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Structure Cristalline de POxysulfure de Cérium et de Bismuth CeBiOS,
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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 A respectively. Bismuth is coordinated to six
sulphur atoms which form an irregular square-based bipyramidal octahedron.

Partie expérimentale

Des cristaux d’oxysulfure de cérium et de bismuth
CeBiOS, ont été 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 CeBiS;. '

Le cristal étudié est une plaquette ayant approxima-
tivement pour dimensions 15x15x4 um. Les dia-
grammes de Weissenberg et de précession montrent
une maille quadratique dont les paramétres, confirmés
et précisés a l'aide d’un diffractomeétre automatique
Enraf-Nonius CAD-4, sont: a=4,008+0,004 et c=
13,50 + 0,01 A. La formule CeBiS,, déterminée par ana-
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lyse & la microsonde électronique, a été retenue comme
hypothese de travail apres avoir vérifié sa compatibilité
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 mélange
Bi et CeS, a partir de celles des constituants: ggjces,=
masse du mélange/[(Bi/gs;) +(CeS,/0c.s,)]=6,61 g
cm™3. Ce résultat conduit & n=2,08 unités formulaires
par maille, valeur pouvant correspondre & n=2.

Une seule condition limitant ’existence des réflex-
ions a été observée; elle concerne les réflexions de la
strate #k0 qui vérifient la relation /4 +k =2n. Cette con-
dition est compatible avec les deux groupes spatiaux
Pd/nmm et P4/n qui portent respectivement les nu-
méros 129 et 85 dans les International Tables for X-ray
Crystallography (1969). Le diagramme de Laue, ob-
tenu en plagant ’axe quaternaire parallélement au
faisceau de rayons X, montre I’existence de deux plans
de symétrie contenant cet axe. Le groupe de Laue est
donc 4/mmm et le groupe spatial P4/nmm.

Les intensités des réflexions obtenues avec le rayon-
nement X Ko du molybdéne, isolé par un monochroma-
teur & lame de graphite, ont été mesurées dans les con-
ditions suivantes:
balayage w/26 d’amplitude s(degrés)=1+0,5tg 7;
ouverture du compteur: D(mm)=2,7+0,5tg ;
0,5°<6<40°;

vitesse de balayage: v=

|

Vmax _ 20,1166

N N

degré

min~1,

N est un entier dont la valeur est fonction de I’inten-
sité nette de la réflexion mesurée. Un premier balayage
au cours duquel N=1 permet de distinguer trois cas
selon la valeur n du nombre de ‘coups’ représentant
I’intensité de la réflexion proprement dite:

— si n<n, (n,=06) la réflexion est considérée comme
nulle;

— si n>n, (n,=3000) la réflexion n’est pas reme-
surée;

— si ny <n<n,, Pappareil effectue un deuxiéme ba-
layage dont la vitesse est choisie selon deux critéres:
nN doit tendre vers n, et la durée totale du balayage
ne peut excéder une valeur fixée initialement (60 se-
condes).

Les valeurs des intensités de 210 réflexions indépen-
dantes ‘non nulles’ ont été corrigées des facteurs de
Lorentz et de polarisation. 181 facteurs de structure,
dont la valeur en échelle absolue est supérieure a 41,
ont été utilisés pour la résolution de la structure. On
constate de plus que les F des réflexions éliminées véri-
fient I'inégalité F<0,60(F). o(F), écart-type sur F, est
déduit de I’écart-type o. sur le comptage et de I’écart-
type relatif oyerariry SUr l'instabilité par les relations:

o(I) =[02+ (O retatity X L Zetien)I?

o(F)=1/Q2F)a(F?)=1/2F) x a(I) x (LP)™,

dans lesquelles L et P représentent respectivement les
facteurs de Lorentz et de polarisation. o erariey, ¢gal
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a 0,015, a été déterminé 4 partir des intensités des ré-
flexions d’indices 110, 212 et 114, choisies pour contro-
ler la stabilité.

Détermination de la structure

La maille contenant deux atomes de bismuth et deux
atomes de cérium, les seules positions possibles pour
les métaux sont les positions 2(c). L’origine étant prise
au centre de symétrie, leurs coordonnées sont de la
forme: Bi(Z,4,2,) et Bi'(3,3,2)); Ce(}.,2,) et Ce'(3,3,
Z,). On en déduit que les pics de la fonction de Patter-
son, P(u,v,w), dus a leurs interactions, ont des coor-
données de la forme 0,0,w et 4,4, w.

En raison du recouvrement partiel des maximums
de la fonction de Patterson, aucun des pics de coordon-
nées 3,4, w, n’a le poids prévu. Aussi, plusieurs hypo-
théses ont été envisagées successivement quant a la
nature des interactions qui les ont formés. Finalement,
les pics de coordonnées %,%,0,269 et 1,4,0,191 ont été
considérés comme des pics Bi-Bi’ et Ce—Ce’. Les coor-
données relatives des métaux sont alors respective-
ment: Bi: 1,3,0,134; Ce: 4,4,0,595.

L’introduction de ces deux atomes dans I’affinement
(Busing, Martin & Levy, 1962) permet d’obtenir pour
le facteur R=3|F,—|F,||/>F, la valeur 0,29. Les ato-
mes de soufre ont été localisés sur la carte de la série
de Fourier des différences (F,— F,) calculée dans le
plan #=0,25. L’affinement réalisé a partir de ces don-
nées abaisse le facteur R jusqu’a 0,10,

On observe en 1,%,4, la présence d’un pic de faible
intensité qui a d’abord été rattaché a un troisiéme
atome de soufre. Un nouvel affinement attribue au fac-
teur d’agitation thermique de ce dernier une valeur
anormalement élevée (4,8 A?). Cette valeur permet de
penser que le site correspondant n’est pas occupé par
du soufre mais par un atome contenant moins d’élec-
trons. Le calcul de la densité électronique montre qu’en
ce point on a sensiblement I’équivalent d’un ‘demi-
atome’ de soufre.

Compte tenu de la présence autour de ce site de
quatre atomes de cérium formant un tétraédre ana-
logue a ceux que I’on observe dans la structure de plu-
sieurs oxychalcogénures (ThOS,UOS,...) du type
PbFCl (Flahaut, 1974); compte tenu, par ailleurs, du
fait que I'impureté la plus probable est ’oxygéne, nous
avons €té amenés a remplacer le troisieme atome de
soufre par un atome d’oxygéne, autrement dit, 4 ad-
mettre que la formule de la combinaison est CeBiOS,.

Lattribution de facteurs d’agitation thermique ani-
sotrope, d’abord aux métaux, puis aux non-métaux,
permet d’abaisser le facteur R jusqu’a 0,055.* Les co-
ordonnées atomiques et les facteurs de température,

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
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 4: 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-
blés dans le Tableau 1.

Description de la structure

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

Tableau 1. CeBiOS,: paramétres atomiques

Les écarts types sont donnés entre parenthéses et, pour chaque
atome, les composantes S, i3, f23 sont égales & zéro.

Cérium Bismuth Soufre(l) Soufre(2) Oxygéne
X 025 0,25 0,25 0,25 0,75
Y 025 0,25 0,25 0,25 0,25
Z 05936 (3) 10,1263 (2) 0,313(1) 0,879 (2) 0,50
Bu 0,000(5) 0,025(5) 0,01 (2) 0,02(1) 0,08 (4)
B2 0000(5) 0,025(5) 0,00 (2 0,02(1) 0,08 (4)
B 0,0021 (1) 0,0010 (1) 0,0012 (4) 0,004 (1) 0,001 (1)
Tableau 2. Distances interatomiques (A)

Les écarts types sont donnés entre parenthéses.
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(1") 3,10 (1) Bi—S(2)) 2,84 (2)
Ce-O 2,370 (5) 0—o0’ 2,830 (5)
Ce-O’ 2,370 (5) O0—S(1) 3,23 (1)
Ce-Ce¢’ 3,80 (1) 0—S8(1") 3,23 (2)

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

X SOUFRE

o

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

STRUCTURE CRISTALLINE DE CeBiOS,

d’autre d’un plan central d’atomes d’oxygéne, un plan
d’atomes de cérium, un plan d’atomes de soufre et un
double feuillet bismuth-soufre.

L’atome de cérium présente la coordinence 8 (Fig. 2).
Il est entouré de quatre atomes de soufre, disposés aux

Fig. 2. Environnement du cérium.

(@)

(%)

Fig. 4. (a) Environnement de I’oxygéne; (b) disposition relative
des tétraédres de soufre et de cérium autour de l’atome
d’oxygéne.
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Fig. 5. Environnement du soufre S(1).

sommets d’un carré de 4,008 A de coté, et de deux
atomes d’oxygene, I'ensemble formant un prisme droit
a bases triangulaires; les deux autres atomes d’oxy-
géne sont situés devant les faces latérales de ce poly-
&dre dans le plan médian paralléle 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 hexacoordiné (Fig. 3). Il esta
I’intérieur d’un octaédre irrégulier d’atomes de soufre.
Quatre distances Bi-S sont égales a 2,84 A; les deux
autres, trés inégales, mesurent respectivement 3,34 et
2,52 A, celle-ci représentant sensiblement la somme
des rayons covalents des deux atomes.

L’atome d’oxygene [Fig. 4(a)] est au centre de deux
tetra¢dres de dimensions inégales. Les sommets du
plus petit sont occupés par quatre atomes de cérium,
ceux du plus grand, par quatre atomes de soufre. La
disposition relative des deux tétra¢dres {Fig. 4(b)] rap-
pelle I'environnement de I’arsenic dans le sulfoarsé-
niure de cérium CeAsS (Sfez & Adolphe, 1972).

Les atomes de soufre S(1) et S(2) sont pentacoordi-
nés. Autour de S(1), on trouve quatre atomes de cérium
formant la base d’une pyramide dont le cinquiéme
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Fig. 6. Environnement du soufre S(2).

sommet est occupé par un atome de bismuth. La Fig. 5
montre ’environnement de ’atome S(1) qui évoque
celui de ’atome de soufre dans CeAsS (Sfez & Adolphe,
1972). L’atome S(2) est entouré par cinq atomes de bis-
muth (Fig. 6).

Outre les parentés avec CeAsS mentionnées plus
haut, on observe que cette structure s’organise autour
d’un feuillet (CeO),, d’epaisseur 2,54 A, constitué de
tétraédres Ce,O qui rappellent ceux des composés du
type PbFCl (Flahaut, 1974; Caro, 1973).
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