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Abstract. Eu,GeS,, monoclinic, P2,, a = 6-638 (1),
b=8-146 (1),c = 6-672 (1) A, y = 108-20 (2)°, Z = 2,
d,=52,d,=4.89 Mgm~3 y=20-9mm~! (Mo Ka).
The final R value was 0-032 for 1214 independent
reflections. In this compound, the thiogermanate ion is
formed by a GeS, tetrahedron and the Eu atoms are
surrounded by seven S atoms.

Introduction. Le composé¢ Eu,GeS, a été obtenu par
union du sulfure d’europium EuS et de la variéte
vitreuse du sulfure de germanium GeS,. La synthése a
éte realisée sous vide en ampoule de silice. Le
traitement thermique prolongé pendant 24 heures a une
température de 1223 K est suivi d’un lent refroidisse-
ment (Barnier & Guittard, 1978).

Du produit ainsi obtenu, nous avons isolé un mono-
cristal de couleur rouge orangé, ayant approximative-
ment la forme d’un parallélépipéde oblique de dimen-
sions: 50 x 90 x 110 pm.

Une étude préliminaire montre que le cristal choisi
appartient au systéme monoclinique. Sa direction
d’allongement se révéle étre Iaxe binaire. Les ex-
tinctions systématiques ne sont observées que pour les
réflexions 0k0, et selon la condition k¥ = 2n + 1. 1l
s’ensuit que les deux groupes d’espace possibles sont:
P2, et P2;/m. 1611 réflexions indépendantes ont été
mesurées a I'aide d’un diffractométre a quatre cercles
CAD-4 Nonius, en utilisant un balayage en 6-26
d’amplitude s(°) = 0,80 + 0,35 tg 6 (1° < 8 < 35°).
Les intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz
et de polarisation.

La distribution statistique des facteurs de structure
normalisés présente les caractéristiques d’une structure
centrosymeétrique.
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Compte-tenu de ces résultats et d’une isotypie
vraisemblable avec Sr,GeS,, suggérée par la similitude
des diffractogrammes de poudre (Michelet, 1972), nous
avons fait une premiére tentative pour déterminer la
structure de Eu,GeS, en adoptant le groupe P2,/m et
les positions atomiques de Sr,GeS, (Ribes, Philippot &
Maurin, 1970). L’affinement des positions atomiques
par la méthode des moindres carrés a été réalisé a I’aide
du programme de Busing, Martin & Levy (1962). Les
facteurs de diffusion utilisés sont ceux donnés dans
International Tables for X-ray Crystallography
(1974).

Une correction d’absorption, a partir d’'un modéle
cristallin parallélepipédique de dimensions 50 x 90 x
110 um, a été effectuée a ’aide du programme de J. A.
Ibers d’aprés la méthode analytique décrite par de
Meulenaer & Tompa (1965).

Toutes les réflexions ont été corrigées de I’extinction
secondaire isotrope suivant la méthode de Becker &
Coppens (1974).

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives avec leurs
écarts-type et coefficients d’agitation thermique isotrope

(A
x ¥ z Bq
Eu(1) 0,71839 (9) 0.05209 (8) P 1.22 (3)
Eu(2) 0,76732 (11)  0,56775 (9) 0.2478 (5) 1.29 (3)
Ge 0,2731 (2) 0,2001 (2) 0,2657 (6) 0.75 (5)
S(1) 0,0968 (7) 0,9233 (5) 0.2889 (9) 1.54 (2)
S(2) 0,0783 (6) 0,3738 (5) 0.2802 (14) 1.71 (2)
S(3) 0,4846 (11) 0.2576 (12) 0.0052 (10) 1.03 (2)
S(4) 0,4946 (10) 0,7359 (12) 0,0128 (9) 0.96 (2)
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Un affinement général portant sur les paramétres de
position de tous les atomes et sur leurs facteurs
d’agitation thermique anisotrope, aboutit, aprés correc-
tion d’absorption et d’extinction secondaire, 4 un
facteur R égal a 0,079 pour les 1214 réflexions répon-
dant au critére 7 > 26(/) ou o(J) représente I’écart-type
sur les intensités mesurées I.

Ce resultat n’étant pas satisfaisant, ’affinement de la
structure de Eu,GeS, a été repris dans le groupe non
centre P2,.

Dans ce cas et avec les mémes conditions de calcul
que celles que nous avons précédemment citées, le

Tableau 2. Principaux angles (°) et principales
distances interatomiques (A) avec leurs écarts-type

dans Eu,GeS,

S(2)—Ge—S(3) 11,4 (1)  Ge-S(3) 2,197(7)
S(2)—Ge—S(4) 108,9 (1) Ge—S(2) 2,197 (4)
S(2)—Ge—S(1Y) 1152 (1)  Ge-S(1") 2,198 (4)
S(3)-Ge—S(4) 100,9 (1) Ge—S(4}) 2,206 (6)
S(3)—Ge—S(1v) 112,1 (1)

S(1")—Ge—S(4") 107,4 (1)

Eu(1)-S(2" 2,950 (4) Eu(2)-S(29 2,974 (4)
Eu(1)-S(4") 2,992 (6) Eu(2)-S(4) 3,027 (6)
Eu(1)-S(3%) 2,993 (6) Eu(2)-S(3Y) 3,042 (6)
Eu(1)-S(1*") 3,021 4)  Eu(2)-S(1% 3,048 (6)
Eu(1)-S(3) 3,083 (6) Eu(2)-S(3) 3,092 (6)
Eu(1)-S(4) 3,095 (6) Eu(2)-S(4" 3,095 (6)
Eu(1)-S(1'") 3,294 (4)  Eu(2)-S(2") 3,271 (4)

Code de symétrie

(=) xp,z @iv) 1—x,—-y,4+z
@B 1=-x1—p3+z V) 1—-x2-—p4+z
G) 1+xpz i) x,y—1,z

i) 1+x,y— 1,2

i) 1 —x, 1 —p,z—4

Fig. 1. Projection de la structure de Eu,GeS, perpendiculairement
au plan (001).
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facteur R décroit et aprés quelques cycles d’affinement
se stabilise a la valeur de 0,032.*

Les coordonnées atomiques relatives et les facteurs
d’agitation thermique isotrope obtenus sont rassem-
blées dans le Tableau 1. Les principales distances inter-
atomiques sont consignées dans le Tableau 2.

Discussion. La projection de la structure de Eu,GeS,
sur le plan (001) est représentée par la Fig. 1. L’atome
de germanium y apparait entouré par quatre atomes de
soufre dont les centres occupent les sommets d’un
tétraédre legérement déformé. En effet, les distances
Ge—S sont égales mais les angles S—Ge—S différent
sensiblement les uns des autres (Tableau 2); les
distances entre les atomes de soufre varient de 3,39 a
3,71 A. Le tétraédre GeS,, analogue a celui observé
dans le thiogermanate de strontium (Ribes et al., 1970),
posséde une compacité suffisante pour que I’on puisse
le considérer comme une entité structurale bien
individualisée. Les tétraédres GeSj-, isolés les uns des
autres, se disposent autour des axes binaires héli-
coidaux; la cohésion de ’ensemble étant assurée par les
ions Eu?*.

Chaque atome d’europium est relié a cing tétraédres
GeS, par l'intermédiaire de deux liaisons par tétraédre
pour deux des cing tétraédres, et d’une liaison pour les
trois autres. De ce fait, les atomes Eu(l) et Eu(2) se
trouvent entourés par sept atomes de soufre, a la
difference de ce que l'on observe dans Sr,GeS, ou
'atome de strontium est octacoordiné (Ribes et al.,
1970). Le polyédre de coordination de I’europium (Fig.
2), dérive du prisme droit a base triangulaire; il
appartient au type 7-prismatique (Carré, Flahaut,
Khodadad, Laruelle, Rodier & Vo Van Tien, 1973).
Comme on le constate habituellement, la distance

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
34664: 9 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, S
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 2. Environnement des atomes d’europium.
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Fig. 3. Enchainement des polyédres de coordination de 'europium
(7-prismatiques) et du germanium (tétraédriques).

Eu—S contenue dans le plan équatorial est nettement
supérieure aux distances séparant 'atome central des
six sommets du prisme (Carré et al., 1973).

Les polyédres 7-prismatiques accolés par leurs bases
triangulaires forment des rangées paralleles a la
direction [010]. Ces rangées, liées les unes aux autres
tous les deux polyédres par lintermédiaire de tétra-
édres GeS,, constituent des couches parali¢les en plan
(001) (Fig. 3). Enfin, ces couches, qui se déduisent
naturellement les unes des autres par une opération
de symétrie autour d’un axe binaire hélicoidal, sont
empilées, de telle sorte que les arétes des faces
rectangulaires des polyédres soient communes a deux
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couches successives. Par ailleurs, ces couches sont
étroitement imbriquées dans la mesure ou l’atome de
soufre, situé dans le plan équatorial d’un polyedre 7-
prismatique, est partagé avec un polyédre de la couche
précedente.

Nous remercions M le Professeur R. Chevalier qui a
bien voulu nous apporter son aimable collaboration
pour les mesures expérimentales des intensités diffrac-
tees.
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Abstract. LiH,(Se0O;),, monoclinic, Pn, a =
6-2554 (3), b = 7-8823(5), ¢ = 54339 (5) A, B =
105-325 (5)°, V' = 258-404 A3, Z = 2,d, = 3-391 Mg
m=3, y .. = 0-571 mm~". The absolute atomic arrange-
ment of a single-domain crystal of °LiH,(SeO;), has
been determined from the anomalous scattering of SLi
for neutrons. The structure has been refined to R, =
0-0313 for the correct configuration. The sense of the
spontaneous polarization has been related to the
absolute atomic arrangement.

* Permanent address: Department of Physics, Chulalongkorn
University, Bangkok, Thailand.
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Introduction. LiH,(Se0,), (henceforth LHS) is ferro-
electric at room temperature and remains so up to its
melting point of 383 K. The X-ray crystal structure of
LHS was first reported by Vedam, Okaya & Pepinsky
(1960), and was further refined, based on these data, by
Mohana Rao & Viswamitra (1971). In the latter study
the Li* ion was approximately located and a hydrogen-
bond system was proposed. These results were in
conflict with those reported in a preliminary neutron
diffraction study by Van den Hende & Boutin (1963)
and NMR studies by Gavrilova-Podol’skaya (1966)
and Soda & Chiba (1969). Accurate positions for all
atoms, including Li and H, were finally reported in a
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