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b tunnel to a ¢ tunnel are rectangular planes having
shortest K—-O distances of 2-58, 2-52, and 2:69 A, re-
spectively, as shown in Fig. 2. Here we would expect
the K* ions to transport readily along both the 4 and
¢ axes.

The same criterion can be applied to all tunnel struc-
tures. For instance, in the cubic perovskite structure,
the bottle-neck is a square along the tunnels parallel
to the principal axes. The alkali-oxygen distance in
this square is half of the axis, or about 1-9 A, which
is just big enough for H-O bonding or Li~O bonding.
This may explain why Vannice, Boudart & Fripiat
(1970) reported that the protons in high-surface-area
H,WO; were mobile at liquid-nitrogen temperature
and why Whittingham & Huggins (1972) found that
Li,WO; can be used as a lithium-ion reversible elec-
trode, whereas Smith & Danielson (1954) found an
extremely low diffusion coefficient for cubic Na,WO,
even at elevated temperatures. Tetragonal K,WQO,
(Magnéli, 1949) has two kinds of tunnels running
along the ¢ axis; one has a square bottle-neck similar
in size to the cubic perovskite; another is a pentagon
bottle-neck with a K-O distance of 2:17 A. It is ob-
vious that K* ions cannot move easily along these
tunnels. Even a Na* jon is too big to pass through
the bottle-neck without some activation energy. Never-
theless, Whittingham & Huggins (1971) report that
tetragonal Na,WQ; can be used as a reversible elec-
trode. On the other hand, the hexagonal K,WO;, with
a six-sided bottle-neck having a shortest K-O distance
of 2:87 A, is a good K *-ion conductor along the ¢ axis
(Whittingham & Clark, 1970). In the hollandite struc-
ture, Ba,Tig_ ,Mg,O,,, the bottle-neck is a square hav-
ing a shortest Ba-O distance of 2:60 A, which is big
enough for a Ba®* ion to transport (Dryden & Wads-
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ley, 1953). The Im3-NaSbO; structure has a three-
sided bottle-neck along the diagonal tunnel with a
shortest Na-O distance of 2-40 A, and the Na* ion is
mobile (Hong et al., 1973).

Whereas one-dimensional tunnels are probably not
practical for polycrystalline membranes, because of
interruption at grain boundaries, structures having
two-dimensional and three-dimensional tunnel net-
works could be suitable.

The author is grateful to Dr J. B. Goodenough for
helpful discussions, and to C. H. Anderson Jr for chem-
ical preparations, data collections and technical as-
sistance.
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Structure Cristalline du Sulfure de Néodyme et d’Ytterbium, NdYbS;
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Crystals of neodymium ytterbium sulphide, NdYbS;, belong to the orthorhombic system, a=
12545, b=9-438, c=3-853 A, space group B22,2, Z=4. The structure was solved from the Patterson
function and refined to R=0-047. The ytterbium atoms are six-coordinated and the neodymium atoms
eight-coordinated. The structure exhibits coordination polyhedra very similar to those in the yttrium
sulphide, Y;S,, structure described by Adolphe [4nn. Chim. (1965). 10, 271-275].

Introduction

L’étude systématique des sulfures doubles de terres
rares a conduit Khodadad & Vo Van Tien (1969) a
isoler une phase nouvelle 4 partir d’un mélange en

quantité¢ équimoléculaire de Yb,S; et de Nd,S;. Ce
mélange est chauffé¢ en tube scellé & 1000°C pendant
deux jours. Des cristaux suffisamment gros s’obtien-
nent en laissant pendant un mois, a 850°C, de la poudre
cristalline dans du bromure de potassium fondu.
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Dans ce type de sulfure se trouvent a la fois un élé-
ment ‘léger’ des terres rares et un ¢élément de la fin
de la série. L’élément léger peut &tre le cérium, le
praséodyme ou le néodyme; I’élément lourd Iytter-
bium ou le lutécium. Il existe donc six sulfures qui
donnent cette méme phase. La formule élémentaire de
ce nouveau composé est NdYbS,.

Données expérimentales

Les cristaux se présentent sous forme d’aiguilles noires.
Un monocristal de dimensions 30x 30 x 150um est
isolé en vue de I’étude cristallographique. Le réseau
est orthorhombique, de parametres:

a=12,545 A
b= 9,438
c= 3,853.

Les extinctions systématiques définissent un seul
groupe d’espace B22,2. Dans International Tables for
X-ray Crystallography (1965), ce groupe porte le sym-
bole C222,, et nous avons préféré décrire cette struc-
ture en prenant le petit parametre suivant Oz.

Les mesures de densité montrent qu’il y a 4 masses
formulaires NdYbS; par maille. Les atomes de néo-
dyme et d’ytterbium se trouvent donc obligatoirement
dans des positions particuliéres du groupe spatial
B22,2.

Détermination de la structure

940 réflexions sont mesurées a 1’aide d’un diffracto-
meétre General Electric XRD6, en utilisant la radiation
Ko du molybdeéne. Ces réflexions sont corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation puis mises en
échelle absolue par la méthode de Wilson.

Tous les pics de la fonction de Patterson P(u,v,w)
sont localisés dans les sections de cote w=0 et w=1.
Toutes les autres sections sont vides. Les seules posi-
tions possibles pour les atomes lourds sont donc les
deux positions particuliéres 4(a) et 4(b).

La maille orthorhombique qui nous intéresse mesure
12,545 9,438 A dans le plan xy0 et 3,853 A suivant
I’axe Oz. Compte tenu des distances entre atomes de
terres rares généralement observées dans cette sorte de
composé (3,8 a 4,5 A), on remarque alors qu’il n’est
pas possible de placer les deux sortes d’atomes de
terres rares dans la méme position particuliére, ¢’est-
a-dire tous les deux en position spéciale 4(a) ou tous
les deux en position spéciale 4(b), si I’on tient & con-
server entre les différents atomes de terres rares qui
composent la maille cristalline des distances inter-
atomiques vraisemblables.

Il ne nous reste donc que la possibilité de placer un
atome de terre rare en position 4(a), et I’autre en posi-
tion 4(b). L’atome en position 4(a) est obligatoirement
aux cotes z=0 et z=3. L’absence de pics dans la fonc-
tion de Patterson a des cotes autres que 0 et 3 impose
donc a ’atome en position 4(b) de se trouver 4 une cote
z nulle, ou trés proche de zéro.

AC30B-8

PIERRE LARUELLE 953

Les pics de la section w=0 montrent que I"'une des
terres rares est en (x,0,0) avec x voisin de 0,25 et I’autre
en (0,%,z)avec z# 0. Avec un atome de terre rare moyen
1(fna+fys) (Cromer & Waber, 1965) I'indice initial
R=J|F,s— F_,ic|/> Fsss st égal a 0,28 et s’abaisse en
trois cycles d’affinement a 0,19.

Les deux atomes se différencient par leur facteur
d’agitation thermique et les sites 4(a) peuvent étre at-
tribués au néodyme, de nombre atomique 60 plutot
qu’a I’ytterbium (Z =70).

Une série de Fourier tridimensionnelle nous permet
alors de placer les atomes de soufre, soit un atome en
position générale 8(c) et un atome en position particu-
liére 4(a). Ceci nous donne effectivement les 12 atomes
prévus dans la maille.

Une trés nette détérioration du facteur R, pour les
faibles valeurs des facteurs de structure observés, nous
conduit 4 pondérer fortement (par un facteur 10) tous
ceux tels que: F,,, < {sF,psmax soit 190 réflexions.

Tous les atomes sont affectés d’un coefficient d’agita-
tion thermique anisotrope. Deux derniers cycles d’af-
finement permettent d’obtenir un facteur R final de
0,047.*

Le Tableau 1 donne les coordonnées des différents
atomes ainsi que leurs facteurs d’agitation thermique
et les distances interatomiques atome lourd—soufre.

Tableau 1. Paramétres atomiques, avec écarts-types
calculés par le programme d’affinement (Busing,
Martin & Levy, 1962), et distances interatomiques

Coordonnées

Position X y z
Yb 4(b) 0,000 0,25 0,0093 (5)
Nd 4(a) 0,2526 (1) 0,00 0,00
S(1) 8(c) 0,3568 (2)  0,3146 (3) 0,0016 (11)
S(2) 4(a) 0,9108 (3) 0,00 0,00

Facteurs d’agitation thermique (x 10%)

ﬂll ﬁ22 ﬂ33 ﬁlZ ﬁll‘ ﬁZJ

Yb 0,7(1) 1,6 (1) 89 0,(1) 0,0 0,0
Nd 09(1) 26(1) 11,2(4) 00 0,0 0,2 (7)
S(1) 09(1) 26() 132(1,3)03(1) 0,9(1,4) 1,1(1,8)
S2) 1,0() 1,5(3) 190(2,3) 0,0 0,0 3,2 (2,3)
Distances interatomiques (A)

Yb-S(1), S(1%) 2,682

Yb-S(1i), S(11it) 2,725

Yb-S(2), S(2Y) 2,612

Nd-S(1), S(1%) 2,947

Nd-S(1'), S(1¥) 2,939

Nd-S(11%), S(1%) 3,244

Nd-S(2), S(2") 2,766

Description de la structure

La Fig. 1 montre une vue en projection de cette struc-
ture. L’atome d’ytterbium présente la coordinence 6

% 1 a liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 30297, 15 pp., 1 microfiche).
Des copies peuvent étre obtenues en s’adressant a: The Execu-
tive Secretary, International Union of Crystallography, 13
White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.
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qui est, dans les sulfures, souvent rencontrée avec les
terres rares de la fin de la série. En position spéciale
sur un axe binaire paralléle au coté ¢ de la maille, il se
trouve pratiquement au centre d’un octaedre non ré-
gulier formé par les six atomes de soufre qui ’entou-
rent. L’atome de néodyme a la coordinence 8. Egale-
ment en position particuliére sur un axe binaire paral-
lele au c6té a de la maille, il se trouve au centre d’un
prisme & base triangulaire formé par six atomes de
soufre. Les deux autres atomes de soufre se trouvent
dans le méme plan que I'atome de néodyme. Les distan-
ces de ces deux atomes de soufre a I’atome de néodyme
sont trés nettement plus longues que les six autres.
Le neuvieme atome de soufre voisin, S(2), a une dis-
tance de 4,5 A, n’est pas lié au néodyme.

L’atome de soufre S(1) a la coordinence 5. 1l est ap-
proximativement au centre d’une pyramide a base
carrée dont les sommets sont occupés par trois atomes
de néodyme et deux atomes d’ytterbium. L’atome de
soufre S(2), placé sur le méme axe binaire que ’atome
de néodyme, se trouve au centre d’un tétraédre con-
stitué par deux atomes de néodyme et deux atomes
d’ytterbium,

La comparaison de cette structure avec celle du sul-
fure d’yttrium Y;S; monoclinique (B2/m) (Adolphe,
1965) met en évidence une certaine analogie dans I’or-
ganisation des polyédres de coordination. On constate,

X\

Fig. 1. Vue schématique de la structure de NdYbS; en projec-
tion. Les atomes au niveau 0 sont représentés par un point,
les atomes au niveau 4 par vne croix.

STRUCTURE CRISTALLINE DU SULFURE DE NEODYME ET D’YTTERBIUM

S(2)

Fig. 2. Vue schématique de la structure de YsS;. Les atomes au
niveau 0 sont représentés par un point, ceux au niveau % par
une croix.

en effet, que ’on trouve dans ces deux structures un
méme motif commun, comme le montrent les Figs. 1
et 2.

L’atome d’ytterbium (coordinence 6) occupe la place
des atomes d’yttrium de coordinence 6 [Y(1) et Y(3)].
L’atome de néodyme (coordinence 8) occupe celle de
Patome d’yttrium de coordinence 7 [Y(2)]. Le motif de
base est constitué par deux octaédres de soufre entou-
rant deux atomes d’ytterbium et les huit atomes de
soufre entourant I’atome de néodyme. Ce motif se re-
trouve 4 fois dans la maille de Y.S,.

Dans NdYbS;, on a également 4 fois le méme motif;
mais au lieu de se juxtaposer les uns a c6té des autres,
comme dans Y;S;, ces motifs, inversés deux a deux,
se superposent en mettant en commun un méme oc-
tacdre de soufre.
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