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Abstract. Cu,FeSn,S,, tetragonal, I4,/a, a =
7-305 (2), ¢ = 10-330(5) A, Z = 2, ¥V = 551-2 A3,
d,. = 479 Mg m~?, u(Mo Ka) = 13-34 mm~"'. The
structure, which is similar to Fe,SnS,, has been refined
by least squares to a final R value of 0-038 (weighted R
is 0-049) for the 623 observed data. Cu,FeSn;Sg has a
disordered spinel structure with the tetrahedral sites
occupied by Cu™ ions and the octahedral sites occupied
by Sn** and Fe?* ions in random distribution.

Introduction. Le rhodostannite Cu,FeSn,S,;, minéral
naturel, a été décrit pour la premiére fois par Springer
(1968) dans un article consacré aux composeés de
I’étain de type stannite Cu,FeSnS, ou apparentes.

Cette phase a également été synthétisée par Wang
(1975), au cours de I'¢tude du systéme FeS—Cu,Sn;, (S,,
qui en a déterminé les constantes cristallographiques:
systéme quadratique, groupe d'espace 14,/a, a = 7,29,
c=1031AetZ=2.

Ces derniéres valeurs trés comparables a celles
caractérisant le composé Fe,SnS, (Jumas, Philippot &
Maurin, 1977) nous ont conduit a envisager une
isotypie possible entre ces deux phases. Nous présen-
tons ici les resultats de I'étude structurale de
Cu,FeSn,S,.

Ce composé a éte prepare a partir des sulfures FeS,
SnS, et des élements Cu, S mélangés en quantite
stoechiomeétrique par réaction dans I'état solide a 973
K en tube de quartz scelle sous vide. On obtient ainsi le
produit sous forme de poudre microcristalline.

Pour préparer les cristaux nous avons réalisé une
réaction de transport dans un tube de quartz de 200
mm de long scellée sous vide dans lequel nous avions
introduit le produit sous forme de poudre et 'agent de
transport (ici I'iode a une concentration de 5 Mg m™?).
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Les tempeératures extréemes du gradient de tempeérature
utilise dans cette réaction sont 1053 et 983 K. Les
cristaux recueillis dans la partie froide du tube se
présentent sous forme de petits octaédres de couleur
noire (Fig. 1).

L’analyse quantitative des ¢léments Cu, Fe, Sn et S
effectuée a la microsonde de Castaing sur cristal
confirme bien la formule Cu,FeSn,S; (Tableau 1).
L'étude cristallographique préliminaire effectuée en
chambres de Weissenberg et de précession de Buerger
conduit aux résultats en bon accord avec ceux trouves
par Wang (1975).

Fig. 1. Monocristaux de Cu,FeSn,S; photographiés sous mi-
croscope électronique a balayage (G = 55).
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Tableau 1. Analyse quantitative des éléments Cu, Fe,

Sn et S dans Cu,FeSn,S,
Cu Fe Sn S
Theéorique (%) 15,98 7,02 44,76 32,24
Observé (%) 16,3 6,7 45,2 31,8

Pour létude structurale nous avons utilisé un petit
cristal ayant la forme d’un octaedre, tel qu’on peut les
voir sur la Fig. 1, délimité par les faces cristallo-
graphiques {011}, de 0,8 x 10~3 mm? de volume. Les
mesures d’intensité ont été effectuées a I'aide d’un
diffractométre automatique a quatre cercles Nonius
CAD-4 en utilisant la radiation Ka du molybdéne (A =
0,71069 A). Le huitieme de la sphére de réflexion a
ainsi été exploré pour des valeurs de sin /4 < 0,90 A-!
et les intensités de 959 reflexions indépendantes
mesurées avec un balayage w—20. Parmi elles 623,
ayant un o(I)/(I) < 0,30 (Susa & Steinfink, 1971), ont
été conservées pour l'affinement de la structure apreés
avoir été corrigées des facteurs de Lorentz, de
polarisation et des effets de I’absorption (programme de
calcul DATAPH, Coppens & Hamilton, 1968).

La comparaison des données cristallographiques
relatives & Cu,FeSn,S; et Fe,SnS, (Jumas, Philippot &
Maurin, 1977) nous a conduit a envisager une isotypie
possible pour ces deux composés. La structure de
Cu,FeSn,S; a donc été résolue dans cette hypothése:
les atomes de cuivre remplacent les atomes de fer dans
le site 4(a) (0,0,0), les atomes de fer et d’étain occupent
statistiquement le site 8(d) (0,},3) avec une multiplicité
de 0,125 pour Fe et 0,375 pour Sn, les atomes de soufre
restant dans le site 16(d) (0,26;0;0,13).

Ces positions ont eté affinées par la méthode des
moindres carrés avec matrice compléte en tenant
compte de I’agitation thermique isotrope des atomes.
Quelques cycles d’affinement conduisent a une valeur
de lindice résiduel R de 0,055 (R,, = 0,072). Dans un
dernier affinement, nous avons tenu compte de
I’agitation thermique anisotrope des atomes. La valeur
finale de R pour les 623 facteurs de structure observes
est de 0,038 (R, = 0,049) et une série différence de
Fourier calculée a ce stade ne laisse apparaitre aucune
anomalie. Dans ces calculs, les atomes Fe et Sn situés
dans le site 8(d) ont éte affectés des mémes facteurs de
température. Nous avons utilisé les facteurs de dif-
fusion atomiques calculés par Doyle & Turner (1968).
Les positions atomiques finales ainsi que les facteurs de
température correspondants sont rassemblés dans le
Tableau 2.*

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 34483: 5 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

RHODOSTANNITE SYNTHETIQUE

Tableau 2. Parameétres finals pour Cu,FeSn,S,

Le facteur de température anisotrope est de la forme:
expl—2n¥(h2a**U,, + k*b*2 Uy, + 2c*?* Uy, +

hka*b* U, + hla*c* Uy + kib* c* Uyy)|.
Les écarts types sont donnés entre parenthéses.

Cu Fe,Sn S

Position 4(a) 8(d) 16(/)

x 0 0 0,2593 (1)
y 0 ') 0,0001 (2)
z 0 H 0,1296 (1)
B (AY 1,84 (6) 0,94 (3) 0,99 (3)

U, 0,0237(7) 0,0138 (3) 0,0114 (5)
U, 0,0237 (7) 0,0105 (2) 0,0146 (5)
Uy, 0,0200 (5) 0,0105 (2) 0,0108 (3)
U, 0 —0,0001 (2)  —0,0002 (5)
U, 0 0,0001 (2) 0,0020 (4)
U, 0 —0,0023 (2) 0,0004 (5)

Tableau 3. Angles (°) et distances (A) dans
Cu,FeSn,Sg avec leurs écarts types

Tetraédres CuS,

Cu-S x4 2,320 (1) S—Cu-S x2 109,50 (6)
S—Cu-S x4 109,46 (3)
Octaedres (Fe,Sn)S,
(Fe,Sn)—S x2 2,535 (1) S—(Fe,Sn)—S x3  180,0
—S x2 2,536 (2) S—(Fe,Sn)—S x6 87,83 (4)
-S x2 2,536 (1) S—(Fe,Sn)—S x6 92,13 (2)
Distances S—S
S-S x3 3,517 (2) S-S x4 3,654 (2)
S-S x2 3,653 (2) S-S x3 3,788 (2)

Discussion. La structure de Cu,FeSn,S;, dont les
angles et distances caractéristiques sont rassemblés
dans le Tableau 3, est caractérisée par un empilement
cubique compact légérement déformé des atomes de
soufre dans lequel quatre atomes de cuivre occupent le
huitieme des sites tétraédriques, deux atomes de fer et
six atomes d’étain la moitié des sites octaédriques. Cet
arrangement bien connu est celui rencontré pour le
spinelle naturel MgAl,O, (Bragg, 1915) et constitue un
type structural trés fréquemment mis en évidence dans
la série des chalcogénures ternaires ou quaternaires.

La formule du rhodostannite peut également s’écrire
Cu[Fe;sSn, IS, et permet d’illustrer parfaitement la
répartition des cations métalliques dans les divers sites
si 'on se référe a la formule générale des spinelles
[4],(B)), X, (t = sites tétraédriques, 0 = sites
octaédriques).

Comme dans de nombreux composés sulfures le
cuivre est environné tétraédriquement par les atomes de
soufre et les longueurs des liaisons Cu—S (2,32 A) sont
en bon accord avec celles déja rencontrées pour un tel
environnement (Tableau 4).
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Tableau 4. Longueurs moyennes des liaisons Cu—S
(A) dans les tétraédres CuS,

CugFegS,¢? 2,30 Cu,CdGeS,” 2,33
CugFegS (¢ 2,31 Cu,SrSnS ¢ 2,34
CugFe,S ¢ 2,33 Cu,MnSnS }* 2,33
CugFe ¢S,¢? 2,32 Cu,FeSnS,! 2,31
Cu,SnS,? 2,36 Cu,CdSnS,/ 2,33
CuSbS,* 2,30 Cu,(Zn,Fe)SnS * 2,33
CuPbBiS,? 2,37 Cu,(Fe,Zn)SnS * 2,32
Cu,CdSiS,* 2,33 CugFe,SnS,/ 2,32
Cu,FeSn,S, 2,32

Références: (a) Hall (1975). (b) Jaulmes, Rivet & Laruelle (1977).
(¢) Hofmann (1933). (d) Kohatsu & Wuensch (1971). (¢) Chapuis
& Niggli (1972). (/) Parthé, Yvon & Deitch (1969). (g) Teske
(1976). (h) Allemand & Wintenberger (1970). (§) Brockway (1934).
(/) Szymanski (1978). (k) Hall, Szymanski & Stewart (1978).
(/) Szymanski (1976).

Les atomes de fer et d’étain ont un environnement
octaédrique avec des longueurs de liaison (Fe,Sn)—S de
2,54 A, valeur qui s’accorde avec celles déja connues
(Jumas, Philippot & Maurin, 1977) pour des arrange-
ments analogues.

Tout comme les composés oxygeénés de formule
Li, MUM}'"VO, (M = Co, Zn, Cd et M' = Ti, Ge)
(Greenwood, 1968), Cu,FeSn,S, doit étre classé parmi
les composés de type spinelle désordonné.

Les déterminations des propriétés physiques (élec-
triques, magnétiques) de ce composeé sont en cours.
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Structure de 'lodure de Cadmium et d’Arsenic Cd,As;l
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Abstract. Cd,As;I, monoclinic, Ce, Z = 4, a =
8:436(1), b = 9-594(2), ¢ = 7-952(2) A, g =
100-65 (2)°, ¥V = 632.5 A, M, = 576-4,D,, = 6-14 +
0-02, D, = 6-05 Mg m~3. The structure was refined by
the least-squares technique based on 1843 independent
reflections measured on an automatic diffractometer.
The final R, is 0-087. The As atoms build up a helix
parallel to the ¢ axis. The As—As bonds are the shortest
in the structure. The Cd atoms, with three As and two I
atoms, form a deformed bipyramid.
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Introduction. Les systémes ternaires I1B—V-VII (I1B
= Cd, Hg; V = P, As; VII = Cl, Br, I) sont trés riches
en composes dont la plupart semblent étre, d’apres leur
formule, leur concentration en électrons de valence et
leur valeur du rapport nombre d’électrons de valence au
nombre d’anions, des composés polyanioniques.

L’étude des systéemes Cd—As—X (X = Br, I) nous a
permis de mettre en évidence les composés Cd,As,X.
Ces composés sont isotypes de Cd,P;X et Hg,P,X
(Donohue, 1972, 1973).
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