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adjacent sheets have the fourth O atom alternately
above and below the plane of the other three and the
tetrahedra in adjacent sheets appear to ‘point’ in
opposite directions, Fig. 1(a). Li atoms are located
between the sheets and are coordinated to three O
atoms of one sheet and one O atom of the other.
Bond distances and angles are reasonable for tetra-
hedrally coordinated Li and Si (Liebau, 1985; Shan-
non & Prewitt, 1969).

Comparison of this structure and cell dimensions
with that of the parent Na,Si,Os [a = 6409 (2), b=
15422 (4), ¢=4896(2) A (Pant & Cruickshank,
1968)] shows that whereas b and ¢ are only a few per
cent less, a is approximately 15% less in the
metastable Li,Si,O;s structure. The structural conse-
quences are that the silicate sheets exhibit tighter
corrugation in the a direction. This causes the Li
coordination to be tetrahedral whereas the Na in
Na,Si,O5 is closer to five coordinate (Pant &
Cruickshank, 1968).

It should also be noted that each of the three
crystallographically independent O atoms has its
own unique coordination with the Li and Si atoms.
The bridging O atoms, O(1) and O(3), are linearly
and planar trigonally coordinated respectively,
whereas the terminal O atom, O(2), is tetrahedrally
coordinated, Table 2.

The silicate sheet configuration in metastable Liy-
Si,0s, Fig. 1(a), differs from that in stable Li,Si,Os,
Fig. 1(b), (Liebau, 1961). In the latter the tetrahedra
lie, as in the metastable form, with one face contain-
ing three O atoms approximately parallel to the xy
plane. The difference, however, lies in the position of
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the fourth O atom, which is always situated above
the plane of the other three. Thus the tetrahedra
‘point’ in the same direction; the silicate sheets are in
the same orientation and are simply related by
C-centring.

This significant difference in the geometry of the
silicate sheets in the stable and metastable forms of
Li,Si,05 is reflected in the kinetic stability of the
metastable form which shows no evidence of
decomposition or transformation to the stable form
at temperatures below 673 K.

Thanks are due to SERC for a research
studentship (RIS), the British Council for travel
grants and the Royal Society of Edinburgh for a
support fellowship (ARW).
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Abstract. M, = 531-49, orthorhombic, Pnma, a=
13:308 (5), b=77693), c=6285(2) A V=
649-8 (1) A®>, Z=4, D, (293K)=53 (R, D,.=
542(3)Mgm~3 Mo Ka, A=071069A, pu=
32°9 mm™!, F(000) = 232, T=293 K, R = 00393 for
573 observed reflections. ZnTm,S, has the olivine
structure. The Tm' atoms have an octahedral
coordination (Tm—S: 2-671 to 2:744 A) and the Zn"
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atoms a tetrahedral coordination (Zn—S: 2-294 to
2-:388 A). Distortions of the coordination octahedra
and tetrahedra are discussed.

Introduction. Les composés de formule ZnB,S,
présentent une structure de type spinelle direct pour
B=Cr*" ou Sc** (Raccah, Bouchard & Wold, 1966;
Tressler, Hummel & Stubican, 1968), et une structure
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de type olivine pour des cations plus volumineux: B
=Er’* a4 Lu** (Yim, Fan & Stofko, 1973). Ce
résultat a été confirmé, a partir d’un diagramme de
poudre effectué aux neutrons par Vollebregt & 1Jdo
(1982).

Dans le cadre d’une étude générale des sulfures
ternaires de terres rares et de métaux de transition et
afin de confirmer ce dernier point, nous avons résolu
par diffraction des rayons X sur un monocristal la
structure du composé ZnTm,S,.

Partie expérimentale. Le mélange équimoléculaire
ZnS + Tm,S; est chauffée en ampoule scellée sous
vide a 1220 K, pendant une semaine. Le diagramme
de Debye et Scherrer du produit pulvérulent obtenu
est interprété dans une maille orthorhombique, de
type olivine. Pour obtenir des cristaux plus gros,
’échantillon est chauffé en présence de KBr a
1120 K pendant une semaine puis refroidi en 24 h.
Apres lavage a ’eau, des plaquettes jaunes sont
isolées. Une étude a la microsonde de Castaing,
effectuée en 12 points de I’échantillon, révéle I'ab-
sence de potassium et conduit 4 la formule ZnTm,S,.

Monocristal utilisé: plaquette jaune aplatie paral-
lélement au plan (010), dimensions: 80 X 25 x
10 pm. Masse volumique D,, mesurée par pycnom-
étrie. 15 réflexions utilisées pour affiner les param-
etres de la maille (12,15=<260<21,26°. 1260
réflexions indépendantes enregistrées a I'aide d’un
diffractométre automatique a quatre cercles Syntex;
[(sin 6)/Almax=0,758 A=, 0<h<20, 0<k<11, 0
<1<9; balayage 26, 26 variant de 26, — 0,7 a
26,+0,7°, 6, et 8, étant les angles de diffraction
correspondant respectivement aux longueurs d’onde
Ka, et Ka, du molybdéne. 573 réflexions telles que 7
>20(l) sont conservées; l’écart-type o(I) sur la
mesure de lintensité 7 est déduit de ’écart-type o,
sur le taux de comptage et de I’écart-type o; sur la
variation des réflexions de référence par la relation
a(D)= (02 + a?P)"?; réflexions de contrdle (220,
402, 620) vérifiées toutes les 50 mesures, o; = 0,016.
Intensités corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation et mises & I’échelle absolue par la
méthode statistique de Wilson; faciés du cristal affiné
a l'aide du programme FACIES (Rigoult, Tomas &
Guidi-Morosini, 1979), correction d’absorption
réalisée au moyen du programme de Ibers d’aprés la
méthode analytique décrite par de Meulenaer &
Tompa (1965), valeurs maximale et minimale du
facteur de transmission respectivement égales 4 0,75
et 0,46. Résolution de la structure effectuée a partir
du modéle de ZnLu,S, (Vollebregt & 1Jdo, 1982), de
type olivine, ce qui est suggéré par I'analogie des
parameétres et I'identité du groupe d’espace; ces posi-
tions atomiques sont introduites dans le programme
ORXFLS de Busing (1971) (ordinateur utilisé: Sperry
1100). Facteurs de structure calculés a partir des
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Tableaus 1. Coordonnées atomiques et coefficients
d’agitation thermique isotrope équivalents (A?) avec
leurs écarts-type entre parentheses

B.,=32.3,Ua*a*a.a,

x y z B

éq
Tm(1) 0,0 0,0 0,0 0,72 (3)
Tm(2) 026649 (8) 0,25 0,0056 (3) 0,63 (3)
Zn(l) 0,0926 (3) 0,25 0,5859 (6) 1,00 (9)
s(1) 0,0900 (5) 0,25 0,221 (1) 0,63 (15)
SQ2) 0,4297 (5) 0,25 0,755 (1) 0,77 (18)
S(3) 0,3318 (4) 0,9871 (8) 0,2579 (9) 0,86 (12)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-
type entre parentheses

Site tétraédrique

Zn(1)—S(1) 2,294 (9)
—s(3h 2361 (7) (x2)  (Zn(1)—S)=2,351
—5(2%) 2,388 (9)
S(2")—S(3% 3,670 9) (x2)
S(3")—S8(3") 3,684 (12)
(S—S) = 3,819
S(2)—S(1) 3,926 (11)
S(3)—S(1) 3,983 (9) (x2)
Sites octaédriques
Tm(1)—S(1) 2,671 (6) (x2)
—S8(2% 2,685(6) (x2) (Tm(1)—S) = 2,688
—8(3%) 2,709 (5) (x2)
S(3)—S(17) 3,598 8) (x2)
$(2")—S(3"™) 3,670 (8) (x2)
$(27)—S(1) 3,672(9) (x2)  (S—S)=23,803
S(2)—S(1%) 3,899 (2) (x2)
S(2")—S(3" 3,984 (8) (x2)
S(3—S(1) 3,999 (8) (x2)
Tm(2)—S(2) 2,684 (8)
—S(1) 2,711 (8) (Tm(2)—S) = 2,723
—S(3) 2,728 (6) (x2)
—S(3% 2,744 (6) (x2)
S(1)—S(3%) 3,598 8) (x2)
S(3)—S8(3") 3,68 (1)
S(1)—S(3%) 3,818 (8) (x2)
S(3H—S(3) 3828 (6) (x2)  (S—S)=3841
S(3)—S(2) 3938 (9) (x2)
S —S(2) 3984 (9) (x2)
S(3ii)—8(3viiy 4,085 (9)

Code de symétrie: (nul) x,y,z; i) —3+x, —1+y,1—2z (i) 3 —x,
—i+y, =i+ (i) x, 1 -y, (V) i-x 11—y —1+z (V) i-x
I=y 2tz () —21+x, 3=y -z (Vi) —x, —y, —z (viil) x, 1
-y, z

facteurs de diffusion donnés par International Tables
SJor X-ray Crystallography (1974). Aprés plusieurs
cycles d’affinement basés sur F, les facteurs d’agi-
tation thermique anisotrope sont introduits pour
tous les atomes. L’extinction secondaire a été cor-
rigée, elle est sensiblement isotrope de type II défini
par Becker & Coppens (1975): cristal en domaines
avec une distribution gaussienne de la taille des
cristallites autour de la valuer moyenne 0,35 pm. R
= 0,039 pour les 573 réflexions indépendantes con-
servées, wR=10,045, w=1, S=1,43, (4/0)max =
0,0065, Apmax = (1,66, —1,49) ¢ A 3.
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Discussion. Les coordonnées atomiques et les coeffi-
cients d’agitation thermique isotrope sont donnés
dans le Tableau 1, les distances interatomiques dans
le Tableau 2.* La projection de la structure paral-
lelement a ’axe ¢ est représentée sur la Fig. 1.

Les atomes de soufre sont disposés sur un réseau
c.f.c. légérement déeformé définissant 16 sites octa-
édriques et 32 sites tétraédriques. La moiti¢ des sites
octaédriques est occupée par des atomes de thulium
et le huitiéme des sites tétraédriques par des atomes
de zinc.

Les cavités octaédriques se distribuent en deux
classes, 'une occupée par Tm(1), l'autre par Tm(2).
Toutes les cavités octaédriques s’empilent selon I’axe
c par mise en commun d’une face (Fig. 1), en étant
alternativement occupées ou vides. La classe des
octaédres de Tm(1) forme des plans denses paralléles
a (100), et les cavités pleines constituent des rangées
paralléles a (010) alternant avec des files vides dis-
posées juste au-dessus et au-dessous. Les octaedres
occupés par Tm(2) forment également des plans
denses paralléles aux précédents et intriqués avec
eux. Les chaines d’octaédres vides constituent des
rangées paralléles a (011) et alternent avec des
chaines d’octaédres tous occupés. L’intrication des
plans d’octaédres [Tm(1) et Tm(2)] fait apparaitre
des cavités tétraédriques, partiellement occupées par
les atomes de zinc.

Dans les deux sites octaédriques de I'unité asym-
étrique, les valeurs moyennes des distances Tm—S:
2,688 A pour Tm(1) et 2,723 A pour Tm(2) corre-
spondent sensiblement a la valeur obtenue en effec-
tuant la somme des rayons ioniques: 2,72 A

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica-
tion No. SUP 52396: 6 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Fig. 1. Projection de la structure parallélement 4 I'axe c.
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(Shannon, 1976). Elles sont également du meéme
ordre de grandeur que celles rencontrées dans les
composés CdTm,S,: 2,687 A (Tomas, Vovan, Guit-
tard, Flahaut & Guymont, 1985) et K,;Tm,; 3355
2,68 A (Lemoine, Tomas, Carré, Vovan & Guittard,
1989).

L’atome de zinc présente un environnement tétra-
édrique. La distance moyenne Zn—S de 2,351 A est
nettement inférieure a la somme des rayons ioniques,
soit 2,44 A (Shannon, 1976), mais en revanche reste
trés proche de celle rencontrée dans le composé
ZnLu,S, (2,37 A). Comme dans les sulfures Fe,GeS,
et Fe,SiS, qui présentent aussi une structure de type
olivine (Vincent, Bertaut, Baur & Shannon, 1976), les
tétraédres possédent trois distances Zn—S3 pra-
tiquement égales, valant en moyenne 2,37 A et une
autre plus courte (2,294 A). Ils sont cependant moins
déformés que ceux du composé ZnLu,S, qui com-
portent deux distances valant 2,368 A encadrées par
une liaison courte (2,251 A) et une liaison longue
(2,496 A) (Vollebregt & IJdo, 1982). Les distances
S—S comprises entre 3,598 (8) et 4,085 (9) A, valent
en moyenne 3,821 A, distance couramment ren-
contrée dans les composés de ce type.

L’éloignement des cations des arétes communes a
plusieurs polyédres de coordination s’observe ici
comme dans d’autres structures de type olivine
(Vincent et al., 1976). Dans le site octaédrique de
Tm(2), les distances les plus longues Tm(2)—S(3") et
Tm(2)—S(3"), valant 2,744 (6) A (Tableau 2), sont
celles qui relient 'atome de thulium aux atomes de
soufre délimitant I’aréte partagée avec un tétraédre
[ZnS,] (Fig. 1). La dispersion des distances Tm—S
est moins importante pour le site octaédrique de
Tm(1) [2,671 < Tm(1)—S < 2,709 A] (Tableau 2) que
pour le site octaédrique de Tm(2) [2,684 < Tm(2)—S
< 2,744 A] du fait que les six sommets de ’octaédre
de Tm(l) appartiennent a des arétes mises en
commun. On peut également remarquer que les
arétes communes aux différents polyédres de coordi-
nation [S(1)—S(3"Y): 3,598, S(1)—S(2"): 3,672,
S(2")—S(3"): 3,670 A] sont sensiblement plus
courtes que celles qui ne sont pas partagées (Tableau
2).

Les auteurs expriment leurs remerciements a Mon-
sieur F. Robert (Laboratoire de Chimie des
Matériaux de Transition, UA 419, Université Pierre
et Marie Curie, Paris) pour la mesure des intensiteés
et 4 Madame C. Ecrepont (Laboratoire de Chimie
Minérale Structurale, UA 200, Université René Des-
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Références

BECKER, P. & CoPPENS, P. (1975). Acta Cryst. A31, 417-425.
BusiNnG, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683—684.



368

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome 1V,
pp- 71-78. Birmingham: Kynoch Press. (Distributeur actuel
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht.)

LEMOINE, P., ToMas, A., CARRE, D., VovaN, & GUITTARD, M.
(1989). Acta Cryst. C45, 350-353.

MEULENAER, J. DE & TomPa, H. (1965). Acta Cryst. 19, 1014
1018.

Raccan, P. M., BoucHARD, R. J. & WoLp, A. (1966). J. Appl.
Phys. 37, 1436-1439.

RiGouLT, J., ToMas, A. & Gumi-MorosiNg, C. (1979). Acta Cryst.
B36, 1987-1989.

Acta Cryst. (1990). C46, 368-369

SULFURE DE THULIUM ET DE ZINC

SHANNON, R. D. (1976). Acta Cryst. A32, 751-767.

ToMas, A., Vovan, T., GUITTARD, M., FLAHAUT, J. & GUYMONT,
M. (1985). Mater. Res. Bull. 20, 1027-1030.

TRESSLER, R. E., HUMMEL, F. A. & STUBICAN, V. S. (1968). J. Am.
Ceram. Soc. 51, 648—651.

VINCENT, H., BErTAUT, E. F., BAUR, W. H. & SHANNON, R. D.
(1976). Acta Cryst. B32, 1749-1755.

VoLLEBREGT, F. H. & IJpo, D. J. W. (1982). Acta Cryst. B38,
24422444,

YiM, W. M,, FaN, A. K. & Storko, E. J. (1973). J. Electrochem.
Soc. 120(3), 441-446.

Structure of Na,OI,
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Abstract. Na,OlI,, M, = 361-77, tetragonal, I4/mmm,
a=4655(2), c=15940 @) A, V=3454 A3 Z=2,
D,=3479gcm™3, A(Mo Ka)=0-7T1073A, u=
86-4cm™', F(000) =316, T=294 K, R =0-0448 for
172 unique reflections with F> 3¢(F). The com-
pound crystallizes in the anti-K,MgF, structure type
and is of different stoichiometry to the ternary
phases of sodium oxide halides with chlorine or
bromine as halogen; the phases observed for these
systems, Na;OCl and Na;OBr respectively, crystal-
lize in the anti-perovskike structure type.

Introduction. Recently we described the preparation
of Na,OI, as part of our investigations into the
existence of ternary alkali-metal chalcogenide halides
(Sabrowsky, Hippler & Vogt, 1989). The structures
of Na;OCl and NazOBr (Sabrowsky, Paszkowski,
Reddig & Vogt, 1988) which crystallize in the anti-
perovskite structure type led us to question whether
related structures (for example those of K,NiF, type)
also exist. In agreement with the relations between
the radii of metal ions given by Goldschmidt (1926),
a considerable number of such compounds can be
expected.

* To whom all correspondence should be addressed. Present
address: Daimler-Benz AG, Forschungszentrum Ulm, Postfach
800230, D-7000 Stuttgart 80, Federal Republic of Germany.
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In the meantime we succeeded in preparing single
crystals of Na,OI,. The results of the single-crystal
structure determination are presented here.

Experimental. Na,OI, can be obtained by sintering a
stoichiometric mixture of Na,O and Nal in closed
silver crucibles at 830 K in an argon atomsphere (p
= 0-3 MPa) leading to polycrystalline samples. How-
ever, well shaped colourless single crystals can only
be grown from a mixture with 100% excess of Na,O
in corundum crucibles. We assume that the excess of
Na,O reacts with the crucible material, since the
product obtained is a pure phase, as determined by
X-ray powder measurements. The compound
decomposes in moist air.

A plate-like crystal of approximate dimensions 0-3
X 0-:3x0-1mm was used for the data collection.
Space group and cell parameters determined by
powder and Weissenberg methods; cell dimensions
refined by least-squares analysis of 25 diffraction
maxima with 6 range 12:43-19-95°, The four-circle
diffractometer used was a Philips PW1100/15. A
total of 1773 reflections was measured with the w26
scan technique (hkl, hkl, 1-5<26<60°). Three
standard reflections monitored every 2h showed
constant intensities. The data were corrected for
Lorentz and polarization effects; empirical absorp-
tion correction by final F,-F, comparison using the
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