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Abstract 

EuGa2S4, M r = 419.5, is orthorhombic, space group 
Fddd with a = 20.727 (7), b = 20.454 (6), c = 
12.197 (2) ,/k, Z = 32, D m = 4.2, D x = 4.3 Mg m -3, V 
= 5171 /k 3. The structure was solved by direct methods 
with M U L T A N  76 and refined by full-matrix least- 
squares calculations to R = 0.076 for 966 observed 
reflexions. The Eu atoms have an eightfold coordina- 
tion, and the Ga a fourfold coordination. 

Introduction 

Les chalcog6nures ternaires de formule g+n+rale AB2X 4 
od A, B sont des cations et X repr~sente S, Se ou Te, 
forment un nouveau groupe de compos6s de structures 
cristallines diverses dont les propri~t+s physiques 
d+pendent de la nature des cations. Nitsche (1975), 
dans un article de synth~se sur les compos~s ternaires, 
donne un aperqu des propri~t+s possibles de cette 
famille de min+raux. Le ternaire de formule EuGa2S 4 a 
+t+ synth&is+ pour la premi+re fois par Eholi6, 
Gorochov, Guittard, Mazurier & Flahaut (197 I). 

Ces auteurs proposent comme groupe spatial Bbmm 
et obtiennent fi partir de r+flexions index6es sur un 
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diagramme de poudre les param&res cristallins sui- 
vants: a = 10,21, b = 10,36 et e = 6,094 A. 

Peters & Baglio (1972) donnent le diagramme de 
poudre aux rayons X d'une s+rie de produits photo- 
luminescents dopes fi l'europium et confirment l'exi- 
stence du ternaire EuGa2S 4 cristallisant dans le syst~me 
orthorhombique. Ils attribuent un nouveau groupe 
spatial Fddd ainsi que de nouveaux param&res 
cristallins: a = 20,716, b = 20,404, c = 12,200 A. 

Donohue & Hanlon (1974) pr6parent une serie de 
ternaires de formule AB2X 4 dont le compos6 qui nous 
int6resse et indiquent certaines de ses propri6t+s 
physiques: point de fusion, ordre de grandeur de la 
r6sistivit6 61ectrique, etc. Ils proposent fi nouveau les 
param~tres cristallins donn~s par Eholi+ et al. (1971). 

Aliev, Kurbanov, Rustamov, Alidzhanov & SaP 
manov (1976) publient les courbes de variation 
thermique de la conductivitY, du pouvoir thermo- 
~lectrique et du coefficient d'effet Hall des compos~s 
EuB2X 4 avec B = Ga ou AI, et X = S, Se ou Te. Ces 
auteurs donnent ~galement les param6tres cristallins de 
Eholi6 et al. (1971). 

Le diagramme de phase quasi-binaire EuS-Ga2S 3 
d6crit par Barnier & Guittard (1976) met en 6vidence 
des phases vitreuses pour des compositions voisines de 
EuS + Ga2S a. 
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556 DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE EuGa2S 4 

Apr6s l'&ude des propri&es magnetiques statiques et 
dynamiques de EuGa2S. en poudre, nous avons voulu 
6tendre nos mesures ~ la forme monocristalline. 

La disparit6 des r6sultats cristallographiques publi6s 
ce jour rendait n6cessaire cette 6tude structurale pour 

interpr6ter nos mesures de r6sonance paramagn6tique 
61ectronique. 

Pr6paration des poudres 

Prdparation des poudres 

Les produits de d6part sont les oxydes Eu20 3 et 
GazO 3. Ces oxydes sont transform6s dans un courant 
d'hydrog6ne sulfur6, respectivement en monosulfure 
EuS/~ 1273 K et en sesquisulfure GazS ~ ~, 1073 K. Le 
m6lange stoechiom6trique EuS + Ga2S 3 est plac6 dans 
un tube de silice scell6 sous un vide de 1,33322 x 10 -3 
Pa. La pr6paration est port6e /~ la temp6rature de 773 
K pendant trois jours puis /~ 1073 K pendant cinq 
jours. Le ternaire obtenu se pr6sente sous forme de 
poudre de couleur jaune vif et son diagramme de 
poudre est identique/~ celui de Peters & Baglio (1972). 

Croissance des cristaux 

Apr6s avoir essay6 sans succ6s les m6thodes de 
recuit prolong6 et de dbcroissance lente de la tem- 
p6rature autour du point de fusion, nous avons appliqu6 
la m6thode de transport chimique en phase gazeuse 
(Nitsche, 1960, 1975). On place dans un tube de silice 
le ternaire en poudre et de l'iode pour obtenir une teneur 
d'environ 5000 g d'iode par m 3 du tube scell6 sous vide. 
L'ampoule est plac6e directement dans un four ~i 
gradient de temp6rature. Ses extr6mit6s sont plac6es /~ 
T z = 1173 K et T~ = 1103 K. Au bout de six jours le 
tube est soumis/~ une trempe dans l'air. Sur la paroi du 
tube du c6t~ T 1 se r6partissent une multitude de petits 
cristaux de dimension maximale 0,3 mm. lls ont la 
forme de pyramides tronqu6es /t base hexagonale 
irr6guli6re, sont transparents et de couleur jaune- 
marron pale. 

Etude exp6rimentale 

Le coefficient d'absorption lin6aire calcul6 pour la 
raie Ka du molybd6ne vaut 13,4 mm-1. 

D6termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue en utilisant le syst~me de 
programme MULTA N 76 (Main, Lessinger, Woolfson, 
Germain & Declercq, 1976). Les atomes d'europium 
ont 6t6 localis6s dans la synth6se de Fourier correspon- 
dant /l l'ensemble des phases caract6ris6 par la 
meilleure figure de m6rite. Les positions des atomes de 
gallium et de soufre ont 6t6 obtenues en affinant les 
phases au moyen de syntheses de Fourier successives. 

A ffinement 

L'affinement par moindres carr6s avec matrice 
compl&e a &+ effectu+ au moyen du programme 
XRAY (Stewart, Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 
1972). Le poids de chaque r6flexion a 6t6 calcul~ 
d'apr6s la relation propos6e par Cruickshank (1965), 
w = [140 + IFol + 0,0008iFolZ]-k 

Les facteurs de diffusion des atomes sont tir6s de 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les positions atomiques, les constantes de tem- 
p6rature isotropes et un coefficient d'extinction isotrope 
ont 6t6 affin6s. L'indice de d6saccord final est R = 
7,6%. 

Les coordonn6es des atomes et leurs facteurs 
d'agitation isotrope sont consign6s dans le Tableau 1.* 
L'origine de la maille coincide avec un centre de 
sym6trie. 

Description de la structure 

Les trois atomes ind6pendants d'europium sont 
situ6s sur les positions spbciales 16(e), 8(a) et 8(b). lls 
occupent le centre d'un antiprisme carr+ et pr6sentent 

* La liste des facteurs de structure a ete d~posee au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34061:11 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. 

En se basant sur les travaux de Peters & Baglio (1972), 
les parametres de la maille orthorhombique et de r6seau 
F o n t  6t6 pr6cis6s au moyen d'un diffractom6tre 
quatre cercles Syntex P21. 

Les intensit6s de 1553 r6flexions ont 6t6 mesur6es en 
Eu(1) 

utilisant la radiation Kct du molybd6ne (angle 20 Eu(2) 
maximum = 55°). L'angle de balayage (09) &ait de Eu(3) 
1,3 °. 966 r6flexions ont 6t6 consid6r6es comme Ga(4) 
observ6es, leur intensit~ &ant sup6rieure/l 2,5o(1). Les Ga(5) 

S(6) intensit6s ont 6t6 corrig6es par les facteurs de Lorentz S(7) 
et de polarisation. Une correction d'absorption ex- s(8) 
p6rimentale a 6t6 appliqu6e (Syntex, 1976). s(9) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d' agitation thermique isotrope (× 104) 

x y z U (A 2) 

8768 (1) 6250 (0) 1250 (0) 139 (5) 
6250 (0) 6250 (0) 1250 (0) 144 (5) 
1250 (0) 6250 (0) 1250 (0) 144 (5) 
7503 (1) 4877 (1) 1262 (1) 108 (5) 
7501 (1) 6961 (1) 4141 (1) 108 (5) 

8 (1) 5943 (2) 2548 (3) 129 (7) 
7506 (1) 5785 (2) 147 (3) 113 (7) 
5832 (2) 7502 (1) 2488 (2) 112 (7) 
9168 (2) 4998 (1) 13 (2) 113 (7) 
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donc une coordinence huit. Les distances E u - S  sont 
comprises entre 3,08 et 3,12 ,~,. 

Les atomes de gallium sont situ6s au centre d'un 
t&raSdre form8 de quatre atomes de soufre. Dans 
chaque cas, trois des distances G a - S  sont proches de 
2,30/k, la quatriSme valant approximativement.2,24 A. 
Ces valeurs sont en bon accord avec la somme des 
rayons de covalence dans les structures tStra6driques 
(Pauling, 1960): 1,26 (Ga) + 1,04 (S) = 2,30 A. Les 
distances atomiques sont portSs dans le Tableau 2. 

Chaque atome de soufre est li8 b, deux atomes de 
gallium et deux atomes d'europium, situes aux sommets 
d'un tr&ra6dre d~form6. 

Les atomes de soufre sont contenus dans des plans 
situSs & z ~_ 0 et z _ 0,25. La distance moyenne entre 
ces plans vaut donc 3,05 A. Dans chaque plan, les 
atomes de soufre forment un ensemble de carrSs et de 
losanges reprSsent8 ~ la Fig. 1. 

L'europium et le gallium sont situSs ~ z ~. ~. Leur 
projection sur les plans des atomes de soufre tombe 
respectivement au centre des carrSs et darts les 
losanges. Ga(4) est 1i8 & deux atomes de soufre du plan 
supSrieur et & deux du plan infSrieur; Ga(5) est 1i8 une 
fois dans un des plans et trois fois dans l'autre. Deux 
plans successifs de soufre sont identiques mais dScal~s 
de ~ de maille suivant x ou y (Fig. 2). Toutes les figures 
ont 8t8 effectuSes grace au programme OR TEP 
(Johnson, 1965). 

Nous remercions la direction de I 'OCM a Abidjan 
qui nous a permis d'effectuer tous les calculs sur ses 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

Eu(l) S(6) 3,082 (3) OR(4) S(6) 2,237 (4) 
S(7) 3,091 (3) S(7) 2,303 (4) 
S(8) 3,116 (3) S(8) 2,299 (4) 
S(9) 3,085 (3) S(8) 2,311 (4) 

Eu(2) S(7) 3,082 (3) Ga(5) S(6) 2,305 (4) 
S(8) 3,096 (3) S(7) 2,238 (4) 

Eu(3) S(6) 3,087 (3) S(9) 2,306 (4) 
S(9) 3,105 (3) S(9) 2,292 (4) 
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Fig. I. Paire st~r~oscopique qui montre la disposition des atomes 
m~talliques par rapport aux atomes de soufre sensiblement 
contenus dans le plan z = O, 
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Fig. 2. Repr6sentation d'une demi-maille projet~e parall~lement 
l'axe z. L'axe y est horizontal et l'axe x vertical. 

ordinateurs IBM 370-145. Le diffractom6tre a 6t~ 
acquis gr~tce & une subvention du Fonds de la 
Recherche Fondamentale Collective. L'un d'entre nous 
(JPD) remercie le Fonds National de la Recherche 
Scientifique pour le mandat  dont il a b6n6fici6. 
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