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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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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. 
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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 
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par  spectroscopie M6ssbauer  de 1291 (Djermouni ,  1976) 
conclut  fi la pr+sence de deux types d' iode dans C s C r l  3 
et ~. la vra isemblance d 'une structure analogue/~ celle 
CsCuCl~ basse temp6rature  (Wells, 1947; Schlueter, 
Jacobson  & Rundle,  1966). Nous  avons entrepris la 
determinat ion de la s tructure de CsCrI3 afin d'inter- 
pr&er ulterieurement les propri&6s physiques de ce 
mat~riau. 

Partie exp~rimentale 

Des monocr is taux  de C s C r I  3 sont obtenus par  chauf- 
fage en tube scelle de silice ~ 873 K d 'un m61ange equi-- 
mol+culaire de CsI  et CrI  2. lls ont la forme de prismes 
droits ~. section hexagonale.  Ils sont de couleur rouge 
fonce et tr~s hygroscopiques.  Un monocristal ,  de 270 
lam de hauteur  et de section en forme d 'hexagone 
r~gulier de 73 lam de c6t~, a ~t~ retenu pour la deter- 
mination de la structure.  

Une +tude pr~liminaire permet de confirmer la 
sym&rie hexagonale.  Les g_roupes spatiaux possibles 
sont P63/mmc, P63mc et P62c. Les pa ram&res  affines 
5. partir  du d iagramme du poudre sont: a = 8,132 (5), 
c = 6,946 (5) A avec Z = 2. Ces valeurs diff+rent de 
faqon significative de ceux ant6rieurement publies 
(McPherson ,  Stucky & Li, 1973). 

L 'enregis trement  des r6flexions a 6t6 effectue/~ l 'aide 
d 'un di f f ractom&re automat ique  Nonius  C A D - 3  
( rayonnement  Mo K , .  monochroma teu r  en graphite) 
avec un ba layage  0-20.  L 'explorat ion du demi-espace 
reciproque entre 0 = 4 ° et 0 = 35 ° permet  de mesurer  
3450 intensites diffractees d'indices hkl avec l >_ 0. Ceci 
conduit ,  le groupe de Laue etant 6/mmm, i~ 217 
r+flexions independantes qui satisfont au test a(1) / l  < 
0,30 avec a(I ) / I  = [T + r2(F'~ + F'~)II /2/[T- r(F'~ + 
F~)] off r e s t  le rappor t  du temps de comptage  de la 

r+flexion T sur le temps de comptage  du fond continu 
(F~ + F~); dans le cas pr+sent r = 0,5. Les intensites 
ont +t+ corrig~es du facteur  de Lorentz-polar i sa t ion .  
Les corrections d 'absorpt ion  (~t = 18,0 mm -1) ont 6t6 
effectu~es ~. l 'aide du p r o g r a m m e  de calcul DA TAPH 
(Coppens ,  Leiserowitz & Rabinovich,  1965). Le 
facteur de t ransmiss ion demeure compris  entre 0,139 et 
0,183. Les facteurs  de diffusion a tomique sont calculus 
selon la m6thode de Vand,  Eiland & Pepinsky (1957) 
modifi6e par  Forsy th  & Wells (1959);  les valeurs 
utilis~es sont celles de Moore  (1963). Les corrections 
de diffusion anomale  ont ~t~ effectu+es selon les valeurs 
de Cromer  (1965). 

D6termination de ia structure 

L'aff inement  a 6t6 effectu6 avec le p rog ramme  SFLS-5  
(Prewitt ,  1962); la fonction minimisee est Y. w(IFo~ - 
K IFc,)  2 OI] K est le facteur  d'echelle. Nous  avons utilis6 
le schema de pond6rat ion de Hughes  (1941) avec les 
bornes suivantes:  F~ = 4, F 2 = 12, F 3 = 400, F 4 = 500. 
Des affinements ont +t6 effectu~s dans  les trois groupes 
possibles: P63/mmc, P63mc et P(~2c a partir  des 
positions a tomiques  obtenues dans ces groupes pour 
CsCrCI  3 (McPherson ,  Kis tenmacher ,  Forkers  & 
Stucky,  1972). L 'aff inement  portait  d~ms les trois cas 
sur les param6tres  de position d 'agi tat ion thermique 
anisotrope,  sur le coefficient d 'extinction secondaire 
[valeur finale 1,14 (5) × 10-61 et le facteur d'6chelle. 

Le Tableau 1 rassemble les r6sultats obtenus.  Les 
valeurs des param6tres  affin~s different peu d 'un g_roupe 
~i l 'autre. Les r6sultats concernant  les groups P62c et 
P63mc ne correspondent  qu 'a  un tres faible ecart  a. la 
centrosym6trie.  I I e n  r~sulte au cours des affinements 
dans ces deux groupes  de tr6s fortes correlat ions entre 
certains param~tres  qui n6cessitent la raise en oeuvre 

Tableau 1. Comparaison des coordonndes atomiques et coefficients d'agitation thermique dans les diffdrents 
groupes spatiaux possibles 

L'expression du facteur d'agitation thermique est: exp [-(fl~l h2 + fl22 k2 + fl3312 + 2fl~2hk + 2fl13hl + 2f123kl)l" Les quantit6s flo du tenseur 
ont ete multipliecs par 104. Les restrictions sur ce tenseur pour Cr et Cs sont toujours: fl~ - fl22 - 2fl~2; fl~3 = fl23 = 0. 

fen P63/mmc et  P63mc: ~11 = fl22; ~13 = --fl23 Pour 1 \ en P63/mmc et P~o2c: fl~3 = fl23 = O. 
L'~cart type sur le dernier chiffre est eventuellement indique entre parenth6ses. 

Groupe 
d'espace Position x y z ~ll ~22 ~633 ~12 ~13 

Cs 2(d) ~ ~ ~ 178 (4) 178 273 (8) 89 0 
P63/mmc Cr 2(a) 0 0 0 145 (7) 145 123 (10) 73 0 

I 6(h) 0,1629 (1) -0,1629 k 157 (3) 157 329 (5) 91 (3) 0 

Cs 2(d) ~ ~ ~ 178 (4) 178 274 (8) 89 0 
P62c Cr 2(a) 0 0 0 146 (7) 146 125 (10) 73 0 

I 6(h) 0,1634 (8) -0,1629 (7) ~ 194 (7) 128 (5) 329 (5) 91 (3) 0 

Cs 2(b) ~ ] ¼ 182 (4) 182 283 (12) 91 0 
P63mc Cr 2(a) 0 0 -0,009 (3) 146 (6) 146 124 (10) 73 0 

1 6(c) 0,1634 (1) -0,1634 0,253 (3) 160 (3) 160 334 (7) 91 (3) 31 (3) 
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Tableau 2. Facteurs de confiance obtenus en fin 
d' affinement 

P63/mmc P62c P63mc 
R 0,060 0,057 0,050 
R w 0,050 0,048 0,044 

d'une m&hode d'essai-erreur afin de tester toutes les 
d~formations a priori possibles du mod61e centro- 
sym&rique obtenu en P63/mmc.* 

Le Tableau 2 rassemble les indices r6siduels R = 
~. [IFol -- KIFcll/~ IFol et g w = [~ w(tFol -- KIFcI)2/ 
~" W I Fol 2] I/2 obtenus en fin d'affinement dans les divers 
groupes. Les rapports entre facteurs de confiance 
pond~r~_s pour les groupes P63/mmc et P63mc d'une 
part, P62c et P63mc d'autre part sont respectivement 
bgaux fi 1,132 et 1,085 quel que soit l '6nantiomorphe 
envisag~ dans chaque groupe noncentrosym6trique. 
L'utilisation du test de Hamilton (1965) permet de 
conclure fi l 'appartenance de CsCrI  3 au groupe P63mc. 
Le caract~re significatif de cette conclusion est 
sup&ieur fi 99,5%. La tr~s faible difference entre les 
affinements des deux 6nantiomorphes de ce groupe 
n'est pas significative. Ceci 6tait pr6visible 6tant donn6 
le tr6s faible 6cart fi la noncentrosym6trie. I1 convient 
de noter qu'un test de pi6zo~lectricite effectu~ sur les 
tr6s petits cristaux obtenus s'est av6r6 negatif et que la 
tr6s forte absorption de CsCrI  3, de couleur rouge fonce, 
n 'a pas permis d'effectuer dans de bonnes conditions un 
test de gbn6ration de second harmonique. 

BX 3 parall61es fi c. Leur sym~trie C3v correspond fi un 
allongement de l'octa6dre scion c et fi un d6placement 
du chrome(II)  sur l'axe 63 de 0,09 A, par rapport  au 
barycentre de cet octa~dre. Cette distorsion se traduit 
en particulier par la r6duction de la dimension des faces 
mises en commun par les octa+dres et augmente ainsi 
l'effet d 'ecran entre Cr n adjacents. 

Dans chaque chaine CrI 3 il y a deux types de 
distances chrome- iode ;  leur valeur moyenne 2,88 A 
est tr6s voisine de celle observ6e (2,90 A) dans les deux 
variet6s de CrI 2 (Tracy, Gregory,  Stewart & Lingafel- 
ter, 1962; Besrest & Jaulmes, 1973) et dans les phases 
(Mn,Cr)12fl et (Fe,Cr)Izfl (Guen & Nguyen-Huy- 
Dung, 1976; Guen, Nguyen-Huy-Dung,  Eholie & 
Flahaut, 1975) pour lesquelles une d&ormation J a h n -  
Teller statique est observ6e. Les atomes d'iode et de 
c+sium forment un empilement hexagonal compact 
presque parfait. Le c6sium a dans une couche six 
atomes d'iode voisins qui bien que non equivalents 
(3 + 3) sont fi la m~me distance 4,066 (1) A. Les six 
autres voisins, trois fi 4,198 (26) A e t  trois fi 4,237 (27) 
A, appartiennent aux deux couches compactes 
adjacentes. 

Cette ~tude structurale permet de conclure fi l'iso- 
typie de CsCrI  3 avec CsCrCI 3 et CsCrBr 3. La 
comparaison des distances C r - X ,  X - X  et C s - X  dans 
ces phases C s C r X  3 montre que la distorsion diminue 
lorsque la taille de X augmente. Une discussion plus 
approfondie de la st+r+ochimie du chrome(lI)  requiert 
l 'examen des ellipso'/des de vibration de Cr n e t  de X. 

Les Tableaux 4 et 5 permettent de comparer  les 
valeurs des amplitudes quadratiques moyennes selon 

Description de la structure et discussion 

Les principaux angles et distances interatomiques sont 
rassembl~s dans le Tableau 3. La structure de CsCrI  3 
se distingue du module ideal CsNiCI 3 par une l~g&e 
distorsion des octa~dres BX 6 constitutifs des chaines 

* La liste des facteurs de structure a 6te d+pos~e au dep6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34346:2 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) clans une chafne 
CrI 3 

L'indice sup6rieur pr6cise le nombre de fois qu'intervient une 
distance interatomique. 

Angles I -Cr - I  

2,834 (10) 3 85,6 (2) 
Cr-I 2,934 (1 I) 3 89,4 (2) 

J" 3,987 (2) 2 
I - I  ~4,167 (2)4 92,5 (2) 

Tableau 4. Ellipsoi'des relatifs ~ X en position xYcz 

Cosinus directeurs des 
Amplitude quadratique demi-axes selon 
moyenne (A 2 x 10 -3) Aolla* Bollb Colic 

(X = Cl) 63 0,185 -0,320 0,929 
u~ (X = Br) 59 0,129 -0,223 0,966 

(X = I) 86 0,141 --0,244 0,959 

(X-- CI) 32 V/3/2 ½ 0 
u22 (X = Br) 3 1 V/,3/2 ½ 0 

(X = I) 42 k/3/2 ½ 0 

(X = C1) 26 0,465 - -0 ,805  -0,369 
u~ (X = Br) 22 0,483 -0,837 -0,258 

(X = I) 30 0,480 - -0 ,831  -0,282 

Tableau 5. Ellipsoi'des relatifs ~ Cr n e n  position OOz 

Amplitude quadratique moyenne (A 2 x 10 -a) selon les demi-axes. 

(X = El) 
(X = Br) 
(X = l) 

perpendiculairement 
e u] selon e 

29 24 
18 11 
37 30 



L. GUEN, R. M A R C H A N D ,  

les demi-axes ainsi que leurs cosinus directeurs. Dans 
les trois cas les ellipsoi'des relatifs au chrome(II) sont 
16g+rement aplatis scion e. Ceux relatifs fi X ont 
sensiblement tous la m6me orientation. La forte 
agitation thermique anisotrope scion une direction 
proche de e semble &re une caract6ristique importante 
de ces compos6s du chrome(II); en effet l'halogene ne 
manifeste pas un tel comportement dans CsMgCI 3 
(McPherson, Kistenmacher & Stucky, 1970) et 
CsNiC13 (Tishchenko, 1955). 

Le comportement particulier de l'halog6ne dans les 
compos+s du chrome(II) peut &re dfi soit a. un effet 
Jahn-Teller dynamique, soit fi un effet Jahn-Teller 
statique d6sordonn& Seule la mise en oeuvre de 
techniques spectroscopiques permettra de trancher 
entre ces deux hypoth6ses d+jfi +mises lors de la deter- 
mination des structures de CsCrCI 3 et CsCrBr a. 
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Etude Comparative des Structures MxWO 3 de Type Bronze Hexagonal. 
II.  Evolution Structurale dans la S6rie des Bronzes InxWO 3 (0,12 < x < 0,33) 
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(Requ le 7 novembre 1978, acceptd le 12 mars 1979) 

Abstract 

The behaviour of W and In atoms has been studied in a 
series of phases InxWO 3 (0.12 < x < 0.33) with a 
hexagonal tungsten bronze structure. Structural 
analyses have been made with ten single crystals of 
different compositions by diffractometric techniques. 
Least-squares refinement (space group P63/mcm ) led 
to R and R w factors ranging from 0.021 to 0.054. The 
coordination of the off-centre W atoms tends towards a 
regular octahedron as the amount of In increases; this 
trend is in agreement with the decrease of the mean 

0567-7408/79/071557-08501.00 

oxidation number of W. The distribution of the In + ions 
in the hexagonal tunnels behaves as a function of 
composition which can be interpreted as an ordering 
effect in agreement with the observation of satellite 
reflections. 

Introduction 

La r~cente &ude comparative des oxydes de type 
bronze hexagonal Rbo.3oWO3, Tlo.3oWO3, Ino.30WO3 
(Labb~, Goreaud, Raveau & Monier, 1978) a permis 
© 1979 International Union of Crystallography 


