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Structure Cristalline du Sulfoiodure de Samarium, SmSI 
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(Refu le 3 juillet 1972, acceptO le 20 octobre 1972) 

SmSI crystallizes in the trigonal system with a rhombohedral cell: a= 11.21 +0.01 A, e=23°22"+ 5', 
Z =  2; space group R-3m. The positions and thermal agitation factors of the atoms are given with the 
accuracy defined by R=0.079. The structure is made up of sheets of sulphide (SmS),, parallel to 001, 
consisting of almost regular Sm4S tetrahedra. These sheets alternate with double layers of iodine atoms. 

Introduction 

Le sulfoiodure de samarium fait partie d'une famille de 
compos~s de terres rares, de formule g~n6rale LSX, off 
L repr6sente un lanthanide et X un halog~ne, d6crite 
par Dagron (1966). Cette famille contient plusieurs 
phases solides, de types cristallins diff6rents selon la 
nature de L e t  de X. On observe dans la s6rie des sul- 
foiodures une phase orthorhombique qui s'6tend du 
lanthane au c6rium, une phase rhombo6drique du c6- 
rium au samarium (anciennement d6crite comme mo- 
noclinique) et par cons6quent un dimorphisme pour 
le c6rium. I1 existe enfin une phase hexagonale pour 
l'yttrium et les terres rares comprises entre le gado- 
linium et le lut6tium. 

Etude exp~rimentale 

Les cristaux de sulfoiodure de samarium sont pr6par6s 
scion une technique identique 5. celle utilis6e pour la 
pr6paration du sulfoiodure de c6rium CeSI et qui a 
6t6 d6crite par Dagron (1966). Le principe de la pr6- 
paration est de r6aliser la combinaison successive des 
trois 616ments, en quantit6s sto6chiom6triques; on in- 
troduit dans un long tube de Pyrex, que l'on scelle 
sous vide, trois ampoules de silice contenant respec- 
tivement du samarium 5. l'6tat de limaille tr~s fine, de 
l'iode, et du soufre dans une ampoule scell6e sous 
vide; une premiere r6action a lieu 5. la temp6rature de 
l l0°C entre l'halog~ne et le m6tal, une deuxi~me r6- 
action se produit par chauffage progressif 5. 450-500°C 
par action du soufre que l'on a lib6r6, sur le compos6 
m6tal-halog6ne; on obtient alors, apr~s plusieurs se- 
maines, une poudre jaune microcristalline; des cristaux 
de plus grandes dimensions, d'aspect lamellaire, corre- 
spondant 5. la forme unique de haute temp6rature, sont 
obtenus par chauffage prolong6 du produit 5. une tem- 
p6rature de 850°C environ dans de l'iodure de sama- 
rium fondu. Ces cristaux qui ne sont pas stables en 
pr6sence de l'humidit6 de l'air, sont introduits pour 
leur 6tude aux rayons X dans des tubes de Pyrex tr~s 
minces, scell6s sous vide. 

Les diagrammes de diffraction obtenus 5. l'aide d'un 
monocristal en forme de plaquette allong6e suivant 

(]'10), pr6sentaient une sym6trie apparemment mono- 
clinique, et nous avons, au cours de notre travail, d& 
crit le r6seau et la structure dans une maille mono- 
clinique 5. face B centr6e, de param~tres a ' = 7 , 8 9 +  
0,02, b ' =  11,23 + 0,01, c' =4,54 + 0,01 A, y '=  104 ° + 10', 
Z = 4 .  La r6gularit6 de la disposition ternaire des t6- 
tra~dres Sm4S que nous verrons plus loin, nous a fait 
d6couvrir par la suite la v6ritable sym6trie, et d6finir 
une maille rhombo6drique de param~tres" a = 11,21 + 
0,01 A, ~ =23022 ' + 5', Z = 2  soit pour la maille hexago- 
nale triple correspondante (qui contient six masses for- 
mulaires)" 

a=4,54+0,01,  c=32,69+0,02 ]k. 

La masse volumique th6orique" 5,28 g cm -a est en 
bon accord avec la densit6 exp6rimentale: 5,25. 

L'absence d'extinctions syst6matiques, permettait 
d'envisager trois groupes d'espace possibles: R3m, R~rn 
et R32; nous avons d'abord adopt6 le groupe centr6 

m 

R3m. Les intensit6s de 421 r6flexions ont 6t6 lues au 
moyen d'un densitom~tre sur des clich6s de Weissen- 
berg int6gr6s, en utilisant la technique des films mul- 
tiples; puis les corrections de Lorentz et de polarisation 
ont 6t6 effectu6es; enfin, le facteur d'6chelle absolue 
et le facteur d'agitation thermique g6n6ral ont 6t6 ob- 
tenus graphiquement par la m6thode statistique de 
Wilson (1942). 

D6termination de la structure 

L'6tude de la fonction de Patterson P(u, v, w) a montr6 
que les atomes occupaient la position sp6ciale 6(c) dans 
la maille hexagonale triple du groupe d'espace adopt6: 
0,0,z" 0,0,~+(0,0,0;  1 z • , 3,3,~,~,~,k). 

Nous avons pu d6terminer la coordonn6e z du sama- 
rium et de l'iode; 5. partir de ces coordonn6es, une 
synth~se de Fourier, effectu6e avec les diff6rences 
(Fo- Fc), a donn5 la position des atomes de soufre, qui 
sont 6galement sur les sites 6(c). 

Les corrections d'absorption ont 6t6 effectu6es en 
utilisant un programme de calcul d6riv6 du programme 
de Busing & Levy (1957), en prenant pour modSle un 
cristal de forme trap6zoidale conprennant six faces, de 
longueur 400/t, de largeur 230¢t et d'6paisseur 200/x 
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environ. Le coefficient d'absorption lin6aire est 6gal 
234,6 cm -~ pour la radiation Kc~ du molybd~ne, et 

nous avons calcul6 le facteur de transmission f du cri- 
stal, avec 512 points r6partis b. l'int6rieur du volume 
du cristal, selon la m6thode d'int6gration de Gauss. 

Affinement 

L'affinement de la structure effectu6 par le programme 
de Busing, Martin & Levy (1962), avec les facteurs de 
structure corrig6s de l 'absorption, sur les coordonn6es 
des atomes et leurs facteurs d'agitation thermique, en 
restant dans le groupe spatial, centr6 R3m, a bien con- 
verg6 et r6duit le facteur d'incertitude h R=0,079;  le 
Tableau 1 donne les coordonn6es z des atomes en fonc- 
tion des param~tres de la maille hexagonale, leurs coef- 
ficients d'agitation thermique et l'6cart type a 6valu6 
par l'affinement; notons que les coefficients aniso- 
tropes de l'agitation thermique fl~3 et flz3 de l'expression • 

exp [--  (filth 2 -Jr- fl22 k2 %" fl33/2 "q- 2fllzhk + 2fl13hl + 2f123kl)] 

sont nuls, pour des raisons de sym6trie, dans la posi- 
tion 6(c) du groupe R-3m et que l'on a en outre, fl= =fin 
=2fit 3 (description dans la maille hexagonale triple). 

I -Sm-S-S-Sm-I ,  la s6quence C-A-B-A-B-C; il existe 
deux autres s6quences d~duites par permutation cir- 
Culaire, et comme la maille hexagonale triple rend n6ces- 
saire l 'occupation successive, par les atomes d ' iod.  ~, des 
r6seaux plans A,B, et C, on obtient l 'enchainement 
des trois s6quences dans la description de la maille 
enti~re (Fig 2). 

Les t6tra~dres de samarium, qui ont une hauteur sui- 
vant un axe ternaire, ont leurs deux 'types' d'ar~tes 
presques 6gaux 4,54 et 4,46 A, et contiennent dans une 
position voisine du centre les atomes de soufre; chaque 
atome de terre rare est ainsi li6 h quatre atomes de 
soufre, trois distances Sm-S sont 6gales h 2,73 A, la 
quatri~me, le long de l'axe ternaire est plus longue et 
6gale b. 2,84 A. Chaque samarium est 6galement li6 

Description de la structure 

La structure est constitu6e par un empilement de feuil- 
lets plans, parall~les h 001, qui ont pour composition 
chimique 2(SmS)-2I-2(SmS)-2I-e tc . . .  Dans un feu- 
illet de sulfure de samarium, ces atomes sont disposals 
suivant un assemblage de t6tra~dres presque r6guliers 
Sm4S, ayant en leur centre un atome de soufre, et aux 
sommets les atomes de terre rare appartenant & trois 
t6tra~dres adjacents (Fig. 1). 

Consid6rons un plan dans lequel des atomes sph6- 
riques sont en contact, aux noeuds d 'un r6seau hexa- 
gonal A, et appelons Be t  C -  suivant la nomenclature 
classiquement utilis6e - les deux families d'interstices 
disponibles formant un r6seau hexagonal de m~me 
p6riode, lcs relations entre les diff6rents plans atomiques 
de la structure peuvent ~tre d6crits par l 'occupation 
par les atomes des sites A, B, ou C dans les plans suc- 
cessifs; la hauteur c' de la couche des t6tra~dres Sm4S, 
parall~le h 001 est 6gale ~. 4,54 A. 

Soit A l e  r6seau d6crit par le premier atome de sa- 
marium, z=0,3885 (Fig. 2), le premier feuillet des t6- 
tra~dres emboit6s Sm-S-S-Sm est donn6 par des ato- 
mes dispos6s suivant la s6quence A-B-A-B; c'est en 
face de cavit6s octa6driques inocc~p6es que viennent, 
de part et d'autre, se placer les volumineux atomes 
d'iode, soit en C; nous avons ainsi, pour les plans 

Fig. 1. Disposition des t6tra6dres de samarium formant un 
feuillet plan parall61e ~t 001. 

CA B C AB AB C A BC BC A B CA  

O,o,,,, C)s.~,,. Q)s.m.,,.., 
Fig. 2. Projection de la maille hexagonale triple sur le plan 110. 

Les atomes en trait fort ou en noir sont dans Ie plan de 
r6f6rence; les atomes en trait fin ou hachur6 sont dans des 
plans parall61es h 110. 

Z 
Sm 0,3885 
S 0,3017 
I 0,1159 

Tableau 1. Coordonndes et facteurs d'ag#ation thermique 

0,0004 0,00487 0,00005 
0,0009 0,00810 0,00012 
0,0006 0,01962 0,00009 

~33 0"#33 
0,00023 0,00007 
0,00023 0,00010 
0,00020 0,00008 
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b~ trois atomes d'iode, les liaisons Sm-I sont toutes 
6gales et ont pour valeur 3,29 A, valeur sup6rieure 
la somme des rayons ioniques Sm-I. 

Un atome d'iode est entour6 par trois atomes de 
samarium, trois atomes de soufre et trois autres atomes 
d'iode, les liaisons I-S et I-I ont des longueurs respec- 
tivement 6gales b. 3,80 A et 4,32 A. On observe 6gale- 
ment des contacts entre atomes de soufre, la distance 
entre ces atomes est de 3,34/~, valeur plus faible que 
la valeur normale dans les sulfures: 3,64 A 

Les distances interatomiques, b. l'int6rieur des cou- 
ches (SmS), sont plus courtes que les liaisons qui ont 
6t6 obtenues dans les sulfures de samarium; au con- 
traire les liaisons entre ces feuillets et les couches d'iode 
sont plus longues que celles que l 'on attendrait norma- 
lement; cette constatation nous conduit b. envisager 
la structure de SmSI comme r6sultant de l 'empilement 
de feuillets dans lesquels la terre rare est fortement 
li6e ~t l 'anion de plus forte ~lectron6gativit6, le soufre. 
Ces feuillets (SmS), sont s6par6s par de doubles cou- 
ches d'iode, le cation 6tant bien moins fortement 1i6 
b. l 'anion de moins forte 61ectron6gativit6, l'iode. 

Une 6tude actuellement en cours sur les halog6no- 
sulfures de terres rares entreprise par Dagron & Thevet 
(1971), montre que tous les compos6s 6tudi6s ont une 
structure en feuillets contenant des t6tra6dres (L4S) 
arrang6s suivant deux types de sym6trie: 

- soit quadratiq tte comme pour CeSi, Etienne (1969); 
la maille fait intervenir l 'empilement de deux feuillets, 
et l 'on observe une structure voisine de PbFC1, 

- soit hexagonale (type SmSI): il faut superposer 
trois feuillets pour obtenir la maille. 
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The n-alkanes, C2nH2n+2, with n > 6 crystallize in four isostructural sets according to the magnitude and 
parity of n. Given the structure of any one ('key') alkane in the set the cell dimensions and structures 
of the others can be predicted. The method assumes that the vector from the midpoint of the outermost 
C-C bond to (0,0,½) is of fixed length and parallel throughout all members of the set. 

The n-alkanes CnHan+2(n >_ 6) crystallize in one of three 
systems, triclinic [n(even)<26] (Mfiller & Lonsdale, 
1948), monoclinic or, if not quite pure, orthorhomic 
[26 _< n(even) < 36] and orthorhombic [I 1 < n(odd) _< 39] 
(Broadhurst, 1962). 

Within each system the long spacings d(001) change 
smoothly with n, strongly indicative of isostructurality 
and, for each of the four types listed above, the de- 
tailed structure of a key member is known: n-even 
triclinic, CI8H3s (Nyburg & Lfith, 1972), n-even mono- 
clinic, C36H74 (Shearer & Vand, 1956), n-even ortho- 
rhombic, C36H74 (Teare, 1959) and n-odd orthorhombic, 
Cz3H4s (Smith, 1953, 1972). It is possible from each 
of these key structures to predict the unit-cell dimen- 
sions and structures of the other members. 

Prediction of cell dimensions and structures is based 
simply on the fact that one assumes that the carbon 
chain (in every case a fiat, linear zigzag) preserves its 
orientation with respect to the crystallographic axes 

for each member of the series within the stated limits 
on n. If one chooses the longest cell dimension (tradi- 
tionally c) to lie as close as possible to the molecular 
axis it seems safe to assume that the cell parameters 
a, b and y will not change greatly within the group. 
This is rigorously so for the orthorhombic members 
(measured variations in a and b being of order ½ %) 
since the chain lies exactly along e to satisfy symmetry 
requirements. 

Cell dimensions 

For the triclinic n-even members (space group P]') 
and monoclinic members (P21/a) the molecules are 
centered on T so that the carbon numbering on the 
chain is conveniently C(1), C(2). .-C(n/2),  C'(n/2) . . .  
C'(2), C'(1). 

C(1) C(3) ~ C'(2) \ / \  . . . . .  \ / \  
C(2) ~ C'(3) C'(1) 


