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La3InS 6 is orthorhombic, space group P212~2 with cell constants: a = 16.912 (9), b = 13-946 (5), c = 
4-079 (2) A, Z = 4, D m = 5.2, D c = 5.1 g cm -3. The crystal structure has been determined from four-circle 
diffractometer data by direct methods and Fourier syntheses, and refined by a least-squares method. The final 
R value is 0.033. The La atoms are in sevenfold or eightfold coordination. The In atoms are in fourfold or 
sixfold coordination. 
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Introduction 

Au cours de l'6tude des syst+mes Ln2S3-In2S3, des 
monocristaux d'une phase nouvelle ont 6t6 isol6s 
partir d'une pr6paration obtenue par m6lange en 
quantit6 6quimol6culaire de deux sulfures In2S 3 et La2S 3 
en ampoule de silice scell~e sous vide, chauffage fi 
1200°C et refroidissement lent. Le c6rium, le 
pras6odyme et le n6odyme donnent, dans des con- 
ditions de pr6paration identiques, la m~me phase 
cristalline. 

Donn6es cristallographiques 

Les cristaux se pr+sentent sous forme d'aiguiUes de 
couleur noire, allong+es parall+lement fi l'axe c. Le 
r+seau est orthorhombique, de param~tres a = 
16,912(9), b = 13,946 (5), c = 4,079 (2) A. Les 
extinctions syst+matiques correspondent au groupe 
spatial P212~2. Le mode de pr+paration des mono- 
cristaux permet d'envisager une formule du type 
LaInS v La densit+ calcul~e D c = 4,9 g cm -3 est en 
assez bon accord avec la densit+ mesur~e D m = 5,2 g 
cm -3 pour quatre masses formulaires LaInS 3 par maille. 

Les intensit+s de 2183 r+flexions ind+pendantes sont 
collect+es jusqu'~t l'angle 20 = 65 ° sur un diffracto- 
m+tre automatique fi quatre cercles Syntex (mono- 
chromateur de graphite) avec un balayage sur o9--20 
dans l'intervalle des angles - 0 , 7  ° + 20~ et 0,7 ° + 202, 
0t et 02 6tant les angles de diffraction correspondant 
aux longueurs d'onde Kal et Ka2 du molybd~ne. Nous 
ne conservons que les 1793 r~flexions dont les intensit~s 
mesur+es I sont telles que I > 2e(I), l'+cart-type e(I) 
sur la mesure de l'intensit6 I ~tant d~duit du taux de 
comptage effectu6 par l'appareil. Ces r+flexions sont 
corrig~es des facteurs de Lorentz-polarisation et mises 
en 6chelle absolue par la m~thode de Wilson. 

D6termination de la structure 

La r6solution de la structure est r6alis6e en deux &apes: 
localisation des atomes lourds par les m6thodes directes 
puis recherche de la position des atomes de soufre par 
analyse des densit~s 61ectroniques tridimensionnelles. 

Les facteurs de structure normalis6s E sont calcul6s 
pour toutes les r6flexions en prenant comme facteur 
d'agitation thermique celui obtenu par la m6thode 
statistique de Wilson, soit B = 0,61 /~2. Les phases des 
100 facteurs de structure ayant les plus fortes valeurs 
normalis6es (E > 1,77) sont d6termin~es en appliquant 
le programme M U L T A N  6labor6 par Germain, Main & 
Woolfson (1971) bas6 sur la formule de la tangente de 
Karle & Hauptman (1956). Trois r6flexions choisies 
pour fixer l'origine et trois phases symboliques sont 
utilis~es comme point de d6part. Parmi les 32 solutions 
propos6es, nous calculons fi partir des 100 facteurs de 
structure s61ectionn6s pr6c~demment la densit~ de 
Fourier correspondant fi la solution ayant la meilleure 
combinaison des diff6rentes 'figures de m~rite'. 

Cette densit6 61ectronique fait apparMtre dans l'unit6 
asym~trique quatre pics de poids fi peu pros ~quivalents 
et r6partis approximativement dans les sections z = ~ et 

Une premi6re s6rie d'affinements des positions 
atomiques effectu~e avec le programme ORFLS de 
Busing, Martin & Levy (1962), en utilisant une table de 
diffusion moyenne entre celle de l'indium et celle du 
lanthane (International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy, 1974) et en prenant un facteur d'agitation 
thermique global converge fi R = 0,24. 

Une s~rie de densit~s 61ectroniques permet de 
localiser dans un premier temps un nouvel atome lourd 
et cinq atomes de soufre, puis le dernier atome de 
soufre. Le facteur R apr6s quelques cycles d'affinement 
est 6gal fi 0,08. 

Les atomes de lanthane (Z = 57) et d'indium (Z = 
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Tableau 1. Coordonn~es atomiques Descript ion de la structure 

x y z 

La(l) 0,28022 (3) 0,46285 (3) 0,2548 (3) 
La(2) 0,10858 (3) 0,25069 (4) 0,2587 (3) 
La(3) 0,35698 (3) 0,19043 (3) 0,7457 (3) 
In(l) 0,0 0,5 0,7537 (5) 
In(2) 0,0 0,0 0,4127 (4) 
S(I) 0,0870 (1) 0,1012 (2) 0,766 (1) 
S(2) 0,4827 (1) 0,1863 (2) 0,247 (1) 
S(3) 0,3942 (1) 0,3921 (2) 0,755 (1) 
S(4) 0,2173 (1) 0,3226 (2) 0,759 (1) 
S(5) 0,2554 (I) 0,I 130 (2) 0,248 (I) 
S(6) 0,1018 (I) 0,4795 (2) 0,253 (1) 

49) se diff+rencient sans ambigu'it6 h part ir  de la valeur 
du facteur  d 'agi tat ion thermique isotrope obtenue par  
chacun d 'eux b, l 'issue de l 'affinement pr6c+dent: un 
facteur d 'agi tat ion thermique 61ev6 (>3,0)  indiquant un 
atome d ' indium et un facteur trop faible (<0,10)  
indiquant un a tome de lanthane.  On observe alors dans 
l'unit6 asym&rique  trois a tomes de lanthane en position 
g6n6rale 4(c) et deux atomes d ' indium en positions 
sp6ciales 2(a)  et 2(b), ce qui donne la formule d6finitive 
La3InS 6, Z = 4, D c = 5,1 g cm -3. 

Le facteur  R est alors 6gal ~t 0,055. Les facteurs de 
structure observ6s sont corrig6s du ph6nom6ne d 'ab-  
sorption fi part ir  d 'un module cristallin de forme 
parall61ipip6dique et de dimensions 30 x 50 x 200 lam 
(/~ = 170 cm-~) au moyen  du p rog ramme  de J. A. Ibers 
d 'apr6s la m6thode analyt ique d6crite par  de Meulenaer  
& T o m p a  (1965). Le facteur  R prend la valeur 0,04. 
Les atomes de lanthane et d ' indium sont affect+s d 'un 
coefficient d 'agi tat ion thermique anisotrope.  Deux 
derniers cycles d 'aff inement  permettent  d 'obtenir  un 
facteur R final de 0,033. Le Tableau 1 donne les 
coordonn+es des diff6rents atomes.* 

La  Fig. 1 montre  une vue en projection de la structure.  
A l 'exception de l 'a tome d ' indium In(2), t ous l e s  autres 
atomes sont ~ des cotes tr6s voisines de 0,25 et de 0,75. 
Les deux atomes d ' indium I n ( l )  et In(2) de l'unit6 
asym&rique  sont en position particuli+re sur un axe 
binaire. L ' a tome  d ' indium I n ( l )  a la coordinence six et 
se trouve au centre d 'un octa6dre irr6gulier form+ par  
six atomes de soufre (Tableau 2). 

L ' a tome d ' indium In(2) a la coordinence quatre  et se 
trouve au centre d 'un t6tra+dre form6 par  quatre  
a tomes de soufre. 

Deux atomes de lanthane,  La(1)  et La(2) ,  ont la 
coordinence huit. Ils se t rouvent  au centre d 'un prisme 
fi base triangulaire,  l~g~rement d~form& dont  les 
sommets  sont occup~s par  des a tomes de soufre. Les 
deux autres a tomes de soufre se t rouvent  approxi-  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont +t+ d+pos~es au d+p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33678:32 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 1. Vue generale de la structure de LaflnS 6 en projection sur 
xOy. L'atome In(2) ~ l'origineest fi la cote 0,413. Tous les autres 
atomes sont approximativement aux cotes 0,25 et 0,75. 

Tableau 2. Distances lanthane-soufre et indium-soufre (A) 

Coordinence 

La(l) 8 S(I t) 2,96 (1) S(3) 
S(51) 2,99 (1) S(4) 

La(2) 8 S(1) 2,92 (I) S(4) 
S(2) 3,06 (I) S(2') 

La(3) 7 S(5) 2,87 (1) S(3) 
S(2 ~) 2,95 (I) S(4) 

In(I) 6 S(T) x2 2,61 (1) S(6) x2 
In(2) 4 S(3 ~) x2 2,44 (1) S(I) x2 

2,97 (1) S(5) 2,97 (1) S(Y) 2,98 (1) 
3,01 (1) S(6) 3,03 (1) S(4') 3,03 (1) 
2,92 (1) S(4 ~) 2,93 (1) S(I ~) 2,96 (1) 
3,09 (1) S(5) 3,14 (1) S(6) 3,19 (1) 
2,88 (1) S(5 ~) 2,89 (1) S(2) 2,94 (1) 
3,00 (I) S(6 ~) 3,02 (I) 
2,68 (I) S(6') x2 2,69 (I) 
2,50(1) 
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mativement dans le mSme plan que les atomes de 
lanthane. 

Le troisiSme atome de lanthane La(3) a la coor- 
dinence sept. L'environnement de cet atome dSrive d'un 
octaSdre dans lequel un des sommets a 6t6 remplac8 par 
deux atomes de soufre; le plan 8quatorial de cet 
octaSdre est paralh~le fi c, orientation toujours observSe 
dans ce type de structure (La10Er9S27 , Carr6 & 
Laruelle, 1973). On remarque 8galement, ce qui est 
couramment rencontr8 dans ce type de coordinence, 
que les deux atomes de soufre S(3) et S(4) qui se 
trouvent approximativement dans le plan de l 'atome de 
lanthane sont tr~s proches l'un de l'autre. Leur distance 
mutuelle est de 3,15 A, alors que les valeurs se situent 
usuellement autour de 3,60 A. 

Cette structure est en fait trSs comparable fi celle du 
sulfure de samarium et d'indium Sm3InS 6 (Messain, 
Carr8 & Laruelle, 1977). Les projections sur le plan 
xOy des positions atomiques sont tr(~s sensiblement les 
mSmes dans les deux structures (Fig. 2). C'est 
essentiellement sur les paramStres de position atomique 

Fig. 2. Vue gSnSrale de la structure Sm3InS 6 en projection sur xOy. 
Seuls les atomes aux cotes 0 et ½ sont represent6s. 

le long de c que se prSsentent les diffSrences les plus 
significatives. Avec le samarium, tous les  atomes sont 
situSs dans des plans de symStrie aux cotes 0 et ½. Avec 
le lanthane, ces plans n'existent plus. Cependent tous 
les atomes se retrouvent approximativement aux cotes :~ 
et ] fi part un seul atome, l 'atome d'indium In(2) qui est 
fi la cote z = 0,413, ce qui reprSsente un dSplacement 
de 0,35 A par rapport fi la cote 0,50 qu'il poss6de avec 
le samarium. 

Les atomes de terres rares ont donc exactement les 
mSmes environnements darts les deux cas. I1 en est de 
mSme pour les atomes d'indium In( l )  qui se projettent 
au milieu des ar&es de la maille. Par contre, l 'atome 
d'indium In(2) qui avait un environnement octaSdrique 
dans SmaInS 6 a ici un environnement tStraSdrique. Les 
tStraSdres qui appartiennent fi une mSme file le long de 
l'axe Oz sont indSpendants les uns des autres. 

Conclusion 

On retrouve dans cette structure avec le lanthane les 
environnements caractSristiques des lanthanides fi 
coordinence sept ou huit. Cependant, si l 'environne- 
ment 8-prismatique est habituel pour les lanthanides 
18gers, l 'environnement 7-octaSdrique est exceptionnel, 
ce dernier 6tant plut6t caractSristique des terres rares 
interm6diaires. 

Les environnements tStraSdriques et octaSdriques de 
l'indium correspondent fi ceux que l'on a l 'habitude 
d'observer dans ce genre de composS. 
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