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Structure Cristalline du Sulfure d'Erbium-Gallium, Er3GaS6 
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(Recu le 10 octobre 1972, accept~ le 20 octobre 1972) 

Er3GaS6 is orthorhombic, space group Cmc21, with cell constants a= 10.36, b= 13.12, c= 6.40 A and 
Z=4. The crystal structure has been determined from integrated Weissenberg data using Patterson 
and Fourier syntheses and refined by a least-squares method. The final R value is 0.079 for 506 
reflexions.The erbium atoms have a sevenfold coordination. 

Introduct ion 

Lors de l'6tude des syst~mes L2S3-Ga2S3 (L=lantha- 
nide + Y) trois s6ries de compos6s d6finis ont 6t6 raises 
en 6vidence. 

- La premi6re, de composition L10/3Ga6S~4 , existe 
pour le lanthane et le c6rium. Ces compos6s sont quad- 
ratiques et se rattachent b. la formule A4B2CzX14. Les 
sites Be t  C sont t6tra6driques et ici la coordinence de 
A est toujours de 8 (Lozac'h, Guittard & Flahaut, 
1972). 

- La deuxi~me s6rie a la composition L6GaI0/3SN; 
elle existe du lanthane au terbium inclus et pour l'yt- 
trium. Ces compos6s sont hexagonaux et se rattachent 
b. la formule cristallographique L6B2CzX14 d6jtt con- 
nue (De Saint-Giniez, Laruelle & Flahaut, 1968). Des 
s6ries isotypes existent si le gallium est remplac6 par 
de l'aluminium ou de l'indium et le soufre par du s616- 
nium (Patrie & Guittard, 1969). Dans ces compos6s, 
le gallium occupe totalement le site C t6tra6drique et 
partiellement le site B octa6drique avec trois liaisons 
courtes presque coplanaires et trois liaisons plus lon- 
gues. La coordinence de l'616ment Lest  de huit avec la 
huiti6me liaison L-X plus longue que les sept premi6res 
(Flahaut & Laruelle, 1970). 

- La troisi6me s6rie a la composition LaGaS6 pour 
L = D y ,  Ho, Er et Y (Lozac'h, Jaulmes & Guittard, 

1971). Cette nouvelle phase orthorhombique n'appa- 
rait pas avec les sulfures des autres m6taux du groupe 
du gallium: on ne l'observe ni avec l'aluminium, ni 
avec l'indium. On ne l'obtient pas, non plus, en rem- 
pla~ant le soufre par du s616nium, ni avec les autres 
terres rares. 

Avec les terres rares de num6ro atomique plus 61ev6, 
des combinaisons ternaires soufr6es sont obtenues avec 
l'aluminium (Guittard, 1972, communication perso- 
nelle) ou avec le gallium, mais elles ne sont plus iso- 
types. Dans ces derniers compos6s, la question des co- 
ordinences de l'aluminium ou du gallium d'une part, 
et de la terre rare associ6e d'autre part, est posde. Les 
d6riv6s de l'aluminium ont une structure encore in- 
connue et nous d6crivons ici celle des compos6s L3GaS6. 

D~terminat ion  de la mai l l e  

Un monocristal de Er3GaS~' a 6t6 6tudi6 par la m6thode 
de Weissenberg. La maille est orthorhombique avec 
les param~tres: 

a = 10,36 + 0,02 A 
b=  13,12+0,01 
c = 6,40 + 0,01. 

* Cristal pr6par6 par Mademoiselle A. M. Lozac'h. 
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Ces param&res r6sultent de l'affinement par la m6thode 
des moindres carr6s de neuf raies du diagramme de 
poudre. Les extinctions syst6matiques conduisent 5. 
trois groupes d'espace possibles: Cmcm, Cmc21 et 
C2cm. 

La densit6 exp6rimentale est 5,82. I1 y a donc quatre 
groupements formulaires par maille. 

Donn~es exp~rimentales 

Le cristal utilis6 est une masse transparente, beige 
ros6e, sans forme g6om6trique bien d6finie et dont les 
dimensions extr6mes varient entre 150 et 210 pm sui- 
vant la direction d'observation. II est plac6 dans une 
chambre de Weissenberg de telle fa(;on que la direction 
du param&re a soit parall61e 5. l'axe de rotation de la 
chambre. Huit strates: Okl 5. 7kl sont enregistrdes sur 
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m 

,) 

..... t C 

) 

Fig. 1. Projection de la maille parall61ement ft. la direction 1001]. 
Les plus grands cercles repr6sentent les atomes de soufre, 
les plus petits ceux de gallium. Les atomes de cote z la plus 
faible sont hachur6s. 

films superpos6s en 6qui-inclinaison et avec le disposi- 
tif d'int6gration de Wiebenga (radiation Ka du molyb- 
d6ne). Les intensit6s de 506 r6flexions, mesur6es au 
densitom6tre sont corrig6es des facteurs de Lorentz et 
de polarisation, puis mises 5. l'6chelle absolue par la 
m6thode de Wilson. 

Le coefficient d'absorption lin6aire pour Er3GaS6 
6tant: 

/z = 342,3 cm-  

il a 6t6 n6cessaire d'effectuer sur les mesures des correc- 
tions d'absorption. Parce que sa forme 6tait tr~s irr6- 
guli~re et que les poly~dres convexes essay6s pour le 
repr6senter n 'ont  pas donn6 de r6sultats satisfaisants, 
les corrections d'absorption appliqu6es 5. ce cristal iso- 
diam6trique mais irr6gulier sont celles que l 'on appli- 
querait 5. une sph6re de marne mat6riau de 90/zm de 
rayon ( p R =  3,1) et les facteurs de correction sont tir6s 
de International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). 

DOermination de la structure 

L'~tude de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
a permis d 'abord de choisir le groupe d'espace Cmc21 
entre les trois groupes possibles qui avaient 6t6 d6duits 
des r6gles d'extinction, pour ce cristal. On observe en 
effet une accumulation de pics sur les droites de sym- 
bole x00 et 0y0 (Buerger, 1967) et surtout dans le plan 
xy½ et peu de pics dans les plans Oyz et xOz ce qui per- 
met d'61iminer les deux autres groupes spatiaux. 

L'interpr6tation de cette fonction de Patterson donne 
les coordonn6es x et y d 'un atome (8b) d'erbium. La 
troisi6me coordonn6e est arbitraire et on l 'a prise 6gale 
5. 0,25. La structure a ensuite 6t6 r6solue par la m6thode 
de l 'atome lourd: la densit6 61ectronique calcul6e avec 
les phases de l 'erbium d6termine la position du deuxi- 
~me atome d'erbium (4a), du gallium (4a) et de deux 
atomes de soufre [S(1) et S(2) en 8b]. Les deux der- 
niers atomes de soufre [S(3) et S(4) en 4a] ont 6t6 
trouv6s sur des sections de Fourier des diff6rences 
(Fo-Fc). 

Les affinements par la m6thode des moindres carr6s 
ont 6t6 r6alis6s 5. l'aide du programme de Busing, Mar- 
tin & Levy (1962). Les facteurs de structure y sont 
calcul6s 5. partir des facteurs de diffusion donn6s par 
Cromer & Waber (1965) pour l 'erbium, le gallium et 
le soufre. Apr~s cinq cycles d'affinement des coordon- 
n6es atomiques et des facteurs d'agitation thermique 

Tableau 1. Coordonndes des atomes de Er3GaS6 et facteurs d'agitation thermique isotrope avee leurs dcarts- 
types entre parenthOses 

Positions x y z B 
Er(1) 8b 0,1849 (3) 0,1000 (2) 0,25 0,50 (4) 
Er(2) 4a 0 0,4017 (3) 0,1614 (6) 0,88 (6) 
Ga 4a 0 0,2015 (6) 0,787 (1) 0,5 (1) 
S(1) 8b 0,342 (3) 0,232 (1) 0,471 (3) 1,4 (3) 
S(2) 8b 0,163 (2) 0,469 (9) 0,461 (3) 0,9 (2) 
S(3) 4a 0 0,220 (1) 0,435 (3) 0,4 (2) 
S(4) 4a 0 0,957 (2) 0,440 (4) 1,2 (4) 
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isotrope, le facteur d'incertitude atteint la valeur R = 
0,079 pour 506 reflexions non pond6rSes.* 

Description de la structure 

Le Tableau 1 montre que les atomes de soufre ont tous 
une cote z voisine de 0,45. Ils se trouvent donc placSs 
darts des couches perpendiculaires 5. c. La projection 
de la maille cristalline, parall~lement 5. cette direction, 
est reprSsentSe sur la Fig. 1. Les atomes de gallium et 
d'erbium se trouvent entre les couches de soufre et eux 
aussi pratiquement dans des plans perpendiculaires 5. 
la direction [001]. 

Le gallium est sensiblement au centre d'un tStra~dre 
de soufre GAS4. Ces tStrabdres sont isolSs les uns des 
autres dans l'Sdifice cristallin. Trois distances Ga-S 
sont voisines de 2,25 A, la quatri~me est Sgale 5. 2,30 A. 
Ces valeurs sont celles que l'on rencontre habituelle- 
ment dans ce type de composSs (Goodyear & Steig- 
mann, 1963). 

L'atome d'erbium 2 est 5. l'intSrieur d 'un poly~dre 
forms par sept atomes de soufre ErS7. Six distances 
Er-S sont voisines de 2,7 ,~. Ces six atomes de soufre 
dSterminent un prisme 5. bases triangulaires dont les 
bases sont parall~les au plan (100). Le septi~me atome 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est  
disponible ~t la National Lending Library (Publication Sup- 
pl6mentaire N ° SUP30029). On peut obtenir des copies en 
s'adressant ~t: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
England. 

Tableau 2. Distances interatomiques et leurs dcarts- 
types, compte tenu des incertitudes sur les param&res 

de la maille (.&) 

Multiplicit6 
Er(I)-S(1) 2,77 (2) 1 
Er(1)-S(2) 2,59 (2) 1 
Er(1)-S(3) 2,75 (1) 1 
Er(1)-S(4) 2,86 (2) 1 
Er(I)-S(1) 2,85 (1) 1 
Er(1)-S(2) 2,69 (2) 1 
Er(1)-S(4) 2,94 (2) 1 

Er(2)-S(1) 2,69 (2) 2 
Er(2)-S(2) 2,72 (2) 2 
Er(2)-S(2) 2,71 (2) 2 
Er(2)-S(3) 2,96 (2) 1 

Ga-S(1) 2,20 (2) 2 
Ga-S(3) 2,27 (2) 1 
Ga-S(4) 2,30 (2) 1 

de soufre, plus SloignS (distance Er -S=2,96  A), se 
trouve en avant de l'une des faces latSrales du prisme 
et situs sur la perpendiculaire 5. cette face passant par 
l 'atome d'erbium. L'atome d'erbium 1 a le m~me en- 
vironnement, toutefois comme le montre les valeurs 
des distances Er(I)-S du Tablcau 2, ce poly6dre est 
plus irrSgulier que dans le premier cas. Les distances 
Er-S sont celles que l'on trouve habituellement dans 
les sulfures mixtes contenant de l 'erbium (CarrS & 
Laruelle, 1973). Les poly6dres de coordination de l'er- 
bium ErS7 sont liSs entre eux par 2 ou 3 atomes de 
soufre mis en commun. 

Les distances soufre-soufre valent en moyenne 3,56 
A. Elles sont normales (CarrS & Laruelle, 1973). 

Conclusion 

La s6rie de composSs L3GaS 6 qui vient d'&re &udiSe 
n'existe que pour le dysprosium, l 'holmium, l 'erbium 
et l 'yttrium. Ces quatre SlSments poss~dent habituelle- 
ment dans leurs composSs soufrSs une coordinence sept. 
Les terres rares plus lSg6res ont une coordinence supS- 
rieure 5. sept et les terres rares plus lourdes une coor- 
dinence de six. Ceci explique, sans doute, le fait que 
L3GaS6 n'existe que pour Dy, Ho, Er et Y. 

Quant au comportement du gallium 5. coordinence 
tStraSdrique, il est tout 5. fait normal. 
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