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Structure Cristalline du Sulfure d’Erbium~Gallium, Er:GaS,
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Er;GaSs is orthorhombic, space group Cmc2,, with cell constants a=10-36, b=13-12, c=6-40 A and
Z=4, The crystal structure has been determined from integrated Weissenberg data using Patterson
and Fourier syntheses and refined by a least-squares method. The final R value is 0-079 for 506
reflexions.The erbium atoms have a sevenfold coordination.

Introduction

Lors de I’étude des systémes L,S;-Ga,S; (L =lantha-
nide+Y) trois séries de composés définis ont été mises
en évidence.

— La premitre, de composition L;o;GagS,4, existe
pour le lanthane et le cérium. Ces composés sont quad-
ratiques et se rattachent & la formule A;B,C,X,,. Les
sites B et C sont tétraédriques et ici la coordinence de
A est toujours de 8 (Lozac’h, Guittard & Flahaut,
1972).

— La deuxiéme série a la composition LsGa,q/3S,4;
elle existe du lanthane au terbium inclus et pour I’yt-
trium. Ces composés sont hexagonaux et se rattachent
a la formule cristallographique L¢B,C,X,, déja con-
nue (De Saint-Giniez, Laruelle & Flahaut, 1968). Des
séries isotypes existent si le gallium est remplacé par
de I’aluminium ou de I'indium et le soufre par du sélé-
nium (Patrie & Guittard, 1969). Dans ces composés,
le gallium occupe totalement le site C tétraédrique et
partiellement le site B octaédrique avec trois liaisons
courtes presque coplanaires et trois liaisons plus lon-
gues. La coordinence de I’élément L est de huit avec la
huitiéme liaison L-X plus longue que les sept premiéres
(Flahaut & Laruelle, 1970).

— La troisiéme série a la composition L;GaS¢ pour
L=Dy, Ho, Er et Y (Lozac’h, Jaulmes & Guittard,

1971). Cette nouvelle phase orthorhombique n’appa-
rait pas avec les sulfures des autres métaux du groupe
du gallium: on ne I'observe ni avec I’aluminium, ni
avec I'indium. On ne I’obtient pas, non plus, en rem-
placant le soufre par du sélénium, ni avec les autres
terres rares.

Avec les terres rares de numéro atomique plus élevé,
des combinaisons ternaires soufrées sont obtenues avec
Paluminium (Guittard, 1972, communication perso-
nelle) ou avec le gallium, mais elles ne sont plus iso-
types. Dans ces derniers composés, la question des co-
ordinences de I’aluminium ou du gallium d’une part,
et de la terre rare associée d’autre part, est posée. Les
dérivés de ’aluminium ont une structure encore in-
connue et nous décrivons ici celle des composés L;GaS,.

Détermination de Ia maille

Un monocristal de Er;GaS§ a été étudié par la méthode
de Weissenberg. La maille est orthorhombique avec
les parameétres:

a=10,36+0,02 A
b=13,12+0,01
c

* Cristal préparé par Mademoiselle A. M. Lozac’h,
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Ces paramétres résultent de ’affinement par la méthode
des moindres carrés de neuf raies du diagramme de
poudre. Les extinctions systématiques conduisent a
trois groupes d’espace possibles: Cmcm, Cmc2; et
C2cm.

La densité expérimentale est 5,82. Il y a donc quatre
groupements formulaires par maille.

Données expérimentales

Le cristal utilisé est une masse transparente, beige
rosée, sans forme géométrique bien définie et dont les
dimensions extrémes varient entre 150 et 210 um sui-
vant la direction d’observation. Il est placé dans une
chambre de Weissenberg de telle fagon que la direction
du parameétre a soit paralléle a I’axe de rotation de la
chambre. Huit strates: 0/ & 7k/ sont enregistrées sur

Fig. 1. Projection de la maille parallélement & la direction [001].
Les plus grands cercles représentent les atomes de soufre,
les plus petits ceux de gallium. Les atomes de cote z la plus
faible sont hachurés.

353

films superposés en équi-inclinaison et avec le disposi-
tif d’intégration de Wiebenga (radiation Ko du molyb-
déne). Les intensités de 506 réflexions, mesurées au
densitomeétre sont corrigées des facteurs de Lorentz et
de polarisation, puis mises a I’échelle absolue par la
méthode de Wilson.

Le coefficient d’absorption linéaire pour Er;GaSe
étant:

pn=3423 cm~!

il a été nécessaire d’effectuer sur les mesures des correc-
tions d’absorption. Parce que sa forme était tres irré-
guliére et que les polyédres convexes essayés pour le
représenter n’ont pas donné de résultats satisfaisants,
les corrections d’absorption appliquées a ce cristal iso-
diamétrique mais irrégulier sont celles que 1’on appli-
querait & une sphére de méme matériau de 90 um de
rayon (uR=3,1) et les facteurs de correction sont tirés
de International Tables for X-ray Crystallography
(1962).

Détermination de la structure

L’étude de la fonction de Patterson tridimensionnelle
a permis d’abord de choisir le groupe d’espace Cmc2,
entre les trois groupes possibles qui avaient été déduits
des régles d’extinction, pour ce cristal. On observe en
effet une accumulation de pics sur les droites de sym-
bole x00 et 0y0 (Buerger, 1967) et surtout dans le plan
xy} et peu de pics dans les plans Oyz et x0z ce qui per-
met d’éliminer les deux autres groupes spatiaux.

L’interprétation de cette fonction de Patterson donne
les coordonnées x et y d’un atome (8b) d’erbium. La
troisiéme coordonnée est arbitraire et on I’a prise égale
4 0,25. La structure a ensuite été résolue par la méthode
de ’atome lourd: la densité électronique calculée avec
les phases de I’erbium détermine la position du deuxi-
éme atome d’erbium (4a), du gallium (4a) et de deux
atomes de soufre [S(1) et S(2) en 85]. Les deux der-
niers atomes de soufre [S(3) et S(4) en 4a] ont été
trouvés sur des sections de Fourier des différences
(Fo_ Fc)

Les affinements par la méthode des moindres carrés
ont été réalisés 4 ’aide du programme de Busing, Mar-
tin & Levy (1962). Les facteurs de structure y sont
calculés & partir des facteurs de diffusion donnés par
Cromer & Waber (1965) pour I’erbium, le gallium et
le soufre. Apreés cing cycles d’affinement des coordon-
nées atomiques et des facteurs d’agitation thermique

Tableau 1. Coordonnées des atomes de Er,GaS, et facteurs d’agitation thermique isotrope avec leurs écarts-
types entre parenthéses

Positions X

Er(1) 8b 0,1849 (3)
Er(2) 4a 0

Ga 4a 0

S(1) 8b 0,342 (3)
S(2) 8b 0,163 (2)
S(3) 4a 0

S(4) 4a 0

y z B
0,1000 (2) 0,25 0,50 (4)
0,4017 (3) 0,1614 (6) 0,88 (6)
0,2015 (6) 0,787 (1) 0,5 (1)
0,232 (1) 0,471 (3) 1,4 (3)
0,469 (9) 0,461 (3) 0,9 (2)
0,220 (1) 0,435 (3) 0,4 (2)
0,957 (2) 0,440 (4) 1,2 (4)
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isotrope, le facteur d’incertitude atteint la valeur R=
0,079 pour 506 reflexions non pondérées.*

Description de la structure

Le Tableau 1 montre que les atomes de soufre ont tous
une cote z voisine de 0,45. Ils se trouvent donc placés
dans des couches perpendiculaires & ¢. La projection
de la maille cristalline, parallélement & cette direction,
est représentée sur la Fig. 1. Les atomes de gallium et
d’erbium se trouvent entre les couches de soufre et eux
aussi pratiquement dans des plans perpendiculaires a
la direction [001].

Le gallium est sensiblement au centre d’un tétraédre
de soufre GaS,. Ces tétraedres sont isolés les uns des
autres dans I’édifice cristallin. Trois distances Ga-S
sont voisines de 2,25 A, la quatriéme est égale a 2,30 A.
Ces valeurs sont celles que ’on rencontre habituelle-
ment dans ce type de composés (Goodyear & Steig-
mann, 1963).

L’atome d’erbium 2 est a I’intérieur d’un polyédre
formé par sept atomes de soufre ErS,. Six distances
Er-S sont voisines de 2,7 A. Ces six atomes de soufre
déterminent un prisme & bases triangulaires dont les
bases sont paralléles au plan (100). Le septiéme atome

* La liste des facteurs de structure observés et calculés est
disponible & la National Lending Library (Publication Sup-
plémentaire N° SUP30029). On peut obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI INZ,
England.

Tableau 2. Distances interatomiques et leurs écarts-
types, compte tenu des incertitudes sur les paramétres
de la maille (A)

Multiplicité
Er(1)-S(1) 2,77 (2) 1
Er(1)-S(2) 2,59 (2) 1
Er(1)-S(3) 2,75 (1) 1
Er(1)-S(4) 2,86 (2) 1
Er(1)-S(1) 2,85 (1) 1
Er(1)-S(2) 2,69 (2) 1
Er(1)-S(4) 2,94 (2) 1
Er(2)-S(1) 2,69 (2) 2
Er(2)-S(2) 2,72 (2) 2
Er(2)-S(2) 2,71 (2) 2
Ex(2)-S(3) 2,96 (2) 1
Ga-S(1) 2,20 (2) 2
Ga-S(3) 2.27 (2) 1
Ga-S(4) 2,30 (2) 1

STRUCTURE CRISTALLINE DU SULFURE D’ERBIUM-GALLIUM, Er;GaSs

de soufre, plus éloigné (distance Er-$=2,96 A), se
trouve en avant de I'une des faces latérales du prisme
et situé sur la perpendiculaire & cette face passant par
I’atome d’erbium. L’atome d’erbium 1 a le méme en-
vironnement, toutefois comme le montre les valeurs
des distances Er(1)-S du Tablcau 2, ce polyédre est
plus irrégulier que dans le premier cas. Les distances
Er-S sont celles que ’on trouve habitucllement dans
les sulfures mixtes contenant de I'erbium (Carré &
Laruelle, 1973). Les polyédres de coordination de ’er-
bium ErS, sont liés entre cux par 2 ou 3 atomes de
soufre mis en commun.

Les distances soufre-soufre valent en moyenne 3,56
A. Elles sont normales (Carré & Laruelle, 1973).

Conclusion

La série de composés L;GaS, qui vient d’étre étudiée
n’existe que pour le dysprosium, I’holmium, I’erbium
et I'yttrium. Ces quatre éléments possédent habituelle-
ment dans leurs composés soufrés une coordinence sept.
Les terres rares plus légéres ont une coordinence supé-
rieure & sept et les terres rares plus lourdes une coor-
dinence de six. Ceci explique, sans doute, le fait que
L;GaS¢ n’existe que pour Dy, Ho, Eret Y.

Quant au comportement du gallium a coordinence
tétraédrique, il est tout a fait normal.
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