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EuaGe3S 9 crystallizes in the triclinic system, space group Pi, with a = 8.468 (3), b = 11.76 (1), c = 8.389 (7) 
A, ct = 90.49 (11), fl = 104.56 (4), 7 = 69.52 (4)°; Z = 2. The structure has been refined to a final R of 
0-029 for 2677 reflexions collected with an automatic four-circle diffractometer (Mo Kt0. The cyclic 
polyanion Ge3Si 6- is present in the structure, with a chair conformation for the six-membered ring Ge3S 3. The 
Eu atoms are in sixfold, sevenfold or eightfold coordination. 

Introduction D6termination de la structure 

Lors de l'~tude du diagramme de phase EuS-GeS2, 
Barnier & Guittard (1978) ont montr6 que le compos6 
de formule brute EuGeS 3 pr6sente une d6composition 
p6ritectique fi 785°C. Ce compos+ n'a pu &re 
synth6tis6 qu'en passant par l'interm+diaire d'un verre 
de m~me composition, pr6par~ par r6action directe des 
sulfures de germanium et d'europium /~ 1200°C dans 
une ampoule scell6e, suivie d'une trempe fi reau. Le 
verre ainsi obtenu, recuit fi une temp6rature de 600 °C, 
recristaUise lentement pour donner une phase unique 
EuGeS 3 d'ofi l'on peut isoler des monoeristaux. 

Donn6es cristallographiques 

L'6tude structurale a ~t~ effectu6e sur un monocristal 
de couleur brun-orang6, ayant la forme d'un prisme 
oblique de dimensions: 30 x 50 × 200 ~m, allong6 
suivant la direction [101 ]. 

Les cliches de Weissenberg ne r~v61ant la pr6sence 
d'aucun axe ou plan de sym&rie, ni d'aueune extinction 
syst6matique, permettent de conclure que le reseau est 
triclinique et le groupe spatial P1 ou Pi .  

La maille primitive a +t~ choisie conform~ment aux 
r+gles propos+es par Donnay & Donnay (1963). Les 
valeurs des param&res, d~termin~es /~ 25°C,  ont ~t~ 
affin+es par une m~thode de moindres carr~s sur 15 
r~flexions intenses mesur+es au diffractom&re Nonius 
CAD-4. Le rayonnement utilis+ ~tant la radiation Kff 
du molybd+ne (2 = 0,71069 /k), on trouve: a = 
8,468(3), b = 11,76(1), c = 8,389(7) .A, a = 
90,49 (11) , f l=  104,56 (4), 7 = 6 9 , 5 2  (4) °. 

La masse volumique obtenue exp6rimentalement /~ 
25°C est ~gale /~ 4,22 g c m  -3. Ce r~sultat implique 
l'existence de deux groupements formulaires Eu3Ge3S 9 
par maille et une masse volumique calcul6e de 4,25 g 
cm-3. 

Les intensit+s de 2677 r+flexions ind6pendantes non 
nulles ont &6 mesur6es, puis corrig+es des facteurs de 
Lorentz-polarisation et miscs en 6chelle absolue par la 
m/~thode statistique de Wilson. 

La r~solution de la structure a +t~ realis6e en deux 
&apes: localisation des atomes d'europium et de 
germanium par les m6thodes directes, suivie de la 
recherche des positions des atomes de soufre par 
analyse des densit+s +lectroniques tridimensionnelles. 

Les facteurs de structure normalises E ont et+ 
calcul6s, pour toutes les r6flexions, en prenant comme 
facteur d'agitation thermique celui obtenu par la 
m&hode statistique de Wilson, soit B = 1,28 ,~2. La 
distribution statistique des E pr~sentant les caract~risti- 
ques d'une structure centro-sym6trique_(voir Tableau 
1), nous avons retenu le groupe spatial P1. 

La m6thode utilis6e est alors celle de l'addition 
symbolique (Germain & Woolfson, 1968). Celles-ci est 
appliqu+e aux 150 E sup~rieurs /t 2,04 (la plus forte 
valeur 6tant 3,55) /l l'aide du programme LSAM.  Les 
trois r6flexions choisies pour fixer l'origine et les deux 
phases symboliques utilis6es pour le d6part sont les 
suivantes: 

h k l  E 
- _ 

4 3 1 2,45 origine 
1 5 5 2,32 
4 5:2 2,42 a 
4 2 2  2,26 b. 

Parmi les 12 solutions propos6es fi l'issue de ce 
calcul, nous avons retenu celle dont le ealcul de la 
densit~ de Fourier, fi partir des facteurs de structure des 
150 r~flexions s~lectionn+es pr~eedemment, fait ap- 
para3tre dans l'unit~ asym~trique deux groupes de trois 
pies de poids fi peu pr+s +quivalents attribuables respee- 
tivement aux atomes d'europium et de germanium. 
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Un premier affinement des positions atomiques est 
effectu~ avec le programme de Busing, Martin & Levy 
(1962). En prenant comme facteurs de diffusion de 
l'europium, du germanium et du soufre ceux figurant 
dans International Tables for X-ray Crystallography 
(1974) et en utilisant un facteur d'agitation thermique 
global, ce premier cycle d'affinement conduit fi un 
facteur de reliabilit~ R = 0,20 pour les 338 plus fortes 
r6flexions. 

Une s~rie d'essais sur les densit6s ~lectroniques 
permet de localiser trois atomes de soufre, puis, en 
prenant 1285 r6flexions, de d/~terminer la position des 
six derniers atomes de soufre. 

Apr~s deux cycles d'affinement le facteur R se 
stabilise ~, 0,05. 

Les facteurs de structure observes sont alors corrig6s 
du ph6nom6ne d'absorption ~t partir d'un module 
cristallin de forme parall61~pip~dique de dimensions 30 
x 50 x 200 tam, fi l'aide du programme de J. A. Ibers 
d'apr6s la m6thode analytique d6crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965). Le facteur R d~croit jusqu'fi la valeur 
0,037. 

En introduisant les facteurs d'agitation thermique 
anisotrope des atomes d'europium et de germanium et 
en tenant compte de la correction d'extinction secon- 
daire, deux derniers cycles d'affinement aboutissent 
un facteur R final de 0,029 pour 2677 r6flexions. Les 

coordonn~es des diff~rents atomes sont rassembl~es 
dans le Tableau 2.* 

D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

Les trois atomes de germanium de l'unit6 asym&rique 
ont des environnements de soufre t&ra6driques 16g~re- 
ment d~form~s, comme le montre l'examen des lon- 
gueurs de liaison G e - S  et les angles S - G e - S ,  
consign6s dans le Tableau 3. 

Chaque t~tra~dre GeS 2- est li~ par un sommet ~t 
deux autres t6tra~dres de m~me type pour constituer un 
polyanion cyclique Ge3S96- (Fig. 1). Les trois t~tra~dres 
sont dispos6s de mani6re fi avoir une face tr6s approxi- 
mativement dans un m~me plan (Fig. 2) et le quatri6me 
sommet est situ~ d'un m~me c6t~ par rapport fi ce plan. 

Les trois atomes de soufre S(1), S(5) et S(8) et les 
trois atomes de germanium forment un anneau Ge3S 3 
d'allure hexagonale dont la longueur des c6t+s oscille 
entre 2,33 et 2,26 A. L'h&~rocycle Ge3S 3 a une 
conformation de type chaise. 

La g+om&rie de cet arrangement n'est pas sans 
rappeler celle de l'anneau Ge3 O6- dans les germanates 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &~ d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33711 : 24 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. Distribution stat&tique des facteurs de 
structure normalisds 

Th+oriques 
Groupe Groupe 

Observ+s centr~ non centr~ 

(iEl~> 1 l 1 
(IE 2 -  11) 0,93 0,97 0,74 
(tEl) 0,80 0,80 0,89 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et dcarts types 

x y z 

Eu(l) 0,76017 (7) 0,18730 (5) 0,42324 (5) 
Eu(2) 0,12501 (7) 0,13791 (5) 0,10454 (6) 
Eu(3) 0,76033 (7) 0,49961 (5) 0,75341 (6) 
Ge(l) 0,64430 (13)  0,19535 (9) 0,90516 (12) 
Ge(2) 0,29381 (13)  0,18706 (9) 0,55366 (12) 
Ge(3) 0,25534 (13)  0,46771 (9) 0,76970 (12) 
S(I) 0,4950 (3) 0,0809 (2) 0,7815 (3) 
S(3) 0,8148 (3) 0,0695 (2) 0,1184 (3) 
S(5) 0,4629 (3) 0,3564 (2) 0,9930 (3) 
S(7) 0,3873 (3) 0,2338 (2) 0,3530 (3) 
S(9) 0,6325 (3) 0,4613 (2) 0,3906 (3) 
S(2) 0,9346 (3) 0,4052 (2) 0,1216 (3) 
S(4) 0,1392 (3) 0,0769 (2) 0,4563 (3) 
S(6) 0,813 i (3) 0,2349 (2) 0,7739 (3) 
S(8) 0,1108 (3) 0,3510 (2) 0,6398 (3) 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) dans les 
tdtra~dres GeS 4 et distances (A) europium-soufre 

Ge(1)-S(3) 2,17 (1) Ge(I)-S(1) 2,23 (1) 
Ge(1)-S(6) 2,17 (1) Ge(1)-S(5) 2,23 (1) 
S(3)-Ge(I)-S(6) 106,8 (1) S(6)-Ge(1)-S(I) 116,3 (1) 
S(3)-Ge(I)-S(1) 98,9 (1) S(6)-Ge(1)-S(5) 115,6 (1) 
S(3)-Ge(1)-S(5) 108,5 (1) S(I)-Ge(1)-S(5) 109,1 (1) 
Eu(I)-S(7) 2,91 (1) Eu(1)-S(3) 2,96 (1) 
Eu(I)-S(6) 2,94 (1) Eu(1)-S(9) 3,01 (1) 
Eu(I)-S(4) 2,94 (1) Eu(1)-S(4) 3,03 (1) 
Ge(2)-S(4) 2,16 (1) Ge(2)-S(1) 2,24 (1) 
Ge(2)-S(7) 2,18 (1) Ge(2)-S(8) 2,25 (1) 
S(4)-Ge(2)-S(7) 107,1 (1) S(7)-Ge(2)-S(I) 117,5 (1) 
S(4)-Ge(2)-S(I) 106,5 (1) S(7)-Ge(2)-S(8) 113,0 (1) 
S(4)-Ge(2)-S(8) 105,5 (1) S(1)-Ge(2)-S(8) 106,4 (1) 
Eu(2)-S(4) 3,00 (1) Eu(2)-S(7) 3,15 (1) 
Eu(2)--S(2) 3,01 (1) Eu(2)-S(6) 3,19 (1) 
Eu(2)-S(3) 3,03 (1) Eu(2)-S(1) 3,25 (1) 
Eu(2)-S(3) 3,04 (1) 
Ge(3)-S(9) 2,15 (I) Ge(3)-S(8) 2,24 (1) 
Ge(3)-S(2) 2,16 (1) Ge(3)-S(5) 2,25 (1) 
S(9)-Ge(3)-S(2) 118,6 (1) S(2)-Ge(3)-S(8) 102,9 (1) 
S(9)-Ge(3)-S(8) 112,1 (1) S(2)-Ge(3)-S(5) 102,7 (1) 
S(9)-Ge(3)-S(5) 111,1 (1) S(9)-Ge(3)-S(5) 108,4 (1) 
Eu(3)-S(6) 2,98 (1) Eu(3)-S(9) 3,10 (1) 
Eu(3)-S(7) 2,99 (1) Eu(3)-S(2) 3,10 (1) 
Eu(3)-S(9) 3,05 (1) Eu(3)-S(8) 3,24 (1) 
Eu(3)-S(2) 3,09 (1) Eu(3)-S(5) 3,27 (1) 
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de formule A2B Ge309 apparent6s h la wade'Re 
(Choisnet, Deschanvres & Raveau, 1973) fi la dif- 
f+rence pros que dans le cas present l 'anion Ge3S96- est 
d6pourvu de tout 616ment de sym&rie. 

Eu(1)~ 

Ge{2} 

Eu~ 

Fig. 1. Projection de la structure de Eu3Ge3S 9 perpendiculairement 
au plan (11 i ). 

Ainsi qu'il est courant de le constater dans ce genre 
d'association (Krebb & Pohl, 1971; Philippot, Ribes & 
Lindqvist, 1971; Olivier-Fourcade, Philippot, Ribes & 
Maurin, 1972; Ribes, Olivier-Fourcade, Philippot & 
Maurin, 1973) les longueurs des liaisons G e - S  sont 
diff~rentes suivant que l 'atome de soufre est libre ou 
engag~ dans un pont Ge -S - -Ge .  Dans la premiere 
~ventualit6 la longueur de la liaison varie de 2,15 ~. 2,18 
,~ alors que, dans le second cas, elle est comprise entre 
2,23 et 2,26 ,~,. 

Les trois atomes d'europium de l'unit6 asym&rique 
Eu(1), Eu(2) et Eu(3) poss6dent respectivement une 
coordinence de 6, 7 et 8. Si la forme du poly6dre de 
coordination de l 'atome Eu(1) se rapproche de celle 
d'un octa6dre, par contre les environnements en soufre 
des atomes Eu(3) et surtout Eu(2) sont tr6s 
dissym6triques. 

Nous avons alors cherch~ fi estimer fi partir d'un 
poly6dre de coordinence de Voronoj modifi6 (Carter, 
1972) les angles solides to sous lesquels l'ion central 
voit les ions environnants selon la m&hode d6crite par 
Besanqon (1978). Les faces du poly6dre sont d~finies 
perpendiculairement aux vecteurs interatomiques et les 
partagent dans le rapport des rayons ioniques. La 
contribution d'un ion fi la coordinence est mesur~e par 
le rapport to/4~r et les angles solides sont exprim6s en 
pourcentage de la sph6re de coordination. 

Le poly6dre de Voronoj de chaque ion europium a 
6t~ d~termin~ en utilisant pour rayon ionique de 
l 'europium, du germanium et du soufre, des valeurs 
respectivement ~gales fi 1,09, 0,53 et 1,84 A, et en ne 
prenant en consid6ration que les ions situ6s fi une 
distance inf~rieure fi 5 A. Les volumes des poly6dres 
ainsi obtenus sont sensiblement les m~mes. Les angles 

Q @ @ Q ® 

@ ® @ © @ 

@ @ • © Q 

Fig. 2. Arrangement des polyanions Ge3S96- et des cations Eu 2÷ 
perpendiculairement au plan (11 i). © Eu(l), O Eu(2), O Eu(3), 
O Ge, - . -  G%S 3. 

Tableau 4. Fractions d'angle solide sous lequel l'ion 
central (X)  voit la face du poly~dre de Voronoj 

normale tJ la liaison X - Y  

Volume du poly6dre V (X) en/~3. 

Eu(I)-S(3) 15,5 Eu(1)-S(7) 17,5 
Eu(1)-S(4) 15,3 Eu(1)-S(9) 15,8 
Eu(l)-S(4) 14,0 Eu(l)--autres 5,5 
Eu(I)-S(6) 16,4 atomes 
VlEu(l)l 11,3 
Eu(2)-S(l) I 1,3 Eu(2)-S(4) 13,8 
Eu(2)-S(2) 15,7 Eu(2)-S(6) 11,6 
Eu (2)-S(3) 13,3 Eu (2)-S(7) 12,6 
Eu (2)-S(3) 14,8 Eu(2)-autres 6,9 
VI Eu(2)l 13,1 atomes 
Eu(3)-S(2) 12,6 Eu(3)-S(8) 10,5 
Eu (3)-S (2) 12,4 Eu(3)-S(9) 12,6 
Eu(3)-S(5) 10,0 Eu(3)--S(9) 11,6 
Eu(3)-S(6) 14,2 Eu(3)-autres 1,7 
Eu(3)-S(7) 14,4 atomes 
VIEu(3)I 11,1 
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solides sous lesquels l'ion central 'voit '  les faces du 
poly~dre, c'est-b.-dire les ions environnants, ont des 
valeurs voisines pour les ions les plus proches (Tableau 
4). On observe 6galement que la contribution des 
atomes distants de plus de 3,30 A reste comprise entre 
2 et 7%. Ceci montre qu'en d~pit d 'une dissym&rie de 
site prononc~e, les ions europium ont un environnement 
compact. 

Conclusion 

Le compos& de formule brute EuGeS 3 se r+v&le &re un 
thiogermanate d'europium dont la formule doit s'+crire 

Eu3Ge3S 9. 
L'&ude structurale montre d'autre part l 'existence 

d 'un polyanion cyclique Ge3S ~- bien individualis~, 
r~sultant de l 'enchainement par leurs sommets de trois 
t&ra~dres GeS42-; l 'h&~rocycle Ge3S 3 pr~sentant une 
conformation de type chaise. Dans  la structure, les 
anions sont disposes en couches parall~les au plan 
(1 1 [). Les atomes d 'europium se r~partissent avec la 
m&me fr~quence dans trois sites d 'environnement 
different. Au sein d'une couche d'anions, la cohesion est 
assur~e uniquement par les ions europium hepta- 
coordin~s Eu(2) qui lient quatre anions Ge3 $6-, alors 
que les ions europium hexacoordin~s Eu(1) et octa- 
coordin~s Eu(3) relient entre elles les couches suc- 
cessives d'anions. 

Nous remercions Monsieur le Professeur N. Rodier, 
qui a bien voulu nous apporter son aimable col- 
laboration lors des mesures exp6rimentales. 
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Structure Cristalline de la Phase Ag9GaSe6fl 
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(Regu le 22 mars 1978, aceeptd le 8 juin 1978) 

Crystals of flAg9GaSe 6 are cubic, space group P2~3, with a -- 11.126 (2) A and Z = 4. Mo K/~ intensities 
were collected at - 5  °C on an automatic four-circle diffractometer. The structure was determined by means 
of the Patterson function and a trial method involving successive isotropic least-squares refinements followed 
by Fourier syntheses. Finally, an anisotropic full-matrix least-squares refinement yielded an R value of 0.044 
for the 343 reflexions actually measured. The four Ga atoms and 12 Se atoms are located on four sets of 4(a) 
special positions (ternary axes) and all the Ag atoms and the other 12 Se atoms on four sets of 12(b) 
positions. The structure has GaSe 4 tetrahedra with C a symmetry and three Ga-Se bonds of 2.367 (6) A and 
one of 2-363 (9) A. The Ag atoms are each bound to three Se atoms in an almost planar triangular arrange- 
ment with an Ag-Se bond-length range of 2.573 (3)-2.810 (5) A. Four different kinds of sites are observed 
for the Se atoms: in two sites the Se atoms [4(a) positions] are surrounded by six Ag atoms; in the third 4(a) 
site the Se atom is surrounded by three Ag and one Ga atom; and in the unsymmetrical fourth site [ 12(b) 
positionsl, by four Ag atoms and one Ga atom. 


