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Abstract. M r = 8 9 6 . 3 6 ,  orthorhombic, Pnma, a =  
7.186 (1), b = 22.39 (1), c = 6.814 (4)/k, V =  
1096 (1)A 3, Z = 4 ,  Dm(293 K ) = 5 . 3 9  (4), D x =  
5-43 g cm -3, 2(Mo Kct) = 0.71069/k, /~ = 337 cm -1, 
F ( 0 0 0 ) =  1548, T = 2 9 3  K, R = 0 . 0 4 4  for 1372 in- 
dependent observed reflections. This structure is built 
up of [Nd4S] tetrahedra. These tetrahedra are linked in 
ribbons which are parallel to the a axis and surrounded 
by Br atoms. The Nd atoms found in the middle of the 
ribbon are bonded to four S and four Br atoms, while 
those at the edge are surrounded by two S and five Br 
atoms. 

Introduction. Le compos~ Nd3BrsS 2 a 6t~ mis en 
6vidence, comme le compos~ Nd4Br6S 3 (Rysanek, 
Mazurier, Laruelle & Dagron, 1980), au cours de la 
cristallisation de NdBrS au sein d'un bain fondu de 
NdBr 3 vers 950 K par Dagron & Th~vet (1980). 

Partie exp~rimentale. Les cristaux s'alt~rent facilement 
l'air et nous avons dfi placer le monocristal dans un 

capiUaire scell6 pour mesurer les intensit~s des r~ftex- 
ions. Le cristal utilis6 se pr6sente sous la forme d'une 
aiguille transparente mauve de dimensions 30 x 30 x 
260 pro. Les corrections d'absorption n'ont pas ~t~ 
faites car l'absorption du cristal, dans les deux 
directions de faible ~paisseur, est du m6me ordre de 
grandeur que ceUe produite par le tube de verre 
protecteur. D m mesur~e par la m&hode de la balance 
hydrostatique en atmosphere inerte. 15 r~flexions 
utilis~es pour affiner les param&res de la maille 
(5,7 < 0 <  11,8°). 2039 r6flexions ind6pendantes en- 
registr6es fi la temp6rature ambiante (293 K) 
l'aide d'un diffractom6tre automatique fi quatre 
cercles Syntex, sin0/2max = 0,758/k -1 (10 ___ h > 0, 
33 > k >_ 0, 10 > l > 0). Balayage 09-20 (20 variant de 
201 - 0,7 ° fi 202 + 0,7 °, 01 et 02 &ant respectivement 
les angles de diffraction correspondant aux longueurs 
d'onde Kt~ 1 et Ko.2_du molybd~ne), r~flexions de 
contr61e: 207 et 026 v~rifi~es toutes les cinquante 
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mesures, valeur de l'~cart-type relatif sur l'instabilit6 
a i = 0,025. Intensit+s corrig+es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. R~solution de la structure par la 
m+thode d'addition symbolique suivant le programme 
de L S A M  de Germain & Woolfson (1968) (268 valeurs 
de E sup~rieures fi 1,5 retenues). 

Parmi 16 solutions possibles, celle dont les figures de 
m6rite sont les plus ~lev6es, donne une s+rie de Fourier 
off on peut identifier deux atomes lourds qui sont les 
atomes de n~odyme. Un atome de brome, puis un de 
soufre et finalement deux atomes de brome ont 6t+ 
trouv6s ~ partir de la densit+ ~lectronique calcul+e avec 
les phases d~termin~es par les deux premiers atomes. 
Affinements r~alis+s fi l'aide du programme O R X F L S  
de Busing (1971), facteurs de structure calculus fi partir 
des facteurs de diffusion donn+s par International 
Tables for  X-ray Crystallography (1974). 

Indice r~siduel R = 0,059 pour les 1706 r+flexions* 
telles que I > off), l'6cart-type a(/) sur la mesure de 
l'intensit+ I est d~duit de l'+cart-type a C sur le taux de 
comptage et de l'~cart-type relatif a i sur la variation des 
r~flexions de r~f6rence par la relation: a f t ) =  (a J +  
ai21a) l/z. w R = 0 , 0 4 2  avec w =  1/aZ(F), S = 2 , 2 7 ;  
(A/a)max = 0,018. Correction de l'extinction secondaire 
faite fi l'aide du programme de Becker & Coppens 
(1975) (cristal mosai'que): la distribution angulaire est 
gaussienne, valeur moyenne 66". Fluctuations de la 
densit~ ~lectronique sur la derni6re carte de Fourier des 
differences varient de 1,9 ~ - 1 , 6  e A -3. 

Discussion. Le Tableau 1 donne les valeurs des 
coordonn6es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique ~quivalents isotropes des atomes. 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont ~t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42254:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes relatives et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents des atomes 

/~q = ]7r~ZU u 

x y z Beq(k 2) 
Nd(l) 0,9534 (l) ¼ 0,0563 (1) 0,90 (3) 
Nd(2) 0,37999 (8) 0,10300 (3) 0,05417 (9) 0,99 (2) 
S 0,6663 (4) 0,1741 (I) 0,1954 (4) 0,93 (9) 
Br(l) 0,6808 (2) 0,02001 (5) 0,1653 (2) 1,46 (5) 
Br(2) 0,1701 (2) ] 0,3665 (2) 1,62 (6) 
Br(3) 0,4797 (2) 0,61919 (6) 0,3512 (2) 1,50 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (en A) avec 
dcarts-type, compte tenu des incertitudes sur les 

param~tres de la maille 

Nd(1)-S 2,836 (3) x2 Nd(2)-S 2,774 (3) 
Nd(1)-S 2,844 (3) x 2 Nd(2)-S 2,794 (3) 
Nd(l)-Br(2) 2,998 (2) Nd(2)-Br(l) 2,950 (1) 
Nd(l)-Br(2) 3,015 (2) Nd(2)-Br(3) 2,954 (1) 
Nd(l)-Br(3) 3,280 (2) x2 Nd(2)-Br(3) 2,963 (2) 

Nd(2)-Br(1) 3,026 (2) 
Nd(2)-Br(1) 3,164 (2) 
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Fig. 1. Projection parall~le fi [ 100]. 
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Fig. 2. Comparaison sch+matique des structures (a) NdaBrsS 2, (b) 
NdaBr6S 3 et (c) NdBrS. 

La structure examin6e parall61ement fi yOz est 
formbe de rubans [Nd6S2] n allong~s parall~lement fi a et 
noy~s dans une matrice dense d'atomes de brome 
(Fig. 1). Les rubans sont form6s par l 'assemblage de 
t6tra6dres [Nd4S] accol6s, parall61ement fi e, par une 
ar&e, et enchain~s en rubans dans la direction parall~le 
fi [100]. Le soufre est pratiquement au centre de ces 
t~tra~dres (Tableau 2). On retrouve des t&ra~dres 
semblables dans la structure de NdBrS (Savigny, 
Adolphe, Zalkin & Templeton, 1973) off ils sont 
organis6s en couches planes et dans la structure de 
Nd4Br6S 3 (Rysanek et al., 1980) ot~ ils sont group6s en 
rubans triples (Fig. 2). 

Ici les rubans sont doubles et on distingue aussi deux 
environnements diffbrents pour les atomes de n60dyme, 
selon qu'ils se trouvent au milieu ou fi la lisi6re du 
ruban. Les atomes de n6odyme Nd(1) qui sont au 
milieu sont libs fi quatre atomes de soufre et & quatre 
atomes de brome. 

Les atomes de n~odyme Nd(2) sont fi la lisi~re du 
ruban et sont entour6s par deux atomes de soufre et 
cinq atomes de brome comme pour le Nd(1) de 
Nd4Br6S 3. 

Les environnements des deux atomes de n60dyme 
sont donc diffbrents; l 'un est un poly6dre fi huit 
sommets, l 'autre fi sept sommets. Les distances N d - S  
et N d - B r  sont semblables fi celles qui ont 6t~ trouv6es 
dans NdBrS et dans Nd4Br6S 3. 

L'atome de soufre a une coordinence t&ra~drique. 
Les atomes de brome ont une coordinence de trois ou 
quatre. 

Les rubans contenant les atomes de soufre et de 
n~odyme sont d~cal~s de (b + c)/2 les uns par rapport 
aux autres et sont s6par6s entre eux dans la direction 
[001] par une double couche d'atomes de brome 
semblable fi celle que l'on retrouve dans les structures 
de NdBrS et Nd4Br6S 3. 

La structure Nd3BrsS 2 porte le m~me trait que celle 
de Nd4Br6S 3, d6riv~e de NdBrS, qui est un cisaillement 
p~riodique perpendiculaire au plan des feuillets. Ce 
cisaillement se produit tous les deux t&ra~dres [Nd4S]. 

R6f6renees 

BECKER, P. & COPPENS, P. (1975). Acta Cryst. A31, 417-425. 
BUSING, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683-684. 
DAGRON, C. & THI~VET, F. (1980). Ann. Chim. Fr. (Sci. Mat&.), 5, 

585-588. 
GERMAIN, G. & WOOLFSON, M. M. (1968). Acta Cryst. B24, 

91-96. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV, 

pp. 72-98. Birmingham." Kynoch Press. (Distributeur actuel D. 
Reidel, Dordrecht.) 

RYSANEK, N., MAZURIE~ A., LARUELLE, P. & DAGRON, C. (1980). 
Acta Cryst. B36, 2930-2932. 

SAVIGNY, N., ADOLPHE, C., ZALKIN, A. & TEMPLETON, D. H. 
(1973). Acta Cryst. B29, 1532-1535. 


