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Structure Cristalline du Sulfure Mixte d'Europium et d'Etain Eu5Sn3S~2 
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EusSn3S~2 crystallizes in the orthorhombic system, space group Pm2~b, with a = 3.924 (1), b = 11.509 (1), 
c = 20.219 (1)/~; Z = 2, dcalc = 5-4, dexp = 5.2 g cm -3. The structure has been solved by the heavy-atom 
method and refined by a least-squares procedure to a final R value of 0.048 for 1332 reflexions collected with 
an automatic four-circle diffractometer (Mo Ka). Eu has two oxidation states and the structure deter- 
mination has given the formula EuInEu3HSn3S~2 . 

Introduction 

Au cours de l'&ude du syst~me E u - S n - S ,  Guittard 
(1977) a isol6 deux phases sur la ligne EuS-SnS2 de 
formule probable Eu2SnS4, ainsi qu'une troisi6me phase 
dont la composition &ait difficile h d~finir et pour la- 
quelle l'&ude structurale qui suit a &6 entreprise. Au 
cours de ce travail, il s'est aver6 que la formule de cette 
phase est EusSn3SI2 et fait intervenir deux atomes 
d'europium trivalents pour trois atomes divalents. I1 en 
r6sulte qu'elle n'est pas situ6e sur la droite du binaire 
EuS-SnS2, mais dans son voisinage; elle se trouve ~t 
l'int~rieur du triangle EuS-Eu3S4-SnS 2 (le sulfure 
Eu2S 3 n'existant pas). 

Ce compos6 est facilement obtenu en ampoule 
scell6e par union directe de EuS et de SnS 2 ~ 900 °C en 
raison de ph~nom6nes d'oxydo-r~duction dont les 
atomes m&alliques sont l'un et l'autre le si6ge. Pour ob- 
tenir des cristaux de bonne qualit6 il faut utiliser un 
exc6s de S n S  2. 

Apr~s l'&ude structurale, le compos6 Eu5SnaS 12 a &6 
obtenu par union directe de EuS, SnS~ et de soufre en 
quantit6 stoechiom&rique et chauffage en ampoule 
scellbe vers 900 o C. 

Donn~es exp~rlmentales 

Un monocristal de EusSn3S~2 de couleur brun noir, de 
forme grossi6rement t&ra6drique, allong~e, a &6 isol6 
de la pr6paration. 

La maille est orthorhombique de param&res: a = 
3,924(I), b=11 ,509(1 ) ,  c = 2 0 , 2 1 9 ( 1 ) A ;  Z = 2 ,  
dcaJc = 5,4, dexo= 5,2 g cm -3. 

Les extinctions syst6matiques conduisent ~ trois 
groupes spatiaux possibles: Pmmb centrosym&rique, et 
P2mb et Pm2 lb non-centrosym&riques. 

La statistique de Wilson montre que le groupe est 
noncentrosym&rique. 

D'autre part, les strates hkl avec h pairs des 
diagrammes de Weissenberg sont toutes 6quivalentes 
entre elles et la m~me observation est valable pour les 
strates avec les h impairs. C'est la preuve que tous les 
atomes sont plac6s dans des plans perpendiculaires fi 
l'axe de rotation distants de a/2. Cette consid6ration 
nous a amen6es ~ choisir le groupe Pm2~b pour les 
affinements car il poss6de un plan de sym&rie normal 
a, ce qui n'est pas le cas du groupe P2mb. 

Les dimensions extr6mes du cristal sont 40 x 150 x 
150 pm mais sa forme ne peut &re approch6e par un 
poly6dre convexe et nous n'avons pu faire des correc- 
tions d'absorption. Les intensit6s de 1332 r6flexions ont 
&6 enregistr~es ~ raide d'un diffractom&re Nonius 
CAD 4 avec la radiation Ka du molybd6ne. Un 
balayage sur co-20 a &6 utilis6 pour les mesures. 

Les intensit6s ont &6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par la m&hode de l'atome 
lourd. L'interpr&ation de la fonction de Patterson 
donne les coordonn6es x,y,z de deux atomes 
d'europium et de deux atomes d'&ain. La densit6 61ec- 
tronique calcul6e avec les phases des premiers atomes 
permet de d&erminer progressivement la position des 
autres atomes lourds (Eu et Sn) et finalement ceUes de 
tous les atomes de soufre. Les param6tres atomiques 
ont &b affin6s par la m&hode des moindres carr6s 
l'aide du programme de Busing, Martin & Levy (1962). 
Les facteurs de structure y sont calcul6s a partir des 
facteurs de diffusion donn6s par Cromer & Waber 
(1965) pour reuropium, l'&ain et le soufre. Apr6s quel- 
ques cycles d'affinement, le facteur R a pour valeur 
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0,085. En introduisant les facteurs d'agitation thermique 
anisotrope des atomes m&alliques, plusieurs cycles 
d'affinement donnent au facteur R la valeur 0,048 pour 
1332 r6flexions ind6pendantes.* 

Deserlption de la structure 

La Fig. 1 donne une projection de la structure parall61e 
la direction a. 
Avee rorigine choisie, les atomes d'&ain sont tous 

situ6s dans les plans x = ½ [positions 2(b)] et les atomes 
d'europium dans les plans x = 0 [positions 2(a)]. Dans 
le Tableau 1 sont not6es les eoordonn6es xd,,z des 
atomes et les coefficients fl d'agitation thermique. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Pubfication No. SUP 32175 : 24 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure parall+lement ~ la direction a. 

Environnements des atomes d'~taln 

Les atomes d'&ain Sn(1) et Sn(2) sont entour6s de six 
atomes de soufre formant un octa~dre et les distances 
Sn -S  sont comprises entre 2,48 et 2,61 A. Le troisi~me 
atome d'&ain Sn(3) a une coordinence 6gale ~t einq avec 
des distances Sn-S  voisines comprises entre 2,41 et 
2,54 A. 

Environnements des atomes d'europium 

Les atomes d'europium Eu(1), Eu(2) et Eu(3) ont une 
eoordinence 6gale h huit. Leur environnement de soufre 
est un prisme fi base triangulaire constitu6 par trois 
atomes de soufre (x = ~) et leurs trois homologues (x = 
--4_). Dans le plan ~quatorial des prismes contenant 
l'europium se trouvent deux atomes de soufre qui for- 
ment avec lui des liaisons approximativement normales 
aux faces lat6rales du prisme. Ces liaisons sont 
g6n+ralement plus longues que les six autres. 

Pour Eu(4) rune d'elle est anormalement 61ev6e 
(3,413 A); Eu(4) a done une coordinence proehe de sept. 

L'europium Eu(5) a r6ellement une eoordinence +gale 
fi sept. Son poly+dre de coordination est assez voisin 
d'un prisme/l base triangulaire avec un atome de soufre 
dans le plan 6quatorial. Cet environnement est habituel 
pour les terres rares du dysprosium au thulium, est plus 
inhabituel pour les lanthanides plus l~gers. Cet environ- 
nement se d6erit fi partir d'un octa+dre dont un sommet 
est d6doubl6 en deux atomes de soufre. Ceux-ci sont 
alors assez proches l'un de l'autre; ee que l'on v6rifie ici 
puisque S(2)-S(3) = 3,335 /k, qui est la distance S - S  
la plus courte darts ce poly6dre. 

Dans le Tableau 2 ont &6 relev6es toutes les dis- 
tances soufre-m&al. 

Tableau 1. Coordonndes des atomes et facteurs d'agitation thermique an&otrope et isotrope avec leurs dcarts 
types entre parenthOses 

x y z /~,, /~2~ 

Sn(1) 0,5 0,8111 (3) 0,2505 (1) 0,017 (1) 0,0019 (2) 
Sn(2) 0,5 0,3277 (3) 0,0887 (1) 0,019 (1) 0,0014 (1) 
Sn(3) 0,5 0,2983 (2) 0,4256 (1) 0,016 (1) 0,0015 (1) 
Eu(1) 0 0,5840 (2) 0,38383 (8) 0,020 (1) 0,0020 (1) 
Eu(2) 0 0,9582 (2) 0,41108 (8) 0,015 (1) 0,0019 (1) 
Eu(3) 0 0,2206 (2) 0,25954 (8) 0,019 (I) 0,0022 (1) 
Eu(4) 0 0 0,08403 (8) 0,016 (1) 0,0021 (1) 
Eu(5) 0 0,6362 (2) 0,10598 (8) 0,015 (1) 0,0015 (1) 

x y z B 

S(1) 0 0,2591 (8) 0,0147 (4) 0,8 (1) S(7) 
S(2) 0 0,4109 (8) 0,1596 (4) 0,7 (1) S(8) 
S(3) 0 0,6599 (8) 0,2447 (4) 0,7 (1) S(9) 
S(4) 0 0,9551 (9) 0,2593 (4) 0,9 (1) S(10) 
S(5) 0 0,2408 (8) 0,4911 (4) 1,0 (1) S(11) 
S(6) 0,5 0,5236 (7) 0,0299 (4) 0,6 (1) S(12) 

0,00001 (4) 0 0 --0,00004 (4) 
0,00015 (4) 0 0 0,00004 (6) 
0,00007 (4) 0 0 --0,00002 (7) 
0,00033 (3) 0 0 0,00017 (5) 
0,00014 (3) 0 0 --0,00000 (5) 
0,00019 (3) 0 0 0,00013 (5) 
0,00026 (3) 0 0 0,00005 (5) 
0,00003 (3) 0 0 -0,00004 (5) 

x y z B 

0,5 0,8110 (8) 0,1255 (4) 0,8 (1) 
0,5 0,1487 (7) 0,1562 (4) 0,7 (1) 
0,5 0,4049 (8) 0,3232 (4) 0,8 (1) 
0,5 0,1144(7) 0,3583(4) 0,7(1) 
0,5 0,7873 (7) 0,3740 (4) 0,7 (1) 
0,5 0,4912 (7) 0,4865 (4) 0,7 (1) 
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Tableau 2. Distances interatomiques avec leurs dcarts 
types entre parentheses compte tenu des incertitudes 

sur les param~tres de la maille (en ~,) 

Un ast6risque indique que la liaison concern6e est r6p&6e deux fois 
par le plan de sym&rie. 

Sn(1)/~ S(7) S(1 I) S(3)* S(4)* 
2,522 (8) 2,510 (8) 2,628 (6) 2,575 (6) 

Sn(2) h S(6) S(8) S( 1 )* S(2)* 
2,546 2,476 (8) 2,590 (5) 2,613 (6) 

Sn(3) ~i S(9) S(10) S(I 2) S(5)* 
2,407 (9) 2,520 (8) 2,540 (9) 2,457 (5) 

Eu(1)~ 

Eu(2)~ 

Eu(3) ~t 

Eu(4) 

Eu(5)/l 

S(3) S(5) s(9)* 
2,945 (8) 3,108 (9) 3,095 (7) 

S( 11 )* s( 12)* 
3,060 (6) 3,409 (6) 

s(4) S(5) S(lO)* 
3,065 (8) 3,19 (1) 2,870 (6) 
S(I I)* S(12)* 

2,879 (6) 2,878 (5) 

s(2) s(4) s(8)* 
2,979 (8) 3,056 (9) 2,983 (6) 

s(9)* S(lO)* 
3,166 (7) 3,050 (6) 

s(1) s(6)* s(7)* 
3,299(9) 3,039(6) 3,051 (7) 

s(8)* S'(l) 
2,983 (6) 3,413 (9) 

S(l) s(2) S(3) 
2,823 (8) 2,809 (9) 2,816 (7) 

S(6)* s(7)* 
2,811 (6) 2,836 (7) 

On constate que Eu(1), Eu(3) et Eu(4) ont des dis- 
tances E u - S  moyennes 6gales respectivement ~. 3,06, 

3,05 et 3,06 A; par contre Eu(2) et Eu(5) ont des dis- 
tances moyennes plus courtes, respectivement 2,94 et 
2,82 ~.  Ces demi6res valeurs peuvent 6tre qualifi6es de 
normales pour des Eu IH cal" elles sont voisines de la 
somme des longueurs admises pour les rayons des ions 
Eu 3÷ et S 2-. 

Les trois autres atomes d'europium pour lesquels les 
longueurs E u - S  sont nettement plus 61ev6es (3,06 A en 
moyenne) sont certainement des europium(II). 

Conclusion 

Cette structure pr6sente la particularit6 d'avoir de 
reuropium ayant  simultan6ment deux &ats d 'oxyda- 
tion: 2Eu met  3Eu II d'ofi la formule r~ lllv-. I I~_ IVC '  

• --,U 2 IZU 3 ~ H  3 012.  
Cette composition - m. -i~, ~v,, L 2 m j  an 3 ~12 a &6 le point de 

d6part de la pr6paration de combinaisons quaternaires 
S n S 2 - M S - L 2 S  3, off L est une terre rare trivalente (de 
L a h  Yb) et M un 616ment m&allique bivalent (Sr, Pb, 
Eu). 

Quelques-uns de ces compos6s sont actuellement 
l'&ude. 

Nous remercions Monsieur le Professeur N. Rodier, 
qui a bien voulu nous apporter son aimable collabora- 
tion lors des mesures exp6rimentales. 
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