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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. 

© 1982 International Union of Crystallography 



80 STRUCTURE DU PENTASULFURE D'EUROPIUM ET D'ETAIN Eu~SnS~ 

Les mesures experimentales ont ete effectu~es fi 
l'aide d'un diffractom+tre Nonius CAD-4 avec ia 
radiation Ktt du molybd6ne. Les dimensions du cristal 
(85 × 40 × 30 !um) sont suffisamment petites pour que 
l'on puisse negliger les corrections d'absorption I/~(Mo 
K~) = 21,58 mm -~ ]. Un balayage sur w - 2 0 a  +t+ utilis6 
pour les mesures. Nous avons conserve 1086 r6flexions 
ind~pendantes par sym6trie et dont ies intensitbs 
mesur6es sont telles que a(1) < 0,50 I, l'ecart-type a(1) 
sur la mesure de l'intensit+ 1 6tant d6duite de i'bcart- 
type ty,, sur le taux de comptage et de I'~cart-type relatif 

2 12)l/~ o i sur l'instabilit6 par la relation: ty(1) = (o2 + °i 
L'6cart-type relatif sur l'instabilit& ~gal fi 0,012, a +t~ 
d+termin~ fi partir des intensit6s de trois r6flexions 
choisies comme r6flexions de r6f+rence et verifi+es 
toutes les cent mesures. 

D6termination de la structure 

Les facteurs de structure normalis~s ont +t+ calculus en 
utilisant les valeurs du coefficient global de tempbrature 
(B = 0,84 A z) et du facteur d'6chelle determin~ par la 
m~thode de Wilson. 

117 valeurs de E sup+rieures fi 2,0 ont bt~ retenues 
pour la m6thode d'addition symbolique: programme 
L S A M  de Germain, Main & Woolfson (1971). 

Les reflexions suivantes, qui pr~sentent un groupe de 
relations Z 2 de plus haut poids, ont ete choisies par le 
programme comme ensemble de d+part: 

h k  l E 
1 4 15 3,49 + 
2 4 7 2,29 + 
0 7 14 2,71 + 
2 14 4 3,43 A 
2 6 4 2,85 B. 

C'est fi partir de ces cinq r6flexions qu'ont ~t~ 
calcul~es les phases. Parmi les seize solutions, celles 
dont les figures de m~rite sont les plus ~lev6es, 
permettent d'obtenir des s6ries de Fourier sur lesquelles 
on peut identifier trois atomes lourds que nous avons 
pens~ 6tre des atomes d'europium. En fait seulement 
deux de ces pics repr~sentent des atomes d'europium. 
Le troisi6me ne correspond a aucun atome. Mais la 
densit8 61ectronique calcul6e avec les phases d~ter- 
min6es par ces deux atomes d'europium suffit pour 
localiser un atome d'~tain, puis trois atomes de soufre. 
Un affinement fait avec deux atomes d'europium, un 
atome d'~tain et trois atomes de soufre montre que le 
facteur d'agitation thermique d'un atome de soufre 
prend une valeur n6gative et que celui de l'atome d'~tain 
prend une valeur 6levbe. Le calcul des distances 
interatomiques fait apparaitre que deux atomes sur ies 
trois sont bien des atomes de soufre (distances E u - S  
correctes) et que le troisi6me est un second atome 

d'6tain (distances Sn -S  correctes). Toutefois la dis- 
tance entre les deux atomes d'btain est bien trop faible: 
environ 1 A e t  exclue l'occupation simultan~e des deux 
sites. Nous avons donc admis que l'btain ne pouvait 
occuper ces deux sites que de fa~:on partielle avec un 
facteur d'occupation au plus ~gal fi 0,5. Quand on place 
un demi-atome d'6tain sur chacun de ces sites en 
d~sordre statistique le facteur R diminue. Sur les 
densit~s blectroniques calcui~es fi partir des phases 
d~termin~es par les deux atomes d'europium, les deux 
atomes d'~tain et les deux atomes de soufre, on volt 
apparaitre trois autres atomes de soufre. Nous avons 
alors affinb les facteurs d'occupation des sites des deux 
atomes d'~tain; ils ne s'6cartent pas de 0,5 de faq:on 
significative. Apr6s quelques cycles d'affinement, le 
facteur R atteint la valeur 0,074. Sur une sbrie de 
Fourier des differences (F o - Fc), on observe encore 
la presence d'un pic dont la hauteur correspond fi 8 e 
A -3 environ. Le proche environnement de cet atome X 
est constitu6 de deux atomes de soufre S(5) I X-S(5 )  = 
2,06 A1, de deux atomes de soufre S(2) IX-S(2)  = 
3,27 AI, de deux atomes X ( X - X  = 1,83 et X - X  = 
2,27 A), et de quatre atomes d'europium I X-Eu(2 )  = 
3,21 et X-Eu(1)  = 3,24 AI. L'atome X ne peut 6tre ni 
un atome d'europium (8 fi 9 lois coordin~ au soufre 
avec des distances E u - S  comprises entre 2,8 et 3,4 A) 
ni un atome d'6tain (4 fi 6 lois coordin6 avec des 
distances S n - S  comprises entre 2,3 et 2,7 A). I1 ne peut 
~tre de l'oxyg6ne, car les distances X - S  observ6es sont 
trop longues pour des liaisons O - S  (1,6 A environ). 
C'est donc du soufre. Cependant l'occupation de ce site 
n'est que partielle et lorsqu'on l'affine, le facteur 
d'occupation se stabilise fi 0,50. La r~partition du 
soufre se fait donc en d~sordre statistique sur la moiti~ 
des positions ~quivalentes de ce site. 

Les affinements par la m6thode des moindres carr~s 
ont ~t6 r6alis6s fi l'aide du programme O R X F L S  de 
Busing (1971) ot~ l'on introduit une correction de 
l'extinction secondaire dans le cristal selon le pro- 
gramme de Becker & Coppens (1975). Les facteurs de 
structure sont calculus fi partir des facteurs de diffusion 
atomique donn~s par International  Tables f o r  X-ray  
Crystallography (1974), compte tenu de la diffusion 
anomale. Apr6s plusieurs cycles d'affinement nous 
introduisons des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope pour tous les atomes. Le facteur R atteint la 
valeur 0,051 pour les 1086 r6flexions retenues.* Les 
coordonn6es atomiques sont rassembl6es dans le 
Tableau 1. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6posees au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36280:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonn6es atomiques relatives avec leurs 
dcarts-type entre parenthOses et coefficients d'agitation 

thermique isotrope (/k z) 

/G = ]~2L, v • • • z_y Uoata j a,..ai. 

Site x y ,Z Beq 

Eu(l) 4(g) 0 0,07284 (8) 0,2511 (1) 0,89 (3) 
Eu(2) 4(g) 0 0,32310 (8) 0,38273 (9) 0,74 (3) 
Sn(l) 4(h) ½ 0,1692 (2) 0,5882 (3) 1,18 (7) 
Sn(2) 4(h) ½ 0,1088 (2) 0,5553 (3) 1,30 (7) 
S(I) 4(h) ½ 0,1791 (4) 0,3747 (5) 0,9 (1) 
S(2) 4(h) ½ 0,0693 (4) 0,7498 (6) 1,2 (1) 
S(3) 4(g) 0 0,2606 (4) 0,1283 (5) !,8 (1) 
S(4) 2(c) 0 ½ 0 2,7 (2) 
S(5) 4(h) ½ 0,1025 (3) 0,0545 (5) 0,9 (1) 
S(6) 4(e) 0,223 (3) 0 0 1,1 (1) 

Description de la structure 

Les sites des deux atomes d~tain (Fig. 1) 

Sn(1) et Sn(2) ont une m~me coordinence, 6gale a 4. 
Toutefois si run d'eux, Sn(1), montre quatre liaisons 
S n - S  presque 6gales (2,37 it 2,46/k), l'autre, Sn(2), a 
des distances S n - S  tr6s diff&entes les unes des autres 
(Tableau 2). En r~alit6 chacun de ces atomes d'6tain est 

l'int6rieur d'un octa6dre de soufre aplati, mais au lieu 
de se trouver au centre du plan 6quatorial de cet 
octa6dre, il est d6plac6 alternativement vers l'une ou 
l'autre des deux ar&es parall61es a la direction a. Ce 
d6placement provoque un allongement de deux dis- 
tances S n - S  qui deviennent tellement grandes [3,01 A 
pour Sn(2) et 3,41/k pour Sn(1)] qu'elles ne correspon- 
dent plus f~ des liaisons de m~me type que les autres. Ce 
d6placement est plus marqu6 pour le site Sn(l)  que 
pour le site Sn(2) et ce dernier reste fi peu de distance 
de l'ar~te S(2)-S(1)  [mangle S ( I ) - S n ( 2 ) - S ( 2 )  vaut 
167,6°]. 

© ® 

Les octa6dres forment des doubles chaines parall~les 
fi la direction a par mise en commun des ar6tes 
parall61es au plan yOz [ar&es S(3)-S(4)].  Deux chaines 
voisines sont accol6es l'une /l l'autre par partage des 
ar6tes S(4)-S ' (4) .  Cette coordinence de l'&ain, et la 
valeur des distances Sn -S ,  sont caract6ristiques de 
l'6tain t&ravalent. La tr6s courte distance (1,01 A) 
entre les deux atomes d'&ain, exclut comme nous 
l 'avons vu, l 'occupation simultan6e de deux sites dans 
le m~me octa6dre. Un seul des deux sites est donc 
occup6 dans un octa6dre d&ermin6 et, en premi6re 
approximation, la r~partition de l'6tain se fait en 
d6sordre statistique sur les deux sites, avec des poids 
6gaux comme le montre l'affinement. L'examen attentif 
des clich6s d'oscillation autour de [100] montre des 
r6flexions tr6s faibles, situ6es sur des strates inter- 
m6diaires. Ces r6flexions traduisent l'existence d'un 
ordre dans la r6partition des atomes d'&ain, mais elles 
sont malheureusement trop faibles pour 6tre mesur6es 
au diffractom&re. Nous avons donc dfi les n6gliger 
dans la r6solution de la structure. 

Les deux atomes d'europium ont exactement le 
m~me environnement; ils ont des coordinences 6gales b, 
9. Chacun est ~. l'int6rieur d'un prisme fi bases 
triangulaires de soufre; dans le plan hquatorial conte- 
nant l 'atome d'europium, se trouvent deux atomes de 
soufre qui forment avec le m6tal des liaisons approxi- 
mativement normales aux faces iat4rales du prisme. De 
plus, une neuvi6me liaison est 4chang6e avec le soufre 
S(6), mais qui n'est pas normale fi la face du prisme. 
Les prismes mettent en commun les faces parall61es au 
plan (I00) et forment ainsi des chaines parall61es b. la 
direction a. Les cha~nes sont li6es les unes aux autres 
par mise en commun des ar~tes parall61es fi a 
[S(1)-S'(1),  S(2)-S ' (2) ,  S(5)-S'(5)1 formant ainsi un 
ensemble tridimensionnel. Les atomes de soufre li6s 
fi l 'europium dans le plan 6quatorial des prismes 
appartiennent tous fi renvironnement de l'6tain. 

La valeur moyenne des distances E u - S  pour chacun 
des deux atomes d'europium est ~gale fi 3 ,08A 
(Tableau 2). C'est la valeur habituellement observ4e 
lorsque l 'europium est fi la valence II, par exemple dans 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (f~) 
avec leurs 6carts-type entre parenthOses, compte tenu 

des erreurs sur les paramOtres de la maille 

Sn ;", 

Eu©  i' 
S ~  ) " -  . . . .  ~-"b 

Fig. 1. Projection de la maille parall~lement /~ la direction I1001. 
Les atomes de cote x = I sont gris~s. Les atomes situes dans des 
sites a ½ occup~s sont dessin~s en pointilles. Le Iosange en 
pointill~ represente la projection des octaedres qui contiennent 
alternativement Sn(1) ou Sn(2). 

Eu(I)-S(I) 2,997 (5) x2 Sn(l)-Sn(2) 1.017 (5) 
Eu(1)-S(2) 3,022 (5) x2 
Eu(1)-S(4) 3,082 (1) Sn(I)-S(3) 2.370 (4) x2 
Eu(I)-S(5) 3,088 (4) x2 Sn(I)-S(2) 2,428 (7) 
Eu(I)-S(6) 3,237 (4) Sn(I)-S(I) 2,462 (7) 
Eu(I)-S(3) 3,256 (6) Sn(I)-S(4) 3.496 (3) x2 

Eu(2)-S(I) 3,045 (5) x2 Sn(2)-S(2) 2,322 (8) 
Eu(2)-S(2) 3.061 (5) x2 Sn(2)-S(I) 2,351 (7) 
Eu(2)-S(5) 3,076 (4) x 2 Sn(2)-S(4) 2.738 (2) x 2 
Eu(2)-S(3) 3.086 (6) Sn(2)-S(3) 3.012 (5) x2 
Eu(2)-S(3) 3,114 (6) 
Eu(2)-S(6) 3.208 (4) S(5)-S(6) 2.061 (8) 
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Eu3SnsSl2 (Jaulmes & Julien-Pouzol, 1977a) et dans 
Eu3Sn2S 7 (Jaulmes & Julien-Pouzol, 1977b). 

L'atome de soufre S(6) 6change des liaisons avec 
deux atomes de soufre S(5). Comme le site de l 'atome 
S(6) n'est qu'fi moiti6 rempli, le losange S ( 5 ) - S ( 6 ) -  
S ' (5 ) -S ' (6 )  se r6duit ~. un pont S ( 5 ) - S ( 6 ) - S ' ( 5 )  entre 
les poly+dres de coordinence des atomes d'europium. 
Ce pont S ( 5 ) - S ( 6 ) - S ' ( 5 )  a un angle S ( 5 ) - S ( 6 ) - S ' ( 5 )  
~gal fi 113,1 ° et des distances S(5) -S(6)  +gales 
2,06 A, valeurs en accord avec celles rencontrees dans 
les cha~nes de soufre des polysulfures. 

Conclusion 

En conclusion, la structure d~crite ici pr~sente les 
caract6res suivants: 

(1) L'etain occupe deux sites tetraedriques. Les 
distances Sn -S ,  caract+ristiques de l'6tain fi la valence 
quatre sont tr+s homog+nes pour le premier site, tr+s 
contrast6es pour le second off le m6tal est d6plac+ 
presque jusqu'fi atteindre une des ar&es du t6tra6dre. 
La distance entre les deux sites ne peut ~tre concili6e 
avec leur occupation simultan6e par de l'+tain. Chacun 
est exactement fi demi occup6. 

(2) Deux types d'atomes de soufre sont pr6sents. Les 
uns S(1) b. S(4) peuvent &re assimiles a des anions S 2-. 
Les autres, S(5) et S(6), constituent des chainons 
S(5) -S(6) -S(5) .  Ces cha~nons poss6dent les grandeurs 
caract6ristiques (distances interatomiques et angle) des 
chainons S]- des polysulfures. 

(3) Les atomes d'europium occupent deux sites 
cristallographiquement distincts mais g~om&riquement 
identiques. L'~quilibre des charges entres les anions S z- 
IS(l) fi S(4)1, les anions S]- IS(5) et S(6)1, et les 
cations, conduit fi attribuer fi l 'europium la valence 

deux. Ceci est en accord, d'une part, avec les 
distances interatomiques observ6es, d'autre part, avec 
le fait qu'une combinaison isotype ait pu ~tre obtenue 
avec le strontium. 

I1 s'agit dans cette structure d'un exemple assez rare 
de polysulfure fi deux cations. I1 s'y manifeste fi la fois 
la stabilit~ de l'&at +4 de l'&ain et celle de l'+tat +2 de 
l 'europium en face de groupements polysulfures. 

Ce compos6 ne correspond donc pas fi la com- 
position qui lui a 6t6 anterieurement attribuee, erreur 
due fi la non-observation de I'atome de soufre S(6) et fi 
l 'ignorance du groupement polysulfure (Flahaut et al., 
1979). 

Nous tenons fi remercier M Le Professeur R. 
Chevalier, du Laboratoire de Physique des Mat+riaux 
de l'Universit~ de Clermont II, qui a tr6s aimablement 
fait les mesures sur le diffractom6tre de son laboratoire. 
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Osterreich 

( Eingegangen am 9. Februar 1981 ; angenommen am 15. Juni 1981 ) 

Abstract 

The crystal structure of Na2CI[B(OH)4] [a = 7.260 (2), 
c = 4-847 (2)A,  space group P4/nmm, Z = 21 was 
refined to R = 0.037 for 218 observed reflections. The 
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crystal structure is characterized by [B(OH)4I- groups, 
which are connected to edge-sharing Na(OH)4CI 2 
octahedra. The H atoms were located by least-squares 
refinement according to the geometry of the structure; 
CI is the acceptor of four (very weak) H bridges. 
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