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Fig. 3. Diagram of the tetrahedral surroundings of Cu atom chains. 
La atoms are omitted. The two types of distance are shown 
schematically (the dotted line represents the long distance, and 
the solid line the short distance). 

bonded at a distance of 3.123 (1)A, as found in the 
LaTe2 structure. These Te(2) atoms do not form a plane 
as in LaTe 2, but only chains parallel to the c axis. The 
Te(2) atoms are linked to four La atoms and to two 
partially occupied sites of Cu atoms (2.60/k),  while the 
Te(1) atoms are also connected to four La atoms and to 
six partially occupied Cu sites (from 2.63 to 2.76/k).  
Table 2 summarizes some interatomic distances. 

We may expect the homogeneity range to be directly 
correlated with the Cu atom concentration as seen in 
lattice-parameter variations from Cuo.28LaTe2 to 
Cuo.50LaTe2, but further investigations are needed. 
Moreover, although the +I oxidation state of the Cu 
atoms is not clearly established, we can suggest an 
ionocovalent bonding model where Te atoms may 
exhibit a certain metallic character, as currently 
observed in binary metallic telluride compounds. There 
is no direct bonding between La and Cu atoms. 
Electrical properties will be investigated with respect to 
the crystal structure analysis. 

Table 2. Interatomic distances (,Z,) with e.s.d.'s in 
parentheses 

Symmetry code 
(i) 1-x,y,z; (v) x,½--y,--z; 

(ii) 2+x,y,z; (vi) 1-x,-½+y,z; 
(iii) l-x, 1-y,-z; (vii) 1-x,½+y,z 
(iv) x,y,~z; 
La-Te(1) 3.192 (2) Te(2)-Cu 2 x 2.60 (1) 
La-Te(1 vii) 3.194 (2) Te(2)--La m 2 x 3.318 (2) 
La-Te(2 lit) 2 x 3.318 (2) Te(2)--La II 2 x 3.364 (2) 
La-Te(1 v) 2 x 3.323 (1) Te(2)-Te(2) 2 x 3.123 (I) 
La-Te(2 l) 2 x 3.364 (2) 

Te(1)--Cu 2 x 2.63 (I) Cu-Te(2) 2.60 (1) 
Te(l)--Cu *l 2 x 2.76 (1) Cu-Te(1) 2.63 (1) 
Te(l)-Cu ~ 2 x 2.77 (1) Cu-Te(1 ~li) 2.76 (1) 
Te(1)--La ,l 2 × 3.192 (2) Cu-Te(l v) 2.77 (1) 
Te(1)--La ~l 2 x 3.194 (2) Cu-Cu ~ 1.27 (3) 
Te(1)--La ~ 2 x 3.323 (1) Cu-Cu I~ 2.16 (3) 
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Abstract. Low-temperature variety, M r = 408.1, variety, M r = 408.1, orthorhombic, Pnam, a = 
orthorhombic, B2212, a = 12.604 (5), b = 9.493 (5), 7.357 (4), b = 6.698 (4), c = 9.867 (5) A, D x =  
c = 3.914 (3)/k, D x = 5.79 Mg m -3, Z = 4; F(000) = 5.57 Mg m -3, Z = 4; F(000) --- 700; isostructural with 
700; isostructural with NdYbS 3. High-temperature YScS 3. The two structures were refined to R = 0.027, 

0108-2701/83/060670-04501.50 © 1983 International Union of CrystaUography 



N. RODIER, R. JULIEN ET VOVAN TIEN 671 

0.048 for 578, 965 reflections for the low- and 
high-temperature forms respectively. In both cases, the 
metal atoms constitute planar or almost planar layers 
which alternate with layers of S atoms. The co- 
ordination of the La atom decreases from the low- 
temperature variety to the high-temperature variety 
whereas the Yb atom maintains a sixfold octahedral 
coordination. 

Introduction. L'objet de ce travail est l'6tude du 
dimorphisme de LaYbS 3. L'une des vari6t6s de ce 
compos6 a d6j~ 6t6 identifi6e par son spectre de 
Debye-Scherrer (Carr6, Flahaut, Khodadad, Laruelle, 
Rodier & Vovan Tien, 1973). Nous avons pu en 
pr6parer une deuxi6me vari&& 

Pattie ex#rimentale. La forme pr6c6demment connue, 
dite forme a, est stable fi haute temp6rature. L'&ude 
structurale a 6t6 r6alis6e sur un fragment du produit 
obtenu en chauffant le m61ange des sulfures LaES 3 et 
YbES 3 sous courant de sulfure d'hydrog~ne pendant une 
heure fi 1520 K dans un four ~ induction. En raison de 
la faible inertie thermique du four, l'interruption du 
chauffage est suivie d'un refroidissement tr~s rapide. 

La nouvelle vari&6, dite forme fl, stable fi. plus basse 
temp6rature, a 6t6 pr6par6e en chauffant la forme ct 
1270 K en ampoule scell6e sous vide pendant quatre 

jours. Afin d'obtenir des cristaux permettant une &ude 
structurale, la pr6paration a 6t6 additionn6e d'un 6gal 
volume de bromure de potassium, puis maintenue un 
mois, en ampoule de silice, vers 1150-1200 K. 

Les dimensions des mailles ont 6t6 d&ermin6es lors 
de la mesure de l'intensit6 des r6flexions avec un 
diffractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4. 
Ces dimensions et les groupes spatiaux permis par les 
extinctions syst6matiques conduisent fi admettre que la 
forme a est du type YScS 3, tandis que la forme fl 
appartient au type NdYbS 3 (Carr6 & Laruelle, 1974). 
Jusqu'ici, ce type structural n'6tait observe, dans la 
famille des lanthanides, que pour les compos6s RYbS 3 
et RLuS 3 avec R = C e  fi Nd (CarrY, Flahaut, 
Khodadad, Laruelle, Rodier & Vovan Tien, 1973). 

YScS 3 a ~t~ d~crit dans le groupe spatial Pna2~ (N ° 
33) (Rodier & Laruelle, 1970). NoEl, Padiou & Prigent 
(1975) ont rencontr6 ce type structural dans UCrS 3, 
Lelieveld & IJdo (1980) dans CaZrS 3. Les uns et les 
autres ont admis le groupe spatial Pnma (N ° 62). De 
m~me, IJdo (1980) a affin6 darts ce groupe la structure 
de CeScS 3 ~t partir du spectre de poudre obtenu par 
diffraction des neutrons. Une exp6rience r~alis6e au 
Laboratoire du Centre National des T~l~communi- 
cations ~t l'aide du dispositif mis au point par 
Jerphagnon (1972), exp6rience dans laquelle on com- 
pare l'action du rayonnement 6mis par un laser 
nbodyme sur la poudre de quartz et sur la poudre du 
produit &udi6, confirme, pour a-LaYbS3, l'hypoth6se 
d'une structure centrosym6trique, donc le groupe Pnam 
adopt6 ici. 

Dans les deux cas, les corrections d'absorption ont 
6t6 calcul6es en assimilant chaque cristal ft. une sphere 
d'6gal volume. L'extinction secondaire, suppos6e iso- 
trope, a 6t6 trait6e par la m&hode de Becker & Coppens 
(1975). Le programme d'affinement utilis6 [fonction 
minimis6e ~.w(AF) 2] est celui de Busing (1971). Les 
facteurs de diffusion introduits dans ce programme sont 
ceux que donnent les International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) pour les atomes neutres. Ils ont 
6t6 corrig6s de la dispersion et de la diffusion anomale. 
Le Tableau 1 donne les d6tails exp~rimentaux. Les 
valeurs des facteurs R et R w, avec w = 1/tTE(F), sont 
6gales respectivement fi 0,048 et 0,063 pour la forme a, 
fi 0,027 et 0,039 pour la forme ft. 

Diseusslon. Les coordonn6es atomiques relatives sont 
indiqu6es dans le Tableau 2 et les principales distances 
interatomiques dans le Tableau 3.* 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure de 
ct-LaYbS 3 sur la face (100) et la Fig. 2 la projection de 
la structure de fl-LaYbS 3 sur la face (001). Les deux 
vari6t6s peuvent 8tre consid6r6es comme form6es de 
couches planes ou presque planes d'atomes m6talliques 
alternant avec des couches non planes d'atomes de 

* Les listes des facteurs de structure, des param+tres thermiques 
anisotropes et les diagrammes de poudres indic6s ont 6t+ d6pos6es 
au d~p6t d 'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 3 8 3 8 7 : 1 4  pp.). On peut en 
obtenir des copies en s 'adressant fi: The Executive Secretary,  
International Union of  Crystal lography,  5 Abbey Square, Chester  
CH 1 2HU,  Angleterre. 

Tableau 1. Mesure de l'intensitd des rdflexions 

ct-LaYbS 3 fl-LaYbS 3 
(type YScS 3) (type NdYbS 3) 

Dimensions approximatives 
du cristal (mm) 0,090 x 0,I00 x 0,120 0,060 x 0,060 x 0,080 

Rayonnement X utilise Mo Kct (monochromateur) 
Domaines des mesures (o) 0 <_ 0 <_ 35 
Balayage 0/20 d'amplitude s(°) 0,90 + 0,75 tg 0 0,70 + 0,80 tg/9 
Nombre de r6flexions mesurees I I l0 624 
Nombre de reflexions conservees 

pour l'affinement [1 > 2o(1)1 965 578 
Indices des r6flexions choisies 

pour contr61er periodiquement 
les intensites 203, 332 et 1~,3 0~,0, 220 et 30i 

o(F)/F moyen pour les r6flexions 
de contr61e des intensit6s 0,014 0,032 

Tableau 2. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts-type 

B~q = ~ ) ~ j a v a f l i  I. 

x y z 
a-LaYbS 3 (type YScS 3) 
Yb 0 ½ 0 
La 0,0918 (1) 0,0340 (1) 
S(1) 0,3131 (3) 0,3221 (3) 0,4335 (3) 
S(2) 0,9516 (5) 0,6352 (5) 

fl-LaYbS 3 (type NdYbS 3) 
Yb 0 ~ 0,0042 (2) 
La 0,25362 (3) 0 0 
S(1) 0,3588 (1) 0,3117 (2) 0,9982 (8) 
S(2) 0,9167 (2) 0 0 

B~q(h 2) 

1,01 (2) 
1,20 (3) 
1,37 (8) 
1,3 (l) 

0,77 (2) 
0,86 (2) 
0,96 (5) 
0,93 (7) 
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) et dcarts-type 

tt-LaYbS 3 (type YScS~) 
Yb-S(1)* 2,641 (3) La-S(I)* 2,901 (3) 
Yb-S(1)* 2,675 (3) La-S(l)* 3,107 (3) 
Yb-S(2)* 2,652 (2) La-S(I)* 3,500 (3) 
Moyenne 2,656 La-S(2) 2,863 (4) 

La-S(2) 2,879 (4) 
Moyenne 3,095 

fl-LaYbS 3 (type NdYbS3) 
Yb-S(1)* 2,693 (3) La-S(1)* 3,001 (3) 
Yb-S(1)* 2,727 (3) La-S(1)* 3,010 (3) 
Yb-S(2)* 2,595 (1) La-S(1)* 3,242 (2) 
Moyenne 2,672 La-S(2)* 2,838 (2) 

Moyenne 3,023 

* Les distances signal6es par un ast6risque interviennent deux lois 
darts l'environnement. 
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Fig. 1. Projection de la structure de ~-LaYbS3 sur la face (100). Les 
nombres indiquent les coordonn~es x des atomes en centi~mes. 

Os OLo OY~ 

Fig. 2. Projection de la structure de fl-LaYbS 3 sur la face (001). Les 
coordonn+es z des atomes repr+sent+s sont 6gales fi 0 ou ~ ½ ou 
sont tr+s voisines de l'une de ces valeurs. 

soufre. Dans le premier cas, les couches d'atomes 
m&alliques ont pour positions moyennes les plans y = 0 
et y--½. Dans le second, les atomes d'ytterbium sont 
situ6s dans les plans x = 0 et x = ½ et les atomes de 
lanthane restent tr6s proches des plans x = + ¼. 

Dans les deux structures, ratome d'ytterbium pr6- 
sente la coordinence six-octa6drique. Les distances 
Yb-S vont de 2,641 ~ 2,675 A dans la forme a et de 
2,595 ~ 2,727 A dans la forme fl (Tableau 3). 

Les environnements de l'atome de lanthane sont 
qualitativement comparables dans les deux compos+s et 
apparemment du type huit-prismatique. Les distances 
La-S, relatives aux atomes de soufre places aux 
sommets du prisme, ont pour valeurs extr6mes 2,863 et 
3,107 A dans la forme a, 2,838 et 3,010A dans la 
forme ft. Elles admettent respectivement pour valeurs 
moyennes 2,960 et 2,950A. Les liaisons La-S 
6quatoriales mesurent 3,500A dans la forme ct et 
3,242 A dans la forme fl, ce qui correspond dans le 
premier cas, ~ une diff+rence de l'ordre de 18% avec la 
valeur moyenne des six premieres distances. Le prob- 
16me se pose donc de savoir si, dans la forme de haute 
temp6rature, la coordinence de l'atome de lanthane est 
huit ou six, c'est-~-dire si les deux atomes de soufre les 
plus +loign6s doivent &re compt6s dans son environne- 
ment. Les m~mes faits ont 6t6 observ6s h propos de 
l'atome d'yttrium de YScS 3 (Rodier & Laruelle, 1970) 
et de l'atome de c6rium de CeScS 3 (IJdo, 1980). Ils 
expriment une tendance fi la diminution de la coor- 
dinence du site correspondant lorsqu'on passe de la 
forme de basse temperature h la forme de haute 
temp6rature. 

Dans les deux structures, le poly+dre de coordination 
de S(1) est une pyramide dont les sommets sont 
occup+s par trois atomes de lanthane et deux atomes 
d'ytterbium, tandis que celui de S(2) est un t&ra6dre 
form6 par deux atomes de lanthane et deux atomes 
d'ytterbium. 

Ainsi, cette &ude met en 6vidence le dimorphisme de 
LaYbS 3 et pr6cise les differences structurales entre les 
deux formes. La diminution de coordinence lors d'un 
changement de phase par 616vation de temperature est 
un ph6nom+ne que l'on observe pour plusieurs autres 
compos6s des terres rares. C'est le cas, par exemple, 
pour les sulfures CARES 4 (R = Er h Lu et Y) (Patrie & 
Flahaut, 1967). Ici, ce ph6nom+ne ne concerne que 
l'atome de lanthane, c'est-fi-dire l'atome dont l'environ- 
nement est le plus complexe, donc le plus facile 
modifier. On sait aussi que, dans ses d+riv6s sulfur6s, le 
lanthane peut pr6senter des coordinences variables, 
g6n6ralement de 7 fi 9, alors que dans les m~mes 
compos6s, l'ytterbium(III) est presque toujours hexa- 
coordin6, la seule autre coordinence qu'on lui connaisse 
jusqu'ici &ant la coordinence 7 que l'on observe, par 
exemple, dans CeYb3S 6 (Rodier & Vovan Tien, 1974). 
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Affinement de la Structure de NdAIO 3 par Diffraction de Neutrons Selon la M6thode du 
Temps de Vol 
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Abstract. M r = 219.2, rhombohedral, R3c, a n = 
5.3200 (1), ch = 12.9125 (6) A (arh ---- 5.2824 A; a = 
60°24'), V = 3 1 6 . 5 A  a, Z = 6 ,  D c = 6 . 9 0 M g m  -3, 
T- -293  K. The structure has been refined by profile 
analysis of time-of-flight neutron diffraction data. 
Rprome = 0.022 for 212 independent hkl. This rhom- 
bohedral perovskite is described in terms of three 
structural parameters, the octahedron tilt to, the flatten- 
ing ~ of the octahedron and the rhombohedral angle. 

Introduction. NdA103 pr6sente, comme un grand 
nombre de compos6s de formule LnMO 3 (Ln=  
lanthanide, M = AI, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Ga, Rh, 
In), une structure de type perovskite (Khattak & Wang, 
1979). La structure id6ale de sym6trie cubique est 
exceptionnelle et on observe tr6s souvent une sym&rie 
moins 61ev6e. Les compos6s qui cristallisent dans les 
syst6mes quadratique, monoclinique et triclinique sont 
peu nombreux et, de plus, peu &udi6s. La d6formation 
orthorhombique est la plus fr6quente. Quant ~ la 
sym6trie rhombo6drique que poss6dent les compos6s 
LnA103 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm), seuls ont 6t6 &udi6s 
les cas off Ln = La et Pr (T > 272 K). 

Alors que Geller & Bala (1956) indiquent pour 
NdA103 le groupe spatial R3m, une &ude structurale 
permet ~ Burbank (1970) d'attribuer le groupe R3c 
PrAIO 3. De mSme, des 6tudes par diff~rentes techni- 
ques: RMN et RPE (Derighetti, Drumheller, Laves, 
M/Jller & Waldner, 1965), phonons (Kjems, Shirane, 
Mfiller & Scheel, 1973) fournissent pour LaA10 3 des 
r6sultats compatibles avec le groupe spatial R 3c. 

* Adresse permanente: Institut de Chimie et de Technologie 
Inorganique, Ecole Polytechrtique, Gdansk, Pologne. 
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Partie exp6rimentale. On a entrepris l'&ude de NdA10 3 
par diffraction de neutrons selon la m&hode du temps 
de vol sur un ~chantillon pulv~rulent. Celle-ci a permis 
de d&erminer sans ambigu'it6 le groupe R3c et de 
pr6ciser les coordonn6es atomiques. En diffraction de 
rayons X, le n6odyme poss6de un facteur de diffusion 
atomique tr6s nettement sup6rieur h ceux de 
l'aluminium et de l'oxyg6ne et il est difficile d'avoir une 
grande pr6cision sur les positions atomiques des atomes 
16gers. Au contraire, en diffraction de neutrons, les 
valeurs des longueurs de Fermi des diff6rents 616ments: 
bo = 5,8, bgl= 3,5 et bNd = 7,69 fm (Boucherle & 
Schweizer, 1975) sont comparables et permettent 
d'obtenir une bonne pr6cision sur les coordonn6es 
atomiques, en particulier celles de l'oxyg6ne. La 
m&hode du temps de vol offre par ailleurs les avantages 
suivants: tr6s bon pouvoir de r6solution et bruit de fond 
r6duit grfice h l'emploi d'un chopper statistique 
corr61ation (Roult & Buevoz, 1977). 

Enfin, l'affinement est effectu6 grftce ~un programme 
d'analyse de profil de raies de diffraction qui permet 
d'utiliser un grand nombre de plans r&iculaires. Dans 
l'intervalle compris entre 2,77 et 0,56 A, l'affinement a 
6t6 men6 sur 212 plans hkl ind6pendants. Les variables 
sont les suivantes: quatre param6tres pour d6finir le 
bruit de fond, les param&res a et c de la maille 
hexagonale, le facteur d'6chelle, la coordonn6e x des 
atomes d'oxyg6ne et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope des diff6rents atomes. 

On a obtenu un minimum du facteur R sur le profil 
des raies 6gale h 0,0217 dans le groupe spatial R3c (une 
seule variable de position) (Z 2 r6duit= 1,33). La 
d6finition du facteur Rprofll est  celle qui a 6t6 donn6e par 
Worlton, Jorgensen, Beyerlein & Decker (1976). Des 
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