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Discussion. The positional and equivalent isotropic 
thermal parameters are listed in Table 1.* Fig. 1 shows 
the structure viewed along [001]. Unlike the tri- 
phosphate ions in two phases of NasP3010 (Corbridge, 
1960; Davies & Corbridge, 1958), which take the shape 
of a linear chain with each PO4 tetrahedron being in a 
staggered position relative to its neighbour(s), the VaO10 
group in KsV3Ol0 is bent at the central V(1) atom as 
illustrated in Fig. 2. It has twofold rotation symmetry, 
the central V(1) lying on one of the diad axes at z = n/4 
and running parallel to (110). The plane defined by the 
three V atoms of the V3OI0 group lies nearly parallel to 
(001). The two VO4 tetrahedra are oriented relative to 
each other halfway between the eclipsed and staggered 
conformations. Bond lengths and angles in the V30~0 
group are shown in Fig. 2. 

The K(1) ion, also placed on the diad axis, is 
surrounded nearly octahedrally by two 0(4) and two 
0(5) atoms of four trivanadate groups lying at the same 
level as K(1) itself and by two 0(3) atoms of two 
trivanadate groups in the upper and lower levels, 
respectively. The K(2) and K(3) ions are coordinated 
respectively by six and seven O atoms, irregularly, 
within a K - O  distance of 3.1 A (Table 2). 

* Lists of structure amplitudes, anisotropic thermal parameters 
and coordinates relative to the anisotropic thermal parameters have 
been deposited with the British Library Lending Division as 
Supplementary Publication No. SUP 42014 (14 pp.). Copies may 
be obtained through The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

Table 2. K--O distances (A) less than 3.1 A 

E.s.d.'s range from 0.006 to 0.010 A. 

Symmetry code: 
(i) k+y, k-x, ----~+z 
(ii) k-x, i l --~+y, ~--z 
(iii) l l I --2-x, --~+y, ~--z 
(iv) -y, -x, k-z 

(v) -k+y, k-x,-l+z 
(vi) l 1 -~-x, ~+y, ~-z 

(vii) --y, l--x, k-z 
(viii) k-x, i l 2+y, z-z 

K(1) 0(3) 2.688 0(4 I) 2.714 0(5 ~j) 2.774 
K(2) O(1 m) 2.659 0(2 ~v) 3.038 0(3) 2.936 

0(3 H) 2.911 O(5") 2.862 0(5 v) 2.678 
K(3) O(1) 2.830 O(1 ~) 3.066 0(2 ~) 2.850 

0(3) 3.051 0(3 ~m) 3.053 0(4 ~H) 2.745 
0(4 vm) 3.001 
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Abstract. M r =  1049.4, orthorhombic, Pbnm, a =  
5.841 (3), b =  5.851 (2), c =  19.003 (3) A, V =  
649.4 (7) A 3, Z = 2, D x = 5.37 Mg m -3, Mo Ka, ,;l, 
= 0.71093 A, g =  16.5 mm -l, F(000) = 905.2, T =  
293 K, R = 0.06 for 1095 independent reflections. The 
structure is formed of alternating independent layers of 
(LaO),, and (SnS3) n parallel to the (001) plane. The 
(LaO), layers are formed of tetrahedra of La with an O 
atom at their centres. The L a - O  distances are short. 
The (SnS3) n layers contain chains of distorted S 
octahedra with Sn occupying off-centre positions in the 

0108-2701/85/050649-03501.50 

octahedra. The Sn-S  distances indicate a +4 oxidation 
state. No vacancies were found in the structure. 

Introduction. Les oxysulfures & deux cations (Met  R) 
dont Fun d'eux est une terre rare, peuvent cristalliser 
soit selon des structures compactes off les poly~dres de 
coordination sont imbriqu~s selon un schema tri- 
dimensionnel, soit selon des structures en feuillets dans 
lesquelles des couches d'oxydes de terre rare (RO). 
alternent avec des couches de sulfures m&alliques 
(MxSy).. 
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De nombreux oxysulfures se rattachant ~ ce dernier 
type ont d6j~ 6t6 &udi6s, notamment les deux compos6s 
isotypes suivants: (LaO)4As2S ~ et (CeO)4Ga2S 5 
(Jaulmes, Godlewski, Palazzi & Etienne, 1982), et le 
compos6 (NdO)4Ga2S 5 (Dugu6 & Guittard, 1982). 

La structure de l'oxysulfure d'&ain et lanthane que 
nous pr6sentons ici, d6rive de celle de (CeO)4Ga2S 5 et 
(LaO)4As2Ss, mais s'en diff6rencie essentiellement par 
une absence de lacune tant sur les sites anioniques que 
cationiques. Cette occupation totale des sites carac- 
t6rise aussi le compos6 (NdO)4Ga2S ~. 

Partie exp~rimentale. Le compos6 (LaO)4Sn2S 6 n'a pu 
&re obtenu fondu en ampoule scell6e sous vide, car son 
point de fusion d6passe 1473 K. L'&ude du diagramme 
de phase montre que dans le syst6me La202S-SnS 2, il 
existe, ~ 1073 K, un eutectique dont la composition est 
tr6s voisine de SnS 2. Nous avons pr6par6 un 6chantillon 
de composition interm6diaire entre celle de l'eutectique 
et celle du compos6 recherch6 (7SnS 2, 1,5La202S). 
Apr6s fusion h 1273K et refroidissement lent, 
(LaO)4Sn2S 6 est obtenu sous forme de monocristaux 
m61ang6s ~ SnS  2. 

Forme, couleur, dimensions du cristal: plaquettes 
transparentes, jaunes, 48 × 74 x 110 pro. Diffrac- 
tom6tre: Nonius CAD-4. 19 r6flexions pour d&erminer 
les param6tres de la maille 14,56 ° < 20 < 32,60 °. 1454 
r6flexions ind6pendantes mesur6es. Valeurs rain. et 
max. des indices h, k, l: 0,0,0 et 9,9, 30; 20min = 2°; 
2Omax = 70 °. Balayage en o9-20 d'amplitude variant 
avec 0 (0,8 + 0,35 tgO) pour un monochromateur de 
graphite filtrant MoK~t. R6flexions de r6f6rence 
utilis6es 200, 020, 006; 6cart-type relatif sur les mesures 
d'intensit6 de ces r6flexions tri= 0,016. Conditions 
d'extinction syst6matique: hOl, h + l ~ 2n, Okl, k :/: 2n. 
/t calcul6 en utilisant les coefficients d'absorption 
massique donn6s par Cromer & Liberman (1970). 
Dimensions du cristal affin~es en utilisant le programme 
F A C I E S  d'optimisation de la correction d'absorption 
(Rigoult, Tomas & Guidi-Morosini, 1979) sur les 
r6flexions 220, 222, 135, 115, 113. Les indices des faces 
limitant le cristal sont (001), (001), (110), ( l i0) ,  (110), 
(110). Correction d'absorption calcul6e en utilisant le 
programme de J. A. Ibers d'apr6s la m&hode analyti- 
que d~crite par de Meulenaer & Tompa (1965). Valeur 
moyenne du facteur de transmission de l'intensit~ 
0,39. Le trac6 d'un histogramme relatif aux facteurs de 
structure observ6s F o des 1454 r6flexions mesur6es 
montre que la proportion des r6flexions de faible 
intensit6 est tr6s importante. Les F o sont regroup6s en 
dix classes formant des intervalles 6gaux, et la classe 
des F o les plus faibles contient d6jfi plus de la moiti6 des 
r6flexions (807). Les intensit6s relatives fi ces r6flexions 
sont mesur6es avec une erreur relative importante, 
c'est pourquoi l'indice cristallographique obtenu en fin 
d'affinement de la structure a conserv6 une valeur 
~lev6e. Nombre de r6flexions consid~rges comme 

observ6es [I > 2tr(/)]: 1095. a(1)= (a 2 + a212) 1/2 avec 
a c 6cart-type sur le taux de comptage. M&hode de 
l'atome lourd et affinement des param&res structuraux 
en utilisant les facteurs de structure F. Programme 
d'affinement de Busing (1971) dans lequel est introduite 
la correction de l'extinction secondaire selon Becker & 
Coppens (1975). Les facteurs de structure corrig+s de 
la diffusion anomale pour tous les atomes sont ceux de 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974). 
Choix du groupe spatial Pbnm ou Pbn21 selon les 
extinctions syst6matiques. Le calcul de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle P(u,v,w,) montre que les 
pics intenses sont localis6s en des axes ou des plans 
admettant une coordonn6e w de valeur quelconque. 
Cette remarque permet d'exclure le groupe non centro- 
sym+trique Pbn2 r La position de l'atome de lanthane 
est connue de faqon approch6e apr+s d+convolution de 
la fonction de Patterson. Ensuite des calculs de densit6 
+lectronique alternant avec des affinements des 
param&res descriptifs de la structure permettent de 
localiser les atomes d'&ain, puis les atomes de soufre et 
d'oxyg6ne. Une correction d'extinction secondaire 
isotrope a &+ appliqu6e aux F o. L'indice r6siduel et 
l'indice pond6r6 prennent alors tous deux une valeur 
proche de 0,06 (R =0,061;  wR =0,058).  w r =  1/ 
a2(F) = I/tr2(I). S = 1,47. Au dernier affinement des 
param+tres (Tableau 1), la valeur max. du Ap/a(p) est 
0,150 et la valeur moyenne 0,023; valeurs max. et min. 
de la densit6 61ectronique de la s6rie de Fourier des 
diff6rences: 5,16 et - 2 , 9 9  e/~-3. Avec ces param&res 
affin6s, un simple calcul de plans est r+alis6 sur les 1454 
r6flexions mesur6es alors R =0,094,  wR =0,060.* 
Calcul des longueurs de liaison (Tableau 2) ~ l'aide du 
programme ORFFE 3 (Busing, Martin & Levy, 1971). 

Diseusslon. Dans cette structure (Fig. 1) on trouve une 
alternance de couches (LaO) ne t  de couches (SnS3),,. 
Ces couches sont bien individualis~es. Elles s'&irent 
toutes deux perpendiculairement fi l'axe c de la maille 
orthorhombique. 

Les couches (LaO)~ sont form6es de t6tra6dres de 
lanthane, ayant en leurs centres un atome d'oxyg6ne. 
Les distances L a - O  y sont courtes: les liaisons entre 
ces atomes sont covalentes. Ces couches (RO),, sont 
semblables fi celles que l'on observe dans (CeO)4Ga2S 5, 
(LaO)4ASES 5 (Jaulmes et al., 1982); (CeO)BiS2 (C&olin 
& Rodier, 1976); (LaO)AgS (Palazzi & Jaulmes, 
1981). EUes ne pr6sentent pas les ondulations p6riodi- 
ques des couches (NdO)~ qu'on observe dans le 
compos6 (NdO)4Ga2S 5 (Dugu6 & Guittard, 1982). 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42021 : 10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 

La 
Sn 
O 
S(l) 
S(2) 

1. Param&res atomiques et coefficients 
d'agitation thermique isotropes @uivalents 

Beq = ~ ~ ~ , j f l l j a i . a j  • 

Site x y z Beq(A 2) 
(d) 0,0021 (1) 0,2518 (1) 0,06366 (3) 0,43 (1) 
(c) 0,4284 (3) 0,1497 (2) ] 0,73 (2) 
(d) 0,251 (2) 0,500 (2) -0,0005 (5) 0,5 (1) 
(c) 0,0192 (9) 0,241 (1) } 1,25 (8) 
(at) 0,5134 (6) 0,2564 (6) 0,1344 (1) 0,81 (4) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques en A 
avec leurs dcarts-type 

La-O 2,39 (1) La-S(2) 3,275 (4) 
La--O' 2,39 (1) La--S(1) 3,5430 (8) 
La--O" 2,39 (I) Sn-S(2) 2,337 (3) 
La-O m 2,40 (1) Sn-S(2 vl) 2,337 (3) 
La--S(2'0 3,156 (4) Sn-S(V") 2,410 (6) 
La--S(2~ 3,197 (4) Sn-S(1) 2,449 (6) 
La-S(2 v) 3,245 (4) 

Nomenclature adopt6e pour d6signer les atomes: (i) ½-x, -½+y, z; 
(ii) -x ,  l -y ,  - z ;  (iii) -k+x,  k-y, - z ;  (iv) I -x ,  y, z; (v) k-x,  k+y, z; 
(vi) x, y, k-z;  (vii) ,~--x, -k+y,  k-z. 

[001] 
[LaO] [SnS3] 

[ 1 TOI 
t 

olO. C 

[LaO] [SnS 3] [LaO] 

On peut comparer ces couches (SnS3) . aux couches 
(GAS2,5), ou (ASS2,5), observ6es dans les compos6s 
(CeO)4Ga2S 5 et (LaO)4As2S5 (Jaulmes et al., 1982). 
Elles pr6sentent aussi des octa~dres de soufre mais les 
atomes de soufre situ6s dans le plan 6quatorial de ces 
octa6dres n'y ont qu'un taux d'occupation partiel et les 
cations As 3+, Ga a+ se trouvent de fagon statistique 
l'int6rieur de run quelconque des quatre t&ra6dres 
constitutifs de l'octa6dre. 

Dans la description de ces couches (LaO),, (SnS3) ~ 
on note que l'oxyg~ne n'est 1i6 qu'au lanthane, l'&ain 
n'est li6 qu'au soufre. C'est en consid6rant l'environne- 
ment du lanthane qu'on peut mettre en 6vidence les 
liaisons entre ces couches. En effet, le lanthane eft 
entour6 de quatre atomes d'oxyg6ne et cinq atomes de 
soufre. Comme dans (CeO)4Ga2S 5 et (LaO)aAs2S5 
(Jaulmes et aL, 1982) les quatre atomes d'oxyg6ne et les 
quatre atomes de soufre S(2) font r6partis aux sommets 
de quadrilat6res presque carr6s et forment un anti- 
prisme h base carr6e, au centre duquel eft le lanthane. 
Le cinqui6me atome de soufre S(1) est h une distance 
relativement grande du lanthane, fur l'axe de cet 
antiprisme, ~ l'oppos6 des atomes d'oxyg6ne. 

Les distances L a - S  font lfmhes, ce qui caract~rise 
bien la quasi-ind6pendance des couches (LaO). et 
(SnS3) n. 

Dans la famille des oxysulfures fi deux cations dont 
run est une terre rare, le compos~ (LaO)4Sn2S 6 pr6sente 
la particularit~ d'avoir une structure dans laquelle tous 
les sites atomiques sont compl&ement occup6s comme 
dans (NdO)4Ga2S 5 et off les couches restent exactement 
planes h l'~gal des autres compos~s oxysulfur~s cites 
ci-dessus. 

O L a  • S 

Os. Oo 

Fig. 1. Projection de la structure fur le plan (110). Les cercles de 
diam&res croissants repr6sentent respectivement les atomes 
d'&ain, de lanthane, d'oxyg6ne, de soufre. 

Dans les couches (SnSa), on trouve un enchMnement 
de poly6dres de soufre qui sont presque des octa6dres. 
Ceux-ci ont pour plan 6quatorial les atomes S(1) situ6s 
dans les miroirs ( z=0 ,25  et z=0 ,75) ;  les deux 
sommets de part et d'autre de ces plans 6quatoriaux 
font occup6s par les atomes S(2), li6s d'autre part au 
lanthane. Chaque octa6dre de soufre peut ~,tre d6com- 
pos6 en quatre t&ra6dres dont l'un seulement d6limite 
un volume dans lequel se trouve l'atome d'&ain. 
Celui-ci y occupe une position excentr6e; il reste proche 
de l'axe de l'octa6dre. L'&ain a donc une coordinence 4 
et les valeurs des liaisons Sn-S  sont caract6ristiques de 
r&at d'oxydation +4. 

Nous remercions Monsieur le Professeur R. 
Chevalier qui a aimablement recueilli les mesures 
d'intensit6 diffract6e fur le diffractom&re de son 
laboratoire. 
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