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M6canisme de la Solution Solide des Oxysulfures de Terres Rares L~0S~s_xOx 
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The rare earth oxysulphides Lx0S~40 form solid solutions L~oSls-xOx, up to L~0S~5 for lanthanum. The 
crystal structure of Lal0S~5_xOx, which contains avoid cavity with x=0.5, has been established and 
refined to a final R of 0.13. It is shown that sulphur replaces oxygen in statistical disorder, the cavity 
remaining unoccupied. 

Introduction 

Les premiers auteurs 5. avoir signal6 l'existence de la 
vari6t6 fl des sulfures de terres rares sont Klemm, 
Meisel & Vogel (1930) qui observent h c6t6 de la forme 
cubique normale de PrzSa, une seconde phase qui, 
disent-ils, contient 5 % d'oxyg~ne. Apr~s les travaux de 
Eastman, Brewer, Bromley, Gilles & Lofgren (1951) 
qui observent 6galement cette m~me phase solide et lui 
donnent le nom de 'phase complexe', Banks, Stripp, 
Newkirk & Ward (1952) tentent de v6rifier l'hypoth6se 
de la pr6sence d'oxygbne, mais ils ne peuvent donner 
aucune formule d6finitive correspondant 5. cette phase. 

Flahaut & Guittard (1956) identifient alors cette 
phase 5. une nouvelle vari6t6 des sulfures de terres rares, 
L2S3, dite forme ft. Puis Besanqon (1968) montre que la 
formule LsS 7 doit ~tre pr6f6r6e h L2S3, et en utilisant un 
cristal de sulfure de pras6odyme de vari6t6 fl, il d6crit 
un r6seau cristallin de maille quadratique et de para- 
m?Xres (a=  15,06, c=20,01 A), le groupe spatial 6tant 
l(4x/a)cd. 

La structure cristalline est alors 6tablie par Carr6, 
Laruelle & Besam;on (1970). Ces auteurs montrent, 
sur un cristal de sulfure de pras6odyme de vari6t6 fl, 
que la formule de ces compos6s est en r6alit6 L,0S140, 
la maille contenant 8 unit6s formulaires. 

L'atome d'oxyg?me, en position sp6ciale 8(a) sur 
l'axe 4, se trouve au centre d'un groupement t6tra6- 
drique OL4 plac6 sym6triquement par rapport 5. ce 
m~me axe 4. Dans le cas pr6sent, ce groupement t6tra6- 
drique lie 4 atomes de pras6odyme 5. l 'atome d'oxyg6ne. 
La distance de la liaison Pr-O est 6gale h 2,40 A (Fig. 1). 

L'examen de l 'arrangement des atomes de cette struc- 
ture montre d'autre part l'existence d'une cavit6 inoc- 
cup6e dont le centre se trouve dans une position sp6- 
ciale 8(b) situ6e un peu plus haut sur l'axe 4, 5. l'inter- 
section de deux axes binaires perpendiculaires 5. ce 
dernier. La position de ce site est pr6cis6e par le point 
A dans la Fig. 1. I1 y a donc une alternance sur l'axe 
de sym6trie 4 du site de l'oxyg?me et de la cavit6 vide. 

Nous donnons ci-dessous les diff6rentes distances 
existant entre le point A et les atomes les plus proches 
formant cette cavit6: 

A-Pr(3), Pr(3') 2,86 A 
A-S(1), S(1') 

S(I"), S( l ' ")  3,17 A 
A-S(3), S(3') 

S(3"), S(3'") 2,93 A .  
Cette lacune est donc presque assez grande pour con- 

tenir un atome de soufre, comme le montrent les distan- 
ces du centre de cette cavit6 aux atomes voisins. No- 
tons enfin que les oxysulfures du lanthane, du c6rium, 
du pras6odyme, du n6odyme et du samarium ont pu 
~tre pr6par6s r6guli~rement en ajoutant de l'oxyde 
L203 en quantit6 stoechiom6trique pour atteindre la 
formule L10S140. 

Un probli~me nouveau est pos6 par la pr6sence d'une 
solution solide qu'on observe en faisant d6cro~tre la 
proportion d'oxyg6ne dans la prdparation. La formule 
6volue alors de LloSl40 vers LloSl4OxS l_x, tout en con- 
servant l'6quilibre des charges. Cette solution solide 
est mise en 6vidence par l'accroissement des param~- 
tres du r6seau, et avec le lanthane la valeur de x peut 
approcher z6ro. 

Les 6tudes chimiques de Besanqon fixent l '&endue de 
cette solution solide pour les diff6rentes terres rares et 
l'on a pour le lanthane pour lequel cette 6tendue est 
maximale: 

La10814 O La10514OxS1 - x X"~ 0 
a = 15,36 A a = 15,62 A 
c = 20,41 c = 20,62 

La structure des oxysulfures L10S140 pr6sentant la 
particularit6 d'une cavit6 vide assez grande pour rece- 
voir un atome de soufre, on peut envisager deux mg- 
canismes h propos du remplacement de l'oxyg~ne par 
le soufre, pour une composition d6finie par x___ 0: 

(1) Le soufre vient en partie remplacer l'oxygbne sur 
son propre site. Cela implique une dilatation du t6tra- 
~dre de terres rares qui l'entoure, et on devra observer 
sur la carte de densit6 61ectronique plus de 8 61ectrons 
sur ce site. 

(2) Le soufre vient se loger dans la cavit6 vide. On 
observera alors deux pics distincts, un sur le site de 
l'oxyg?me et l 'autre dans la cavit6 off prend place l'ato- 
me de soufre. 
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Etude cristallographique de la solution solide 

Nous avons 6t6 longtemps arr&6 dans cette 6tude faute 
de pouvoir pr6parer un monocristal convenable. Nous 
voulions obtenir un cristal aussi pauvre que possible en 
oxyg6ne. Le choix de l 'atome de terre rare a 6t6 dict6 
par le fait que la solution solide n'a pas la mO.me 
6tendue suivant l 'atome de terre rare consid6r6. Cette 
solution solide s'6tendrait en fait jusqu'~ la formule 
Ll0Sts uniquement pour le lanthane et peut-&re pour 
le c6rium. C'est pourquoi nous avons choisi le lanthane 
pour l'6tude cristallographique. 

Pour obtenir le cristal n6cessaire ~t l'exp6rimentation, 
nous avons du pulv6riser du sulfure de lanthane 
Lal0S~5 de vari6t6/? et traiter cette poudre par un bain 
d'iodure de potassium fondu. Or par cette m6thode, 
les cristaux fixent de l'oxyg6ne et tendent vers la for- 
mule plus stable La~0S140. Le choix d'un cristal est ce- 
pendant facilit6 par sa couleur, plus jaune s'il est riche 
en oxyg~ne, plus rouge s'il ne l'est pas. 

Le cristal choisi a une forme poly6drique; sa taille 
moyenne est de 1 I0 pm, ce qui correspond/t  un coeffi- 
cient d'absorption /zr 6gal g 2 pour la radiation Ke 

b 

Fig. 1. Cavit6 inoccup6e en position 8(b) dans la structure de 
Pr10S140. Les cercles hachur6s sont des atomes d'oxyg6ne. 

du molybd6ne. Les param6tres cristallins sont: a =  
15,49, c=20,52 A,, valeurs qui situent la composition 
du cristal 6tudi6 approximativement au milieu du do- 
maine d'existence de la solution solide. 

Des dosages quantitatifs de l'oxyg~ne pr6sent dans 
ce compos6 ont 6t6 effectu6s par radioactivation et indi- 
quent 6galement pour x une valeur voisine de 0,5. 

Partir d 'un cristal pratiquement exempt d'oxyg6ne 
efit certes 6t6 pr6f6rable, mais les cristaux sont d 'autant 
moins bien form6s qu'ils contiennent moins d'oxyg6ne. 

Mesure des facteurs de structure 
546 r6flexions ind6pendantes non nulles sont enre- 

gistr6es au moyen d'une chambre de Weissenberg en 
6qui-inclinaison avec la radiation K0c du molybd6ne. 
Les intensit6s correspondantes sont corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation. Le facteur d'6chelle 
propre b. chaque strate est appr6ci6 par comparaison 
avec les facteurs de structure de l'oxysulfure de pras6o- 
dyme Prx0S140. 

Affinement 
Nous introduisons dans les hypoth6ses atomiques 

les 3 atomes de lanthane [2 en position 32(g) et 1 en 
position 16(f)] et les 4 atomes de soufre [3 en position 
32(g) et 1 en position 16(e)] qui doivent occuper des 
positions voisines dans les structures de Lax0Sa40 et de 
La10SlaOxSl-x. Nous leur attribuons les coordonn6es 
qu'ils prennent dans l'oxysulfure Prx0S/40, c 'est / t  dire 
celles donn6es dans le Tableau 1. Apr6s plusieurs cycles 
d'affinement, ils se stabilisent dans une position proche 
de leur site initial et l'indice d'incertitude R atteint la 
valeur R =0,15. Les facteurs d'agitation thermique des 
diff6rents atomes ont tous des valeurs physiquement 
significatives, ce qui confirme la validit6 de nos hypo- 
theses atomiques. 

Tableau 1. Paramktres structuraux de l'oxysulfure 
de prasdodyme Pr10S140( x 10 4) (avec l'ecart-type 

dvalud par le programme d'affinement), Carrd 
et al. (1970) 

Position x y z B (A 2) 
Vr(1) 32(g) 1280 (1) 275 (1) 464 (1) 0,47 
Pr(2) 32(g) 3680 (1) 2557 (1) 579 (1) 0,38 
Pr(3) 16(f) 1346 (1) 3846 (1) 1250 0,38 
S(I) 32(g) 239 (3) 3811 (3) 23 (3) 0,56 
S(2) 32(g) 3429 (3) 720 (3) 930 (3) 0,53 
S(3) 32(g) 383 (3) 707 (3) 1726 (3) 0,38 
S(4) 16(e) 3529 (3) 0 2500 0,27 
O 8(a) 5000 2500 1250 0,55 

Une carte de la s6rie de Fourier des diff6rences r6v~le 
un pic positif sur le site de l'oxyg~ne, c'est 5. dire en 
2-}, -}, -~ (l'origine 6tant fix6e au centre de sym6trie). Par 

1 1 contre, la cavit6 A, en 0,~,~- reste vide. 
Un demi atome de soufre introduit dans la cavit6 

prend un facteur d'agitation thermique B-- 19, d6pour- 
vu de signification physique. 

Un atome mixte de poids ½0 +½S, correspondant 5. 
une valeur de x 6gale/t 0,50, est introduit sur le site de 
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Tableau 2. Paramktres structuraux (x  104) d'un cristal de formule  La,0S,4OxS,_~, (x'-,0,5) 
D6placement 

Position x y z B (A) 
La(1) 32 (g) 1255 (2) 297 (2) 458 (1) 0,46 0,05 
La(2) 32 (g) 3576 (3) 2616 (3) 539 (1) 0,89 0,21 
La(3) 16(f) 1334 (5) 3920 (5) 1250 0,27 0,05 
S(1) 32 (g) 268 (12) 3826 (14) 53 (7) 0,98 0,07 
S(2) 32 (g) 3402 (12) 778 (12) 924 (7) 0,66 0,07 
S(3) 32 (g) 390 (11) 721 (11) 1712 (6) 0,40 0,03 
S(4) 16(e) 3468 (13) 0 2500 0,89 0,10 
O(½)-S(½-) 8(a) 5000 2500 1250 0,30 

l'oxyg~ne. Son facteur d'agitation thermique se sta- 
bilise b. B=0,30 et l'indice d'incertitude descend 5. 
R--0,13.* A c e  stade il n'est plus possible d'am61iorer 
les r6sultats de l'affinement, 5. cause de la qualit6 m6- 
diocre du cristal utilis6. 

La corr61ation tr~s forte qui se manifeste dans le cal- 
cul d'affinement entre la composition de l 'atome mixte 
plac6 sur le site de l'oxygbne et son facteur d'agitation 
thermique ne nous permet pas de pr6ciser par cette 
voie les proportions de soufre et d'oxyg6ne pr6sents sur 
le site 8(a). Les s6ries de Fourier des diffdrences don- 
nent aussi les m~mes r6sultats, que l'on prenne un 
atome mixte riche en soufre avec un B 61ev6 ou qu'il 
soit riche en oxyg~ne avec un facteur d'agitation ther- 
mique faible. 

La distance entre le site de l 'atome mixte et les ato- 
rues de lanthane voisins [La(2)] vaut 2,64 A. La lon- 
gueur habituelle d'une liaison La-O est 2,43 A, et celle 
d'une liaison La-S 2,92 A,. Puisqu'on observe la 
moyenne du contenu des mailles du cristal, on peut 
admettre que la distance observ6e puisse, par interpola- 
tion lin6aire entre les valeurs de La-O et La-S, fournir 
la proportion de distances La-O et La-S existant dans 
le cristal, c'est 5. dire finalement sa composition. Cette 
distance interatomique conduit alors 5. une valeur de 
x 6gale 5. 0,55. 

Ce r6sultat est en assez bon accord avec celui obtenu 
5. partir des param6tres cristallins et du dosage de l'oxy- 
g~ne par radioactivation. 

Le Tableau 2 donne les r6sultats obtenus pour le 
cristal de formule La10S140~S~_x(x=0,5) que nous 
avons 6tudi6, ainsi que les d6placements que l'on peut 
observer pour les diff6rents atomes par rapport 5. un 
cristal de formule La~0S,40. 

L'atome de terre rare num6ro 2, c'est-g-dire celui 
qui entoure l 'atome d'oxyg~ne, est le seul 5. avoir ses 
coordonn6es notablement chang6es. Son facteur d'agi- 
tation thermique est nettement plus 61ev6 que celui des 
deux autres atomes de terre rare, ce qui n'apparait pas 
dans le cas de l'oxysulfure Ph0S,40, Cela vient du fait 
que cet atome ~tant tant6t li6 5. un atome d'oxyg~ne, 
tant6t li6 h un atome de soufre, son image statistique 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6 est 
disponible it la National Lending Library, Angleterre (Publica- 
tion Suppl6mentaire No. SUP 30062). On peut obtenir des co- 
pies en s'addressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, 
Angleterre. 

est rendue plus floue, ce qui se traduit par une augmen- 
tation artificielle de son facteur de temp6rature iso- 
trope. 

Conclusion 

Malgr~ les conditions d&avorables que nous avons ren- 
contr6es, les r6sultats obtenus permettent d'affirmer que 
la solution solide s'effectue bien par substitution de 
l'oxyg~ne par du soufre, cette substitution ayant lieu 
sur le site de l'oxyg~ne. Par contre, la cavit~ e×iste tou- 
jours et reste vide. La composition du cristal ~tudi~, 
c'est 5. dire la valeur de x, est ~tablie avec une bonne 
s6curit~: la mesure des param~tres du r~seau cristallin 
et le dosage de l'o×yg~ne concourent 5. donner 5. x une 
valeur voisine de 0,5. La distance statistique anion-  
lanthane obtenue apr~s localisation du soufre et affine- 
ment de la structure concorde tr~s bien avec cette 
valeur. 

II faut d'autre part signaler que nous n'avons mis en 
~vidence aucun ph~nom~ne d'ordre. Aucune r~flexion 
suppl6mentaire n'a pu ~tre observ~e. Le remplacement 
de l'oxyg~ne par le soufre parait distribu~ de fat;on 
al~atoire. A supposer que cette substitution poss~de un 
certain degr~ d'ordre, la diff6rence des facteurs de dif- 
fusion de l'o×yg~ne et du soufre est trop petite en re- 
gard des autres pour que nous puissions esp6rer obser- 
ver des r~flexions dans les conditions exp~rimentales 
o6 nous avons opera. Enfin, cette ~tude permet de 
mieux comprendre toutes les divergences que l'on a pu 
rencontrer jusqu'~, present au sujet de la v~ritable for- 
mule de cette vari~t~ fl des sulfures de terres rares, l 'ato- 
me d'oxyg~ne pouvant atre partiellement remplac6 par 
un atome de soufre et la proportion d'oxyg6ne d6pen- 
dant essentiellement des conditions de pr6paration ou 
de recristallisation. 
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