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Abstract 

Rubidium lutetium fluoride, fl-RbLu3F10, crystallizes in 
the orthorhombic system with space group A cam, 
a = 16.013 (4), b = 13.182 (2), c = 8.435 (3).A, Z = 
8, V = 1 7 8 0 . 5 ( I . 1 ) A  3, d m = 5 . 9 2 ( 6 ) ,  d x = 5 . 9 7  
Mg m -3. The crystal structure was determined from 
single-crystal diffractometer measurements and refined 
by the least-squares method. The final R value is 0.078 
for 1326 observed reflections. The structure can be 

0567-7408/82/010075-05501.00 

described as sheets of pentagonal fluoride bipyramids 
perpendicular to the c axis, in which the two indepen- 
dent Lu atoms are seven-coordinated. Rb atoms are 
found in vertical tunnels delimited by the bipyramids. 

Introduction 

Dans le cadre de l'&ude structurale et optique des 
fluorures MLn3F~0 (M = alcalin, Ln = Y ou 
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lanthanide) men+e au laboratoire (V~drine, Boutonnet 
& Cousseins, 1973; V~drine, Boutonnet, Sabatier & 
Cousseins, 1975; Arbus, Fournier, Picaud, Boulon & 
V~drine, 1980), nous avons pr6par~ le compos6 
RbLu3Fl0 qui pr+sente deux vari~t~s polymorphiques. 
La phase basse temperature a-RbLu3Fl0 est hexa- 
gonale, isotype de fl-KYb3F,0 dont la structure a ~t~ 
d+crite par Al+onard, Guitel, Le Fur & Roux (1976). 
La vari&6 haute temperature fl-RbLu3F10 ne pr6sente 
par contre aucune isotypie avec les phases MLn3Fi0 
connues et la d+termination de sa structure fait l 'o~et 
du pr6sent article. 

Partie exp6rimentale 

Le monocristal btudi6 a 6t+ obtenu par frittage 
1323 K pendant 360 h d'une m~lange 1RbF, 3LuF 3 
plac+ en tube de Pt scell& Le cristal se pr6sente sous 
forme d'une aiguille transparente /~ section paral- 
l+l~pip+dique de dimensions 27 × 28 × 344/am. 

L'+tude de ce monocristal par les m~thodes de 
Weissenberg et de pr+cession permet d'+tablir que la 
maille est de sym~trie orthorhombique. 

Les conditions d'existence: k+ l---2n pour les 
r+flexions hkl, k = 2n, l -- 2n pour Okl, h = 2n, l = 2n 
pour hOl, conduisent aux groupes d'espace A cam et 
Aba2, d~crits respectivement avec les notations stan- 
dard Cmca et Aba2 dans International Tables for 
X-ray Crystallography (1965). 

Un test d'optique non-lin~aire n~gatif, effectu~ sur 
poudre, permet a priori d'61iminer le groupe A ba2. 

Le choix de ce groupe d'espace (Acam non standard) 
est justifi6 par les raisons suivantes: 

- i l  facilite la comparaison avec la structure de 
RbIn3F m (Champarnaud-Mesjard, Mercurio & Frit, 
1977); 

- i l  d6bouche sur la description d'une structure en 
couches parall+les au plan (001). 

La densite a et6 mesur~e sur poudre par pycnom6trie 
dans le m-xyl6ne. Elle est de 5,92 Mg m -3 ~ 298 K 
(densit6 th6orique = 5,97 Mg m-3). 

Cette maille pr6sente des surstructures d'ordre 2 
suivant les axes b e t  ¢, les r~flexions avec k = 2n + 1 
ou l = 2n + 1 ayant des intensit+s de 50 h 100 fois plus 
faibles que les r~flexions fondamentales avec k ou 
l =  2n. 

D6termination et affinement de ia structure. Etude dans 
la sous-maille 

Dans un premier temps, nous avons travaille dans une 
sous-maille d'ordre 4 ( a ' =  a; b ' =  b/2; c '= c/2). Les 
conditions d'existence des rbflexions dans la strate hOl 
(h - -2n)  sont compatibles avec les groupes d"espace 
Pmam, P2~am et Pma2 d6crits respectivement avec les 
notations standard Pmma, Pmc21, Pma2 dans 

International Tables for X-ray Crystallography (1965). 
L'enregistrement des intensit~s de rayons X dif- 

fract6s a 6t6 effectu6 sur diffractom&re automatique 
Nonius - CAD 4, pourvu d'une anticathode de 
molybd~ne et d'un monochromateur constitu~ par une 
lame de graphite. Les param&res cristallins ont 6t6 
aMn~s par moindres carr+s fi partir de 16 r~flexions. 

Trois r~flexions standard permettant de v~rifier la 
stabilit~ et l'orientation du cristal ont +t+ mesur6es avec 
une p+riodicit6 de 2 h. 2165 r+flexions ind+pendantes 
ont ~t6 enregistr6es avec un balayage angulaire de 
~o--20, Omax = 35 ° 

Apr+s correction des facteurs de Lorentz et polari- 
sation, nous avons effectu+ une correction d'absorption 
(p = 38,474 mm -~) grace au programme AGNOSTC 
(de Meulenaer & Tompa, 1965). 

L'examen de la fonction de Patterson nous a permis 
de positionner les atomes de rubidium dans les sites 
2(a) et les atomes de lutecium dans les sites 2 ( f )  et 4( j)  
du groupe d'espace Pmam. L'~tude des sections de la 
fonction Fourier-diff6rence nous a ensuite permis de 
placer les atomes de fluor dans les sites 2(e), 2 ( f ) ,  4(/) 
et 4(j). 

Une s6rie d'affinements des positions atomiques et 
des coefficients de temp6rature isotropes a conduit 
une valeur de l'indice r+siduel R 6gale a 0,067 pour 
1000 r6flexions de Fob s > 5% Fma x obs" 

Dans la sous-maille, la structure peut ~tre d6crite 
comme un empilement suivant l'axe ¢ de bipyramides 
pentagonales constitutes d'atomes de fluor et reli6es 
entre elles par leurs sommets. Un atome de lutecium 
occupe le centre de chacun de ces volumes. Suivant le 
plan 6quatorial xOy, ces bipyramides forment une 
couche en s'assemblant soit par une ar~te, soit par un 
sommet. La superposition des couches fait apparahre 
parall+lement ~ l'axe e des tunnels de deux types, les 
uns inoccup~s de section triangulaire, les autres de 
section hexagonale, darts lesquels se placent les atomes 
de rubidium. 

Etude de la maille r~elle 

Partant des positions obtenues dans le groupe Pmam, 
nous avons pu placer les atomes de rubidium Rb(1) et 
Rb(2) respectivement dans les sites 4(a) et 4(b) du 
groupe ,4cam, les atomes de lutecium Lu(1) dans les 
sites 8(e) et Lu(2) dans les sites 16(g). Les atomes de 
fluor se placent de la faqon suivante: F(1), F(2), F(3) en 
positions g6n~rales 16(g), F(4) dans les sites 8(e), F(5), 
F(6) et F(7) dans les sites 8(f) .  

Des cycles d'affinement sur les positions atomiques 
et les facteurs d'agitation thermique isotropes se 
traduisent par une valeur de l'indice R ~gale/t 0,11 pour 
1399 r~flexions de Fob s _> 1,5% Fmaxobs. 

N'ayant pas fi notre disposition un programme de 
correction d'extinction primaire et secondaire, nous 
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avons limit6 la valeur du facteur de s tructure observ6 fi 
70% du facteur de structure maximum,  obtenant  ainsi 
un indice r~siduel 6gal fi 0,09 pour  1326 r6flexions de 
Fob ~ >_ 2 ,15% Fmax. Cette valeur s'est abaiss6e fi 0,078 
apr6s introduction des coefficients thermiques aniso- 
tropes sur les a tomes de rubidium et de lutecium.* 

Le Tableau 1 regroupe les param6tres  a tomiques et 
les coefficients d 'agi tat ion thermique isotropes et 
6quivalents. 

Les r6flexions de surstructure proviennent  essentielle- 
ment de l '6cart des a tomes de fluor au plan des couches 
de bipyramides  pentagonales  [en particulier la cote 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36182:1 1 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques et facteurs de 
tempdrature dquivalents ou isotropes (A 2) 

Les 6carts-type figurent entre parentheses. 
B eq = ~ Z l Z j fllj ai . aj. 

Site x y z 

Rb(l) 4(a) 0 0 0 
Rb(2) 4(b) 0 0 ½ 
Lu(l) 8(e) ¼ -0,0020 (1) 
Lu(2) 16(g) 0,1133 (1) 0,2277 (1) 0,2458 (2) 
F(1) 16(g) -0,0122 (10) -0,1593 (12) 0,226 (2) 
F(2) 16(g) 0,1262 (14) 0,0628 (18) 0,223 (5) 
F(3) 16(g) 0,1735 (11) 0,3688 (12) 0,308 (2) 
F(4) 8(e) ¼ 0,1788 (18) 1 
F(5) 8(f) 0,2730 (19) 0,005 (2) 0 
F(6) 8(f) 0,106 (3) 0,198 (3) 0 
F(7) 8(f) 0,391 (4) 0,234 (4) 0 

Beq ou 
Biso 

1,4 (4) 
3,6 (8) 
0,3 (1) 
0,3 (1) 
1,0 (0,2) 
2,2 (0,4) 
1,3 (0,2) 
1,4 (0,3) 
1,2 (0,4) 
1,4 (0,6) 
2,2 (1,0) 

z = 0,308 (2) de l 'a tome F(3)].  En effet, la contri- 
bution des atomes de fluor aux r6flexions de sur- 
structure est pr6pond6rante alors que celle des atomes 
lourds l'est pour les r6flexions fondamentales .  

La Fig. 1 repr6sente l 'assemblage en couches de 
bipyramides  pentagonales  en projection sur le plan xOy. 
I1 est constitu6 fi partir  de deux atomes de lutecium 
ind6pendants.  

Les atomes L u ( l )  et Lu(2) situSs dans les sites 8(e) et 
les sites de position g6n6rale 16(g) sont li6s les uns et les 
autres fi sept a tomes de fluor: avec des distances L u - F  
comprises entre 2,14 (1) et 2,38 (2) ,/k pour les premiers 
et 2,1 1 (1) et 2,28 (1) A pour les seconds. Les poly- 
6dres de coordination sont des b ipyramides  penta- 
gonales qui, dans  le cas particulier des a tomes de 
lutecium (1), pr6sentent un axe binaire parall+le fi l 'axe 
b. 

Les distances interatomiques et les 6carts-type not6s 
entre parenth6ses sont rassembles dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) avec les 
dearts-type entre parenthdses 

Rb(1)-F(1) 2,84 (2) Rb(2)-F(I) 3,13 (2) 
Rb(I)-F(1 ~) 2,84 (2) Rb(2)-F(I ~) 3,13 (2) 
Rb(1)-F(I ~) 2,84 (2) Rb(2)-F(I~) ~ 3,13 (2) 
Rb(1)-F(1 ~ii) 2,84 (2) Rb(2)-F(liii) I 3,13 (2) 
Rb(1)-F(2) 2,88 (3) Rb(2)-F(2) 3,20 (3) 
Rb(I)-F(2 ~) 2,88 (3) Rb(2)-F(2 ~) 3,20 (3) 
Rb(1)-F(2 ~) 2,88 (3) Rb(2)-F(2~) ~ 3,20 (3) 
Rb(I)-F(2 iii) 2,88 (3) Rb(2)-F(2Hi) I 3,20 (3) 
Rb(I)-F(6) 3,11 (4) 
Rb(1)-F(6 ~) 3,11 (4) 

Lu(I)-F(5) [ 2,14 (1) Lu(2)-F(6) 2,11 (1) 
Lu(I)-F(5 ~) 2,14 (1) Lu(2)-F(7 x~) 2,15 (1) 
Lu(l)-F(3V~) v] 2,15 (2) Lu(2)-F(3) 2,16 (2) 
Lu(l)-F(3viii) m 2,15 (2) Lu(2)-F(2) 2,19 (2) 
Lu(1)-F(2]tt) ~v 2,17 (2) Lu(2)-F(1) 2,21 (2) 
Lu(I)-F(2 X~) 2,17 (2) Lu(2)-F(I ~x) 2,21 (2) 
Lu(1)-F(4iii) ~v 2,38 (2) Lu(2)-F(4) 2,28 (1) 

F(I)-F(1 ix) 2,46 (3) F(5)-F(3'iii) TM 2,90 (3) 
F(1)-F(2) 2,56 (3) F(5)-F(4) 3,14 (3) 
F(I)-F(3 ix) 2,63 (2) F(5)-F(2) 3,11 (4) 
F(1)-F(6) 2,73 (3) F(5)-F(3') m 3,27 (3) 
F(I)-F(7~v) l 2,84 (5) F(6)-F(4) 3,14 (3) 
F(2)-F(4) 2,51 (3) F(6)-F(I ~x) 3,34 (3) 
F(2)-F(6) 2,61 (4) F(6)-F(3) 3,60 (3) 
F(2)-F(3X) m 2,68 (3) F(7)-F(4) 3,17 (5) 
F(2)-F(5 x~) 2,94 (4) F(7)-F(I X~) 3,18 (4) 
F(3)-F(7) 2,61 (5) F(7)-F(2 x~) 3,26 (5) 
F(3)-F(3 x~) 2,64 (3) 
F(3)-F(4) 2,83 (3) 

Fig. 1. Projection sur le plan xOy de l'assemblage en couches des 
bipyramides pentagonales. Les ecarts-type sont 0.01 A. 

Code de sym6trie 

(i) .~,g,z (viii) x, ½ + y, ½ + z (I) - a 
(ii) 5c,39,~ (ix) ,~, ½ - y, ½ - z (II) + b 
(iii) x,y,£ (x) x, ½ + y, ½ - z (III) - b 
(iv) ½ + x ,  ½ - y , z  (xi) ½ - x , Y ,  ½ + z  (IV) + c  
(v) ½-x, ½+ y,z (xii) ½-x,Y, ½-z (VI) - b - c  
(vi) ½-x, ½+y,z (xiii) ½ + x,.f, ½- z (VII ) -  b -  c 
(vii) ½ + x, ½ - y, k 
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Le Tableau 3 regroupe les valeurs des angles 
F - L u - F  concernant les bipyramides pentagonales. 
Notons que l'6cart h 90 ° pour les dix angles de valence 
F - L u - F ,  o6 l'un des ions fluor est un sommet d'une 
bipyramide et l'autre appartient ~ la base de la 
bipyramide, est plus grand lorsqu'intervient l'ion fluor 
F(3). De m~me les valeurs des angles F - L u - F  du 
pentagone de base s'~cartent de la valeur th6orique de 
72 ° et sont compris entre 66,8 (6) et 76,6 (8) ° pour le 
cation Lu(1) et 67,5 (7) et 79,1 (7) ° pour le cation 
Lu(2). 

D'autre part, les angles L u - F - L u  correspondant ~, 
deux bipyramides appartenant fi deux couches suc- 
cessives selon l'axe c, c'estA-dire ayant un sommet en 
commun, sont respectivement 4gaux ~. 160 (2) ° lors- 
qu'il s'agit des atomes de lutecium Lu(1) et 157 (2) et 
175 (3) ° lorsqu'il s'agit des atomes Lu(2). 

Les tunnels form6s par l'assemblage des bipyramides 
sont occuphs par deux atomes de rubidium ind6pen- 
dants. L'atome de rubidium Rb(2) est 1i6 ft huit atomes 
de fluor avec quatre distances R b - F  ~gales ~ 3,13 (2) A 
et quatre distances 6gales ~. 3,20 (3) A. Le poly6dre de 
coordination est un parall616pip6de rectangle 16g&e- 
ment d6form6. L'atome de rubidium Rb(1) est li~ ~, dix 
atomes de fluor avec quatre distances R b - F  6gales 
2,84 (2) A, quatre 6gales h 2,88 (3) A e t  deux 6gales 
3,11 (4)A. Le poly6dre de coordination est 6galement 
un parall616pip6de rectangle d6form~ mais de dimen- 
sions plus petites et qui, en outre, est chapeaut6 sur 
deux de ses faces. Les poly6dres de coordination sont 
li6s par une face rectangulaire et d6terminent des files 
parall61es ~. l'axe c selon une s6quence [Rb(1)--F~ol 
[Rb(2)-F8]. La Fig. 2 repr6sente le mode d'empilement 
des cavit6s occup6es par les atomes de rubidium. 

Le compos6 fl-RbLu3F~0 repr6sente un type struc- 
tural nouveau, tr6s different de ceux connus jusqu'alors 
pour les phases MLn3F~0 (Ln = Y ou lanthanide): 
KY3F~0 cubique (Pierce & Hong, 1973), fl-KYbaF~0 
hexagonal (A16onard, Guitel, Le Fur & Roux, 1976), 
fl-KEr~F~0 monoclinique (Al6onard, Guitel & Roux, 
1978) mais ~. rapprocher par contre de celui de 
Rbln3F~0 (Champarnaud-Mesjard, Mercurio & Frit, 
1977). Dans ce dernier on observe 6galement des 
tunnels de section hexagonale, mais d61imit6s par deux 
types de poly6dres de l'indium, des octa6dres et des 
bipyramides pentagonales. 

I1 faut remarquer la coordinence 7 du lutecium, 
inhabituelle pour une terre rare, seulement rencontr6e 
jusqu'alors pour le samarium dans K2SmF5 
(Bochkova, Saf'yanov, Kuz'min & Belov, 1973) 
et l'europium dans K2EuF~ (Arbus, Picaud, Fournier & 
Cousseins, 1977), encore que le poly6dre de co- 
ordination ait une g6om6trie diff~rente (octa6d:e 
chapeaut6). Ce type structural nouveau est 6galement 
caract6ris6 par une coordinence particuli6re des atomes 
alcalins (8 et 10) par rapport aux autres phases 
MLnaF~0 connues (15 ou 16) .  L'~tude de la 

Tableau 3. Angles interatomiques avee les deans-type 
entre parenthOses (o) 

F(3"i)VI-Lu(l)-F(3'iii) m 75,5 (0,9) 
F(3Vi)Vt-Lu( I)-F(2 xi) 76,6 (0,8) 
F(3"itl)m-Lu(1)-F(211i) Iv 76,6 (0,8) 
F(2:ii)tV-Lu(1)-F(411:) iv 66,8 (0,6) 
F(2~:)-Lu(1)-F(4ili) iv 66,8 (0,6) 
F(5)W-Lu(l)-F(3Vili) m 84,8 (0,9) 
F(5)lV-Lu(l)-F(2:ii) tv 92,2 (1,3) 
F(5)~V-Lu(I)-F(2 x~) 85,8 (1,3) 
F(5)lV-Lu(1)-F(4ili) tv 87,5 (0,8) 
F(5)XV-Lu(l)-F(3V:) vt 99,1 (0,9) 
F(3)-Lu(2)-F( 1 :x) 73,8 (0,6) 
F(3)-Lu(2)-F(4) 79,1 (0,7) 
F(2)-Lu(2)-F(I)  71,0 (0,7) 
F(2)-Lu(2)-F(4) 68,3 (0,8) 
F(I)-Lu(2)-F(1 :~) 67,5 (0,7) 
F(6)-Lu(2)-F(1) 78,4 (1,2) 
F(6)-Lu(2)-F( 1 :x) 100,9 (1,2) 
F(6)-Lu(2)-F(3) 115,0 (1,2) 
F(6)-Lu(2)-F(4) 91,0 (1,1) 
F(6)-Lu(2)-F(2) 97,3 (1,8) 
F(7)-Lu(2)-F(1) 93,7 (1,6) 
F(7)-Lu(2)-F( 1 ~x) 81,2 (1,6) 
F(7)-Lu(2)-F(3) 74,8 (1,6) 
F(V)-Lu(2)-F(4) 91,3 (1,6) 
F(7)-Lu(2)-F(2) 97,3 (1,8) 

M~me code de sym&rie que le Tableau 2. 

F(I) F(2) 

F(2)~ 

F(2}I 
F(6)~ 

F(2) 

F(6S~ 

:(6~ 

F(2) FI 1 ) 
Fig. 2. Mode d'empilement des cavit~s occupies par les atomes de 

rubidium. (Distances en A.) 

fluorescence de l'europium divalent dans les phases de 
cette stoechiom6trie montre que des propri6t~s de 
luminescence tr~s particuli~res sont attach~es fi la faible 
coordinence du rubidium dans le compos6 fl-RbLu3F~0. 
Ce travail fera l'objet d'une publication ult6rieure. 
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Abstract 

Eu2SnS 5 crystallizes in the orthorhombic system, space 
group Pmcb with a = 4.100 (1), b = 15.621 (3), c = 
11.507 (2) A, Z = 4, d m : 5.15, d x : 5.11 Mg m -3. 
The structure has been solved by direct methods and 
refined by a least-squares procedure to a final R value 
of 0.051 for 1086 reflexions collected on an automatic 
four-circle diffractometer (Mo K~0. The Sn atoms are 
located in sulphur tetrahedra, and the Eu t~ atoms are 
nine-coordinated. Three S atoms form a polysulphide 
anion, S~.  

Introduction 

Au cours de l'6tude du systeme Eu-Sn-S ,  Flahaut, 
Laruelle, Guittard, Jaulmes, Julien-Pouzol & Lavenant 
(1979) ont isol~ quatre phases ternaires nouvelles. 
Deux d'entre elles appartiennent au systeme EuS-SnS2 
et ont pour formule Eu2SnS aet  EuaSn2S 7. Ce sont des 
d6riv6s de l 'europium divalent, ainsi que le prouvent ies 
r6sultats concordants fournis par l'6tude de la struc- 
ture de Eu3Sn2S7 (Jauimes & Julien-Pouzol, 1977b) et 
par l'isotypie des d6riv6s correspondants obtenus en 
remplaqant l 'europium par le strontium (Guittard, 
Lavenant & Palazzi, 1978). Deux autres phases ont 6tb 
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obtenues qui correspondent/l  des teneurs en soufre plus 
61ev6es que celles du syst~me EuS-SnS2: elles se 
trouvent/~ l'int+rieur du triangle E u S - S - S n S 2 .  Dans ces 
conditions, il est possible que l 'europium y pr6sente les 
valences II et III. Leur composition n'a pu ~tre &ablie 
que par l'6tude compl6te de la structure. La premiere de 
ces phases, de formule EusSn3St2, fait intervenir deux 
atomes Eu ~H et trois atomes Eu ~ situ6s sur des sites 
bien diff6renci6s de la structure (Jaulmes & Julien- 
Pouzol, 1977a). La seconde phase ternaire est decrite 
ici: elle a pour composition Eu2SnS 5. Elle peut 6tre 
pr6par6e par union directe de EuS, S et SnS 2 en 
proportions convenables, en ampoule scellee, sous vide 
/t 1173 K. Une phase isotype a 6t6 obtenue en 
remplaqant EuS par SrS. 

Donn6es exp6rimentales 

Un monocristal de Eu2SnS 5 de couleur brun-noir de 
forme allongbe a ~t6 isol6 de la pr6paration. 

Les extinctions syst6matiques: k = 2n + 1 pour les 
r6flexions hkO; l = 2n + 1 pour les r6flexions hOl, 
conduisent ~. deux groupes spatiaux: Pmcb et P2eb. La 
r6partition statistique des facteurs de structure nor- 
malis6s, en fonction de leur intensite est coh6rente avec 
le groupe centrosym6trique. 
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