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Structure Cristalline de l'Oxysulfure de C6rium et de Bismuth CeBiOS2 
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Sciences Pharmaceutiques, rue Jean-Baptiste Cldment, 92290 Chatenay-Malabry, France 

(Recu le 8 septembre 1975, accept~ le 14 novembre 1975) 

Bismuth cerium oxysulphide crystallizes in the tetragonal system. The space group is P4/nmm and there 
are two formula units in the unit cell, with dimensions a=4"008+0"004 and c= 13.50+0"01 A. The 
atomic positions have been determined from single-crystal X-ray diffraction data. The final R value for 
181 observed structure factors is 0.055. Cerium is coordinated to four oxygen atoms and four sulphur 
atoms. The Ce-O and Ce-S distances are 2.37 and 3.10 ,~ respectively. Bismuth is coordinated to six 
sulphur atoms which form an irregular square-based bipyramidal octahedron. 

Partie exp6rimentale 

Des cristaux d'oxysulfure de c6rium et de bismuth 
CeBiOS2 ont 6t6 obtenus fortuitement en maintenant, 
vers 800°C pendant 15 jours, dans un bain de chlorure 
et d'iodure de potassium fondus, une poudre de com- 
position globale CeBiSa. 

Le cristal 6tudi6 est une plaquette ayant approxima- 
tivement pour dimensions 15 × 15 x 4 /zm. Les dia- 
grammes de Weissenberg et de pr6cession montrent 
une maille quadratique dont les param&res, confirm6s 
et pr6cis6s h raide d'un diffractom~tre automatique 
Enraf-Nonius CAD-4, sont: a=4,008+0,004 et c= 
13,50 + 0,01 A. La formule CeBiS2, d6termin6e par ana- 
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iyse 5. la microsonde 61ectronique, a 6t6 retenue comme 
hypoth~se de travail apr~s avoir v6rifi6 sa compatibilit6 
avec les dimensions de la maille. On peut obtenir un 
ordre de grandeur de la masse volumique de la com- 
binaison en calculant la masse volumique du m61ange 
Bi et CeS2 5. partir de celles des constituants" 0BiCeS2= 
masse du m61ange/[(Bi/0ai)+(CeS2/QCeS2) ]--6,61 g 
cm -a. Ce r6sultat conduit ~ n = 2,08 unit6s formulaires 
par maille, valeur pouvant correspondre 5. n = 2. 

Une seule condition limitant l'existence des r6flex- 
ions a 6t6 observ6e; elle concerne les r6flexions de la 
strate hkO qui v6rifient la relation h + k = 2n. Cette con- 
dition est compatible avec les deux groupes spatiaux 
P4/nmm et P4/n qui portent respectivement les nu- 
m6ros 129 et 85 dans les International Tables for X-ray 
Crystallography (1969). Le diagramme de Laue, ob- 
tenu en plagant l'axe quaternaire parall~lement au 
faisceau de rayons X, montre l'existence de deux plans 
de sym6trie contenant cet axe. Le groupe de Laue est 
donc 4/mmm et le groupe spatial P4/nmm. 

Les intensit6s des r6flexions obtenues avec le rayon- 
nement X K~ du molybd6ne, isol6 par un monochroma- 
teur 5̀  lame de graphite, ont 6t6 mesur6es dans les con- 
ditions suivantes: 

- balayage 0~/20 d'amplitude s(degr6s) = 1 +0,5 tg 0; 
- ouverture du compteur" D(mm) -- 2,7 + 0,5 tg 0; 
- 0,5°_<0_<40°; 

Vma~ 20,1166 
- vitesse de balayage" v= ~ -  . . . . .  N degr6 

min-L 
Nes t  un entier dont la valeur est fonction de l'inten- 

sit6 nette de la r6flexion mesur6e. Un premier balayage 
au cours duquel N =  1 permet de distinguer trois cas 
selon la valeur n du nombre de 'coups' repr6sentant 
l'intensit6 de la r6flexion proprement dite: 

- s in  < n~ (n~ = 6) la r~flexion est consid6r6e comme 
nulle; 

- si n>n2 (n2=3000) la r6flexion n'est pas reme- 
sur6e; 

- si nt <n <n2, l'appareil effectue un deuxi6me ba- 
layage dont la vitesse est choisie selon deux crit6res" 
nN doit tendre vers n2 et la dur6e totale du balayage 
ne peut exc~der une valeur fix6e initialement (60 se- 
condes). 

Les valeurs des intensit6s de 210 r6flexions ind6pen- 
dantes 'non nulles' ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 181 facteurs de structure, 
dont la valeur en 6chelle absolue est sup6rieure 5. 41, 
ont 6t6 utilis6s pour la r6solution de la structure. On 
constate de plus que les F des r6flexions 61imin6es v6ri- 
fient l'in6galit6 F <  0,6a(F). a(F), 6cart-type sur F, est 
d6duit de l'6cart-type % sur le comptage et de l'6cart- 
type relatif aU~l~tlf ) sur l'instabilit6 par les relations: 

~r(I) [ ~ +  ~ ~ ~ / ~  (O'i(relatif) X ~(nette)IJ 
a(F) = 1/(2F)tr(F 2) - 1/(2F) × a(I) x (LP)- ~, 

dans lesquelles L e t  P repr6sentent respectivement les 
facteurs de Lorentz et de polarisation. O'/tre~atif) , 6gal 

5. 0,015, a 6t6 d6termin6 ~t partir des intensit6s des r6- 
flexions d'indices 1TO, 2T2 et T14, choisies pour contr6- 
ler la stabilit6. 

D 6 t e r m i n a t i o n  de la  s tructure  

La maille contenant deux atomes de bismuth et deux 
atomes de c6rium, les seules positions possibles pour 
les m6taux sont les positions 2(c). L'origine 6tant prise 
au centre de sym6trie, leurs coordonn6es sont de la 
forme" Bi(¼,¼,z0 et Bi'(¼,¼,_~l)" Ce(¼,¼,z2) et c,~v3 a 

, ~-'~" k4 ,  4~  

,~2). On en d~duit que les pics de la fonction de Patter- 
son, P(u,v,w), dus 5. leurs interactions, ont des coor- 
donn6es de la forme 0,0, wet  ½,1, w. 

En raison du recouvrement partiel des maximums 
de la fonction de Patterson, aucun des pics de coordon- 
n~es ! x z, 2, w, n'a le poids prSvu. Aussi, plusieurs hypo- 
theses ont ~t8 envisag6es successivement quant 5. la 
nature des interactions qui les ont form,s. Finalement, 
les pics de coordonn~es ½,½,0,269 et 1 1 2, 2 ,0 ,191 ont 6t6 
consid6r6s comme des pics Bi-Bi' et Ce-Ce'. Les coor- 
donn6es relatives des m&aux sont alors respective- 
ment: Bi: ¼,¼,0,134; Ce" ¼,¼,0,595. 

L'introduction de ces deux atomes dans l'affinement 
(Busing, Martin & Levy, 1962) permet d'obtenir pour 
le facteur R=Y[Fo-[Fc[[/~Fo la valeur 0,29. Les ato- 
mes de soufre ont 6t6 localis6s sur la carte de la s6rie 
de Fourier des diff6rences (Fo-F¢) calcul6e dans le 
plan u = 0,25. L'affinement r6alis6 5. partir de ces don- 
n6es abaisse le facteur R jusqu'5. 0,10. 

On observe en ¼,¼,½, la pr6sence d'un pic de faible 
intensit6 qui a d'abord 6t6 rattach6 5. un troisi6me 
atome de soufre. Un nouvel affinement attribue au fac- 
teur d'agitation thermique de ce dernier une valeur 
anormalement 61ev6e (4,8 A2). Cette valeur permet de 
penser que le site correspondant n'est pas occup6 par 
du soufre mais par un atome contenant moins d'61ec- 
trons. Le calcul de la densit6 61ectronique montre qu'en 
ce point on a sensiblement l'6quivalent d'un 'demi- 
atome' de soufre. 

Compte tenu de la pr6sence autour de ce site de 
quatre atomes de c6rium formant un t6tra6dre ana- 
logue & ceux que l'on observe dans la structure de plu- 
sieurs oxychalcog6nures (ThOS, U O S , . . . )  du type 
PbFC1 (Flahaut, 1974); compte tenu, par ailleurs, du 
fait que l'impuret6 la plus probable est l'oxyg6ne, nous 
avons 6t6 amen6s 5. remplacer le troisi/~me atome de 
soufre par un atome d'oxyg/me, autrement dit, 5. ad- 
mettre que la formule de la combinaison est CeBiOS2. 

L'attribution de facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope, d'abord aux m6taux, puis aux non-m6taux, 
permet d'abaisser le facteur R jusqu'5. 0,055.* Les co- 
ordonn6es atomiques et les facteurs de temp6rature, 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31519:5 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 
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obtenus au terme du dernier affinement, sont rassem- 
bl6s dans le Tableau 1. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la projection des atomes sur la 
face (010)" on observe successivement, de part et 

Tableau 1. CeBiOS2" parambtres atomiques 

Les 6carts types sont donn6s entre parentheses et, pour chaque 
atome, les composantes ~12, fl13,~23 sont 6gales ~ z6ro. 

C6rium Bismuth Soufre(1) Soufre(2) Oxyg6ne 
X 0,25 0,25 0,25 0,25 0,75 
Y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 
Z 0,5936 (3) 0,1263 (2) 0,313 (1) 0,879 (2) 0,50 
flit 0,000 (5) 0,025 (5) 0,01 (2) 0,02 (1) 0,08 (4) 
fizz 0,000 (5) 0,025 (5) 0,01 (2) 0,02 (1) 0,08 (4) 
,833 0,0021 (1) 0,0010 (1) 0,0012 (4) 0,004 (1) 0,001 (l) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 
Les 6carts types sont donn6s entre parenth/~ses. 

Ce-S(1) 3,80 (1) Bi--S(1) 2,52 (1) 
Ce-S(2) 3,85 (1) Bi--S(2) 3,34 (1) 
Ce-S(l') 3,10 (1) Bi--S(2") 2,84 (2) 
Ce-O 2,370 (5) O - - O '  2,830 (5) 
Ce-O" 2,370 (5) O--S(1) 3,23 (1) 
Ce-Ce' 3,80 (1) O--S(I ' )  3,23 (2) 

S(1)-S(2') 3,84 (2) 

LY 

, . ; (  

Q 
C E R I U M  

,,9 
B I S M U T H  

O X Y G E N E  

S O U F R E  

Fig. 1. CeBiOS2: projection des atomes sur la face (010). 

d 'autre d 'un plan central d'atomes d'oxygbne, un plan 
d'atomes de cdrium, un plan d'atomes de soufre et un 
double feuillet bismuth-soufre. 

L'atome de c6rium pr6sente la coordinence 8 (Fig. 2). 
I1 est entour6 de quatre atomes de soufre, dispos6s aux 

. . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  . . . . . . .  

Fig. 2. Environnement du c6rium. 

"~ 4 

4,ooe 
S(2') 

Fig. 3. Environnement du bismuth. 

(a) (b) 

Fig. 4. (a) Environnement de l'oxyg~ne; (b) disposition relative 
des t6tra6dres de soufre et de c6rium autour de l'atome 
d'oxyg~ne. 
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...•j ....... ~:.o..o..a. ................... 
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................... 

. . . .  . . . . . . .  

iii. 
Fig. 5. Environnement du soufre S(1). 

sommets d'un carr6 de 4,008 A de c6t6, et de deux 
atomes d'oxyg~ne, l'ensemble formant un prisme droit 
5. bases triangulaires; les deux autres atomes d'oxy- 
g~ne sont situ6s devant les faces lat6rales de ce poly- 
~dre dans le plan m6dian parall~le aux bases. Les dis- 
tances Ce-S et Ce-O sont respectivement de 3,10 et 
de 2,37 A. 

L'atome de bismuth est hexacoordin6 (Fig. 3). I1 est 
l'int6rieur d'un octa~dre irr6gulier d'atomes de soufre. 
Quatre distances Bi-S sont 6gales b. 2,84 ,~; les deux 
autres, tr~s in6gales, mesurent respectivement 3,34 et 
2,52 A, celle-ci repr6sentant sensiblement la somme 
des rayons covalents des deux atomes. 

L'atome d'oxyg~ne [Fig. 4(a)] est au centre de deux 
tetra~dres de dimensions in6gales. Les sommets du 
plus petit sont occup6s par quatre atomes de c6rium, 
ceux du plus grand, par quatre atomes de soufre. La 
disposition relative des deux t6tra~dres [Fig. 4(b)] rap- 
pelle l 'environnement de l'arsenic dans le sulfoars6- 
niure de c6rium CeAsS (Sfez & Adolphe, 1972). 

Les atomes de soufre S(1) et S(2) sont pentacoordi- 
n6s. Autour de S(1), on trouve quatre atomes de c6rium 
formant la base d'une pyramide dont le cinqui~me 

. . ~  ........ .4.:..°.9.. a. ................. 

.'""" ."" i 

.. 

. . ..'"'"' .....y:Y:: 

................................ @ 

Fig. 6. Environnement du soufre S(2). 

sommet est occup6 par un atome de bismuth. La Fig. 5 
montre l'environnement de l'atome S(1) qui 6voque 
celui de l'atome de soufre dans CeAsS (Sfez & Adolphe, 
1972). L'atome S(2) est entour6 par cinq atomes de bis- 
muth (Fig. 6). 

Outre les parent6s avec CeAsS mentionn6es plus 
haut, on observe que cette structure s'organise autour 
d'un feuillet (CeO)n, d'epaisseur 2,54 A, constitu6 de 
t6tra~dres Ce40 qui rappellent ceux des compos6s du 
type PbFCI (Flahaut, 1974; Caro, 1973). 
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