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oppos6s mais voisins dans le plan ~quatorial; comme 
les liaisons hydrog~ne de VOSO 4. 5H20 perturb~es par 
le depart de O(10)H2 sont celles des mol6cules O(5)H2 
et O(6)H 2 (Fig. 3); et que l'oxyg~ne 0(5) est 
'diam~tralement' oppos~ h l'oxyg~ne 0(3) (Fig. 2) qui 
fait partie d'un groupement SO 4, le d6part de la 
molecule O(6)H 2 parait donc plus probable. Enfin, 
renvironnement du vanadium n'6tant plus satisfait, on 
peut imaginer que la place de l'atome d'oxyg~ne 0(6) 
est occup~e par l'atome d'oxyg6ne d'un sulfate le plus 
proche, a savoir l'atome d'oxyg~ne 0(8) (Fig. 4). 
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Abstract 

Hexacerium hexaoxide tetrasulphide is orthorhombic, 
space group Pnam, with unit-cell constants a = 
6.856 (1), b = 21.491 (5), c = 3.971 (1) A and Z = 2, 
D m = 5.9 (1), O x = 6.05 Mg m -3. The crystal structure 
has been solved from automatic diffractometer data, 
using Patterson and Fourier syntheses, and refined by 
the least-squares method to a final R value of 0.055 for 
927 observed structure factors. The structure, closely 
related to the Ce202S type, is built from (Ce606S4) n 
triple layers, parallel to (010); these triple layers are 
related to each other by the crystallographic a glide 
planes, normal to the [010] axis, which act as shear 
planes in the Ce202S structure. The two 'Ce202S' 
blocks edging the shear planes simultaneously contain 
both Ce In and Ce w atoms (mean interatomic distance 
C O v - o  2.24 A), in eight- and sevenfold coordination, 
respectively, while the middle one contains only Ce Ill 
atoms in sevenfold coordination. Ce606S 4 oxysulphide 
belongs to the general formula ni iv Ce2n-2Ce2 O2nSn+l, 
with n = 3, as does the Ce404S 3 oxysulphide, previously 
described, for which n = 2. 

0567-7408/79/071550-05501.00 

En ~tudiant les oxysulfures des terres rares, nous avons 
montr+ le comportement different du c6rium dfi 
l'existence des valences (III) et (IV) de ce m6tal 
(Guittard & Dugu6, 1978). Nous avons ainsi mis en 
~vidence des oxysulfures mixtes de c6rium(III) et 
c6rium(IV) et, dans une note pr6c~dente, nous avons 
d+crit la structure cristalline du compos6 Ce404S 3 
(Dugue, Carr6 & Guittard, 1978). Dans le present 
article nous decrivons la structure cristalline de 
l'oxysulfure Ce606S 4. 

Pr6paration 

Nous pr6parons cet oxysulfure par combinaison, en 
quantit6 stoechiom&rique, d'oxysulfure Ce202S et de 
soufre, a 873 K e n  ampoule de silice scellee sous vide. 
L'existence d'une nouvelle phase est mise en ~vidence 
par son diagramme de Debye-Scherrer qui pr6sente, 
avec des tales suppl6mentaires, une grande analogie 
avec ceux des oxysulfures Ce202S (Zachariasen, 1949) 
et Ce404S 3. Nous obtenons des cristaux en chauffant, 
1273 K pendant dix jours, toujours en ampoule de 
silice, un m61ange form6 d'une partie de la poudre 
© 1979 International Union of Crystallography 
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cristalline avec dix parties environ de bromure de 
potassium; apr6s lavage Ii l 'eau froide, on recueille de 
nombreux cristaux de forme parall616pip6dique et de 
couleur noire. 

Donn~es cristallographiques 

Nous avons choisi un cristal de dimensions 20 x 40 
x 300 p.m dont l 'axe d'allongement correspond fi la 
rang+e [001]; le coefficient d 'absorption lin+aire 6tant 
egal a 23,9 mm -~, nous pouvons n6gliger le ph6nom6ne 
d'absorption. Le r6seau est orthorhombique; les valeurs 
des param6tres ont 6t6 affin+es par la m6thode des 
moindres carr6s sur quatorze r~flexions intenses 
mesur6es ~i l 'aide d'un diffractom&re. Les r+flexions 
observ6es sur les clich6s de Weissenberg v6rifient les 
conditions suivantes: Okl" k + 1 = 2n et hOh h = 2n, qui 
sont caract+ristiques des deux groupes spatiaux Pnam 
(n ° 62) et Pna2~ (n ° 33). La masse volumique expbri- 
mentale a 6t6 d6termin6e par la m6thode d' immersion 
dans le t6trachlorure de carbone. 

D~termination de la structure 

Les intensit6s des r6flexions ont +t6 mesur6es ~i l 'aide 
d 'un diffractom&re automatique ft. quatre cercles 
Syntex, utilisant la radiation Ka du molybd6ne et 
poss6dant un monochromateur ~. lame de graphite; 
avec un balayage en co--20 dans l'intervalle des angles 
--0,7 ° + 201 et 0,7 ° + 202 (01 et 02 &ant les angles de 
diffraction correspondant respectivement aux longueurs 
d'onde Ka~ et K(t2 du molybd6ne), nous avons collectS, 
jusqu'fi  l 'angle 20 = 66 °, 1302 r6flexions ind6pen- 
dantes. Nous ne conservons que les 927 r+flexions dont 
les intensit6s mesur6es sont sup6rieures fi 30.(1); l'+cart- 
type 0.(I) sur la mesure de l'intensit6 I e s t  d6duit de 
l'6cart-type o~. sur le taux de comptage et de l'6cart-type 
relatif 0.~ sur l'instabilit6 par la relation: 0.(I) = (0.2 + 
O"212) 1/2. L'6cart-type 0.~, 6gal/ t  0,023, est d6termin6 fi 
partir des intensit~s des r~flexions de r&6rence (i31 et 
260) v6rifi6es toutes les cinquante mesures. Les 
intensit~s sont alors corrig~es des facteurs de Lorentz et 
de polarisation. 

Les intensit~s des r6flexions hkl de m~me parit6 en l 
~tant semblables, t o u s l e s  atomes ont des cotes z 
diff~rant de ½, ce qui nous permet d'exclure le groupe 
Pna2~; d'autre part, les r6flexions hkl, telles que h + k 
= 2n, n'6tant pas en g~n~ral de forte intensitY, les 
atomes de c~rium ne peuvent se placer que dans la 
position 4(c) du groupe Pnam. Le calcul de la fonction 
de Patterson P(u,v,w) confirme ces hypoth6ses: on 
n'observe aucun pic en dehors des sections w = 0 et 
w=½.  

De l'6tude de cette fonction, nous d6duisons les 
positions des trois atomes de c6rium. Apr6s affinement 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques 

x y z 

Ce(l) 0,2265 (1) 0,02658 (5) 
Ce(2) 0,2945 (2) 0,36670 (5) 
Ce(3) 0,2810 (2) 0,69148 (5) 
S(I) 0,0147 (7) 0,2724 (2) 
S(2) 0,4987 (6) 0,9191 (2) 
O(1) 0,133 (2) 0,1304 (6) 
0(2) 0,366 (2) 0,4711 (7) 
0(3) 0,131 (2) 0,8341 (7) 

des coordonn6es x et y de ces atomes, nous d6ter- 
minons les positions des deux atomes de soufre et des 
trois atomes d'oxyg6ne, presents dans l'unit6 asym6tri- 
que, d'une carte de densit6 61ectronique obtenue fi partir 
du calcul d'une s6rie de Fourier tridimensionnelle. 
Apr~s quelques cycles d'affinement, tous les atomes 
~tant affect6s d'un coefficient d'agitation thermique 
isotrope, le facteur R s 'abaisse ~i la valeur 0,06. 

Nous appliquons alors la pond+ration: w r -- 1/a~ = 
4Lp[I/0.2(I)] et attribuons ft. t o u s l e s  atomes des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope. Au terme de 
deux cycles d'affinement effectu+s avec les 927 r+flex- 
ions conserv6es, le r6sidu R prend une valeur finale 
~gale fi 0,055.* 

L'affinement de la structure a 6t6 effectu6 par la 
m+thode des moindres carr6s fi l 'aide du programme 
ORXFLS 3 (Busing et aL, 1971). Les facteurs de 
diffusion atomique utilis6s sont ceux qui sont publi+s 
dans International Tables for X-ray Crystallography 
(1974); les calculs tiennent compte de la diffusion 
anomale. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn+es des 
atomes. 

Description de ia structure 

La Fig. 1 repr+sente la projection de la structure sur le 
plan (001); les distances interatomiques, calcul~es fi 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d+pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34318:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

b 

, , 40 ( i ,  ) 

" ' I r . . - /A  x , Ce {3 .~ )  ~ - 

Ce(  l ') 

17 
Fig. 1. Ce606S4: projection de la structure sur le plan (001). Les 

atomes de cote z = ~ sont laiss+s en blanc, ceux de cote z = ~ sont 
hachur+s; . . . .  motif Ce202S. Code des operations de sym6trie: 
nul x,y,z; (i) .~,),~; (ii) ½ - x, ½ + y, ½ + z; (iii) ½ + x, ½ - y, ½ - z. 
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l'aide du programme ORFFE 3 (Busing, Martin, Levy, 
Brown, Johnson & Thiessen, 1971), sont rassembl&s 
dans le Tableau 2. 

Pour d&erminer la coordinence de chacun des 
atomes de c6rium, nous avons appliqu6 une m&hode 
d6crite par Besanqon (1979); ~ partir du poly6dre de 
coordinence de Voronoj modifi+ (Carter, 1972), nous 
cherchons ~ estimer les angles solides oJ sous lesquels 
l'ion c+rium voit les ions environnants; les faces du 
poly+dre sont d6finies perpendiculairement aux vecteurs 
interatomiques et les partagent dans le rapport des 
rayons ioniques; la contribution d'un ion ~ la coor- 
dinence est mesur~e par le rapport o~/4~z et les angles 
solides sont exprim6s en pourcentage de la sphere de 
coordination. Nous n'avons pris en consid6ration que 
les ions situ~s ~ une distance inf6rieure ~ 5 A; les 
valeurs des rayons ioniques utilis6s sont: Ce a+ 1,03; 
Ce 4+ 0,92; 0 2- 1,32; S 2- 1,84 /~. Besanqon (1979) a 
d'ailleurs montr6 que les coordinences ainsi calcul6es ne 
varient que tr+s peu lorsqu'on change les valeurs des 
rayons. 

Dans le Tableau 3 nous avons rassembl6 les valeurs 
des angles solides sous lesquels chacun des trois atomes 
de c6rium voit les atomes qui l'entourent. 

L'atome de c+rium Ce(1) est en contact avec quatre 
atomes d'oxyg+ne et trois atomes de soufre. Les 
distances Ce(1 ) -O  (longueur moyenne 6gale ~ 2,40 ,/~) 
sont caract6ristiques du c6rium(III) (Zachariasen, 
1949; C6olin & Rodier, 1976). La Fig. 2 repr6sente le 
poly+dre de coordination de cet atome. 

L'environnement de l'atome de c6rium Ce(2) est 
constitu6 par quatre atomes d'oxyg6ne et quatre atomes 

de soufre. Les distances Ce(2) -O,  comprises entre 2,17 
et 2,32 A, ont une longueur moyenne ~gale fi 2,24 A; 
elles sont caract~ristiques du c6rium(IV) (Lindgren, 
1976; Dugu6 et al., 1978). Les trois atomes de soufre 
les plus proches de l'atome Ce(2) sont fi des distances 
de 2,790 et 3 ,042/k tandis que le quatri6me atome de 
soufre S(1) est ~loign6 de 3,349/k; le calcul des angles 
solides, sous lesquels l'ion Ce 4+ voit les ions environ- 
nants (Tableau 3), montre que la contribution de ce 
dernier atome de soufre est nettement inf6rieure aux 
contributions des trois autres atomes de soufre: cette 
observation nous permet de considbrer, en n6gligeant 
l'atome de soufre le plus bloign& que la coordinence de 
l'atome Ce(2) doit &re prise ~gale fi sept. Le poly~dre 
de coordination de l'atome Ce(2) est analogue fi celui 
de l'atome Ce(1). 

L'atome de c~rium Ce(3), li~ a trois atomes 
d'oxyg~ne et cinq atomes de soufre, poss6de la 
coordinence huit. Les longueurs des liaisons Ce(3 ) -O  
sont caract6ristiques du c6rium trivalent. Deux des 

II 

Fig. 2. Environnement de l'atome Ce(1). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et leurs dcarts types 

Environnement de l'atome Environnement de l'atome Environnement de l'atome 
Cem(l) CeW(2) Celn(3 )  

Ce(l)--O(1) 2,31 (1) Ce(2)-0(3) 2,166 (6) x 2 Ce(3)-O(1) 2,452 (8) × 2 
Ce(1)-O(2) 2,402 (8) x 2 Ce(2)-0(2) 2,30 (1) Ce(3)-0(3) 2,46 (2) 
Ce(1)-O(2) 2,47 (1) Ce(2)-O(1) 2,32 (1) Ce(3)-S(1) 2,942 (4) x 2 
Ce(I)-S(2) 2,970 (5) Ce(2)-S(I) 2,790 (5) Ce(3)-S(I) 2,988 (4) x 2 
Ce(I)-S(2) 2,976 (4) x 2 Ce(2)-S(2) 3,042 (4) x 2 Ce(3)-S(2) 3,065 (5) 

Ce(2)-S(l) 3,349 (5) 

Tableau 3. Fractions d'angle solide (to/4~z en %) sous lequel l'ion central (X )  voit la face du poly~dre de Voronoj 
normale ~t la liaison ( X - Y )  

V est le volume du poly6dre. 

Ce(1)-O(l) 16,0 Ce(2)-O(3) 16,2 x 2 Ce(3)-O(1) 12,1 x 2 
Ce(l)-O(2) 15,2 x 2 Ce(2)-O(2) 15,5 Ce(3)-O(3) 10,9 
Ce(l)-O(2) 12,6 Ce(2)-O(1) 12,4 Ce(3)-S(1) 13,3 x 2 
Ce(I)-S(2) 13,7 Ce(2)-S(l) 14,7 Ce(3)-S(1) 11,9 x 2 
Ce(1)-S(2) 13,6 x 2 Ce(2)-S(2) 10,4 x 2 Ce(3)-S(2) 11,5 

Ce(2)-S(I) 4,3 Ce(3)-autres 3,1 
atomes 

V[Cem(1)] = 9,1/I,3 V[CeIV(2)] = 6,3 A 3 V[CenI(3)]  = 8,7 ,/k 3 

Coordinence: 7 Coordinence: 7 Coordinence: 8 
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atomes d'oxyg6ne et quatre des atomes de soufre 
forment, autour de cet atome de c~rium, un prisme 
droit a bases triangulaires parall61es au plan (001); les 
deux autres atomes d'oxyg6ne et de soufre sont situ6s, 
dans le m~me plan de cote z = ~ que l'atome de c6rium, 
en avant des faces lat6rales de ce prisme; chacune de 
ces deux liaisons Ce(3)-O et Ce(3)-S est sensible- 
ment perpendiculaire/l l'une des faces form~es par deux 
atomes d'oxyg6ne et deux atomes de soufre. 

Les environnements de chacun des atomes d'oxyg6ne 
O(1) et 0(2) sont constitu6s par quatre atomes de 
c~rium placbs aux sommets d'un t&ra6dre; les lon- 
gueurs moyennes des distances O(1)-Ce et O(2)-Ce 
sont toutes deux 6gales h 2,39 A. 

LiB a trois atomes de c6rium, l'atome d'oxyg6ne 0(3) 
est tr~s proche du plan (170) d6fini par ces trois 
atomes; les distances O(3)-Ce sont comprises entre 
2,17 et 2,46 A. Cette coordination triangulaire plane 
permet d'expliquer les valeurs 61ev6es des composantes 
UI~, U22 et U~2 de cet atome par rapport ~ celles des 
atomes O(1) et 0(2). 

Cinq atomes de c6rium dispos6s aux sommets d'une 
pyramide, dont la base est perpendiculaire au plan 
(001), forment l'environnement de l'atome de soufre 
S(1); deux pyramides voisines ont une ar&e commune 
parall61e a l'axe [001] et forment un encha~nement 
parall61ement au plan (010). Les distances S(1)-Ce ont 
une longueur moyenne 6gale/~ 2,930 A. 

Quant ~ l'atome de soufre S(2), hexacoordin6, il est 
situ6 au centre d'un octa6dre d6form6 dont les sommets 
sont occup6s par six atomes de c/~rium, la longueur 
moyenne des liaisons S(2)-Ce &ant 6gale ~ 3,012 A. 

Relat ions  avec  ia structure de Ce202S 

La structure du compos6 Ce606S 4 est en &roite relation 
avec celle de l'oxysulfure Ce202S (Fig. 3). En effet, les 
param&res des mailles cristaUines des deux compos6s 
(Tableau 4) ont une grande similitude: a o ~_ c h e t  c o ~- 
ah. Ils conduisent/l identifier deux motifs type 'Ce202S' 
dans la maille de notre compos6 (Fig. 1): l'un ne 
contient que du c6rium trivalent, tandis que l'autre 
contient ~ la fois du c6rium trivalent et du c6rium 
t6travalent. Comme le montrent les param6tres calcul6s 
des mailles th6oriques obtenues par d6coupage scion le 

¢ 
Fig. 3. Ce202S: plan diagonal (110). 

motif 'Ce202S' de la structure du compos6 Ce606S 4 
(Tableau 5), les d&ormations de ces deux motifs, par 
rapport ~. la maille hexagonale de l'oxysulfure Ce202S , 
sont peu importantes. 

Le motif 'CeIIIO2S' occupe le m6me volume (95 A 3) 
que l'oxysulfure Ce202S, tandis que le motif 
'CemCeIVO2 S' pr6sente un volume plus faible (86 A3); 
cette contraction de volume peut &re attribu6e au 
remplacement de l'un des deux atomes de c6rium CO I1 
par un atome de c~rium Ce w. 

On peut d6crire la structure de l'oxysulfure Ce202S 
comme form6e de couches infinies (CeEOES)n parall61es 

l'axe ternaire [001], dues h la p6riodicit6 du r6seau; 
on peut alors consid6rer que, dans l'oxysulfure 
Ce606S4, les motifs 61ementaires s'associent trois a trois 
suivant la direction (010) en une triple couche infinie 

Tableau 4. Mai l l e s  cris tal l ines des oxysu l fu re s  de 

c~r ium Ce202S, Ce404S 3 et Ce606S 4 

Ce202S 
Trigonal 

P3m 1 

a, = 4,01 +_ 0,01 A 
c h = 6,83 +_ 0,03 

Ce404S 3 Ce60654 
Orthorhombique Orthorhombique 

Pbam Pnam 

ao= 6,851(1)A ao= 6,856(1)A 
b o = 14,529 (4) b o = 21,491 (5) 
co= 3,958(1) co= 3,971(1) 

Tableau 5. P a r a m ~ t r e s  de la mai l le  de Ce202S et  des 

mai l les  thdoriques  des mot i f s  'Ce~lIO2 S' et 

'CemCeXV02 S' dans  Ce60654 

Ce202S 'Ce~uO2S ' 'CemCelvO2S' 

a 4,01 A 4,004 A 3,727 A 
b 4,01 3,971 3,971 
c 6,83 6,856 6,856 
a 90 ° 90 ° 90 ° 
fl 90 90,2 91,4 
y 120 119,7 122,2 
V 95 A 3 95 A 3 86 ti,3 

-x 

a- - - ~ 0,95 A 

Fig. 4. Ce606S4: projection des triples couches (Ce606S4) n sur le 
plan (001). Les cercles donnent la position des atomes de soufre; 
Oz=~,®z=~.  
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qui traverse la structure suivant l'axe a (Fig. 4); la 
formule chimique d'une triple couche peut donc 
s'6crire: III IV (Ce 4 Ce2 O6S4)n. 

Deux couches triples se d6duisent l'une de l'autre par 
la sym6trie due au plan de glissement a, normal / t  l 'axe 
[010] de cote y = +k; elles ne poss6dent aucun atome 
commun et sont distantes de Ay = 0,95 /k. Le plan de 
glissement agit done comme un plan de cisaillement 
dans la structure de l 'oxysulfure Ce202S, et chacun des 
atomes de soufre situ6s le long de ce plan se d6double 
en deux atomes distants de a/2 + Ay. Ceci explique la 
formule chimique de notre oxysulfure, la composition 
passant de Ce606S 3 a Ce60684. Dans une triple couche, 
les motifs contenant du c6rium t6travalent bordent les 
plans de cisaillement, encadrant ainsi le motif ne 
contenant que du c6rium trivalent. 

Conclusion 

L'oxysulfure Ce606S 4 et celui de formule Ce40483, 
pr6c~demment d6crit (Dugu6 et al., 1978), dont les 
param&res a d'une part et c d'autre part (Tableau 4) 
sont sensiblement 6gaux, poss6dent des structures 
d~rivant de celle de l 'oxysulfure de c6rium trivalent. En 
effet, ces structures r+sultent de dislocations p6riodi- 

ques dans le r6seau de Ce202S, parall+lement au plan 
(010), toutes les deux mailles pour Ce404S 3 et toutes les 
trois mailles pour Ce606S 4. I1 apparait ainsi que ces 
deux compos6s appartiennent/~ une famille de formule 
g~n~rale ill iv Ce2,_2Ce 2 O2,,S,+ ~, et n'en constituent que 
les deux premiers termes correspondants respective- 
ment ~ n = 2 et n = 3. 
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Structure Cristalline de CsCrI  3 
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Abstract 

CsCrI 3 crystallizes in space group P63mc with a = 
8. 132 (5), c = 6.946 (5) A, Z = 2. The crystal struc- 
ture was refined from 217 independent reflexions by the 
full-matrix least-squares method to a final R index on F 
of 0.044 and a weighted R w index of 0.050. CsCrI 3 is 
isostructural with CsCrCI 3 and CsCrBr 3. These com- 
pounds do not show any evidence of a cooperative 
static Jahn-Tel ler  effect. 

Introduction 

Un grand nombre de compos~s A B X  3 (off A et B sont 
respectivement des cations monovalents et divalents) 

* Laboratoire associe au CNRS n ° 279. 

0567-7408/79/071554-04501.00 

appartiennent au type structural CsNiCI 3 (Achiwa, 
1969; Melamud, Pinto, Makovsky & Shaked, 1974) de 
groupe spatial P63/mmc avec Z = 2. McPherson, 
Stucky & Li (1973) ont propos6 pour CsCr l  3 une 
maille hexagonale de param&res: a = 8,12, c = 6,85 ,/~. 
Cette phase serait isotype de CsCrCI 3 (McPherson, 
Kistenmacher, Forkers & Stucky, 1972) et CsCrBr 3 
(Li & Stucky, 1973) qui ont fait l'objet d'une &ude 
structurale compl&e concluant /~ l 'appartenance au 
groupe spatial P63mc. Pour ces deux phases l 'ecart / l  la 
centrosym&rie, qui correspond au groupe P63/mmc, 
est tr6s faible. Dans les deux groupes P6a/mmc et 
P63mc la sym&rie de site du chrome(l l)  est respective- 
ment D3a et C3v. Le passage d'une sym&rie D3d ~t une 
sym&rie C3v ne conduit pas /l une lev6e de 
d~g6n6rescence de l'&at fondamental qui serait 5Eg 
dans un environnement octa6drique ideal. Une &ude 
© 1979 International Union of Crystallography 


