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On a d&erminC la structure de Eu,(II)Si0&3 de haute temptrature. Ce composC cristallise dans le systl?me 
orthombique avec a = 7.137 + 0.003; b = 5.665 + 0.002; c = 9.767 f 0.003 A. Le groupe spatial est 
Prima; 2 = 4. Eu,SiO$ est isotype de K,SOJ. Les coordonn&es atomiques ont &t affinkes par la mtthode 
des rnoindres car& (R = 0.044). La structure est form&e de tktratdres isol& Si-40 relits par les europium. 
On a compare l’environnement des deux europium indtpendants dans les var&tis a et /? de Eu,SiO,. 

The structure of high temperature /%Eu,(II)SiO, has been determined. The parameters of the orthorhombic 
unit cell are a = 7.137 + 0.003; b = 5.665 f 0.002; c = 9.767 k 0.0003 A; space group Prima; 2 = 4. /3- 
Eu,SiO, is isotypic with P-K,SO,. The atomic parameters have been refined by least squares (R = 0.044). 
The structure is built up by Si-40 isolated tetrahedra linked together by europium atoms. A comparison is 
made between the environment of the two independent europium in the (I- and /3-Eu,SiO, forms. 

Introduction 

L’orthosilicate Eu,(II)SiO, prksente deux 
variCtCs allotropiques (1, 2); Kaldis et Ver- 
reault (3) ont obtenu des monocristaux de la 
vari&. de basse temptrature, stable jusqu’h 
165OC que nous appelons a. Leur prkparation 
est effect&e B partier de EuO + SiO, par une 
mkthode de transport chimique B haute tem- 
pkrature en creuset de molybdbne avec comme 
agent de transport HCl ou I,. Un refroidisse- 
ment lent permet d’obtenir la phase a. La 
maille cristalline est monoclinique et la struc- 
ture est isotype de Ca,SiO$ (4). 

La seconde variktk, de haute tempkrature ou 
/?, peut Bre stabiliske h tempkrature ordinaire 
par de faibles quantitks d’europium trivalent 
(5). Elle cristallise dans le sysdme orthorhom- 
bique et sa structure est de type K,SOJ. 

L’obtention de monocristaux de cette deuxi- 
kme variktk selon la mkthode d&rite ci-dessous 

a permis de prkciser les coordonnies des 
diffbrents atomes et de comparer les polytdres 
de coordination des Eu(I1) dans les deuli 
vari&s. 

Preparation 

Afin d’kiter l’emploi de EuO pour prtparer 
les composb de l’europium bivalent, Mar- 
chand (6) a mis au point une mkthode utilisant 
l’oxyde Eu,O, qui est rCduit in situ par l’action 
des nitrures selon: 

3Eu3+ + N3- -, 3Eu2+ + +N$ 

Cet auteur a prCparC les composks 
Eu(II)Ln(III)SiO,N, isotypes de Eu,(II)SiO,. 
De la m2me faGon, on a obtenu l’orthosilicate 
d’europium II selon: 

6Eu,(III)O, + S&N, + 3Si0, + 6Eu,(II)SiO, 
+ 2Nf. 
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TABLEAU I 

cOORDONNh3S RELATIVES ET PACTEURS D’AGITATION THEItMlQUE ANISOTROPE DES ATOMES D’EUROPIUM ET DE 

SILICIUM, ISOTROPE DES ATOMES D’OXYGkNE” 

Atome X Y z 4, P 22 B 33 PI, 43 I43 

EuW 0.6593 (2) l/4 0.4203( 1) 0.0023(2) 0.0107(3) 0.0027( 1) 0 0.0005(Z) 0 
Eu(2) 0.0008(2) l/4 -0.3023( 1) 0.0030( 1) 0.0123(3) 0.0023( 1) 0 O.OOOO(2) 0 
Si 0.221 l(6) l/4 0.4175(6) 0.0003(8) 0.0085(5) 0.0023(4) 0 -0.0006(10) 0 

X Y Z B 

O(l) -0.001(3) l/4 0.430(2) 2.80(34) 
O(2) 0.315(3) l/4 -0.433(2) 2.06(33) 
O(3) 0.295(2) 0.017(2) 0.338( 1) 2.82(24) 

a Les kxrt-types sont indiques entre parentheses. 

Le melange, pastill sow 15 t/cm2 est place, 
sous atmosphere d’azote, en tube de nickel 
scelle; on protege les pastilles du contact avec 
le nickel par une mince feuille en molybdine. 
Le four est prealablement portb a une tem- 
perature de 135OOC et la duree de chauffage 
est 6 heures. 

Les monocristaux se prbentent sous la 
forme d’aiguilles jaunes de longueur 0.3 mm et 
de diamttre 0.02 mm. 

Kaldis et al. (5) ont montre qu’il suffisait de 
traces de Eu3+ pour stabiliser la phase /3: la 
preparation de la phase a est de ce fait tres 
difficile. Dans notre cas, la presence d’Eu3+ 
s’explique par la methode de preparation, 
1’6lectroneutralite pouvant &re assurie par une 
quantite Cquivalente de N3-. La parfaite 
concordance entre les valeurs des parametres 
des composes prepares selon la methode ci- 
dessus ou a partir de EuO nous permet de 
conclure que la presence de Eu3+ dans nos 
cristaux est faible. L’existence de quantites 
plus importantes de Eu3+ aurait pour cons& 
quence une diminution significative des 
paramares et du volume de la maille cristal- 
line: ils sont superieurs a ceux des composes 
Eu(II)Ln(III)SiO,N (Ln = Nd, Sm) et t&s 
voisins de ceux de Eu(II)La(III)SiO,N (6). 

Etude stcucturale 

Les parametres qu’on a determines sont en 
excellent accord avec ceux de Busch et al. (I): 

a = 7.137 & 0.003 A, b = 5.665 f 0.002 A, 
c = 9.767 + 0.003 A, V = 396 A3; Groupe 
spatial: Prima. 

La densite mesuree igale a 6.67 + 0.08 
implique 4 unites formulaires par maille 
(dc& = 6.66). 

L’enregistrement des don&es a &te effect& 
sur un diffractometre automatique Nonius 
CAD 4. 

Les intensitts des pits de diffraction ont ettb 
mesurees en utilisant la radiation MoKa 
(monochromateur de graphite) jusqu’a un 
angle 8 = 35O (balayage w - 28). 

Aprts correction des facteurs de Lorentz et 
de polarisation, on obtient 601 plans indipen- 
dants non nuls tels que I > a(I). 

La petite taille du cristal permet de limiter 
les effets de l’absorption (or,,,,, II 1.1). 

On a place les differents atomes dans les 
positions determinees dans K,SOJ. Apres 
quelques cycles d’af8nement, la valeur du 
facteur R est &gale a 0.104, le facteur de 
temperature isotrope de tous les atomes etant 
fixt a 0.5 A*. Enfin l’afflnement des facteurs 
de temperature, anisotropes pour les europium 
et les silicium, isotropes pour les oxygene et 
du facteur d’extinction secondaire (0.9 . 10-4) 
conduit a la valeur finale R = 0.044. R, = 
= 0.044 pour les coordonnees atomiques 
rassemblies dans le Tableau I.’ 

r La liste des facteurs de structure observes et calculds 
peut hre obtenue auprbs des auteurs. 
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Les affinements ont 6tt: effect& sur un 
ordinateur CII 10070 en utilisant le pro- 
gramme SFLS 5 (7). Le schema de pon- 
deration utilise est celui qui a kte d&it par 
Stout et Jensen (8) puis Grant et al. (9). Les 
facteurs de diffusion atomique sont calcules 
selon la mkthode de Vand et al. (IO) modifiee 
par Forsyth et Wells (II); les valeurs utilisees 
sont celles de Moore (12). On a tenu compte 
de la dispersion anomale pour les atomes 
d’europium et de silicium. 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1 reprisente une projection de la 
structure sur le plan (100). 

La structure est form&e de tetrddres isoles 
Si-4 0 relies entre eux par les europium. Le 
Tableau II donne les valeurs des distances et 
des angles a l’interieur du tetratdre de coor- 
dination du silicium. La moyenne des distances 
Si-0, bgale a 1.602 A, est comprise dans 
I’intervalle des distances: 1.59-1.63 A deter- 
mikes darts les silicates (13). 

Les atomes d’europium sont repartis dans 
deux positions independantes 4c du groupe 
spatial. 

Les tetraedres Si-4 0 et les atomes Eu(1) 
forment des files qui se developpent selon l’axe 
a. A l’inttrieur d’une file, Eu(l) est lie forte- 
ment a l’oxygene 0( I*) au sommet d’un 
tetraidre et plus faiblement aux trois oxygtne 
[0(2’), O(3’) et O(3vnr)l formant la base d’un 

c 

l Si OEu 0 0 

b 

FIG. 1. hojection de la structure de Eu,SiO$ sur le 
plan (100). 

TABLEAU II 

VALEURS DES DISTANCES INTERATOMIQUES ET DES ANGLES DAiS LE 

*TRABDRE Si-4 O” 

Si-0 Distances (A) 0-Si-0 

Si-O(l*) 1.578(19) O(l’)-Si-O(2i) 
Si-O(2t) 1.601(20) 0( l’)-Si-O(3i) 
Si-O(3’) 1.615(13) O(l’)-Si-O(3”“) 
Si-O(3”“) 1.615(13) 0(2’)-StO(3t) 

0(2’)-Si-O(3”“) 
O(3t)-Si-O(3vu) 

0 Les &cart-types sont indiqubs entre parentheses. 

Angles (“) 

110.17(70) 
111.08(65) 
111.08(65) 
107.59(65) 
107.59(65) 
109.18(64) 
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FIG. 2. Vue en perspective de l’environnement de 
Eu( 1). 

autre tktraidre. De plus, Eu(1) se trouve au 
centre d’un hexagone deform& d’oxygine 
appartenant a trois tetraedres de trois files 
adjacentes et les relie entre elles. Le nombre de 
.coordination de Eu(1) est done 10: cet atome 
est lie aux atomes d’oxygene qui occupent un 
sommet et une face de deux tetrddres sit& 
dans la meme file que lui et a ceux qui forment 
une des a&es de trois tetraedres de trois files 
paralleles. 

La Fig. 2. represente l’environnement de 
l’atome Eu( 1). 

L’atome Eu(2) posdde un environnement 
de 7 oxygene appartenant a 6 tetraedres de 6 
files differentes. 11 est lie a 5 d’entre eux par un 
sommet et au sixieme par une arite lO(2’) et 
0( l’)]. Son polyedre de coordination peut hre 
assimile a un octaedre tres diformi dont l’une 
des faces est traversee par la septieme liaison. 
11 existe de plus deux autres distances Eu(2)- 
O(ln) igales a 3.09 A dans les directions de 
deux autres faces. 

La Fig. 3 represente l’environnement de 
l’atome Eu(2). 

Le Tableau III donne les valeurs des 
distances Eu-0 pour les deux europium 
independants. 

11 est interessant de comparer les structures 
des varietes cret P de Eu,(II)SiO,. 

FIG. 3. Vue en perspective de l’environnement de ELI(~). 

La structure de la varikte a a et& determinee 
par Felsche (4) avec une maille monoclinique 
dont les caracteristiques sont: a = 5.661 A, 
b = 7.101 A, c = 11.518 A, /? = 122.010; 
Groupe d’espace P2,lc. 

La Fig. 4 montre qu’on peut considerer 
une autre maille monoclinique pseudo- 
orthorhombique dont les paramitres sont tres 
proches de ceux de la varit% ,8. Le choix de la 
premiere maille s’explique par le fait que le 
groupe spatial de la seconde n’est pas conven- 
tionnel. 

Le Tableau IV donne les parametres de 
maille des deux varktes ainsi que les coordon- 
nees rbduites des differents atomes. On a 
adopt6 pour les differents atomes de ces deux 

FIG. 4. Transformation de la maille monoclinique 
(P2,lc) en une maille pseudo orthorhombique pour 
Eu,SiO,a. 
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TABLEAU III 

VALE~RRS DES DISTANCES Eu-0 POUR LES DEUX EUROPIUM 

INDEPENDANTSa 

Eu-0 Distances (A) Eu-0 Distances (A) 

Eu( l’)-0( 1’) 
Eu( l’)--O(23 
Eu( l’)-O(3’) 
Eu( l’)-O(3”“) 
Eu( l’)-O(2”) 
Eu(l’)-O(3’“) 
Eu( l’)-O(3”) 
Eu( l’)-O(P”) 
Eu(l’)-O(3”“‘) 
Eu( l’)-O(3”) 

2.416(19) Eu(2’)-O(2”‘) 2.646(19) 
2.828(20) Eu(2’)-O(3”‘) 2.609( 11) 
3.013(11) Eu(2’)-O(3”) 2.609(11) 
3.013(11) Eu(2’)-0( 1’) 2.607( 17) 
2.838(l) Eu(2*)-O(2’) 2.571(20) 
2.821(12) Eu(2’)-O(3’“) 2.503(12) 
2.821(12) Eu(2*)-O(3”‘) 2.503(12) 
2.838(l) 
2.997(12) 
2.997(12) 

a Les &cart-types sent indiqubs entre parenthbses. 

structures, la num&otation de Wyckoff (14) 
concernant Ca,SiO$ et K,SOJ. 

L’augmentation du degr& de sym&rie g 
haute temptrature se traduit par une 
modification de la coordinence des deux 
atomes d’europium par les oxygtne. 

Eu(1) dans la phase p prbente un environ- 
nement 10 avec des distances Eu-0 tgales g 
2.42 A pour I’une et neuf autres, formant un 
ensemble homogtne, comprises entre 2.82 et 
3.01 A. Ceci s’accorde avec la coordinence de 
Eu(2) dans, la phase a bien que les rksultats de 
Felsche (14) ne permettent pas de dbfinir avec 
prCcision le polybdre de coordination. En effet, 

les distances s’&chelonnent rbguli&rement entre 
2.39 et 3.32 A, soit une augmentation relative 
considtrable (45%) de la distance la plus 
courte. 
. L’atome Eu( 1) de la phase cr est environ& 

par 8 oxygkne avec 2.5 1 < d(Eu-0) < 2.80 A. 
Les analogies relevCes par Felsche et Kaldis 
(15) entre Eu,SiO,a, Eu,SiO, et les apatites g 
l’europium reposent sur le passage g haute 
tempkrature de la coordinence 8 i la coor- 
dinence 9 commune aux deux autres com- 
pods. Nos rSsultats ne confirment pas ce point 
de vue car nous observons nettement une 
coordinence 7 avec un ensemble de distances 

TABLEAU IV 

COOIWONNBES RELATIVES DESDIFF~RENTS ATOMES DANS Eu,SiO,a ET Eu,SiO$ 

Eu,SiO,a (Felsche (4) Eu,SiOJ? 
Monoclinique Orthorhombique 

a = 7.09 b = 5.65 c = 9.76 a= 92.6O a = 7.137 b = 5.665 c = 9.767 

Atome x Y z Atome X Y z 

Wl) -0.0011 0.2306 0.6976 EuG? 0.0008 0.25 0.6977 
Eu(2) 0.6576 0.2387 0.4217 EuU) 0.6593 0.25 0.4203 
Si 0.233 0.257 0.419 Si 0.2211 0.25 0.4175 
O(l) 0.277 0.475 0.320 O(3”“) 0.295 0.483 0.338 
O(2) 0.322 0.012 0.356 O(3’) 0.295 0.017 0.338 
O(3) 0.994 0.222 0.430 00) 0.999 0.25 0.430 
O(4) 0.320 0.311 0.572 O(2) 0.315 0.25 0.567 
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homogbnes, comprises entre 2.50 et 2.65 A. References 
On ne peut envisager d’augmenter ce chiffre 
qu’en faisant intervenir deux atomes sup- 
plementaires distants de 3.09 A, done’ trop 
Cloignts. 

Si on applique A Eu,SiO, le calcul du 
nombre de coordination effectif propose par 
Hoppe et von Mehlhorn (Id), on constate que 
les valeurs trouvees sont respectivement 7.6 et 
6.9 pour Eu(l)a et Eu(2)P confirmant les 
valeurs en&es 8 et 7 proposies. Pour les 
autres atomes d’europium, on obtient seule- 
ment 5.5 (Eu(2)0) et 6.4 (Eu(l)P), pour une 
coordinence 10. Ces resultats refletent 
I’inhomogeneitt des distances Eu-0 dans les 
polybdres de coordination. 11 n’est pas possible 
d’ameliorer l’accord pour la phase a. Par 
contre, pour la variete /I l’ecart observe est dO 
a l’existence d’une distance Eu-0 nettement 
plus courte que les autres qui sont assez 
voisines. Un calcul effect& en ecartant cette 
liaison courte donne pour les neuf atomes 
restants un nombre de coordination effectif de 
8.7. La coordinence totale de cet atome est 
done bien 10 et permet de confirmer celle 
qu’avait annoncee Felsche (4) pour la variete 
a. 
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