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Abstract 

The crystal structure of Cr2Er6Sll has been determined 
by three-dimensional X-ray diffraction. The crystals 
are orthorhombic, space group Bb2~m, with four 
formula units per cell and the unit-cell dimensions a = 
12.471(4), b = 34.156(6),  c = 3.751 (2) A. The 
structure has been refined by least-squares methods to 
a final R value of 0.065 for 1076 reflexions [I > 
3tr(/)]. The Er atoms have an octahedral or a sevenfold 
prismatic coordination. The atoms of divalent 
chromium and trivalent erbium are distributed in 
statistical disorder over the octahedral sites. 

Introduction 

La d&ermination de la structure du compos6 CrEr2S 4 
[a = 12,555 (6), b = 12,481 (6), c = 7,536 (4) A, Z = 
8, Pb2~ a] a montr6 que les atomes d'erbium occupent 
des sites r6guliers ft. coordinence octa6drique ou des 
sites prismatiques fi coordinence sept. Les atomes de 
chrome sont situ6s aux centres d'octa6dres d'atomes de 
soufre dont la d+formation doit sans doute &re 
attribu6e /t reffet Jahn-Teller que pr~sente le chrome 
divalent en champ faible (Tomas, Chevalier, Laruelle & 
Bachet, 1976). Cette 6tude a d'autre part montr6 que la 
structure de CrEr2S 4 est une surstructure de MnY2S 4 
(a = 12,75, b = 12,62, c = 3,78 A, Z = 4, Bb21m), 
compos~ dans lequel un atome d'yttrium occupe un site 
prismatique, tandis que le second partage un site 
octa6drique r~gulier avec l'atome de mangan+se 
(Chevalier, 1968). L'existence d'une maille deux fois 
plus grande est attribu6e au comportement diff6rent des 
atomes de manganese et de chrome. I1 nous a paru 
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int~ressant d'examiner l'influence de reffet Jahn-Teller 
sur la r6partition des atomes de chrome dans le 
compos6 Cr2Er6Sll off la proportion des atomes 
d'erbium, cation inactif de ce point de vue, est 
superieure ~t celle du compos~ CrEr2S 4 (Tomas, 1979). 

Pr6paration 

Le compos6 Cr2Er6SII est obtenu ft. partir du m61ange 
3Er2S 3 + Cr2S 3, chauff6 dans un creuset en carbone 
vitreux/l 1723 K pendant une heure sous atmosph6re 
d'HES. La perte de poids constat6e correspond fi 
l'6quation 

3Er2S3 + Cr2S3 ~ Cr2Er6Sll + S. 

Donn6es cristallographiques 

Nous isolons de cette pr6paration un cristal gris 
m6taUique se pr6sentant sous la forme d'une plaquette 
de dimensions 0,08 x 0,08 x 0,03 mm. 

Les clich6s de pr6cession mettent en +vidence une 
maille de sym+trie orthorhombique. Les conditions 
d'existence des r+flexions [hkl: h + l = 2n; Okl: k = 2n 
(l = 2n); hOl: (h + l = 2n); hk0: (h = 2n)l sont 
compatibles avec les groupes Bbmm, Bbm2 et Bb21 m, 
permutations respectives des groupes Cmcm (n ° 63), 
Ama2 (n ° 40) et Cmc21 (n ° 36) des International 
Tables for  X-ray Crystallography (1952). Un test 
d'optique lin~aire positif +limine le groupe Bbmm. Le 
groupe Bb2~ m seul est confirm~ par l'affinement. Les 
intensit6s de 1897 r+flexions ont 6t6 enregistr6es sur un 
diffractom6tre automatique Enraf-Nonius CAD-4, 
muni d'un monochromateur de graphite avec la 
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radiation Mo Ka (g = 0,7107 A)jusqu'/~ un angle 0 
maximum de 35 °. Les intensit6s des r6flexions ont 6t6 
mesur6es en effectuant un balayage en to-20. L'angle 
de balayage est donn6 par la formule (0,5 + 0,3 tg 0) °. 
La vitesse de balayage varie entre 1 ° 54' et 5 ° min - t e n  
fonction de l'intensit6/t mesurer. Les intensit6s de trois 
r6flexions de eontr61e ont 6t6 v6rifi6es toutes les 100 
mesures. Les intensit6s ont &6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation et de rabsorption (Rigoult, 
Tomas & Guidi Morosini, 1979). Le coefficient 
d'absorption lin6aire est de 35,0 mm-k Les faeteurs de 
diffusion corrig6s de la diffusion anomale sont ceux des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Sur 1897 r6flexions mesur6es, 821 sont faibles ou nulles 
[I < 3tr(I)l. 

D6termination de la structure 

Au cours des premi6res &apes de notre travail nous 
conservons les 1076 r6flexions telles que I > 3o(1). 

Avant d'entamer la r6solution de la structure il 
importe de faire quelques remarques: 

(1) Un examen des facteurs de structure obtenus au 
diffraetom&re automatique r6v61e que la r6partition des 
intensit6s des strates est identique. Ceci impose que les 
cotes z des atomes soient ou 6gales ~ 0 et ½ si le groupe 
est Bb2~ m ou voisines de ces deux valeurs si le groupe 
est Bbm2. 

(2) La fonction de Patterson tridimensionneile 
montre que les atomes d'erbium et de chrome en 
projection dans le plan ab sont dispos6s sur un 
quadrillage assez r6gulier. Ainsi /l cause de la super- 
position des pies due fi la r6partition particuli6re des 
atomes, il est diffieile d'attribuer un site au chrome ou/l  
l'erbium. 

(3) La difficult6 vient maintenant de savoir si la cote 
d'un atome est 0 ou ½. Pour 61uder momentan6ment 
cette question nous travaillerons en projection dans le 
plan ab en utilisant 654 r6flexions avee I pair. 

Nous avons adopt6 dans un premier temps le groupe 
Bbm2. L'examen de la fonetion de Patterson r6v61e cinq 
sites auxquels nous attribuons dans un premier temps le 
facteur de diffusion (1Cr 2+ + 3Er3+)/4. L'affinement 
est effectu6 avec le programme ORXFLS (Busing, 
1971). Un r6sidu R de 0,20 est obtenu au bout de quatre 
cycles. L'6volution des faeteurs d'occupation montre 
que les sites 1 et 4 sont occup6s par de l'erbium pur. 
Une s6rie de Fourier est obtenue en utilisant les phases 
des faeteurs de structure ainsi calcul6s. Six pies 
attribu6s ~ des atomes de soufre apparaissent. Nous les 
introduisons dans l ' a t~ement ;  un r6sidu R de 0,11 est 
obtenu. Les faeteurs d'oecupation des sites 2, 3 et 5 
indiquent que ces derniers sont oceup6s par des atomes 
de chrome et d'erbium en d6sordre statistique. Aucun 
pie suppl6mentaire n'appara/t sur la carte de densit6 
61ectronique. 

Par l'&ude des distances interatomiques nous 
pouvons maintenant d6finir sans ambigui't6 les cotes des 
atomes que nous supposons, en premi6re approxi- 
mation, valoir 0 ou ½. Nous faisons intervenir 1076 
r6flexions d'indices l pair et impair. Un r6sidu R de 0,10 
obtenu au bout de deux cycles confirme eette 
r6partition. I1 reste maintenant fi d&erminer de faqon 
pr6cise les coordonn6es z. Une s&ie d'affinements est 
alors effectu6e en faisant varier la cote z des atomes. Le 
facteur R garde pour valeur 0,10, le degr6 de libert6 
suppl6mentaire ainsi introduit laisse la cote z des 
atomes pratiquement inchang6e. 

Nous passons dans le groupe Bb21 m ofa les atomes 
conservent par le miroir m les cotes 0 ou ½. Un r6sidu R 
de 0,08 est obtenu au bout de deux cycles. 

A partir de ce stade, nous nous sommes attach6s 
d&erminer le facteur d'oecupation des sites 2, 3 et 5. 
On peut remarquer la forte eorr61ation existant entre les 
param6tres d'un atome de coordonn~es x,y,z not6 (i) et 
de son homologue par le pseudo miroir en y = ~ (ou ]) 
not6 (i') et de coordonn6es x',y' ,z '  voisines respective- 
ment de x, ½ - y, z. Ceci nous a eontraints /t faire 
6voluer dans des cycles s~par6s les atomes (i) et les 
atomes (i'). I1 apparaJt au tours de l'affinement que la 
somme des multiplieateurs des sites 2, 3 et 5 qui 
6voluent librement conserve un sens chimique coherent. 
Les sites mixtes sont occup6s selon diff6rentes pro- 
portions par des atomes de chrome et d'erbium. 

Pour 6claireir d6finitivement ce dernier point, nous 
avons introduit les 1897 r6flexions mesur6es. Pour tous 
les param&res, rerreur statistique calcul6e est 
sup6rieure ~ la variation; cette derni6re n'est donc pas 
significative. Le r6sidu R obtenu est de 0,13. Nous 
estimons maintenant conna/tre sans ambigui't~ la 
structure. 

On reprend pour l'affinement les 1076 r6flexions 
avec I > 3o(1). Apr6s introduction de facteurs 

Tableau 1. Taux d'occupation, coordonndes et Baq 
de Cr2Er6Sll 

B~q 
Er Cr x y z (,~2) 

Er(4) -0,0090 (2) 0,2528 (3) 0,5 1,6 (4) 
Er(l) 0,2571 (2) 0,0630 (2) 0 1,8 (4) 
Er'(l) 0,2614 (2) 0,4395 (1) 0 1,2 (3) 
M(2) 0,47 (3) 0,53 (3) 0,2471 (5) 0,1869 (2) 0,5 1,4 (4) 
M'(2) 0,64 (3) 0,36 (3) 0,2493 (3) 0,3211 (1) 0,5 1,9 (4) 
M(3) 0,52 (3) 0,48 (3) 0,0125 (6) 0,1369 (2) 0 1,5 (4) 
M'(3) 0,61 (3) 0,39 (3) 0,0139 (5) 0,3693 (2) 0 1,8 (4) 
M(5) 0,76 (3) 0,24 (3) 0,0008 (7) 0,0018 (3) 0 1,7 (4) 
S(6) 0,412 (1) 0,0717 (5) 0,5 2,9 (5) 
S(2) 0,380 (2) 0,1618 (7) 0 1,1 (3) 
S(4) 0,147 (1) 0,0174 (4) 0,5 1,0 (3) 
S(5) 0,157 (1) 0,1148 (4) 0,5 2,1 (5) 
S(I) 0,105 (1) 0,2048 (4) 0 2,0 (5) 
S(3) 0,337 (1) 0,2503 (8) 0 2,2 (5) 
S'(I) 0,102 (1) 0,3003 (8) 0 2,4 (5) 
S'(2) 0,392 (1) 0,3350 (8) 0 2,6 (5) 
S'(5) 0,157 (1) 0,3888 (7) 0,5 2,8 (5) 
S'(6) 0,415 (1) 0,4338 (6) 0,5 1,8 (4) 
S'(4) 0,146 (1) 0,4856 (6) 0,5 2,1 (5) 
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Tableau 2. Distances mdtal-soufre (A) dans Cr2Er6S~ 

Les b.carts types sont indiqu~s entre parentheses. 

Er'(I)-S(6) 2,68 (1) Er(4)--S(I) 2,86 (1) 
Er'(I)-S'(4) 2,83 (1) Er(4)--S'(I) 2,81 (1) 
Er'(I)--S'(5) 2,87 (1) Er(4)--S(3) 2,68 (1) 
Er'(I)-S(4) 2,88 (1) Er(4)--S'(2) 2,86 (1) 

Er(I)--S(6) 2,71 (1) M(2)--S(3) 2,44 (1) 
Er(I)-S(4) 2,79 (1) M(2)--S(2) 2,62 (1) 
Er(1)--S(5) 2,86 (1) M(2)--S(1) 2,65 (1) 
Er(I)-S'(4) 2,93 (1) M(2)--S(5) 2,70 (1) 

M(5)--S'(6) 2,53 (1) M'(2)--S'(5) 2,55 (1) 
M(5)-S(6) 2,65 (1) M'(2)-S(3) 2,63 (1) 
M(5)--S'(4) 2,67 (1) M'(2)--S'(2) 2,64 (1) 
M(5)-S(4) 2,68 (1) M'(2)--S'(I) 2,73 (1) 

M'(3)-S'(6) 2,53 (1) M(3)--S(6) 2,54 (1) 
M'(3)--S'(I) 2,65 (1) M(3)-S(I) 2,58 (1) 
M'(3)--S'(2) 2,66 (1) M(3)--S(2) 2,65 (1) 
M'(3)--S'(5) 2,67 (1) M(3)--S(5) 2,71 (1) 

M'I5) 

Fig. 1. Projection de la structure de Cr2ErrS H dans le plan (001). 

(1) Les atomes Er(1), Er'(1) et Er(4) de coordinence 
sept sont lirs fi six atomes de soufre siturs aux sommets 
d'un prisme et fi un septirme atome de soufre de m~.me 
cote z, mais situ6/l une distance 16grrement suprrieure. 

Les distances moyennes de l'atome d'erbium aux six 
atomes de soufre constituant le prisme sont ( E r ( I ) - S )  
= 2,79, ( E r ' ( I ) - S )  = 2,79 et (Er(4)--S) = 2,78 A 
done du m~me ordre que les distances (Er--S)  
correspondantes de CrEr2S 4 (2,77 A) (Tomas et al., 
1976). 

(2) Les autres atomes d'erbium partagent avec les 
atomes de chrome les sites octa6driques. L'examen du 
Tableau 2 montre pour chacun des sites mixtes que l'on 
ne retrouve pas la d6formation observ6e dans les sites 
de CrEr2S 4 occup6s par un atome de chrome/t  savoir: 
quatre liaisons eourtes et deux liaisons longues valant 
en moyenne respectivement 2,50 et 2 ,82/k (Tomas et 
aL, 1976). 

On peut signaler que dans ce dernier compos6 le 
rapport des distances chrome-soufre longues et 
courtes (1,13) est inf~rieur/t celui que l'on observe dans 
des compos6s comme CrS (1,18) off l'effet Jahn-Teller 
se manifeste pleinement (Jellinek, 1957). Cette 
diminution avait 6t~ attribu6e fi la pr6sence du second 
cation Er 3+ dans la structure en proportion suffisante 
pour que le rapport n'atteigne pas sa valeur normale. 

Dans le compos6 Cr2Er6S~ les atomes d'erbium en 
proportion plus importante &ablissent des contraintes 
encore plus fortes qui emp~chent les atomes de chrome 
d'occuper des sites propres. Ainsi l'effet Jahn-Teller du 
chrome divalent ne s'exprime pas ici eomme dans 
CrEr2S 4, sans doute /l cause du partage du site par 
l'atome de terre rare. 

La distance moyenne entre les atomes de soufre est 
de 3,65 A, l'6cart maximal par rapport / t  cette valeur 
6tant de 0,30 A. 

d'agitation thermique anisotrope le rrsidu R a pour 
valeur 0,06.* Les rrsultats finals sont indiqurs dans les 
Tableaux 1 et 2. La Fig. 1 donne une projection de la 
structure dans le plan (001). 

Description de la structure 

Nous remarquons l'existence de deux types de 
configuration pour les atomes d'erbium: 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 drposres au drp6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35260:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/u 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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