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Abstract. Cu2FeSn3Ss, tetragonal, 14 Ja,  a = 
7.305 (2), c = 10.330 (5) A, Z = 2, V = 551.2 A 3, 
d e = 4.79 Mg m -3, / t (MoKa)  = 13.34 mm -1. The 
structure, which is similar to Fe2SnS4, has been refined 
by least squares to a final R value of 0.038 (weighted R 
is 0.049) for the 623 observed data. Cu2FeSn3S s has a 
disordered spinel structure with the tetrahedral sites 
occupied by Cu + ions and the octahedral sites occupied 
by Sn 4+ and Fe 2+ ions in random distribution. 

Introduction. Le rhodostannite Cu2FeSn3Ss, min6ral 
naturel, a 6t6 d6crit pour la premi6re fois par Springer 
(1968) dans un article consacr6 aux compos6s de 
l'&ain de type stannite Cu2FeSnS4 ou apparent6s. 

Cette phase a 6galement 6t6 synth6tis6e par Wang 
(1975), au tours de l'&ude du syst6me FeS-Cu2Sna.sS s, 
qui en a d&ermin6 los constantes cristallographiques: 
syst6me quadratique, groupe d'espace 14Ja,  a = 7,29, 
c = 10,31 ,/k et Z = 2. 

Cos derni6res valeurs tr6s comparables a cellos 
caract6risant le compos6 Fe2SnS 4 (Jumas, Philippot & 
Maurin, 1977) nous ont conduit ~ envisager une 
isotypie possible entre ces deux phases. Nous pr6sen- 
tons ici los r6sultats de l'6tude structurale de 
Cu2FeSn3S 8. 

Ce compos6 a 6t6 pr6par6 h partir des sulfures FeS, 
SnS 2 et des 616ments Cu, S m61ang6s en quantit6 
stoechiom6trique par r6action dans l'6tat solide/t 973 
K e n  tube de quartz scell6 sous vide. On obtient ainsi le 
produit sous forme de poudre microcristaUine. 

Pour pr6parer los cristaux nous avons r6alis6 une 
r6action de transport dans un tube de quartz de 200 
mm de long scell6 sous vide dans lequel nous avions 
introduit le produit sous forme de poudre et l'agent de 
transport (ici l'iode ~ une concentration de 5 Mg m-3). 
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Les temp6ratures extr6mes du gradient de temp6rature 
utilis6 dans cette r6action sont 1053 et 983 K. Los 
cristaux recueillis dans la partie froide du tube se 
pr6sentent sous forme de petits octa6dres de couleur 
noire (Fig. 1). 

L'analyse quantitative des 616ments Cu, Fe, Sn et S 
effectu6e ~ l a  microsonde de Castaing sur cristal 
confirme bien la formule Cu2FeSn3S 8 (Tableau 1). 
L'&ude cristallographique pr61iminaire effectu6e en 
chambres de Weissenberg et de pr6cession de Buerger 
conduit aux r6sultats en bon accord avec ceux trouv6s 
par Wang (1975). 

Fig. 1. Monocristaux de Cu2FeSn3S s photographi6s sous mi- 
croscope 61ectronique fi balayage (G = 55). 
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Tableau 1. Analyse quantitative des dldments Cu, Fe, 
Sn et S dans CuzFeSnaS 8 

Cu Fe Sn S 

Th6orique (%) 15,98 7,02 44,76 32,24 
Observ6 (%) 16,3 6,7 45,2 31,8 

Pour l'&ude structurale nous avons utilis6 un petit 
cristal ayant la forme d'un octa6dre, tel qu'on peut les 
voir sur la Fig. 1, d61imit6 par les faces cristaUo- 
graphiques {011 }, de 0,8 x 10 -3 mm 3 de volume. Les 
mesures d'intensit6 ont 6t6 effectu6es /t l'aide d'un 
diffractom6tre automatique ~ quatre cercles Nonius 
CAD-4 en utilisant la radiation Ka du molybd6ne (~, = 
0,71069 A). Le huiti6me de la sph6re de r6flexion a 
ainsi 6t6 explor6 pour des valeurs de sin 0/2 < 0,90 A -~ 
et les intensit6s de 959 r6flexions ind6pendantes 
mesur6es avec un balayage o)--20. Parmi elles 623, 
ayant un e(I) / ( I )  < 0,30 (Susa & Steinfink, 1971), ont 
&6 conserv6es pour l'affinement de la structure apr+s 
avoir 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz, de 
polarisation et des effets de l'absorption (programme de 
calcul DA TAPH, Coppens & Hamilton, 1968). 

La comparaison des donn6es cristallographiques 
relatives h Cu2FeSnaS 8 et Fe2SnS 4 (Jumas, Philippot & 
Maurin, 1977) nous a conduit b. envisager une isotypie 
possible pour ces deux compos6s. La structure de 
CUEFeSn3S a a done ~t~ r6solue dans cette hypoth6se: 
les atomes de cuivre remplacent les atomes de fer dans 
le site 4(a) (0,0,0), les atomes de fer et d'&ain occupent 
statistiquement le site 8(d) ~ 5 (0,:~,~) avec une multiplicit~ 
de 0,125 pour Feet  0,375 pour Sn, les atomes de soufre 
restant dans le site 16(b) (0,26;0;0,13). 

Ces positions ont 6t+ affin+es par la m+thode des 
moindres carr6s avec matrice compl6te en tenant 
compte de l'agitation thermique isotrope des atomes. 
Quelques cycles d'affinement conduisent b, une valeur 
de l'indice r6siduel R de 0,055 (R w = 0,072). Dans un 
dernier affinement, nous avons tenu compte de 
l'agitation thermique anisotrope des atomes. La valeur 
finale de R pour les 623 facteurs de structure observes 
est de 0,038 (R w = 0,049) et une s6rie diff+rence de 
Fourier calcul6e/~ ce stade ne laisse apparaJtre aucune 
anomalie. Dans ces calculs, les atomes F e e t  Sn situ6s 
dans le site 8(d) ont 6t6 affect~s des m~.mes facteurs de 
tem#rature.  Nous avons utilisb les facteurs de dif- 
fusion atomiques calcul6s par Doyle & Turner (1968). 
Les positions atomiques finales ainsi que les facteurs de 
temp+rature correspondants sont rassembl6s dans le 
Tableau 2.* 

* La liste des facteurs de structure a 6te deposee au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34483:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. ParamOtres finals pour CuzFeSn3S s 

Le facteur de temp6rature anisotrope est de la forme: 
exp [-2zr2(h2a .2 Ult + k2b .2 U22 + lZc .2 U33 + 

hka* b* Ul2 + hla* c* Ui3 + klb* c* U23)1. 
Les 6carts types sont donn~s entre parentheses. 

Cu Fe,Sn S 

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

x 0 0 0,2593 (1) 
y o k o,oool (2) 
z 0 ~ 0,1296(1) 
B (A 2) 1,84 (6) 0,94 (3) 0,99 (3) 
U~t 0,0237 (7) 0,0138 (3) 0,0114 (5) 
U22 0,0237 (7) 0,0105 (2) 0,0146 (5) 
U33 0,0200 (5) 0,0105 (2) 0,0108 (3) 
U~2 0 -0,0001 (2) -0,0002 (5) 
U,3 0 0,0001 (2) 0,0020 (4) 
U23 0 -0,0023 (2) 0,0004 (5) 

Tableau 3. Angles (o) et distances (A) dans 
Cu2FeSnaS savec leurs dcarts types 

T6tra6dres CuS4 
Cu-S  x4 2,320 (1) 

Octa6dres (Fe,Sn)S 6 
(Fe,Sn)-S x2 2,535 (1) 

- S  x 2 2,536 (2) 
-S x2 2,536 (1) 

Distances S-S 
S-S x 3 3,517 (2) 
S-S x2 3,653 (2) 

S - C u - S  x2 109,50 (6) 
S - C u - S  x4 109,46 (3) 

S-(Fe,Sn)-S x 3 180,0 
S-(Fe,Sn)-S ×6 87,83 (4) 
S-(Fe,Sn)-S x6 92,13 (2) 

S-S  x4 3,654 (2) 
S-S  x 3 3,788 (2) 

Discussion. La structure de Cu2FeSn3S s, dont les 
angles et distances caract~ristiques sont rassembl6s 
dans le Tableau 3, est caract6risee par un empilement 
cubique compact 16g6rement deforme des atomes de 
soufre dans lequel quatre atomes de cuivre occupent le 
huiti+me des sites t6tra~driques, deux atomes de fer et 
six atomes d'6tain la moiti+ des sites octaedriques. Cet 
arrangement bien connu est celui rencontre pour le 
spinelle naturel MgAl204 (Bragg, 1915) et constitue un 
type structural tr6s fr6quemment mis en 6vidence dans 
la s6rie des chalcog6nures ternaires ou quaternaires. 

La formule du rhodostannite peut egalement s'ecrire 
Cu[Fe0.sSnl.5]S 4 et permet d'illustrer parfaitement la 
r+partition des cations m6talliques dans les divers sites 
si l'on se r6f6re fi la formule g6n6rale des spinelles 
[ A ] t [ B E ] o X  4 (t ---- sites t6tra6driques, o = sites 
octa6driques). 

Comme dans de nombreux compos6s sulfur,s le 
cuivre est environn~ t6tra6driquement par les atomes de 
soufre et les longueurs des liaisons C u - S  (2,32/~) sont 
en bon accord avec celles d6ja rencontr6es pour un tel 
environnement (Tableau 4). 
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Tableau 4. Longueurs moyennes des liaisons C u - S  
(A) dans les t&ra~dres CuS4 

CusFesS16 a 2,30 Cu~CdGeS4 / 2,33 
C u 9 F e s S  16 a 2,31 Cu2SrSnS4 g 2,34 
Cu9Fe9Sl6 a 2,33 Cu2MnSnS4 h 2,33 
CusFel0S 16 a 2,32 Cu2FeSnS41 2,31 
Cu4SnS4 ~ 2,36 Cu2CdSnS4 J 2,33 
CtlSbS2 c 2 , 3 0  Cu2(Zn,Fe)SnS4 k 2,33 
CuPbBiS3 a 2 , 3 7  Cu2(Fe,Zn)SnS4 k 2,32 
Cu2CdSiS4 e 2,33 Cu6Fe2SnS8 t 2,32 

Cu2FeSn3S s 2,32 

R~f6rences: (a) Hall (1975). (b)Jaulmes, Rivet & Laruelle (1977). 
(c) Hofmann (1933). (d) Kohatsu & Wuensch (1971). (e) Chapuis 
& Niggli (1972). (f) Parth+, Yvon & Deitch (1969). (g) Teske 
(1976). (h) Allemand & Wintenberger (1970). (i) Brockway (1934). 
(j) Szymafiski (1978). (k) Hall, Szymafiski & Stewart (1978). 
(l) Szymafiski (1976). 

Les atomes de fer et d'&ain ont un environnement 
octa6drique avec des longueurs de liaison (Fe,Sn)-S de 
2,54/k,  valeur qui s'accorde avec celles d6j/t connues 
(Jumas, Philippot & Maurin, 1977) pour des arrange- 
ments analogues. 

Tout comme les compos6s oxyg6n~s de formule 
Li2MnM~Ivo s (M = Co, Zn, Cd et M '  = Ti, Ge) 
(Greenwood, 1968), Cu2FeSn3S s doit &re class+ parmi 
les compos~s de type spinelle d~sordonn6. 

Les d&erminations des propri&~s physiques (~lee- 
triques, magn+tiques) de ce compost sont en cours. 
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Structure de I'lodure de Cadmium et d'Arsenic Cd2As3I 

PAR A. REBBAH, A. LECLAIRE, J. YAZBECK ETA. DESCHANVRES 

Laboratoire de Cristallographie et Chimie du Solide, LA 251, I S M R A ,  Universitd de Caen, 14032 Caen 
CEDEX,  France 

(Recu le 3 janvier 1979, aeceptd le 21 mai 1979) 

Abstrac t .  Cd2As3I, monoclinic, Cc, Z = 4, a = 
8.436(1),  b = 9.594(2),  c = 7.952 (2) A, fl = 
100.65 (2) °, V = 632.5/~3, Mr = 576.4, D m = 6.14 + 
0.02, D c = 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 w is 0.087. The As atoms build up a helix 
parallel to the c axis. The A s - A s  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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Introduct ion .  Les syst+mes ternaires I IB-V-VI I  (IIB 
= Cd, Hg; V = P,  As; VII = C1, Br, I) sont tr+s riches 
en compos+s dont la plupart semblent &re, d'apr6s leur 
formule, leur concentration en +lectrons de valence et 
leur valeur du rapport nombre d'+lectrons de valence au 
nombre d'anions, des compos6s polyanioniques. 

L'6tude des syst+mes C d - A s - X  (X = Br, I) nous a 
permis de mettre en ~vidence les compos~s Cd2As3X. 
Ces compos6s sont isotypes de Cd2P3X et Hg2P3X 
(Donohue, 1972, 1973). 

© 1979 International Union of Crystallography 


