
3287 

Acta Cryst. (1976). B32, 3287 

Structure Cristalline de CrEr2S4  
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The crystal structure of CrEreS4 has been determined by three-dimensional X-ray diffraction. The 
crystals are orthorhombic, space group Pb21a, with eight formula units per cell and unit-cell dimensions: 
a= 12.555 (6), b= 12.481 (6), c=7.536 (4) A. The structure refined by least-squares methods to a final 
value of 0.064 for 1071 reflexions. The metal atoms lie on their sites without any tendency to statistical 
disorder. Of the Er atoms, two have a regular octahedral coordination and one a coordination number 
of seven. The atoms of divalent chromium lie at the centre of an octahedron distorted by the Jahn-Teller 
effect. 

Patrie & Chevalier (1966) ont d6crit une famille de 
sulfures ternaires orthorhombiques de formule ML2S4 
r6sultant de la combinaison de sulfures L/S3 des terres 
rares et de sulfures MS des m6taux de transition et dans 
lesquels M repr6sente le manganese, le fer ou le chrome 
et L un lanthanide lourd (Dy, Ho, Er, Tm, Yb) ou l'yt- 
trium. La structure du compos6 MnY2S4 a 6t6 r6solue 
par Chevalier (1968). 

Les diffractogrammes de poudre de tous ces com- 
pos6s indiquent que les d6riv6s du chrome ont un 
comportement diff6rent de ceux des d6riv6s du fer ou 
du mangan6se. Au cours de cette 6tude, il s'est av6r6 
que la structure des compos6s du chrome est une sur- 
structure de celle des d6riv6s du mangan6se. Le travail 
qui est report6 dans cet article devrait logiquement 
venir apr~s une description d6taill6e de la structure de 
MnYzS,. Mais des cristaux de bonne qualit6 de cette 
phase sont tr~s difficiles 5. pr6parer et nous recherchons 
actuellement de bons cristaux de MnEr2S4. Ainsi, remet- 
tant 5. plus tard un affinement d6finitif de cette struc- 
ture, nous utilisons les r6sultats obtenus par Chevalier 
(1968) comme point de d6part de l'6tude des d6riv6s du 
chrome, r6sultats fond6s sur 357 intensit6s mesur6es. 

Chevalier a montr6 que MnYzS4 a pour maille" a =  
12,62, b=12,75, c = 3 , 7 8 A ;  a=fl=?~=90°; Z = 4 ,  et 
cristallise dans le groupe Bb2~m. Tousles atomes sont 
en position 4(a). 

Groupe spatial et param~tres de CrEr2S 4 

Dans une masse fondue 5- 1850°C de CrEr2S4, nous 
isolons un 6clat de forme irr6guli6re, grossi~rement 
parall616pip6dique qui se r6v~le monocristallin. Des 
diagrammes de pr6cession mettent en 6vidence une 
maille de sym6trie orthorhombique correspondant aux 
param&res: a =  12,555 (6), b=  12,481 (6), c=7,536 (4) 
A, z = 8 .  

* Laboratoire de Min6ralogie-Cristallographie, Paris VI, 
Tour 16, 2~me 6tage, 4 place Jussieu, 75230 Paris C6dex, 
France. 

Ces r6flexions ob6issent aux conditions d'existence: 
Okl, k=2n ;  hkO, h=2n;  h00, h=2n;  0k0, k=2n,  qui 
sont compatibles avec les groupes spatiaux Pb21a (non 
centr6) et Pbma (centr6), permutations respectives des 
groupes Pca21 (n ° 29) et Pbcm (n ° 57) des International 
Tables for X-ray Crystallography (1952). Les intensit6s 
de 1071 r6flexions satisfaisant au crit~re statistique 
I>  2a(I) ont 6t6 enregistr6es avec le rayonnement Mo Ks 
(2=0,7107,~) sur un diffractom~tre 5. quatre cercles 
jusqu'5, un 0max de 34 °. La vitesse de balayage constante 
est 6gale 5. 0,050 ° s -1. Le fonds continu a 6t6 6valu6 
dans une s6rie de mesures s6par6es et 6tudi6 statisti- 
quement dans l'espace r6ciproque. Sa valeur retranch6e 
de chaque r6flexion est une fonction de 0 seul. Chaque 
r6flexion a 6t6 corrig6e du facteur de Lorentz-polarisa- 
tion. L'absorption est n6glig6e 5. cause de la petite 
taille du cristal grossi~rement parall616pip6dique et 
dont les dimensions sont voisines de 100/zm. 

D~termination de la structure 

Sous-structure 
Ce param&re c de notre cristal est presque le double 

de celui de MnY2S4 alors que a et b sont tr~s voisins. 
En outre, nous observons deux particularit6s dans la 
distribution des intensit6s des r6flexions. D'une part, 
dans les strates avec l=  2n les intensit6s sont report6es, 
selon h et k, suivant la m~me loi que pour MnYES4 
strate l=n, d'autre part, les r6flexions avec l = 2 n +  1 
sont toutes beaucoup plus faibles dans leur ensemble 
que les r6flexions d'indice l=2n. La structure de 
CrErzS4 est par cons6quent une surstructure de celles 
des compos6s isostructuraux du manganese. Nous 
prenons donc comme premiere hypoth~se les coordon- 
n6es des atomes de MnY2S4 et utilisons une r6partition 
de m6taux identique 5- celle qui a 6t6 trouv6e par Che- 
valier pour MnY2S4 o/a les atomes de manganese et 
d'yttrium sont en d6sordre statistique sur deux sites; 
un troisi~me site 6tant occup6 par de l'yttrium pur. 

En ne conservant que les 749 r6ttexions de sous- 
structure (l=2n), deux cycles d'affinement o/J varient 
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les coordonn6es atomiques, le facteur d'6chelle et le 
facteur d'agitation thermique conduisent 5. un facteur 
R de 0, l 0. Ce premier r6sultat nous assure d'une grande 
similitude des deux structures et confirme les r6sultats 
de Chevalier. 

Surstructure 
En premiere approximation, la structure de CrEr2S4 

est done form6e par la juxtaposition de deux motifs 
MnY2S4 d6cal6s de c/2. L'absence d'un effet pi6zo- 
61ectrique mesurable sur la poudre ne nous permet- 
tant pas de choisir a priori entre les deux groupes 
spatiaux Pb21a (non-centrosym6trique) et Pbma (cen- 
trosym6trique), nous allons commencer notre 6tude 
structurale dans le groupe Pb2ta car la distribution des 
atomes dans la structure approch6e ne pr6sente pas de 
centre de sym6trie. 

Les coordonn6es d 'un atome du module MnY2S4 
vont donner celles de deux atomes de la structure d6- 
cal6s de e/2. A cette duplication s'ajoute une transla- 
tion g6n6rale O'O qui fait passer de l'origine O' usuelle- 
ment prise dans Bb21m (sur l'axe h61ieoidal contenant 
le miroir m) 5. l'origine O habituelle de Pb21a (sur 2). 
O'O a pour composantes -¼,y ,  +~-, puisque rorigine 
sur 2t est glissante. Nous prenons y = 0 ,  ce qui fait 
qu'un atome x,y,z,  du module MnY2S4 g6n~re deux 
atomes de la structure" x = x ~ + ¼ ;  y=y~; z = z a - ~ ;  et 
x = x l + ¼ ;  Y'=Yl; z = z l + ~ .  

En d6signant ainsi par le symbole ~,' les atomes d6- 
duits de l 'atome ~, par une translation de c/2, notre 
hypoth6se contient six sites m6talliques 1,1' et 2,2' 
eontenant 50% d'erbium et 50 % de chrome selon la 
r6partition ant6rieurement trouv6e pour MnY2S4 et 3 
et 3' occup6s par de l 'erbium pur. 

Dans MnY2S4, les atomes sont dans les miroirs m 
et ont done une cote fixe (z = 0 et ½); les cotes des atomes 
dans la surstructure ont pour valeurs ~,~-,~s,-~, et ne 
sont pas fix6es cette fois par la sym6trie. Mais la distri- 
bution tr~s semblable des intensit6s entre les strates l 
et l + 4  que nous observons dans le r6seau r6ciproque 
de CrEr2S4 impose que les cotes des atomes restent 

tr~s voisines des quatre valeurs indiqu6es. Dans un 
premier temps nous maintenons donc fixes les cotes z 
des atomes. 

Nous avons affin6 conjointement le facteur d'6chelle, 
les coordonn6es x,y de t o u s l e s  atomes, le facteur 
d'agitation thermique des atomes d'erbium des sites 3 
et 3' et celui de tous les  atomes de soufre, le facteur 
d'occupation des sites mixtes 1,1', 2, 2'. L'6volution des 
facteurs d'occupation, dont la somme garde spontan6- 
ment un sens chimique coMrent au cours des affine- 
ments, montre que le site 1' contient un atome d'erbium 
pur. Quatre cycles d'affinement o/J varient les facteurs 
d'occupation des sites 1,2,2', le site 1' restant occup6 
par de l 'erbium pur, font passer le facteur R de 0,18 5. 
0,12. L'6volution des coefficients d'occupation indi- 
quent que les sites 1 et 2' sont occup6s par le chrome et 
le site 2 par l'erbium. Apr~s quatre cycles d'affinement 
portant sur les coordonn6es x,y, z et les facteurs d'agita- 
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Fig. 1. Projection de la maille de CrEr2S4 parall61ement b. e 
o/~ ne figurent que les atomes ayant des cotes en z voisines 
de ~- et ~-. 

Site 1 
Site 2 
Site 3 
Site 1' 
Site 2' 
Site 3' 

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs d'agitation thermique anL~otrope ( x  104) avec leurs dcarts 
types entre parenthkses 

B= exp [ -  (Bllh 2 + B22k 2 + Bs3l 2 + Bx2hk + B23kl+ B311h)]. 

x y z Bn 922 923 B12 92x 
Cr(1) 0,391 (1) 0,070 (1) 0,858 (1) 15 (5) 7 (7) 20 (18) 3 (4) 3 (9) 
Er(2) 0,373 (I) 0,437 (I) 0,887 (1) 10 (1) 23 (I) 23 (3) - 3  (1) 3 (3) 
Er(3) 0,636 (1) 0,264 (1) 0,878 (1) 14 (1) 32 (3) 41 (4) 1 (1) 3 (5) 
Er(l') 0,389 (I) 0,076 (1) 0,375 (1) 11 (1) 28 (2) 35 (4) 2 (1) 8 (3) 
Cr(2') 0,377 (1) 0,438 (1) 0,379 (1) 16 (4) 21 (6) 25 (9) 1 (1) - 2  (13) 
Er(3') 0,636 (1) 0,271 (l) 0,378 (1) 14 (1) 42 (3) 41 (5) - 2  (1) 11 (4) 

S(1) 0,549 (1) 0,129 (1) 0,613 (3) 27 (9) 50 (20) 45 (11) 0 (4) --4 (3) 
S(2) 0,512 (1) 0,386 (1) 0,619 (3) 17 (8) 9 (9) 36 (20) - 2  (2) 2 (2) 
S(3) 0,288 (1) 0,242 (1) 0,883 (3) 19 (8) 22 (9) 35 (20) 3 (3) -1  (1) 
S(4) 0,744 (1) 0,494 (1) 0,849 (3) 17 (9) 35 (11) 58 (38) 12 (8) 12 (12) 
S(I') 0,526 (1) 0,132 (1) 0,119 (3) 31 (9) 40 (11) 43 (26) -17 (7) 13 (21) 
S(2') 0,529 (1) 0,394 (1) 0,120 (3) 15 (8) 33 (9) 33 (22) 2 (2) 1 (1) 
S(3') 0,291 (1) 0,268 (1) 0,382 (3) 11 (8) 52 (11) 52 (22) -1  (1) - 3  (2) 
S(4') 0,727 (1) 0,495 (1) 0,353 (3) 21 (9) 23 (10) 12 (3) - 6  (6) 3 (1) 

923 
--6 (1) 

4 (3) 
7 (6) 

20 (6) 
--23 (15) 
- -  3 4  (7 )  

--3 (3) 
7 (7) 

- 2 6  ( 2 0 )  
13 (18) 

-27 (18) 
- 4  (1) 

4 (1) 
- 4  (1) 
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tion thermique isotrope des atomes, le facteur R atteint 
la valeur de 0,09. 

A ce stade, pour v6rifier que ce ne sont pas les con- 
traintes que nous avons impos6es (z=constante)  qui 
conduisent 5. la r6partition observ6e, nous raisons 
varier simultan6ment les coordonn6es x,y, z de tousles 
atomes, les facteurs d'occupation des six sites m6talli- 
ques, dont les facteurs d'agitation thermique sont main- 
tenues fixes et les facteurs d'agitation thermique des 
atomes de soufre. Dans ces conditions, aucune cor- 
r61ation forte ne se manifeste; les facteurs d'occupation 
des sites restent stationnaires et la valeur du facteur R 
stable 5. 0,09. 

Le choix du groupe Pb21a est confirm6 par la tr~s 
bonne convergence de l'affinement et parce que le 
miroir m du groupe Pbma serait incompatible avec la 
distribution des atomes d'erbium et de chrome sur les 
sites m6talliques. 

L'introduction de facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope pour chaque atome d'erbium, de chrome et de 
soufre abaisse le facteur R 5. 0,064.* 

Description de la structure 

Sur la Fig. 1 repr6sentant la projection de la maille 
parall~lement 5. c ne figurent pour des raisons de clart6 
que les atomes ayant des cotes en z voisines de -~ et de ~. 
Les coordonn6es atomiques sont donn6es dans le 
Tableau 1 et les distances m6tal-soufre dans le Tableau 
2. 

Nous remarquons l'existence de deux types de con- 
figuration pour les atomes d'erbium: (i) les atomes 
Er(3) et Er(3'), de coordinence sept, sont li6s 5. six 
atomes de soufre situ6s aux sommets d'un prisme 5. base 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31947:19 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Distances erbium-soufre et chrome-soufre 

Cr(1)-S(1) 2,74 (2) A Cr(2')-S(l) 2,45 (2) A 
Cr(1)-S(l') 2,63 (2) Cr(2')-S(3') 2,51 (2) 
Cr(1)-S(2') 2,58 (2) Cr(2')-S(2') 2,77 (2) 
Cr(1)-S(4) 2,96 (2) Cr(2')-S(4) 2,42 (2) 
Cr(1)-S(4) 2,42 (2) Cr(2')-S(4') 2,86 (2) 
Cr(1)-S(3) 2,38 (2) Cr(2')-S(2) 2,66 (2) 

Er(2)-S(2) 2,67 (2) Er(I')-S(1) 2,75 (2) 
Er(2)-S(3) 2,69 (2) Er(I')-S(2) 2,64 (2) 
Er(2)-S(4) 2,60 (2) Er(I')-S(4) 2,66 (2) 
Er(2)-S(I') 2,74 (2) Er(I')-S(I') 2,68 (2) 
Er(2)-S(2') 2,70 (2) Er(I')-S(3') 2,65 (2) 
Er(2)-S(4') 2,64 (2) Er(I')-S(4') 2,67 (2) 
Er(3)-S(1) 2,80 (2) Er(3')-S(1) 2,788 (2) 
Er(3)-S(2) 2,87 (2) Er(3')-S(2) 2,825 (2) 
Er(3)-S(3) 2,63 (2) Er(3')-S(3) 2,724 (2) 
Er(3)-S(4) 3,07 (2) Er(3')-S(I') 2,937 (2) 
Er(3)-S(I') 2,82 (2) Er(3')-S(2') 2,755 (2) 
Er(3)-S(2') 2,77 (2) Er(3')-S(3') 2,722 (2) 
Er(3)-S(3') 2,70 (2) Er(3")-S(4") 3,03 (2) 

triangulaire et de plus 5. un septi6me atome de soufre 
de cote z voisine mais 5. une distance proche de 3 A, 
16g6rement sup6rieure aux pr6c6dentes; (ii) les atomes 
d'erbium Er(2) et Er(l ' )  occupent le centre d'octa6dres 
peu d6form6s et ont une coordinence 6gale 5. six. Ces 
deux sites hexacoordin6s correspondent aux sites off 
Mn et Y 6taient en d6sordre statistique dans MnY2S4. 

Les distances moyennes Er(2)-S et Er(I ' ) -S sont 
de 2,67 A alors que celles relatives aux atomes Er(3) 
et Er(3') sont significativement sup6rieures (2,77 A) ce 
qui est en relation avec une coordinence plus 61ev6e. 

Les atomes de chrome Cr(1) et Cr(2') sont situ6s au 
centre d'octa6dres d6form6s. 

Les distances moyennes Cr(1)-S et Cr(2')-S sont 
respectivement de 2,62 et de 2,61 A. Comme le montre 
le Tableau 2, on peut distinguer dans chaque octa6dre 
deux liaisons longues presque exactement dans le pro- 
longement l 'une de l 'autre et valant en moyenne: 2,85 
pour Cr(1) et 2,82 A pour Cr(2'). Les quatre autres 
distances sont group6es autour d'une valeur nettement 
plus courte en moyenne: 2,50 pour Cr(1) et 2,51 ]k pour 
Cr(2'). 

Une telle d&ormation des octa~dres de soufre 
autour de l 'atome de chrome doit sans doute ~tre 
attribu6e 5. l'effet Jahn-Teller que pr6sente souvent 
dans de tels compos6s le chrome divalent. Le rapport  
des moyennes des distances interatomiques longues et 
courtes: 1,13 pour Cr(1) et 1,12 A pour Cr(2') est un 
peu inf6rieur 5. celui que l 'on observe pour les compos6s 
oh l'effet Jahn-Teller se manifeste pleinement: 1,18 A, 
Jellinek (1957). Cette diminution est tr~s vraisemblable- 
ment en relation avec la pr6sence du second cation 
Er 3+ dans la structure, qui impose des contraintes et 
emp~che le rapport  d'atteindre sa valeur normale. 
C'est pour une raison analogue que Guen, N'guyen, 
Eholi6 & Flahaut (1975) ont not6 une diminution du 
m~me rapport  quand le chrome divalent est progres- 
sivement remplac6 par un cation inactif: Fe 2+ dans 
une solution solide de FeI2 dans Crlz. 

La distance moyenne entre deux atomes de soufre 
est de 3,67 A, l'6cart maximum par rapport  5. cette 
valeur 6tant de 0,29 A. 

Tandis que dans MnY2S4 le manganese pouvait 
occuper le site de l 'yttrium coordin6 six lois avec un 
environnement 5. peu pros r6gulier, le chrome dans 
CrEr2S4 5. cause de la contrainte qu'impose l'effet 
Jahn-Teller se place sur des sites propres ce qui expli- 
que l'existence d'une maille deux fois plus grande. 
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