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Quatre combinaisons nouvelles sent d&rites. Elles ne sont pas form&es par l’etain II, mais uniquement par 
l’etain IV. Deux derives de I’europium II ont bte isoles: EuaSn a S ,, dont la structure est rappelee, et 
EuaSt&, dun type structural nouveau. Ces composks sont isotypes de ceux form& par le strontium. Deux 
autres composes font intervenir, simuhantment, les valences II et III de l’europium: EusSn3S1a (ou 
Eu~‘Eu~nSnsSia) et Eu&& (ou Eu~tEu%naSa). Leurs structures ont tte rtsolues. Une localisation 
distincte des deux valences de l’europium, bien differencites par leur environnement, est observee dans 
EusSn3Sr2. Par contre, dans Eu&t&, les deux valences de I’europium ne peuvent &tre distingukes, et on 
a affaire a des valences mixtes. L’environnement de l’europium reste generalement le mCme dans ces 
composes (prisme trigonal dicape) et seules changent les distances Eu-S suivant la valence de l’europium. 
L’environnement de I’btain IV est t&s variable; il est tetrddrique dans les composes ne contenant que de 
I’europium divalent; il est octaedrique dans le compose SmaSnS s, isotype du compost hypothitique 
EuaSnSs, ou tout l’europium serait trivalent; il prtsente une coordinence intermediaire dam les composes 
a valence II et III de I’europium. 

Four new compounds are described. They are formed exclusively by tin IV. Two derivatives of Eu II are 
obtained: EuaSn&, for which the crystal structure was previously described, and EuaSnS.,, which has a 
new structure. These compounds are isostructural with the corresponding Sr derivatives. Two other 
compounds simultaneously contain the two europium valencies II and III: EusSnsS,;z (or Eu;Eu~Sn,S,,) 
and Eu.&t& (or Eu~Eu;“Sn&). Their structures are described. For Eu5Sn3SIZ, the two valencies of the 
europium are in different sites. In contrast, for Eu&%r&, the two valencies of the europium cannot be 
distinguished and are in the same sites (mixed valency). The surroundings of the europium are generally 
the same in these compounds (trigonal dicaped prism), and only the interatomic distances change 
according to the valency of the europium. The surroundings of tin IV are extremely variable: tetrahedral 
in the compounds formed by divalent europium; octahedral in the SmaSn& compound, isostructural with 
the hypothbtical EuzSnSS where Eu should be trivalent; and intermediate in the compounds containing 
the two Eu valencies. 

Introduction (Eu exceptk) (1). Nous prksenterons ici une 
Etude analogue conduite avec les sulfures 

Le sulfure stannique SnS2 se combine aux d’europium. On sait que le sulfure normal 
sulfures L& des 61Cments trivalents des ter- d’europium a pour formule EuS, et qu’il est 
res rares en formant des combinaisons de un d&iv6 de l’europium divalent. Le sulfure 
formule g&kale L2SnS5, pour L = La & Dy Eu& n’est pas connu. L’europium ne parait 
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Gtre, a l’etat trivalent, en totalite ou en partie, 
que dans le polysulfure Eu!S-~ et le sulfure 
mixte Eu&, qui sont l’un et l’autre obtenus 
par action du soufre sous pression sur EuS et 
qui se dissocient par chauffage sous vide 
entretenu en redonnant EuS. La stabilite de 
1’Ctat divalent de l’europium est done grande, 
et elle est suffisante pour que l’on puisse 
envisager la formation de combinaisons avec 
le sulfure SnS2, saris que des reactions 
d’oxydo-reduction interviennent pour 
modifier les valences des deux elements 
metalliques en presence. 

Nous montrerons dans ce memoire que des 
combinaisons de EuS et de SnS2 ont CtC 
obtenues, de formules Eu&& et EuzSnS4. 

11 faut souligner qu’un tel comportement 
est propre a l’europium dans la famille des 
terres rares. Son voisin, le samarium, dont 
l’etat divalent est bien connu, mais est plus 
reducteur, donne lieu a une oxydo-reduc- 
tion: le monosulfure SmS reduit SnSz avec 
formation de Sm& (ou Sm& suivant les 
proportions) et de SnS. 

Nous avons constate s’autre part que la 
trivalence de l’europium peut ctre stabilisee 
en presence d’etain IV, dans des composts 
ou l’europium II intervient Cgalement. Ce 
sont en realite des composes quaternaires. 
Nous decrirons ici: 

Euh& ou Eu:‘Eu:“Sn3Slz; 

Eu4Sn2S9 ou Eu:‘Eu:“Sn2S9. 

De telles combinaisons faisant intervenir 
simultanement les deux valences de l’euro- 
pium sont relativement exceptionnelles. 
Parmi les chalcogenures, on ne connait 
jusqu’ici que Eu&, ou Eu”Eu%,. Dans la 
structure de ce compose, les deux valences de 
l’europium ne se differencient pas. C’est 
seulement a basse temperature (inferieure a 
168°K) que pourrait apparaitre une localisa- 
tion des deux sortes de cations sur des sites 
difftrents. On observe, sur les diagrammes 
de poudre ‘une distorsion quadratique du 
reseau type Th3P4 de Eu3S4 (2). 

On peut imaginer l’existence d’un sulfure 
d’etain IV et d’europium III, qui aurait pour 
formule Eu2SnS5. En effet de semblables 
combinaisons ont CtC obtenues avec tous les 
lenthanides trivalents, du lanthane au gadol- 
inium a l’exception de l’europium (1). Leur 
structure cristalline a CtC resolue a propos de 
LazSnSs (3) et de Sm2SnSS (4): il s’agit de 
structures sensiblement identiques, entre 
lesquelles seul l’environnement du 
lanthanide est legbrement modifie (1). 11 est 
certain que, s’il existait, le compose Eu2SnS5 
serait isotype de Sm2SnSs. Bien que ce 
compose soit encore hypothetique, nous le 
ferons intervenir dans la discussion struc- 
turale qui suivra, et nous rappellerons 
bribvement la structure de Sm2SnSs. 

Nous devons ajouter qu’aucune 
combinaison de l’etain divalent n’a CtC 
obtenue aussi bien avec le monosulfure 
d’europium qu’avec les sesquisulfure de 
lanthanides (1). 

Etude du Systime Eu-Sn-S 

Les composes Eu3Sn2S7 et Eu2SnS4, qui 
appartiennent au systbme EuS-SnS2, ont CtC 
decouverts au tours de l’etude de diverses 
compositions de ce systbme, dans des condi- 
tions de chauff age variees. Parallblement, 
l’etude du systbme SrS-SnS2 Ctait realisee 
(5) et des composes de mkmes formules 
g&&ales et de m$mes types structuraux ont 
Cte caracterises. On sait que, dune facon 
generale, les derives du strontium et de 
I’europium II ont une cristallochimie iden- 
tique. L’isotypie des deux series de composes 
Ctablit indiscutablement la divalence de 
I’europium dans ses combinaisons avec 
l’etain IV. Les diagrammes de phase EuS- 
SnS2 et SrS-SnS2 sont Cgalement t&s analo- 
gues, et les quatre combinaisons subissent 
des decompositions peritectiques a des 
temperatures proches les unes des autres: 

Eu3Sn& 900°C Sr3Sn2S7 810°C 

EuaSnS4 930°C Sr2SnS4 990°C 
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Les derives de l’europium II sont obtenus 
par union des sulfures EuS et Sn!$, en 
ampoule scellee sous vide, vers 800°C. Des 
monocristaux apparaissent au tours de ces 
syntheses; dans le cas de Eu&&, leur 
qualite est suffisante pour permettre la 
resolution de la structure cristalline (6). 

Au tours de cette etude, deux autres 
phases apparurent, pour des compositions 
trbs proches des precedentes, mais ltgere- 
ment plus riches en soufre. Les essais chi- 
miques ne permirent pas de definir la 
composition de ces phases, et il a et6 neces- 
saire de resoudre au prealable les structures 
cristallines. Les formules ainsi Ctablies sont: 

&3Gh et Eu&n2S9 

L’equilibre des charges entre cations et 
anions impose qu’une reduction de valence 
se manifeste pour l’un ou (et) l’autre des deux 
sortes d’atomes metalliques. Les structures 
cristallines nous montrent que l’etain reste a 
l’etat tetravalent, malgre des environne- 
ments de forme variee. Parallelement, dans 
Eu5Sn3Sr2, les sites de l’europium presentent 
des environnements suffisamment differents 
les uns des autres pour pouvoir identifier 
deux sites d’atomes trivalents et trois sites 
d’atomes divalents. Par contre, dans 
Eu&n2S9, les sites de l’europium sont sensi- 
blement equivalents, et il faut admettre ici 
une occupation mixte analogue a celle 
observee dans Eu3S4. 

On remarque que, dans les deux composes 
ci-dessus, le rapport du nombre total 
d’atomes metalliques au nombre d’atomes 
de soufre est Cgal a 2/3. Cependant, dans le 
digramme de phase ternaire Eu-Sn-S (Fig. 
l), ces deux nouvelles phases n’appartien- 
nent pas a des sections d’bquilibre diphase, et 
sont a l’interieur du triangle EuS-Eu3S4- 
SnS2. Les quatre phases d&rites et la phase 
hypothetique “EuzSnSs” sont localisees 
dans une Ctroite region du sysdme ternaire 
Eu-Sn-S, et l’on peut s’attendre a ce qu’elles 
presentent d’etroites relations structurales. 
En effet, les trois phases: 

Eu&& ou EudWb 

Eu&& 

Eu2SnSd ou Eu4Sn2Ss 

ne different l’une de l’autre que par le 
nombre d’atomes de soufre. Elles sont sur la 
ligne Eu2SnS4-S. 

De mzme, les trois phases: 

Eu2SnS5, 

et 

Eu3Sn2S7 

ont une proportion d’europium constante et 
&gale au l/4 des atomes presents. Elles sont 
situees sur une mcme ligne parallble au c&C 
Sn-S du triangle Eu-Sn-S, et qui coupe la 
ligne precedente sur le compose hypo- 
thetique “Eu2SnS5.” 

La phase Eu5Sn3S12 a tout d’abord CtC 
observee au tours de l’etude du systbme 
EuS-SnS2, peut-6tre en raison de la presence 
d’un faible excbs de soufre dO h la dis- 
sociation de SnS2. Des monocristaux ont CtC 
obtenus par union des deux sulfures EuS et 
SnS2 en presence d’un leger exds de soufre, 

L” S 

FIG. 1. Localisation des phases dans le diagramme 
Eu-Sn-S: (0) phases isolbes; (0) phase hypothktique. 
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en ampoule scellee sous vide, a 9OO”C, le 
chauffage &ant suivi d’un refroidissement 
lent. 

La phase Eu&&, a CtC decouverte au 
tours de l’etude de la section Eu&-SnS2, 
par union des sulfures a 900°C en ampoule 
scellee et refroidissement lent. Elle est 
Cgalement observee sur la section “ELI&“- 
SnS*; elle est alors obtenue sous forme de 
petits monocristaux noirs, dont la formation 
est favorisee par la presence de vapeurs de 
soufre. 

Le compose Eu&i& presente une 
decomposition peritectique a 95O”C, mise en 
evidence par analyse thermique differen- 
tielle. 

Etude des structures 

(a) Composes de I’europium divalent 

(1) EU3SnZS7 

Ce compose est orthorhombique, de 
parametres: 

a=11.54& b = 12.68 A, c = 3.974 A. 

Le groupe spatial est Pbam. La maille 
contient deux masses formulaires. La masse 
volumique calculee est de 5.24 g cmp3, et la 
densite experimentale 5.18. 

La structure a et&. resolue avec un facteur 
R Cgal a 0.042 pour 1126 reflexions 
indtpendantes (6) (Fig. 2). 

Les deux atomes d’etain occupent des sites 
identiques a l’interieur d’un tetraedre 
d’atomes de soufre, mais en position tres 
d&entree, de telle sorte qu’etant au 
voisinage de I’une des faces du tetraedre, ils 
se rapprochent d’un cinquieme atome de 
soufre. Cependant, la distance qui les &pare 
de ce dernier est longue: 2.97 A, relative- 
ment aux quatre autres distances, de lon- 
gueurs normales et comprises entre 2.38 et 
2.46 A (moyenne 2.44 A). 11 est difficile dans 
ces conditions de decider si l’etain est 
effectivement lie ace cinquieme atome, et s’il 

Eu&S, 

FIG. 2. Projection de la structure de Eu3Sn2S7 sur le 
plan Ox, Oy. 

est tetra ou pentacoordine. Les tetraedres 
sont independants les uns des autres. 

Les atomes d’europium ont deux types 
d’environnements de coordinence 8. L’un 
d’eux est un prisme a base approximative- 
ment carree de soufre, les deux autres sont 
des ,prismes 9 base triangulaire de soufre, 
avec deux liaisons equatoriales supplemen- 
taires (prismes dicapb). Les distances Eu-S 
sont nettement plus longues, en moyenne, 
dans le prisme a base carree que dans le 
prisme triangulaire: 3.17 8, au lieu de 
3.075 A. L’environnement prismatique tri- 
angulaire est habitue1 pour les derives de 
l’europium, et les distances mesurees sont 
caracteristiques de I’europium divalent. 

Le strontium forme Cgalement un 
compose Sr3Sn& isotype du precedent (5), 
qui confirme I’existence dans Eu&G$ de 
l’europium a l’etat divalent et de l’etain a 
l’etat tetravalent. 
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Remarquons enfin que Eu3Sn2S7 et 
Sr3Sn& ne sont pas isotypes de Ba&n& 
decrit par Jumas et al. (7). Dans la structure 
de ce compose, qui presente un reseau 
monoclinique (groupe d’espace P2i/c) il 
apparait en effet un groupement “Sri&” 
forme de deux tetraedres qui mettent en 
commun I’un de leurs sommets. 

(2) EuZSnS4 

Le reseau est orthorhombique, de 
parametres: 

a = 15.24 A, b = 8.88 A, c = 11.30 A. 

Deux groupes spatiaux sont possibles: Pna21 
ou Pnam. Avec huit masses formulaires par 
maille, la masse volumique est 4.77 g cmm3. 

Un compose isotype existe avec le stron- 
tium, et sa structure est a l’etude. I1 ne semble 
pas que cette structure se rattache a un type 
connu: en effet, les composes CazSnSd (8) et 
Ba2SnS4 (9), qui admettent respectivement 

Eu+3?12 

FIG. 3. Projection de la structure de Eu$in& SW le plan Oy, Oz. 

pour groupes spatiaux Pnam et Pnu21, ont 
des parametres cristallins difhkents. 

On peut admettre cependant, de facon t&s 
vraisemblable, la presence de l’etain dans 
des tetraedres de soufre independants les uns 
des autres, comme cela a lieu dans tous les 
sulfures mixtes d’etain et d’un Clement II A 
ayant cette formule generale. 

(b) Derives a valences mixtes Eu” et Eu”’ 

Rappelons qu’en raison de la proximite 
des composes ternaires a l’interieur du 
systbme Eu-Sn-S, les etudes structurales ont 
CtC necessaires pour definir les compositions 
chimiques. 

(1) Eu&G12: Un exemple de valences 
loculistfes 

La maille est orthorhombique, de 
parametres: 

a = 3.92 A, b = 11.51 A, c = 20.22 A. 
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Le groupe spatial est Pm21b. Avec deux 
masses formulaires par maille, la masse 
volumique est 5.46 g cme3. la densite 
experimentale est 5.28. 

La structure a CtC resolue avec un facteur 
R = 0.048 pour 1332 rtflexions indepen- 
dantes par symetrie (10) (Fig. 3). 

Deux des atomes d’etain ont un environ- 
nement octaedrique d’atomes de soufre, 
analogue a celui rencontre dans SmzSnSs. 
Par contre le troisieme atome d’etain a une 
coordinence 5, avec un environnement de 
soufre en forme de bipyramide a base tri- 
angulaire. Cet environnement est a rappro- 
cher de celui de Eu3Sn2S7: l’atome d’etain 
qui Ctait alors en position d&entree dans un 
tetrabdre de soufre, s’est deplace maintenant 
jusqu’a &tre contenu dans la face triangulaire 
du tetrabdre. Simultanement, la cinquibme 
liaison, trb longue dans Eu3Sn2S7, se rac- 
courcit et prend une valeur a peu pres 
normale: 2.54 A, comparable aux quatre 
liaisons, qui valent en moyenne 2.46 A. 
Ainsi ce compose presente pour l’etain des 
environnements caracteristiques des deux 
composes qui l’encadrent sur le diagramme 
de phase: “Eu2SnS5” et Eu3Sn2S7. 

Les trois atomes d’europium II ont des 
environnements de coordinence huit: pris- 
mes a base triangulaire de soufre avec deux 
atomes de soufre supplementaires dans le 
plan equatorial (prismes dicapes); les dis- 
tances EuII-S moyennes sont homogbnes: 
3.054 A pour Eu(3), 3.058 A pour Eu(1) et 
3.064 A pour Eu(4). 

Les atomes d’europium III ont les deux 
types d’environnements habituellement 
rencontres dans les terres rares trivalentes 
intermtdiaires: prisme dicape analogue au 
precedent pour Eu(2), polyedre sept- 
octaedrique pour Eu(5). Les distances 
interatomiques EuIII-S sont plus courtes 
dans l’environnement sept-octaedrique 
(2.82 A en moyenne) que dans l’environ- 
nement prismatique hepta ou octocoordie 
(2.94 A en moyenne). On retrouve la une 
rbgle g&r&ale. Ces distances sont analogues 

a celles observees pour les elements tri- 
valents des lanthanides voisins de l’euro- 
pium. Elles sont nettement plus courtes que 
celles obtenues precedemment pour les sites 
de I’europium divalent. C’est la comparaison 
de ces distances qui a permis de localiser les 
deux valences de l’europium sur deux series 
differentes de sites. 

Nous montrerons ulterieurement qu’il est 
possible, dans le compose precedent, de 
substituer Eu III par un lanthanide trivalent. 
On obtient les composes quaternaires de 
formule generale: 

pour L =La a Yb. Le maintien du type 
structural a CtC confirm6 par l’etude d’un 
cristal de Eu3YbZSn3Si2. Une telle substitu- 
tion est certainement facilitee par la localis- 
ation des deux valences des lanthanides sur 
des sites diff Crencies. 

(2) EL&~&: Un exemple de valence mixte 

La maille orthorhombique a pour 
parametres: 

a = 4.100 A, b = 15.621 A, c = 11.507 A. 

Le groupe spatial est Pmcb. La maille 
contient deux masses formulaires. 11 existe en 
realite une surstructure, conduisant a dou- 
bler le parametre a; mais les reflexions de 
surstructure sont trop faibles pour pouvoir 
gtre mesurees et stre utilisables dans un 
affinement. 

La sous-structure a CtC resolue avec un 
facteur R = 0.074 pour 1086 reflexions 
independantes (11) (Fig. 4). 

Les atomes d’etain se trouvent a I’interieur 
d’octaedres de soufre, mais en position 
d&entree de telle sorte que leur environ- 
nement soit en realite tetracoordine. Pour 
Sri(l), les quatre distances Sn-S sont rela- 
tivement homogenes, et ont pour valeur 
moyenne 2.41 A. Pour Sn(2), deux liaisons 
Sn-S sont courtes (2.32 A; 2.35 A) et les 
deux autres trk longues (2.74 A): leur 
moyenne est finalement superieure a la 
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Eu4 SnZSg 

FIG. 4. Projection de la structure de Eu4Sn2S9 SW le plan Oy, Oz. 

valeur calculee pour un environnement 
tetraedrique. Pour chacun de ces atomes, les 
distances Sn-S avec les deux autres sommets 
de I’octaedre sont tres grandes (3.49 et 
3.01 A respectivement) et ne peuvent 
Cvidemment correspondre a des liaisons. 
Mais la realisation d’un environnement 
tetracoordine & partir d’octaedres doit 
expliquer ces anomalies. 

Les sites des atomes Sn(1) et Sn(2) sont a 
tres courte distance l’un de l’autre (1.02 A). 
Parallelement, les taux d’occupation des 
sites, determines au tours de la resolution 
structurale, sont exactement Cgaux Q 0.5 
pour les deux sites. 11 en rtsulte que les sites 
de l’btain ne sont occupes qu’une fois sur 
deux, en moyenne, de telle sorte que les deux 
sites voisins ne soient pas simultanement 
remplis. La surstructure observee doit cor- 
respondre a I’existence d’un ordre dans la 
repartition des atomes d’etain sur leurs sites. 

Les deux atomes d’europium ont des 
environnements tout a fait identiques: mCme 
forme de prisme triangulaire dicape, m&me 
distance moyenne Eu-S Cgale a 3.07 A. 

Or pour Cquilibrer les charges a I’interieur 
du rbseau, il est necessaire que l’europium ait 
une charge moyenne de 2.5, et que 1’Ctat 
trivalent et l’etat divalent apparaissent a 
Cgalite. Puisque les deux sites sont iden- 
tiques, il nous faut admettre soit un desordre 
de repartition des ions Et?‘+ et Eu3+, soit plus 
probablement une valence mixte. 

Un semblable phenomene est observe 
dans Eu3S4 ou la valence moyenne de 
l’europium est de 2.67. Un seul site existe 
pour l’europium, il est octocoordine, avec 
deux series de distances interatomiques; 
quatre de 2.850 A et quatre de 3.058 A 
[Palazzi et Jaulmes, (13)]. 11 s’agit d’un 
environnement trb particulier, *qui n’a pas 
son equivalent dans le compose CtudiC ici, et 
il est done difficile de comparer les valeurs 
des distances interatomiques entre elles. 

On notera cependant la valeur relative- 
ment grande de la distance moyenne Eu-S 
des environnements de l’europium dans 
EuqSn2S9; elle correspond a de l’europium 
divalent; on pourrait rendre compte de cette 
observation s’il Ctait possible de preciser la 
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nature exacte de l’etat electronique de 
l’europium. 

Nous n’avons pas reussi a preparer des 
composes de substitution, dans lesquels 
I’europium trivalent serait remplace par un 
lanthanide trivalent. Ce caractere differencie 
nettement cette structure de la precedente et 
donne du poids a l’hypothbe d’une valence 
mixte. 

(c) Derives de l’europium III 

Ce compose est, comme nous l’avons dit, 
encore inconnu. S’il existait, sa structure 
serait identique a celle de Sm&&. Nous 
rappellerons done la structure de ce dernier 
compose. 

(1) Sm&Ss 

La maille est orthorhombique, de 
parambtres: 

a=11.28& b = 7.77 ii, c = 3.895 A. 

Le groupe spatial est Pbam. La maille 
contient deux masses formulaires. 

Les atomes d’etain sont au centre 
d’octaedres de soufre reguliers, avec six 
liaisons sensiblement tgales: quatre de 
2.573 A et deux de 2.572 A. 

L’atome de samarium trivalent est dans un 
environnement huit-prismatique (prisme 
dicape), avec une distance interatomique 
moyenne de 2.92 A, analogue a celle obser- 
vte dans Eu&i& (2.94 A). 

Cristallochimie 

(a) Cas de l’etain (Tableau I) 

Bien que dans tous ces composes, l’etain 
soit a la valence IV, on note une grande 
variett d’environnements, en relation avec la 
valence de l’europium: Eu&n&, tetraedres 
independants avec tendance a l’aug- 
mentation de la coordinence; EusSn& ou 
Eu:‘Eu~‘Sn&, octaedres et pyramides a 
base triangulaire; Eu&i& ou 
Eu~Eu%n&, tetraedres independants 

avec tendance a l’augmentation de la coor- 
dinence; “Eu$n&“, octabdres formant des 
chaines. 

L’indice de coordination passe parallele- 
ment de quatre a six. 

Olivier-Fourcade et al (12) ont montre 
l’influence du second cation sur l’environ- 
nement de l’etain dans un certain nombre de 
sulfures mixtes, et ont relic la nature de 
l’environnement de l’etain au caractere 
polarisant du second cation. Dans notre cas, 
l’europium divalent est moins polarisant que 
l’europium trivalent. 11 stabilise les liaisons 
tetratdriques de l’etain, ou la covalence 
domine. Au contraire, l’europium trivalent 
nettement plus polarisant, provoque la 
coordination octaedrique de l’etain, on le 
caractere ionique de la liaison Sn-S est plus 
marque. 

Les deux composes a valence inter- 
mediaire ont des comportements tres 
differents l’un de l’autre. Les atomes 
d’europium ayant a la fois les deux valences 
deux et trois, on devrait s’attendre a rencon- 
trer pour l’etain des coordinations inter- 
mediaires, entre quatre et six. C’est ce qui se 
manifeste dans les deux cas, puisque on y 
trouve, soit la coordinence cinq pour l’un des 
atomes d’etain de Eu&r&, soit des 
tetraedres avec l’amorce dune cinquieme 
liaison dans Eu&raSg. Cependant la 
comparaison de Eu&&, et Eu&& 
conduit a des environnements inverses par 
rapport a ce que l’on pourrait prevoir d’apres 
les proportions relatives de Eu II et Eu III; la 
coordinence moyenne dans Eu&r$$ devrait 
en effet $tre superieure a celle de Et.&&. 
11 est possible que l’etat tres particulier de 
l’europium dans Eu&& soit responsable 
de cette anomalie. 

(b) Cas de l’europium (Tableau II) 

Dans ces composes, l’europium a les 
environnements caracteristiques observes, 
dune part pour la divalence dans les derives 
du strontium, d’autre part pour la trivalence 
avec les lanthanides intermediaires. 
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TABLEAU I 

ENVIRONNEMENTS DE L’BTAIN T~TRAVALENT~ 

Tetraedres 
Bipyramide a base 

triangulaire Octaedres 

EusSn& 2.376 
2.448 
2.467 x 2 

(2.971) 

Sn-S moyenne 2.44 

Eu&& 

Sn-S moyenne 

2.372 x 2 
2.428 
2.461 

(3.494 x 2) 

2.41 

2.323 
2.349 
2.739 x 2 

(3.011X2) 

2.54 

Sn(3) Wl) Sn(2) 

Eu&& 

Sn-S moyenne 2.48 

SmzSnSs 

Sn-S moyenne 

2.407 
2.520 
2.540 
2.457 x 2 

2.510 2.476 
2.512 2.546 
2.575 x 2 2.590x2 
2.628 x 2 2.613 x 2 

2.57 2.57 

2.572~2 
2.573 x 4 

2.57 

a Valeurs des distances interatomiques Sn-S, en A. Entre parentheses: distances longues, ne pouvant cor- 
respondre a une liaison. 

Dans les deux valences, l’environnement 
habitue1 est celui du prisme a base tri- 
angulaire, avec deux liaisons Cquatoriales 
supplbmentaires (prisme dicape). Cependant 
l’un des atomes de soufre du plan equatorial 
peut parfois s’eloigner suffisamment pour 
que la liaison correspondante avec l’euro- 
pium n’intervienne plus. On a alors un 
prisme monocape. Suivant la valence de 
l’europium, les distances interatomiques Eu- 
S moyennes changent: 2.94 A pour Eu III, 
3.06 8, pour Eu II. 

A la divalence, on observe un autre 
environnement octacoordine: le prisme a 
base carree. 

A la trivalence, se manifeste aussi un 
environnement propre aux terres rares 
intermediaires, que nous appelons 7- 
octaedrique, et qui peut &tre regard6 comme 
provenant d’un octabdre par dedoublement 
d’un sommet. Dans ce cas, on observe tou- 
jours que les deux atomes de soufre du 
sommet dedouble sont a tres courte distance 
l’un de I’autre: dans Eu5Sn& oti ce poly- 
bdre est observe, les deux atomes de soufre 
sont a 3.33 A l’un de l’autre, alors que 
les valeurs habituelles sont de 3.60 a 3.75 
A. Notons que ce polyedre pourrait $tre 
regard& comme un prisme a base tri- 
angulaire comportant une septieme liaison 
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TABLEAU II 

ENVIRONNEMENTS DE L’EUROPIUM DI ET TRIVALENT~ 

Prisme a base triangulaire mono ou dicapt? 

Eu II Eu III Valence mixte 

Prisme a Polyedre 
base carree 7-octatdrique 

(Eu II) (Eu III) 

Eu&& 2.982 
3.019 
3.071 
3.148 
3.303 

Eu-S moyenne 3.08 

Eu&& 

Eu-S moyenne 

Ed11 E42) Eu(4) 

3.095 2.983 3.051 
3.060 3.166 3.039 
3.049 3.050 2.983 
2.945 2.979 2.999 
3.108 3.056 (3.413) 

3.06 3.05 3.06 

Eu(3) EuW 

2.870 2.823 
2.879 2.809 
2.878 2.816 
3.065 2.811 x2 
3.19 2.836~2 

2.94 2.82 

3.159x4 
3.196x4 

3.18 

Eu-S moyenne 

2.992 3.049 
3.023 3.052 
3.087 3.078 
3.080 3.084 
3.254 3.117 

3.07 3.07 

a Valeurs des distances interatomiques Eu-S, en A. Entre parentheses: distances longues ne pouvant cor- 
respondre a une liaison. 

b Dans chaque colonne les 3 premieres distances correspondent aux liaisons avec le sommet du prisme, les 2 autres 
aux liaisons Cquatoriales. 

kquatoriale, si prCcisCment les deux atomes 
de soufre ci-dessus, qui constitueraient alors 
l’une des a&es du prisme, se trouvaient B 
une distance normale I’un de l’autre. 

Les deux structures, dans lesquelles inter- 
viennent simultanbment les deux valences de 
I’europium prksentent un grand intCrCt; dans 
l’une, Eu&Gl2, les deux valences 
sont localiskes de faGon distincte dans le 
rkeau; dans l’autre, Eu&&, les sites de 
l’europium sont indentiques, et nous 
devons admettre l’existence d’une valence 
mixte. 

(c) Comparaison des arrangements struc- 
turaux 

La structure de Eu5Sn3S12 prksente 
d’ktroites relations avec celles de “Eu&Ss” 
et de Eu3Sn2S7, les deux composks qui 
l’encadrent dans le diagramme ternaire. Ces 
analogies sont plus aiskment vues A partir des 
poly&dres de coordination de l’ttain. On 
pourrait en effet regarder Eu&&2 comme 
Btant form& (Fig. 5): 

(1) d’octakdres (SnSe) empruntts B 
“Eu2SnS5”, mais group& entre eux de faGon 
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FIG. 5. Reprksentation des polybdres d’environnement de I’Btain dans la structure de EusSn&, 
projette sur le plan Oy, Oz. On a reprCsentC quatre mailles c6te a c8te. En gris, les polykdres identiques A 
ceux de “EuzSn&“, en ponctut, les polyidres d&iv& de ceux de Eu3Sn2S7. 

differente pour former un feuillet perpendi- 
culaire 9 Oz. 

(2) de bipyramides a base triangulaire 
(St&). Celles-ci derivent Ctroitement des 
tetraedres (St&) de Eu&&, pour lesquels 
une cinquieme distance interatomique Sn-S, 
trop longue dans ce cas, prend ici une 
longueur normale. Les deux bipyramides 
sont situees dans le feuillet median de la 
maille, et sont disposees l’une par rapport a 
I’autre, comme le sont les tetraedres de 
Eu&& 

On notera que les valences de l’europium 
ne sont pas conservees dans ces deux sortes 
de feuillets. 11 n’apparait pas de raisons, en 
particulier relativement aux seconds voisins, 
a la localisation dune valence definie sur l’un 
des sites de l’europium. 11 faut en effet se 
rappeler que les deux valences de cet 
Clement ont les mCmes formes d’environ- 
nement, mais se distinguent uniquement par 
la longueur des distances interatomiques; en 
consequence, il suffit de petits changements 

dans les distances reticulaires pour que le 
m&me site soit occupe par Eu II ou par Eu 
III. 

La structure de Eu&& presente par 
contre une originalite propre, et il n’est pas 
possible de la rattacher a celles des composes 
qui l’encadrent “EuzSnS5” et EuzSnS4. Cette 
originalite est sans doute en rapport avec la 
presence de l’europium dans un Ctat de 
valence mixte. 

Conclusion 

Dans les combinaisons ternaires Eu-Sn-S, 
l’etain conserve toujours la valence quatre. 
Au contraire, l’europium manifeste des 
comportements varies de ce point de vue. 11 
peut rester entibrement a l’etat divalent, et 
les liaisons qu’il forme dans le cristal sont 
caracteristiques de cette valence (cas de 
Eu&&). 11 peut aussi se partager entre des 
sites 06 il presente alternativement la 
valence II et la valence III; les distances 
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interatomiques permettent de les differen- 
tier sans ambiguite (cas de Eu,Sn&). 11 
peut egalement presenter des melanges de 
valence sur les m&mes sites, et l’hypothbse 
d’une valence mixte permet de rendre 
compte de l’equilibre des charges et de 
I’arrangement structural (cas de Eu4Sn2S9). 
Enfin, dans des conditions de preparation 
que nous cherchons a creer, il doit exister 
sous forme exclusivement trivalente, et son 
comportement cristallochimique sera alors 
identique a celui des terres rares voisines (cas 
du compose hypothetique Eu2SnS5). 
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