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Structure d'un Oxysulfure ~ Deux Cations d'un Type Nouveau: La4Oa(AsS3) 2 
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Abstract 

La403(AsS3) 2 crystallizes in the orthorhombic system, 
space group Ibam, with a = 19.032(4), b = 
12.051 (3), c =  5.852 (5)A, Z = 4 ,  d x = 4 . 7  Mg m -3. 
The structure has been solved by direct methods and 
refined by a least-squares procedure to a final R value 
of 0.048 for 690 reflexions collected by an auto- 
matic four-circle diffractometer (Mo Ka radiation), 
p(Mo K~)=  18.7 mm -1. The structure is derived from 
the classical (LaO) sheet structures; it is essentially 
built up of ribbons parallel to the c axis, made up of 
(La40) tetrahedra. An As atom with three S atoms 
forms a triangular pyramid. The unbonded electron 
pair of As m explains the asymmetric surroundings of 
the As atom. 

Preparation 

Les cristaux ont &6 obtenus ~, la suite d'un essai de 
cristallisation de (LaO)4As2S5 (Godlewski, Etienne, 
Palazzi & Jaulmes, 1981) dans un exc6s de As2S 3, ~i 
1093 K, suivi d'une trempe et d'un recuit h 873 K. Ils 
sont tous parall616pip6diques et de couleur brun-clair, 
non transparents. 

Donn~es exp6rimentales 

Le cristal utilis~ pour cette &ude est un parall616pip6de 
de dimensions 280 x 50 x 25 lam. 

Les extinctions syst6matiques observ6es ob6issent 
aux conditions h + k + l = 2n + 1 pour les r6flexions 
hkl, k =  2n + 1 pour les r6flexions Okl et h = 2n + 1 
pour les r6flexions hOl. Cela conduit ~t deux groupes 
d'espace possibles Iba2 non centrosym&rique et Ibam 
centro sym&rique. 

La r6partition statistique des facteurs de structure 
normalis6s en fonction de leur intensit+ est carac- 
t6ristique d'un groupe centrosym&rique et nous adop- 
tons donc Ibam qui sera confirm~ par l'affinement. Les 
intensit~s des 994 r6flexions ont &6 enregistr~es ~ l'aide 
d'un diffractom&re /~ quatre cercles Nonius CAD-4. 

On utilise un balayage 09--20, 20 variant de 201 - 0,7 ° 
202 + 0,7 °, 01 et 02 &ant respectivement les angles de 

diffraction correspondant aux longueurs d'onde Ka 1 et 
Ka2 du molybd~ne. Les intensit6s ont &+ corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. 

D~terminatlon de la structure 

Les facteurs de structure normalis6s ont &+ calculus en 
utilisant comme facteur d'agitation thermique celui 
obtenu par la m&hode statistique de Wilson, soit 
B = 0,41 A 2. La m&hode utilis6e est celle de l'addition 
symbolique (Germain & Woolfson, 1968). Celle-ci est 
appliqu6e avec 200 E de module sup6rieur ~ 1,32 ~t 
l'aide du programme L S A M  de Germain, Main & 
Woolfson (1971). Les r6flexions suivantes, qui pr6sen- 
tent un groupe de relations Y2 de plus haut poids, ont 
&+ choisies comme ensemble de d6part: 

h k l  E 

1071 2,92 +/ 
7 1 2 2,59 origine 

10 3 1 2,81 A 
10 7 3 2,82 B 
20 4 4 3,37 C. 

C'est h partir de ces cinq r6flexions que les phases 
ont &6 calcul6es. Parmi huit solutions obtenues, celle 
qui pr6sente les figures de m6rite les plus +lev6es donne 
une s6rie de Fourier sur laquelle ont peut identifier deux 
atomes lourds que nous avons supposes &re des 
atortles de lanthane. La densit+ 6lectronique calcul6e 
avec les phases d&ermin6es par ces atomes donne 
successivement les positions d'un atome de soufre, puis 
de l'arsenic, des deux autres atomes de soufre et 
finalement des deux atomes d'oxyg+ne. 

Une correction d'absorption a 6t6 r~alis~e en 
assimilant le cristal h un parall616pip6de, avec le 
programme de J. A. Ibers d'apr6s la m&hode analy- 
tique d6crite par de Meulenaer & Tompa (1965). Les 
affinements ont &6 r6alis6s par la m&hode des 
moindres carr6s h l'aide du programme de Busing 
(1971). Les facteurs de structure sont calcul6s h partir 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives avec leurs 
dcarts-type et coefficients d'agitation thermique 

isotrope dquivalents (A 2) 

Position x y z B6qt 

La(l) 8(j) 0,42538 (7) 0,1019 (1) 0 0,56 (6) 
La(2) 8(j) 0,72221 (7) 0,1093 (1) 0 0,64 (7) 
As 16(k) 0,1043 (2) 0,1241 (3) 0,1100 (6) 0,9 (1) 
S(I) 8(j) 0,5755 (3) 0,2032 (4) 0 0,8 (2) 
S(2) 8(j) 0,8772 (4) 0,1591 (5) 0 1,7 (3) 
S(3) 8(j) 0,2204 (3) 0,1316 (5) 0 0,9 (3) 
O(1) 8(f) 0,6565 (8) 0 ] 0,6 (4) 
0(2) 4(b) ½ 0 ~ 0,9 (5) 

+ B~q = ~ 712 ~l ~'y Uua~ a~ a t. aj. 

des facteurs de diffusion atomique donn6s par Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1974). Des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont intro- 
duits pour tous les atomes. L'affinement successif des 
facteurs d'occupation des sites de tous les  atomes 
montre que seul celui de l'arsenic diminue pour 
atteindre la valeur 0,5 conduisant /~ la formule 
La160~2AsaS24 qui correspond ~ l'6quilibre des charges. 
Le facteur R atteint la valeur de 0,066 pour 890 
r6flexions non nulles, ind6pendantes, en tenant compte 
des corrections d'extinction secondaire effectu6es 
l'aide du programme de Becker & Coppens (1975). 
Compte tenu de la dispersion et de la diffusion 
anomale, ce facteur R s'abaisse ~t la valeur de 0,048 
pour 690 r6flexions* telles que I > 2tr(I); l'6cart-type 
a(I) sur la mesure de l'intensit6 Ies t  d6duit de l'6cart- 
type sur le taux de comptage et l'6cart-type relatif sur 
l'instabilit6 de la mesure. La carte de la s6rie de Fourier 
des diff+rences ne montre alors que des ondulations 
r~siduelles inf6rieures ~t 0,5 e A -3. Les coordonn6es 
atomiques sont report6es dans le Tableau 1. 

Description de la structure 

Environnement du lanthane 

Les deux atomes de lanthane ont la m~me co- 
ordinence 6gale h huit mais leur environnement est 
diff6rent: La(1) a pour proches voisins quatre atomes 
d'oxyg6ne et quatre atomes de soufre tandis que La(2) 
est li6 h deux atomes d'oxyg6ne et six de soufre 
(Tableau 2). Chaque atome d'oxyg6ne est au centre 
d'un t6tra6dre dont les sommets sont des atomes de 
lanthane. La disposition de ces deux atomes ainsi que 
les distances L a - O  sont caract&istiques des feuillets 
(LaO) d6j~ mis en 6vidence dans d'autres oxysulfures 
deux cations (CeO)BiS 2 (C6olin & Rodier, 1976), 

Tableau 2. Distances interatomiques La--O et L a - S  
(A) avec leurs dcarts-type 

La(l)-O(2) 2,380 (1) (x2) 
La(1)-O(1) 2,465 (10) (x2) 

La(1)-S(1) 3,107 (6) 
La(1)-S(1) 3,171 (3) (x2) 
La(I)-S(2) 3,023 (6) 

La(2)-O(1) 2,33 (1) (x2) 

La(2)-S(I) 3,01 (1) 
La(2)-S(2) 3,01 (1) 
La(2)-S(3) 3,102 (8) 
La(2)-S(3) 3,123 (6) 
La(2)-S(3) 3,135 (6) (x2) 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOy  parall61ement 
Oz. 

(LaO)4As2S 5 et (CeO)4Ga2S 5 (Godlewski, Etienne, 
Palazzi & Jaulmes, 1981), (LaO)AgS (Palazzi & 
Jaulmes, 1981). 

Dans la maille les t6tra6dres La40 sont group6s par 
trois (Fig. 1) et chaque groupe est reli6, par l'inter- 
m6diaire des atomes d'oxyg6ne, aux deux mailles 
contigu~s dans la direction c: ils forment ainsi des 
rubans parall61es h cette direction. 

Comme on peut le voir sur la Fig. 1, cette disposition 
peut &re expliqu6e par l'intervention d'un cisaillement 
periodique, perpendiculaire au plan du feuillet (LaO) se 
produisant tous les trois t&ra6dres La40 et provo- 
quant un d6placement des atomes le long de l'axe Oy de 
b/2. Un arrangement semblable a 6t6 observ6 dans 
Nd4SaBr 6, h partir de la structure en feuillets de NdSBr 
(Rysanek, Mazurier, Laruelle & Dagron, 1980). 

La cons6quence de ces cisaillements est que, 
contrairement h tousles exemples d'oxysulfures mixtes 
actuellement connus off les atomes d'oxyg6ne sont en 
nombre 6gal ~ ceux de lanthane (feuillets LnO), nous 
avons ici le premier compos6 dans lequel le nombre 
d'atomes d'oxyg6ne est inf6rieur ~t celui des atomes de 
la terre rare. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35925:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Environnement de l'arsenic 

Si l'atome de lanthane est li6 ~. la fois ~t l'oxyg6ne et 
au soufre, l'atome d'arsenic qui joue le r61e de second 
cation est uniquement 1i6 au soufre. 



1342 UN OXYSULFURE A DEUX CATIONS D'UN TYPE NOUVEAU: La403(AsS3) 2 

Tableau 3. Principales distances interatomiques (A) 
avec leurs dcarts-type des groupements AsS 3 

As-S(1) 2,246 (6) S(1)-S(2) 3,482 (5) 
As-S(2) 2,347 (4) S(1)-S(3) 3,401 (8) 
As-S(3) 2,303 (7) S(2)-S(3) 3,482 (6) 

Chaque atome d'arsenic se trouve au sommet d'une 
pyramide dont la base triangulaire est form6e par trois 
atomes de soufre. Le quatri6me plus proche voisin est 
un autre atome d'arsenic situ~ /t 1,288 A, dans la 
direction e (non repr6sent6 sur la Fig. 1). Cette distance 
tr6s courte ne permet pas l'occupation simultan~e des 
deux sites voisins qui sont donc occup6s h 50%. Les 
distances interatomiques A s - S  et S - S  (Tableau 3) 
sont comparables ~ celles des thioars6nites 6tudi~s 
pr6c6demment et en particulier Na3AsS a (Palazzi, 
1976). La4Oa(AsSa)2 rappelle en effet un compos6 
'ortho' off les groupements AsS 3 sont ind6pendants les 
uns des autres. 

Doublet solitaire 

On sait que lorsque As II! est tricoordin6, les deux 
61ectrons 4s 2 n'interviennent pas dans les liaisons et 
forment une paire qui a g6n6ralement un r61e st6r6o- 
chimique. C'est ce qui est observ6 ici, en raison de 
renvironnement tr~s dissym6trique de l'arsenic dans le 
groupement AsS 3. Rappelons que, dans les ions ASS]- 
pyramidaux du thioarsenite Na3AsS 3, nous avions 6t6 
conduit/t  constater que d'une part, le doublet dispose 
d'un volume sensiblement 6gal h celui d'une sph6re de 
rayon 1,24 A e t  que, d'autre part, le doublet est dans la 
direction oppos~e au plan du triangle SSS, et situ6 sur 
l'axe ternaire. 

Pour La403(AsS3)2, comme nous ravons repr~sent~ 
sur la Fig. 1, les deux atomes d'arsenic, situ6s h la 
m6me cote (As I et As n ou As m et AsiV), sont 61oign6s 
de 4,96/~ soit approximativement 4 x 1,25 ,/k. On peut 
doric admettre que les doublets sont rassembl6s au 
voisinage de l'axe binaire parall61e h e. Cette tendance 
des doublets h se r6unir entre eux a d6jb. ~t6 rencontr6 
plusieurs reprises et en particulier pour T14S a (Leclerc, 
1976). Darts ce cas, ils se trouvent rassembl6s autour 
du centre de sym&rie de la maille. 

Remarquons que les rayons X ne nous permettent 
pas de donner une localisation des doublets mais 
seulement, d'apr6s renvironnement des atomes d'ar- 
senic, de situer la r6gion dans laquelle ils s'accumulent, 
celle qui parait vide dans la structure. 

Conclusion 

I1 est possible de classer en plusieurs groupes les 
oxysulfures ~t deux cations pr6par6s au laboratoire et 
dont les structures cristallines ont 6t6 &ablies. 

En premier, nous avons (LaO)AgS et (CeO)BiS 2 
dans lesquels on trouve des feuillets (LaO) qui alternent 

avec d'autres feuillets de sulfure du second cation. Les 
feuillets (LaO) pr6sentent les particularit~s suivantes: 
ils sont tr~s compacts, l'oxyg6ne n'est li6 qu'~ la terre 
rare, les distances L a - O  relativement courtes mani- 
festent le caractbre partiellement covalent de ces 
liaisons. Quant au second cation, il n'est li~ qu'au 
soufre. 

(LaO)4ASES 5 et (CeO)4Ga2S5 constituent un second 
groupe. Si dans ces compos6s isotypes, on retrouve les 
feuillets (LnO) des compos6s pr6c6dents, les feuillets de 
sulfure du second cation pr6sentent la particularit6 
d'6tre d6ficitaires aussi bien sur le site cationique (As et 
Ga) que sur le site anionique (S). Un tel exemple de 
lacunes simultan6ment pr6sentes sur deux s6ries de sites 
illustre le r61e essentiel, dans toutes ces structures des 
feuillets (LnO). 

I1 existe un troisi6me groupe repr6sent6 par 
LaGaOS 2 (Jaulmes, 1978) et LaCrOS 2 (Dugu6, Vovan 
& Villers, 1980) dans lesquels il n'y a pas de feuillet 
(LaO). Dans ce cas, l'oxyg6ne est li6 fi la fois ~ la terre 
rare et au second cation. 

En ce qui concerne La403(AsS3)2, on observe des 
feuillets (LaO) et un d6ficit sur les sites de l'arsenic mais 
ce compos6 doit &re class6 dans un quatri6me groupe 
car pour la premi6re fois on constate que les atomes de 
terre rare et d'oxyg6ne sont en nombre different. C'est 
aussi la premi6re lois, pour ce type de compos6, que 
l'on observe le cisaillement p~riodique perpendiculaire 
au plan des feuillets, qui se produit t o u s l e s  trois 
t6tra~dres La40. Pour ces raisons, La403(AsSa) 2 est un 
oxysulfure ~ deux cations d'un type nouveau. 
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