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Structure de l'Oxysulfure d'Uranium et d'Erbium (UO)2ErS 3 
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Abstract. Erbium diuranium dioxide trisulfide, 
(UO)2ErS3, M r = 7 7 1 . 5 ,  tetragonal, I 4 / m m m ,  a =  
3.785 (2), c = 20.83 (1) A, V =  298.4 (5) Aa, Z =  2, 
Dm(293 K) = 8.4 (1), D x = 8.585 Mg m -a, 2(Mo Ktx) 
= 0.71069 A, g = 83.26 m m - ' ,  F(000) = 632, T =  
293 K, R = 0.037 for 247 unique non-zero reflections. 
The U atoms are in (UO) sheets, and the Er atoms in 
(ErS3) sheets, alternately. The apparent oxidation state 
of  U is 3.5, and there is only one series of positions for 
this element. However, it is presently impossible to 
choose between mixed valencies or intermediate 
valency to represent the electronic state of U. 

Introduction. Au cours de l '&ude des combinaisons 
oxysulfur6es form6es par les lanthano'ides et un second 
m&al, qui a conduit ~, l ' isolement de nombreuses 
combinaisons quaternaires, nous avons pr6par6 une 
s6rie de phases nouvelles form6es par combinaison de 
l 'oxysulfure d 'uranium UOS et d 'un monosulfure de 
lanthano'ide R S (R = Er h Lu). La combinaison est 
r~alis6e sous atmosphere d'argon, h temperature voisine 
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de 1770 K, et achev6e par une rapide fusion vers 
2070 K, suivie d'une trempe. Des monocristaux ont &~ 
isol6s dans t o u s l e s  compos6s pr6par6s qui s'av+rent 
poss6der la m~me structure cristalline. L'&ude de la 
structure a 6t6 r6alis6e sur le d6riv6 de l 'erbium e t a  
&abli la composition (UO)2ErS3. 

Partie exp6rimentale. Cristal utilis6: parall616pip6de 
noir, dimensions 51 x 34 x 10 lam. Masse volumique 
mesur6e par pycnom&rie. Quinze r6flexions ind6pen- 
dantes utilis6es pour affiner les param&res de la maille 
(6,12 < 0 < 12,46°). 247 r6flexions ind6pendantes non 
nulles enregistr6es h 293 K / t  l 'aide d'un diffractom&re 
automatique /t quatre cercles Syntex P21; sin0/2 < 
0,806 A -~. 5 > h _> 0, 4 > k > 0, 32 _> l _> 0; balayage 
o9-20, 20var iant  de 201-0 ,7 / l  202+0,7 °, 0~ et 02 angles 
de diffraction correspondant aux longueurs d'onde Kt21 
et K a  2 du molybd6ne. R6flexions de contr61e: 110 et 
l l 0  v6rifi6es toutes les cinquante mesures, valeur de 
l'6cart-type relatif sur l'instabilit6 a t - 0,03. Corrections 
d'absorption r~alis6es par le programme de J. A. Ibers, 
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1110 OXYSULFURE D'URANIUM ET D'ERBIUM 

d'apr6s la m&hode analytique d6crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965), valeurs maximale et minimale du 
facteur de transmission respeetivement de 0,77 et de 
0,13. R6solution de la structure par la m&hode de 
ratome lourd/~ partir de rinterpr&ation de la fonction 
de Patterson (Tableau 1). Affinements r6alis6s/t raide 
du programme ORXFLS de Busing (1971), facteurs de 
structure calculus /~ partir des facteurs de diffusion 
donn6s par International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Indice r6siduel R = 0,037 pour les 247 
r6flexi0ns mesur6es,* S = 1,16, valeur maximale du 
rapport A/a < 10 -4. wR --  0,026 avec w = 1/a2(F). 

Les fluctuations de la densit6 61ectronique sur la 
derni6re carte de Fourier des diff6rences varient de 2,5/~ 
-2 ,5  e A -3 (au voisinage de l'atome d'uranium). 

Calcul des distances interatomiques fi l'aide du 
programme ORFFE3 (Busing, Martin, Levy, Brown, 
Johnson & Thiessen, 1971). (Ordinateur: Sperry 
1100/90.) 

Discussion. Le compos6 (UO)2ErSa pr6sente une 
structure en feuillets, form6e par l'alternance de feuillets 
(UO) et de feuiUets (ErSa), perpendiculaires fi raxe 
quaternaire (Fig. 1). 

L'uranium est li6 ~ quatre atomes d'oxyg6ne par des 
liaisons partieuli~rement courtes et/~ quatre atomes de 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42948:4 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. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents (avec les dcarts types 

entre parentheses) 

neq = 4 Z l ~ l f l t j s , . a  j. 

Site x y z Beq(A 2) 
U 4(e) 0 0 0,18755 (4) 0,87 
Er 2(b) 0 0 ½ 0,62 
S(1) 4(e) 0 0 0,3712 (2) 0,77 
S(2) 2(a) 0 0 0 1,59 
O 4(d) 0 ½ ¼ 0,61 

(ErS 31 (UOl (EtS 3) 

• !* . . . . . . .  7 .82  A . . . . . . . . . . . . .  D.-,,~2.61 A P , - q  . . . . . . . . . .  7 .82  A . . . . . . . . .  

C 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (010). 

Tableau 2. Distances interatomiques en A avec leurs 
dcarts types entre parentheses, compte tenu des erreurs 

sur les param~tres de la maille 

U-O 2,2984 (7) x 4 
U-S(1) 2,945 (2) x 4 
Er-S(2) 2,6785 (7) x 4 
Er-S(I) 2,685 (5) × 2 
O-U 2,2984 (7) x 4 

soufre par des liaisons de longueur normale (Tableau 
2). Chaque atome d'oxyg6ne est au centre d'un 
t&ra6dre r6gulier d'uranium, et n'est done li6 qu'/l ce 
m&al. Chaque t6tra6dre partage ses quatre sommets 
avec quatre t&ra6dres voisins, formant le feuillet (UO). 

L'erbium a un environnement octa6drique presque 
exactement r6gulier, form6 par les atomes de soufre 
S(1) et S(2). Les liaisons Er -S  ont des longueurs 
normales. 

Les atomes de soufre S(1), qui font 6galement partie 
de l'environnement de l'atome d'uranium, assurent une 
liaison forte entre les deux feuillets (UO) et (ErS3). 

Cette structure pr6sente de grandes analogies avec 
celles de (CeO)aGa2S 5 et (LaO)4As2Ss, form~es de 
couches (RO) alternant avec des couches M2S 5 (M 
= Ga ou As) (Jaulmes, Godlewski, Palazzi & Etienne, 
1982). Darts le cas de (UO)2ErS3 l'atome d'erbium se 
trouve exaetement sur l'axe quaternaire et son environ- 
nement est octa6drique. 

Dans tousles oxysulfures fi deux m6taux fi structure 
en feuillets d6crits jusqu'ici (Laruelle, 1982; Guittard, 
B6nazeth, Dugu6, Jaulmes, Palazzi, LarueUe & Flahaut, 
1984), la terre rare forme toujours le feuillet d'oxyde 
(RO), tandis qu'un autre m&al se trouve dans le feuillet 
sulfure: la situation est ici invers6e. De plus, ce sont les 
terres rares lourdes qui donnent ce type structural alors 
que dans le type ~ feuiUets (RO) on ne trouve que les 
lanthanoides les plus 16gers: La et Ce. 

Compte tenu de la trivalence de l'erbium, l'uranium 
poss6de un &at d'oxydation apparent de 3,5. Dans le 
groupe I4/mmm le site de l'uranium est unique et nous 
avons cherch6 fi voir si l'on pouvait rendre compte de la 
structure avec une sym&rie plus basse. En particulier 
dans le groupe 14mmdeux sites d'uranium peuvent &re 
affin6s s6par~ment, et fi cause du fort coefficient de 
diffusion anomale de l'uranium pour M o K a  Or,, 
= 9,654) on devrait dans ce groupe d'espace avoir des F 
diff6rents pour Fhk ! et  Fhk b Plusieurs octants ont done 
&~ mesur6s: Fhk ! et Fhk r avec h >k et Fhk t et FhkT avec 
h < k. On n'observe pas de differences significatives 
entre les mesures de ces diff~rents groupes. La structure 
s'affine tr~s bien dans le groupe 14mm sur des 
observations Fhk t et Fhk i coorig6es de l'absorption, mais 
on obtient une valeur de R un peu sup~rieure (R 
-- 0,053 sur 483 r~flexions). La solution trouv~e, tout/l 
fait stable vis/l vis de raffinement, donne des positions 
atomiques qui respectent de tr~s pros la centrosym~trie, 
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puisque l'6cart/t cette centrosym&rie est inf6rieur/t un 
tr pour tous les  atomes et /t 0,5a pour les atomes 
d'uranium qui devraient y &re tr6s sensibles. Nous 
sommes ainsi assur6s que la structure est centro- 
sym&rique et que le site de l'uranium est unique. 

L'&at d'oxydation apparent de 3,5 peut provenir soit 
d'une occupation statistique de ce site par des atomes 
U 4+ et U 3+ en quantit6s 6gales, soit d'un &at d'oxy- 
dation interm6diaire. Des 6tudes portent actuellement 
sur ce sujet. 

Nous tenons ~ remercier Monsieur A. Mazurier qui 
nous a apport6 son aimable collaboration lors des 
mesures exp6rimentales. 
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Structure d'un Oxysulfure de Gallium et de Thallium 
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Abstract. Ga9T1302513  , M r =  1689.37, hexagonal, P6, 
a = 9.598 (7), c = 7.433 (4)/k, V =  593 (1)/k3, Z =  1, 
Dm(293 K) = 4.70 (4) Mg m -3, D x --- 4.73 Mg m -3,  

2(Mo Ka) = 0.71069/k, /z = 32.08 mm -~, F(000) = 
746, T = 2 9 3 K ,  R =0 .050  for 531 independent 
reflections. The Ga atoms are in [$30] or [$4] 
tetrahedra. TI(1) and TI(2) atoms are nine-coordinated 
in tricapped trigonal prisms (T1S9) while TI(3) atoms 
are in elevenfold dodecahedral coordination (T1SI~). 
The T1-S bond lengths [3.315 (9)-3.668 (6)/k] are 
long owing to the higher than normal coordination of 
monovalent T1. 

Introduction. Au cours de l'&ude du syst~me Ga2S 3- 
TI2S, une phase suppl6mentaire est apparue lorsque les 
conditions de preparation autorisaient la pr6sence de 
faibles quantit~s d'oxyg6ne. La r~solution de la struc- 
ture a d6fini la composition exacte de cette phase: 
GaaT1302S13. I1 s'agit sans doute d'une phase obtenue 
dans des conditions hors 6quilibre, car la synth6se ne 
peut pas &re faite par chauffage d'oxydes et de sulfures 
en proportions stoechiom&riques. 

Partie exp6dmentale. Cristal utilis6: parall~l~pip6de 
jaune, transparent, dimensions: 8 0 x  80x  1601am, 
pr6sentant une troncature sur deux ar@tes oppos6es. 
Masse volumique Dm mesur6e par pycnom6trie /l 
293 K. Treize r6flexions utilis6es pour affiner 

param&res de la maille (6 < 0 < 9,20°). 784 r6flexions 
ind6pendantes par sym&rie enregistr6es /l la tem- 
p6rature ambiante (293 K) fi l'aide d'un diffractom&re 
/l quatre cercles Syntex; 531 r6flexions conserv6es telles 
que I > 3a(/); 6cart type o(/) sur la mesure de l'intensit6 
I d6duit de l'6cart type a e sur le taux de comptage et de 
l'6cart type relatif tr~ sur la variation des r6flexions de 
r~f6rence par la relation: o(1)=(o  2 + 02F)1/2; trl 
=0,03.  R6flexions de contr61e (004, 30Y)v6rifi6es 
toutes les cinquante mesures. Sin0/2 max .=  
0,768/k -t, 0 < h < 1 4 ,  - 1 2 < k < 0 ,  0 < l < l l .  
Balayage to-20, 20 variant de 2 0 a - 0 , 7  ° ~ 202 + 
0,7°; 0a et 02: angles de diffraction correspondant aux 
longueurs d'onde Ka I et Ka 2 du molybd6ne. Correction 
d'absorption r6alis6e par le programme de J. A. Ibers, 
d'apr6s la m&hode analytique d6crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965); valeurs max. et min. du facteur de 
transmission respectivement 0,179 et 0,0098. Intensit+s 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
R6solution de la structure avec programme 
MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, 
Declercq & Woolfson, 1980); suivi de plusieurs s6ries 
de Fourier. Affinements (sur F) r6alis6s avec pro- 
gramme ORXFLS de Busing (1971). Facteurs de 
structure calcul6s fi partir des facteurs de diffusion 
donn6s par International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope pour tousles atomes; correction de l'extinction 
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