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The title compound crystallizes in the orthorhombic system, space group Pnma, with a = 16-55 (1), b -- 
4.053 (2), c = 21.52 (I) A. The atomic positions have been determined from a single-crystal analysis and 
refined by least-squares calculations. R = 0.047. There are four formula units of ICe(Ce0,:F10.75)Bi 3- 
(Bi0.7~E]0.,2)l[SsI per unit cell. 

Part i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Le cristal itudi& de forme paral l i l ipipidique,  mesure 
approximativement 100 × 100 × 200 #m. II a i t i  
pr61ev6 darts une priparation,  de composition globale 
CeBiS 3, maintenue pendant 15 jours darts un bain de 
chlorure et d'iodure de potassium fondus vers 750 ° C. 

Donn&s cristallographiques 

Les diagrammes d'oscillation et de Weissenberg, 
r+alis~s avec le rayonnement X K ,  du cuivre, montrent 
un riseau de symitrie orthorhombique. Les conditions 
qui limitent l'existence des riflexions s'icrivent: Okl: k 
+ 1 = 2n et hkO: h = 2n. Elles correspondent fi Fun ou 
l'autre des deux groupes spatiaux Pn2ta (symbole 
standard Pna2 ~) et Pnma qui portent respectivement les 
num+ros 33 et 62 dans International Tables for X-ray 
Co'stallography (1969). Les r&iexions homologues 
(m~me h et m~me l) appartenant fi des strates de m~me 
parit i  (k = 0 et 2 ou k = 1 et 3) ayant des intensit+s 
semblables, les positions les plus vraisemblables sont les 
positions 4(c) du groupe Pnma. Cette prisomption, 
admise comme hypothise de travail, a eti confirmie 
par la risolution de la structure. 

Les param&res de la maille i l imentaire,  mesuris  
avec un diffractomitre automatique Enraf-Nonius 
CAD-4, sont: a = 16,55(1), b = 4,053 (2) et c = 
21,52 (1) A. 

Mesure de l 'intensitd des rdflexions 

La mesure a i t i  r ia l is ie  avec le diffractom&re dij/t 
tit6 dans les conditions suivantcs: 

- R a y o n n e m e n t  utilisi: rayonnement X K(t du 
molybdine  isoli par un monochromateur. 

- B a l a y a g e  ~0/20 d'amplitude s(°) .... 0,80 + 
0,70 tg 0. 

- Domaine explori" 0 _< t9 <_ 30.0  _< h _< 23, 0 < k < 
5 , 0 < I _ < 3 0 .  

- Nombre de riflexions mesur~es: 2375. 
- Nombre de r&lexions nulles" 501. 
- Nombre de riflexions conservies pour la risolution 

de la structure" 1874. 
Si I disigne l'intensit+ d'une r~flexion et o(I) l'~cart- 

type correspondant, calculi  fi partir des bcarts-type sur 
le comptage et sur l 'instabiliti de l'appareil, le crit~re de 
silection utilisi s 'icrit: I > 2o(1). 

Les r~flexions 503, 2,2,12, 12,1,3, choisies pour 
contr61er la stabiliti des conditions d'enregistrement, 
ont i t i  testies routes les 140 riflexions. L'icart-type 
relatif moyen sur les facteurs de structure correspon- 
dant ~. ces trois r6flexions est ~gai fi 0,007. 

D ~ t e r m i n a t i o n  de  la s t ruc ture  

L'itude, par analyse thermique diffirentielle, du sys- 
t ime Ce2S~-Bi2S 3 (Ciolin, 1974) r iv i le  un palier 
invariant pouvant ~tre rat tachi  fi la fusion incongruente 
d'une espice chimique nouvelle dont la composition 
parait voisine de Ce2.~Bi3.,S 8. Le calcul de la fonction 
de Patterson tridimensionelle a i t i  effectu6 en admet- 
rant la prisence, dans la maille, de quatre unitis 
formulaires de ce type. 

Les positions approch&s de cinq sites metalliques 
ont i t i  d i terminies  par la "fonction minimale" au sens 
de Buerger (1967), fi partir d'un pic de la fonction de 
Patterson, de coordonnies u = 0,15, v = 0,5 et w =  
0,14, susceptible de correspondre fi l 'interaction de 
deux atomes de bismuth se diduisant Fun de l'autre par 
centrosym+trie. Les autres atomes ont bti localisis en 
calculant la densiti  ilectronique dans le plan 3' = ~. 
Quatre sites m&alliques, sur ies six que comporte la 
structure, ont i t i  attribuis sans difficult& trois au 
bismuth et un au c+rium, grfice/l la carte de la sirie de 
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Fourier des diff6rences (F o - F c) pour y = ¼ et aux 
valeurs calcul~es pour leurs facteurs d'agitation thermi- 
que, scion qu'ils sont associ6s 5. la table de diffusion de 
I'un ou de l'autre des deux m+taux. La nature des 
atomes qui occupent les deux autres sites m6talliques, 
d+sign~s ci-apr+s par M1 et M2,  a d'abord paru 
beaucoup plus incertaine. Aussi avons-nous d6termin+ 
le hombre d'61ectrons presents, en moyenne, sur chacun 
d'eux. Darts le programme des moindres carr6s de 
Busing, Martin & Levy (1962), ceci peut &re r+alis+ en 
soumettant 5, l'affinement un coefficient associ6 5. 
chaque site et appel+ multiplicateur. Les valeurs 
obtenues conduisent 5. attribuer 61,7 e 5. M 1 et 14,4 e 5. 
M2. On peut done envisager, pour le site M 1, les deux 
cas suivants, notes a, et b~: 

at: les deux m6taux sont pr6sents sur le site en 
d+sordre statistique. M1 est occupY, en moyenne, par 
0,19 atome de bismuth et 0,81 atome de c6rium. 

bt: le bismuth est seul present sur M1; celui-ci est 
alors un site partiellement lacunaire contenant 0,78 
atome de bismuth. 

En ce qui concerne M2, on peut envisager trois cas, 
d6sign6s respectivement par a 2, b 2 et c2: 

a2 :M2 contient 0,25 atome de c6rium. 
b2:M2 contient 0,18 atome de bismuth. 
c2: Les deux m&aux sont pr6sents en d+sordre 

statistique. 
Dans tous les cas, M2 est un site fortement 

lacunaire. Les six combinaisons envisageables en 
associant ces cinq cas conduisent aux r+sultats rassem- 
bl~s dans le Tableau 1, dans lequel n m et nee 
d~signent respectivement les nombres d'atomes de 
bismuth et de c6rium contenus dans l'unit6 
asym+trique. 

Afin de choisir entre ces diff+rentes 6ventualit6s, le 
monocristal a ~t~ analys~ 5. raide d'une microsonde 
61ectronique. Le rapport experimental n~/nc~ obtenu 
est 6gal 5. 3,0 et ne v6rifie bien que la quatri6me 
possibilit& On peut done admettre que la formule 
chimique du compos6 6tudi6 est Ce,.~sBi3.7sS ~ et que la 
formule cristallographique de la maille +16mentaire est 
[Ce 4 (Ceo. 25[-10.75)4Bi, 2 (Bio. 7sl--Io. 22)4 ][ $32 ]. 

L'affinement r~alis+ en tenant compte de ces r6sultats 
et de l'agitation thermique anisotrope de tous les 
atomes attribue au facteur R = ZIF,, - I,F,~I I/ZF,, la 
valeur 0,047. Les coordonn6es atomiques relatives sont 
rassemblees dans le Tableau 2. Le Tableau 3 contient 
les valeurs des distances s6parant les atomes m6talliques 

Tableau 1. Les valeurs possibles de n~ et de nee 

Combinaisons nB i  H(. c FIBi/FIcc 
a~. a2 3,19 2.06 1,55 
a,.c2 3,19 fi 3,37 2,06fi 1,81 1,55 fi 1,86 
a , , b ,  3,37 1.81 1,86 
b~, a2 3.78 1,25 3.02 
b I, c, 3,78 fi 3.96 1,25 fi 1.00 3,02 fi 3,96 
b,, b z 3,96 1,00 3,96 

des atomes de soufre qui sont leurs proches voisins. 
Darts ces tableaux, les atomes qui se d6duisent les uns 
des autres par les op+rations de sym&rie du groupe 
sont d+sign6s par le m~me symbole suivi du m~me 
chiffre; ils se diff~rencient par la pr+sence, en indice, des 
lettres a, b, e et d, qui correspondent aux positions 4(e) 
du groupe Pnma, dans l'ordre off elles figurent dans 
International Tables fo r  X-ray Crystallography (1969)* 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr~sente les atomes des plans y = ¼ et y = 
-¼ en projection sur la face (010). 

Les trois sites, Bi(1), Bi(2) et Bi(3), totalement 
occup+s par le bismuth ont tous un environnement 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont et~ d6pos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32576:18 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography. 
13 White Friars. Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection des atomes des plans y :- ~ et y - ~- sur la face 
(010) de la maille. 

Fig. 2. Octa+dre de coordination des atomes de bismuth. 
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Tableau 2. Coordonndes atomiques relatives 

Les ecarts-type sont donn+s entre parentheses. 

.V 

M I 0,96504 (7) 0,25 0,59154 (6) 
M2 0,3007 (4) 0,25 0,7416 (3) 
Ce 0,20851 (9) 0,25 0,54492 (7) 
Bi(l) 0,07246 (5) 0,25 0,08436 (4) 
Bi(2) 0,15064 (5) 0,25 0,89686 (4) 
Bi(3) 0,45701 (67 0,25 0,24156 (4) 
S(I) 0,0899 (3) 0,25 0,3285 (3) 
S(2) 0,2174 (3) 0,25 0,1238 (3) 
S(3) 0,3121 (4) 0,25 0,3208 (3) 
S(4) 0,4273 (3) 0,25 0,0438 (3) 
S(5) 0,3826 (4) 0,25 0,4983 (37 
S(6) 0,4739 (4) 0,25 0,6693 (3) 
S(7) 0,1071 (3) 0,25 0,6747 (,3) 
S(8) 0,29 I0 (3) 0,25 0,9477 (3) 

LE S U L F U R E  M I X T E  DE C E R I U M  ET DE B I S M U T H  Cet.25Bi3.wS8 

Tableau 3. Distances interatomiques et dearts-type 
eorrespondants 

Le chiffre entre crochets indique quc la distance intervient deux 
x : lois. 

octa6drique irr~gulier, rappelant  celui observe dans 
CeBiOS 2 (C6olin & Rodier,  1976). II est illustr6 par ia 
Fig. 2 darts laquelle les symboles d I, d z . . . . .  d 6 
repr6sentent les distances B i - S  dont  les valeurs sont 
indiqu+es dans le Tableau 3. On observe que l 'bcart 
entre d~ et d 2 diminue de Bi(1) ~, Bi(3) tandis qu'il 
augmente entre d 3 = d 4 et d 5 -- d 6. 

M1,  lacunaire en bismuth,  est entour+ par sept 
atomes de soufre r6alisant un poly6dre que l 'on peut 
faire d6river de l 'octa+dre par  d6doublement de Fun des 
sommets  (coordinat ion 7-0cta~drique) et que l 'on 
rencontre  pour Fun des deux atomes de bismuth de 

Bi2S3. 
Les sites Ce et M 2  poss6dent la coordinence 8- 

prismatique.  Les valeurs moyennes  des distances 
m6ta l - souf re ,  relatives fi ces deux sites, sont 6gales 
respectivement fi 3,002 et 3,310 A. La diff+rence entre 
ces longueurs est vraisemblablement  li~e au caractbre 
for tement  lacunaire du site M 2. 

Les atomes de soufre, notbs S(1), S(2), S(3), S(4), 
S(5), sont pentacoordin~s:  chacun d'eux est fi l ' int6rieur 
d 'une pyramide  fi base plane presque carr ie ,  form6e par 
cinq atomes m6talliques. Autour  de l 'a tome de soufre 
S(6), on observe cinq atomes de bismuth et le site M 2  
for tement  lacunaire en c+rium, l 'ensemble r+alisant une 
figure octa6drique. 

L 'a tome de soufre S(7) est pentacoordin6;  il est 
l ' int+rieur d 'une bipyramide fi base triangulaire.  
L 'a tome de soufre S(8) a pour proches voisins deux 
atomes de c6rium, un atome de bismuth, le site 
lacunaire M 2  et l 'a tome de soufre S(4). Les quatre 
premiers forment  un t+tra6dre irr+gulier. La distance 
S (4 ) -S (8 )  est +gale fi 3,061 (8) A. Elle est anormale-  

M Ia- S( I )c 2,810 
M la--S(4)d 2,887 
M la-S(8)b 3.002 
M la-S(4)b 2,979 
M la-S(7)a 2,955 

M2a--S( l )d 3,298 
M2a-S(2)d 3,260 
M2a- S(3)d 3,239 
M2a- S(7)a 3,513 
M2a-S(6)a 3.262 

Ce a-S(2)d 2,914 
Ce a-S(4)d 3,027 
Ce a- S(5)a 3,051 
Ce a-S(7)a 3,260 
Ce a--S(8)d 2,912 

Bi( l)a-S(5)b dl 3,611 
Bi(l)a-- S(2)a d2 2,545 
Bi( l)a- S(6)d d3 = d4 2.835 
Bi(I)a- S(5)c d5 = d6 2.844 

Bi(2)a- S(6)b dl 3,253 
Bi(2)a- S(8)a d2 2,568 
Bi(2)a-S(3)d d3 =-d4 2,676 
Bi(2)a-S(5)d d5 = d6 3,030 

Bi(3)a-S(3)a dl 2,944 
Bi(3)a-S(l)b d2 2,667 
Bi(3)a-S(7)d d3 -- d4 2,701 
Bi(3)a-S(6)c d5 = d6 3,016 

(4) 121 
(5) 121 
(6) 
(6) 
(6) 

(6) 121 
(6) 121 
(6) 21 
(8) 
(9) 

(4) 
(4) 
(7) 
(6) 
(4) 21 

(6) 
(6) 
(5) 
(4) 

(6) 
(6) 
(4) 
(5) 

(6) 
(6) 
(4) 
(5) 

[2 
121 

121 
121 

ment courte par rappor t  fi celle que l 'on observe, en 
moyenne ,  darts les sulfures de terres rares, entre deux 
atomes de soufre voisins. Ce fait, dbjfi observb par  
Prewitt & Sleight (1968) p o u r , - G d 2 S  3 et par Besanqon 
(1971) pour ¢~-La2S 3, s'explique, ici encore, par la forte 
densit+ des mbtaux au voisinage de ces deux atomes. 
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