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Single crystals of a new compound, Ba,,i.&nVS, have been obtained from a flux of KC1 at 950°C. This 
is the first quatemary sulfide in the Ba-K-V-S system and it is a diamagnetic insulator at room 
temperature. The compound has orthorhombic symmetry, PnuZ,, with unit cell dimensions a = 
9.158(2) A, b = 12.144(3) A, c = 6.729(l) A, Z = 4. Its structure was determined using heavy-atom 
methods and refined to an R value of 0.031 (wR = 0.022); 5654 intensities were measured, using AgKa 
radiation. The structure is related to KrSO,-g but is not cen~osymmet~c and the su~oundings of the 
potassium atoms are different. Barium and potassium atoms are coordinated, respectively, to 9 and 11 
sulfur atoms, forming polyhedrons which can be described as capped trigonal prisms. The vanadium 
cations, VS+, are tetrahedrally coordinated to sulfur atoms. The 0.72 potassium and 0.14 barium atoms 
share the same crystallographic site, explaining the relative high value of the thermal parameters. 
0 19ft6 Academic Press, Inc. 

IntroduetIon signale. En essayant de preparer des mono- 
cristaux de BaV& dans un flux de KCl, un 

Les sulfures binaires de barium, de po- compose de formule proche de BaKVS4 a 
tassium ou de vanadium sont nombreux. et6 obtenu. 
On connait: BaS, Ba& BaS2, Ba&, KrS, 
K2s3, K2s4, K2S5, v3s, vs, v7sS, v3s4, pgFio,, 

V2S3, V&, VS4. Des sulfirres ternaires tels 
que: BaVS3, K3VS4 sont dgalement bien Des monocristaux de ce compose peu- 
connus. Plus recemment, de nouveaux vent Ctre prepares a partir d’un melange de 
composes &,5V5Ss et KO,,VSSs ont et& pre- poudres 0,3 BaVS3 + 0,7 KCl. Ce melange 
pares et caractCrisCs (I). A notre connais- est place dans un creuset de carbone qui, 
sance, aucun sulfure quatemaire du sys- lui-meme, est enfermt dans une ampoule de 
t&me Ba-K-V-S n’a Cte jusqu’k present silice scellee sous vide. Le tout est port6 

* Adresse pennanente: I.B.M., 353 Boulevard du lentement B 95O”C, maintenu a cette tem- 
&&ident Wilson 33200 Bordeaux, France. pkature pendant quelques heures, puis re- 
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froidi lentement (3YYhr) jusqu’a 600°C. 
Apres ce traitement thermique, on observe 
dans le magma du flux, des cristaux. Ces 
derniers se presentent sous la forme 
d’aiguilles prismatiques de 2 a 5 mm de lon- 
geur possedant l’eclat jaune pale du laiton. 

On peut Cgalement preparer directement 
ce compose a partir d’un melange stoe- 
chiometrique de poudres: BaV& + 05 K$ 
+ 0,5 S. La methode et le traitement ther- 
mique sont analogues aux precedents. 

Caracthisations 

Selon une analyse chimique rapide effec- 
tuee a la microsonde de Castaing, la com- 
position de ces cristaux est voisine de 
BaKVS4. Les mesures de conductivite 
Clectrique par la methode des quatre 
pointes montrent que ce compose est un 
isolant a la temperature ordinaire. L’Ctude 
de la susceptibilite magnetique effect&e au 
magnetombtre, revele que BaKVS4 est 
diamagnetique et done que le vanadium est 
a l’etat Vv. 

L’etude, par diffraction X, d’un mono- 
cristal a la chambre de precession, montre 
que la symetrie est orthorhombique; que les 
parametres de maille sont: 

a = 9,158(2) A, b = 12,144(3) A, 
c = 6,729(l) A 

et que le groupe d’espace est: Pnam ou 
Pna2,. 

DCtermination de la structure 

Une sphere de 0,16 mm de diambtre a CtC 
tournee dans un monocristal et placee sur 
un ditfractometre a quatre cercles du la- 
boratoire. 5817 reflexions, soit une demi 
sphere d’Ewald avec 8 C 30”, ont CtC enre- 
gistrees. La radiation X utilisee Ctait AgKo. 
Apres le calcul de moyenne des reflexions 
bquivalentes, 1616 reflexions dont F/a(F) 
> 2 ont et& obtenues. u est defini comme: 
u = (N + N, + N* + (0.02 q2yn oa N, Nl, 
N2 representent respectivement les com- 

ptages de la reflexion et du fond continu a 
gauche et a droite et I l’intensite nette. Le 
poids de chaque reflexion est Cgal a 1/u2. 
Nous avons ensuite effectue une correction 
d’absorption ($2 = 0,33). 

La structure cristalline du compose a CtC 
determinee par la methode de l’atome 
lourd. En examinant les sections de Pat- 
terson, nous avons pu localiser les atomes 
de barium. Des syntheses de Fourier nous 
ont permis ensuite de localiser successive- 
ment tous les atomes. L’etude statistique de 
Wilson et la distribution des facteurs de 
structure norma.lisCs favorisant sans ambi- 
guite le groupe d’espace non centro-syme- 
trique, nous avons alors procede a l’affine- 
ment de la structure dans le groupe Pna21. 

L’affinement a converge rapidement et 
s’est stabilise a une valeur de residu cristal- 
lographique R = 0,036 (wR = 0,035). Un 
certain d&accord, entre les valeurs F,-, et 
F,, subsistant chez certaines reflexions 
fortes aux petits angles, nous avons lib&C 
le taux d’occupation des sites du potassium 
et du barium. Ces demiers sont alors passes 
immediatement de 1 a 1,16(l) et a 0,98(l) 
respectivement, tandis que le residu cristal- 
lographique descendait a R = 0,032 (wR = 
0,023), et que le d&accord observe. sur les 
reflexions citees plus haut, diminuait pour 
devenir comparable a celui des autres re- 
flexions. La presence d’atomes de barium 
sur le site du potassium &ant manifeste, 
nous avons repris l’affinement en placant 
sur ce site, un atome de barium et un atome 
de postassium dont on laissait varier les 
populations respectives. L’affinement s’est 
alors stabilise a des valeurs du residu R = 
0,031, WR = 0,022. Le taux de population 
de chaque atome est alors 0,72(6) et 0,14(2) 
respectivement pour le potassium et le 
barium. Ces valeurs sont tout a fait 
vraisemblables. Si l’on considcre en effet 
la charge electrique moyenne du site, on 
trouve: 0,72 + (0,14 x 2) = 1, comme si le 
site Ctait entibrement occupe par du potas- 
sium. Les Tableaux I et II precisent la 
structure cristalline obtenue. Le tableau 
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TABLEAU I 

PARAMBTRES DE POSITION A~OMIQUE ET D’AGITATION THERMIQUE T = exp -2a2 2 hihjaf’afUij 
0 1) 

Ba 0,02618(3) 0,33022(2) t 0,0163(l) 0,0158(l) 0,0255(l) 0,0015(l) 0,0055(5) 0*006X4) 1*51(l) 
K-Ba(l) 0,35l35(1) 0,5954(l) 0,2560(61 0.0257(5) 0.0553(7) 0,0314(S) -0,0078(4) 0,0015(17) 0,0032(20) 2,95(5) 
V 0,76319(7) 0,57831(6) 0,2548(4) 0,0127(3) 0.0145(3) 0,0157(5) O,ooo9(2) 0,0042(1) 0,0033(l) 1,13(3) 
S(l) -0,0016(t) 0,595ql) 0,2468(7) 0,0144(4) 0.0219(5) 0,0322(7) -0,0029(4) 0,0013(20) 0,0065(20) 1 ,&X4) 
S(2) 0,197lU) 0,0921(l) 0,2458(7) 0.0196(5) 0,017q5) 0,0313(10) 0,003%4) -0.0008(19) 0,011 l(20) 1,79(5) 
s(3) 0,3291(5) 0,3439(5) 0,0053(7) 0,0148(12) 0,0344(25) 0,025X20) O,oo80(15) O,oooa(l3) 0,0126(17) 1.96w) 
X4) 0,1758(6) 0,8431(6) -0,0014(7) 0,0436(19) 0,0457(30) 0,0216(20) -0.0116121) -0,0002(19) -0,0136(19) 2,92(18) 

TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES EN ANGSTROMS 

TBtra&dre VS4 
V-S(l) 2, M(2) 
V-S(2) 2,157(2) 
V-S(3) 2,109(4) 
V-S(4) 2,127(4) 

S( 1)-S(2) 3,574(2) S( 1)-V-S(2) 
S( 1)-S(3) 3,545(6) S(l)-V-SO) 
.%(1)-S(4) 3,476(6) S(l)-V-S(4) 
S(2)-S(3) 3,492(7) S(2)-V-S(3) 
S(2)-S(4) 3,456(7) S(2)-V-S(4) 
S(3)-S(4) 3,410(7) S(3)-V-S(4) 

Polyedre BaS9 
Ba-S(1) 3,225(2) 3,472(4) 
Ba-S(2) 3,158(2) 3,288(2) 
Ba-S(3) 3,23q3) 3,231(4) 
Ba-S(4) 3,205(4) 3264(4 

S(l)-S(1) 4,079(7) x 2 
S(l)-S(2) 3,574(2) 4,365(7) 
S(l)-S(3) 3,545(6) 3,829(7) 
S(l)-S(4) 3,476(6) WW) 
%2)-S(3) 3,664(6) x 2 3,818(6) 
S(2)-S(4) 3,680(7) x 2 3,895(6) 
S(3)-S(4) 3,321(7) x 2 

Polykdre (K-Ba)& 
K-S(l) 3,299(2) 3,973(2) 
K-S(2) 3,335(6) 3,471(6) 
K-S(3) 3,397(4) 3,500(4) 
K-S(4) 3,464(4) 3,485(5) 

S( 1)-S(2) 4,365(7) 4,375(7) 
S(l)-S(3) 3,545(6) 3,829(7) x 2 
S(l)-S(4) 3,476(6) 3,809(7) x 2 
S(2)-S(3) 3,492(7) x 2 3,664(c) 
S(2)-S(4) 3,4X$7) x 2 3,680(7) 
S(3)-S(4) 3,321(7) 3,410(7) x 2 

111,6(l) 
112,1(2) 
108,2(2) 
109,9(2) 
107,6(2) 
107,2(2) 

3,513(4) 

4,375(7) 
4SW6) 
4SW6) 

VW) 
3,856(4) 
3,854(4) 

4SW6) 
4-W) 
3,818(6) x 2 
3,895(6) x 2 

des facteurs de structure observes et cal- 
cules peut Ctre obtenu, auprbs des auteurs, 
sur simple demande. 

Description de la structure 

Le modele structural obtenu n’est pas 
vraiment nouveau. Si l’on ajoute un centre 
de symetrie a l’origine, c’est-a-dire si l’on 
considere que tous les atomes, a I’excep- 
tion de S(3) et de S(4), sont en premiere 
approximation dans des plans miroirs per- 
pendiculaires a c, a la tote z = t, et si l’on 
considere que les atomes S(3) et S(4) se cor- 
respondent par ce centre de symetrie, alors 
la structure ainsi simplifiee est isotype de la 
structure K&SO& Pour retrouver la de- 
scription traditionnelle de cette structure, 
plus recemment affinee par McGinnety (2), 
il convient: (1) de permuter les axes b et c; 
(2) de translater l’origine de [loll; (3) de 
considerer que les parametres des atomes 
S(1) et S(2) d’une part, et de S(3) d’autre 
part, sont ceux des positions 4 + X, a, f - z, 
et F ,u, Z de la description habituelle. Ceci 
dit, la non centro-symetrie de la structure 
est patente; les atomes K et V, par exem- 
ple, s’ecartent des plans miroirs suivant Oz 
de plus de 10 fois l’ecart type. L’environ- 
ment des atomes de potassium est Cgale- 
ment different de celui observe dans 
&So.&. 

Atin de bien verifier la non centro-syme- 
trie de la structure de ce compose, nous 
avons procede a son tinement dans le 



groupe centro-symetrique Pnam et appli- 
que le test de Hamilton (13). Les valeurs du 
residu pond&e en considerant l’agitation 
thermique isotrope, puis anisotrope, sont 
respectivement dans ce groupe: 

WR = 0,068 et WR = 0,037. 

La fonction %(b, n-m, a) vaut: (1) cas d’une 
agitation thermique isotrope: $R(S, 1618-20, 
5 x 10e3) = 1,0069. (2) Cas d’une agitation 
thermique anisotrope: %(22, 1618-41, 5 x 
10-3) = 1,0132. 

Ces valeurs sont nettement infkieures au 
rapport St des residus pond&es qui valent 
respectivement dans ces deux cas: 

CR= 1,062 et 9L = 1,057. 

On peut done dire que Pna2, est le bon 
groupe d’espace avec une probabilite de 
99,5%. 

Les atomes de vanadium sont situ& ap- 
proximativement au centre de tetraedres 
isoles d’atomes de soufre. Les atomes de 
barium sont a I’interieur de polyedres con- 
stitues de 9 atomes de soufre; 7 d’entre eux, 
relativement proches, sont situ& a une dis- 
tance voisine de 3,2 A et les 2 autres a envi- 
ron 3,5 A. Ces polybdres peuvent $tre 
consideres comme des prismes droits 
triangulaires dont les 3 faces rectangulaires 
sont coiffees. Les atomes de potassium 
se trouvent a l’interieur de polyedres de 
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11 atomes de soufre; 7 d’entre eux sont 
situ& a une distance d’environ 3,4 A, tan- 
dis que les 4 autres, un peu plus CloignCs 
sont a une distance voisine de 3,9 A. Ce 
polyedre peut Ctre d&it Cgalement comme 
un prisme droit triangulaire dont les 5 faces 
sont coiffees. Tous les polyedres de coordi- 
nation sont done constitues de faces 
triangulaires . 

Les polyedres de barium, comme ceux 
de potassium constituent des chaines bri- 
sees, Ba-Ba-Ba ou K-K-K, infinies sui- 
vant Ox. Chaque polyedre est relic aux 
deux autres par une face. Suivant Oy, on 
rencontre alternativement une chaine de 
barium, une chaine de potassium, une 
chaine de barium, etc. Les polyedres d’une 
chaine d’atomes Ba sont relies aux polyb- 
dres des deux chaines K par des faces ou 
des sommets. Suivant la direction Oz, les 
polyedres de potassium, relies par une face, 
constituent Cgalement des chaines brisees 
infinies K-K-K. Les polyedres de barium, 
relies par une at&e, constituent aussi, sui- 
vant Oz, des chaines infinies Ba-Ba-Ba. 
Les chaines de polyedres K et les chaines 
de polyedres Ba sont Cgalement imbriquees 
et constituent, toujours suivant Oz, des 
chaines brisees mixtes -Ba-K-Ba-K-; 
chaque polyedre &ant relit? avec deux au- 
tres par une face. C’est l’ensemble de ces 
chaines imbriquees qui constituent la char- 

FIG. 1. Environnement des atomes Ba et K. 
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FIG. 2. Vue en perspective d’une couche de polyC- 
dres (x, y, f) et d’+aisseur C/2. Les atomes S( 1) et S(2) 
situ& de part et d’autre de la couche en z = -t et a, 
au-dessus et au-dessous des atomes Ba et K, ont et6 
omis pour la clartt du dessin. 

pente de la structure. Les tetraedres de va- 
nadium s’intercalent, de facon isolee, entre 
les chaines d’atomes de barium et les 
chaines d’atomes de potassium. Voir Figs. 
1 et 2. 

Pour Ctre plus precis, nous dirons: 
-Un polyedre de potassium est entoure 

par 6 polyedres de barium, 4 polyedres de 
potassium et 2 tetraedres de vanadium avec 
lesquels il partage une face. 11 est Cgalement 
entoure par 2 tetrabdres de vanadium avec 
lesquels il partage une a&e, par un autre 
tetrddre de vanadium et un autre polybdre 
de barium avec lesquels il Cchange un som- 
met. 

-Un polyedre de barium est entoure par 
6 polybdres de potassium et 2 polybdres de 
barium avec lesquels il partage une face. 11 
est aussi entoure par 2 polybdres de barium 
et 3 tetrddres de vanadium, avec lesquels 
il partage une a&e. Enfin, il partage en- 
core un sommet avec 2 tetrddres de vana- 
dium. 

-Un tetraedre de vanadium partage une 
face avec 2 polyedres de potassium; il par- 
tage une arete avec 3 polyedres de barium 
et 2 de potassium. 

Discussion 

Environnement des cations 

L’environnement de I’atome de barium, 
observe dans Ba1,14K0,72VS4, est relative- 
ment frequent. On rencontre des prismes 
droits trigonaux a trois faces rectangulaires 
coiffees dans de nombreux composes du 
systeme Ba-Fe-S, tels que: Ba3FeSS (3), 
Ba&SII W, P-Bask& (51, et 
BarSFe& (3), ou encore dans BaSb2S4 (6). 
On observe m&me dans BasFe4Sn des 
chaines brisees infinies de polybdres BaS9 
relies entre eux par une face, analogues a 
celles d&rites plus haut. Les distances Ba- 
S calculees sont voisines de celles obser- 
vees dans tous ces composes. Dans 
BaSb2S4, en particulier, on trouve mQme 7 
distances courtes voisines de 3,3 A et 2 dis- 
tances, plus longues, voisines de 3,5 A, 
comme dans Bar,141(0,72VS4. 

L’environnement de l’atome de potas- 
sium est plus original. Les coordinances 
VI, VII, VIII, IX, X, et XII de K+ sont bien 
connues dans les oxydes et les fluorures 

TABLEAU III 

PARAM~TRESDE POSITION ATOMIQUEETD'AGITATION THERMIQUE,APRBSDBDOUBLEMENTDESITES 

Atome x Y z &I u22 G3 u12 h u2123 

0,72 K 0,3616(11) 0,5861(4) 0,2402(13) 0,026(l) 0,039(2) 0,030(3) -ww) -0,001(4) -0,016(4) 
0,14 Ba(1) 0,3543(17) WOW3 0,2517(19) 0,022(l) 0,031(2) 0,027(6) -O,ooo(2) 0,006(4) 0@07(4) 
0,3 S(31) WW) 0,332(l) -0,017(2) 0,024(3) 0,026(4) 0,019(4) ww3) -0,003(3) Osw3) 
0,7 S(32) 0,333(l) 0,355(l) %oas(l) 0,014u) 0,027(3) 0,014(2) O,ow2) -O,W2) ww2) 
s(42) 0,1768(7) 0,841 l(4) -0,0073(9) 0,033(2) 0,029(3) 0,021(2) -0,003(2) -O,ooo(2) -omw 
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(6). Dans les sulfures, on rencontre Cgale- 
ment le cation potassium en coordinance 
VI: K2PtS2 (8), VII: K3VS4 (9), VIII: 
KSbS4 (ZO), IX: K,VS4 (9), X: K2PtS,5 
(II); a notre connaissance, la coordinance 
XI observee dans Bal,L4K0,72VS4 n’a jamais 
ete rapportee. Les distances K-S obser- 
vees sont comparables a celles relevees 
dans K2PtSi5, ou pour le site de coordin- 
ante X, elles sont comprises entre 3,22 et 
3,97 A (II). 

L’environnement tetraedrique du cation 
V5+ est classique, aussi bien dans les ox- 
ydes: KTh2V3012 (12) que dans les sulfures: 
KJVS4 (9) oh les distances V-S (2,05-2,13 
A) observees sont a peu pres cornparables 
aux notres . 

Agitation thermique 

L’agitation thermique de tous les atomes 
est relativement ClevCe. Elle est cependant 
comparable a celle observee par McGin- 
nety dans K2S04P de structure voisine ou 
les amplitudes de vibrations anisotropes 
sont comprises entre 0,12 et 0,20 A (2). Elle 
est Cgalement comparable a l’agitation ther- 
mique observee par Steifink et toll. dans de 
nombreux sulfures de barium et fer, tels 
que BagFe4Sr5-a et-p (5), ou des amplitude2 
de vibration anisotropes depassent 0,2 A 
chez certains atomes de soufre. 

Cependant, dans Ba1,141(0,72VS4, l’agita- 
tion thermique apparente t&s Clevee des 
sites K, S(3) et S(4) exprime en fait un de- 
sordre dii a l’occupation du site K, tant6t 
par un atome de potassium, tantot par un 
atome de barium, tantot par une lacune. 
Chacun de ces elements n’est pas situ6 ex- 
actement a la meme place, pas plus que, 
dans ce cas, les atomes de soufre en- 
vironnant cet Clement. Nous avons alors 
essay6 de preciser la position respective 
des atomes Ba et K occupant le site K en 
dedoublant ce site. Nous avons Cgalement 
dedouble les sites S(3) et S(4) et laisst var- 
ier le taux d’occupation de tous ces nou- 
veaux sites. L’affinement converge; 0,14 

Ba et 0,72 K se placent de part et d’autre de 
la position moyenne du site K precedent, 
0,7 S(31) et 0,3 S(32) Cgalement, par rapport 
a la position moyenne de S(3); quant a 
S(41), il disparait pour ne laisser que S(42) 
sensiblement a la meme place que S(4). Les 
residus s’ameliorent legbrement: R = 
0,030, WR = 0,022, et surtout, les ampli- 
tudes de vibration thermique diminuent. Le 
Tableau III precise tous ces nouveaux para- 
mbtres. Compte tenu des correlations trbs 
importantes qui existent entre tous ces sites 
dedoubles, la precision concernant ces 
nouveaux parametres est Cvidemment as- 
sez mediocre. Neanmoins, l’on peut consi- 
derer que notre hypothese d’agitation ther- 
mique apparente Clevee, due au desordre 
Ba-K sur le site K, est verifiee. Les cartes 
de densite Clectronique obtenues apt-es ce 
dernier affinement ne revblent aucune den- 
site Clectronique residuelle significative. 
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