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Abstract. CuLaS2, monoclinic, P2Jb,  a = 6.646 (2), 
b = 6.938 (2), c = 7.325 (2)A, ~ =  98.73 (2)°, Z = 4, 
d m = 5.29 (8), d x = 5.3 Mg m -3. The structure has 
been solved by direct methods and refined by least- 
squares methods to a final R value of 0.063 for 999 
reflexions. The structure is built up of sheets parallel to 
the b and c axes. One sheet is made of (LaaS) 
tetrahedra, and has the composition (LaS); the second 
sheet is formed by (CuS4) tetrahedra arranged in pairs, 
which alternate with pairs of empty tetrahedra. 

Introduction. Dans le syst6me Cu2S-La2S3, la phase 
CuLaS 2 a 6t6 isol6e (Julien-Pouzol, Guittard & 
Adolphe, 1968; Julien-Pouzol & Guittard, 1972). Elle 
est obtenue par chauffage entre 1073 et 1473 K d'un 
m61ange de Cu2S et de La2S a en proportions stoechio- 
m6triques, plac6 dans une ampoule de silice scell6e sous 
vide. Les monocristaux sont obtenus par fusion. Dans 
un premier temps, nous avons op6r6 en ampoule scell6e 
sous vide, en plaqant l'6chantillon dans un petit creuset 
de graphite, lui-m6me introduit dans l'ampoule de silice. 
La fusion ~ 1523 K est suivie d'un refroidissement lent. 
Tous les cristaux sont macl6s (Julien-Pouzol et al., 
1968). Dans un second temps, nous avons op6r6 sous 
courant d'hydrog6ne sulfur6, en plaqant les proportions 
stoechiom6triques de Cu2S et de La2S 3 dans une 
nacelle de carbone vitreux et en chauffant h 1673 K, 
l'aide d'un dispositif ~ induction. Nous avons extrait de 
la masse cristallis6e des cristaux non macl6s. 

Un monocristal de CuLaS 2 de forme parall616- 
pip6dique et de couleur rouge a 6t6 isol6. 

Le coefficient d'absorption g(Mo Kc0 vaut 20,35 
mm -1. Les extinctions syst6matiques l = 2n + 1 pour 
les r6flexions 001 et k = 2n + 1 pour les r6flexions hk0 
conduisent au groupe P2t/b.  

Les intensit6s de 1300 r6flexions ind6pendantes par 
sym&rie ont 6t6 enregistr6es ~ l'aide d'un diffracto- 
m6tre automatique ~t quatre cercles Syntex en utilisant 
les radiations Ka du molybd6ne et un balayage en 
09-20, 20 variant de 201 - 0,7 ° ~t 202 + 0,7 °, 01 et 02 
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&ant respectivement les angles de diffraction corres- 
pondant aux longueurs d'onde Kal et Ka 2 du molyb- 
d6ne. Nous avons conserv6 999 r6flexions ind6pen- 
dantes par sym&rie et dont les intensit6s mesur6es sont 
telles que I > 3a(I), l'6cart-type a(I) sur la mesure de 
l'intensit6 1 &ant d6duite de l'6cart type a c sur le taux de 
comptage et de l'6cart-type relatif ai; sur l'instabilit6 
par la relation" a(I)  = (02 + 0"~I2) 1/2. 

L'6cart-type relatif sur l'instabilit6 egal h 0,0108 a 6t6 
d6termin6 h partir des intensit6s de deux r6flexions 
choisies comme r6flexions de r&6rence et v6rifi6es 
toutes les cent mesures. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Au cours du mouvement en 
~, de sept r6flexions, nous avons constat6 des variations 
de l'intensit6 comprises entre 60 et 120% et nous avons 
donc effectu6 des corrections d'absorption en assimi- 
lant le cristal h u n  parall616pip6de de dimensions 92 × 
94 x 28 jam. Cette correction a 6t6 r6alis6e par le 
programme du Laboratoire de J. A. Ibers d'apr6s la 
m6thode analytique d6crite par de Meulenaer & Tompa 
(1965). 

Les facteurs de structure normalis6s ont 6t6 calcul6s 
en utilisant les valeurs du coefficient global de temp6ra- 
ture (B = 0,76/k 2) et du facteur d'6chelle d6termin6 par 
la m6thode de Wilson. 120 valeurs de E sup6rieur ~ 1,68 
ont 6t6 retenues pour la m&hode d'addition symbolique 
suivant le programme L S A M  de Germain, Main & 
Woolfson (1971). 

Les r6flexions suivantes, qui pr6sentent un groupe de 
relations Z" 2 de plus haut poids, ont 6t6 choisies comme 
ensemble de d6part: 

h k l  E 

2 2 5 2,53 + /  
3 f 4 2,25 + 
2 f 1 2,03 + 
5 5 1 2,59 A 
1 1 9 2,54 B 
3 6 5 2,69 C. 

origine 
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Tableau 1. Coordonndes des atomes et coefficients de 
tempdrature isotrope dquivalents (A s) avec leurs 

dcarts types entre parenthOses 

n ,q=  ~7~ 2 ~l  ZJ Ulja~ a~ Ill.a j, 

x y z B~q 

La 0,6930 (I) 0,3024 (1) 0,0546 (i) 0,84 (6) 
Cu 0,0900 (5) 0,0695 (5) 0,1523 (4) 3,0 (3) 
S(1) 0,4123 (6) -0,0019 (5) 0,2280 (5) 0,9 (2) 
S(2) 0,9142 (6) 0,2204 (6) 0,3822 (5) 1,1 (2) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) avec leurs 
dcarts types entre parenthOses, compte tenu des 

incertitudes sur les param~tres de la maille 

La-S(1) 2,891 (4) Cu-S(1) 2,337 (5) 
La-S(1) 2,902 (4) Cu-S(2) 2,381 (5) 

Cu-S(2) 2,460 (5) 
La-S(2) 2,915 (4) Cu-S(2) 2,537 (5) 
La-S(2) 2,926 (4) 

La-S(1) 2,937 (4) 
La-S(1) 2,946 (4) 
La-S(2) 3,081 (4) 

Cu-Cu  2,644 (6)* 

C'est h partir de ces six r6flexions que les phases ont 
6t6 calcul6es. Parmi seize solutions possibles, les deux 
solutions dont les figures de m6rite sont les plus ~lev6es 
donnent la m~me s+rie de Fourier. Sur ces derni6res on 
peut identifier l'atome de lanthane, celui de cuivre et les 
deux atomes de soufre. 

Ces positions atomiques sont introduites dans le 
programme ORXFLS de Busing (1971) (Tableau 1). 
Les facteurs de structure sont calculus h partir des 
facteurs de diffusion donn6s par International Tables 
for X-ray Crystallography (1974). Apr+s plusieurs 
cycles d'affinement, les facteurs d'agitation thermique 
anisotropes sont introduits pour tousles atomes. 

Une correction de rextinction secondaire est faite 
raide du programme de Becker & Coppens (1974). Le 
facteur R atteint alors la valeur de 0,063 pour 999 
r6flexions ind6pendantes compte tenu de la diffusion 
anomale.* 

Discussion. L'atome de lanthane est entour6 par sept 
atomes de soufre (Tableau 2) (distance moyenne S - L a  
6gale ~ 2,94 A-). L'atome de cuivre a un environnement 
t6tra6drique de soufre (distance moyenne S - C u  6gale 
2,43 A) (Fig. 1). Les atomes de cette structure sont 
organis6s en feuillets altern6s, parall6les h (010) (Fig. 
2). 

Feuillet (LaS). I1 est form~ de quatre couches La, 
S(1), S(1), La, parall6le aux directions bet e. 

Entre les deux plans de lanthane se trouvent les plans 
de soufre S(1). Chaque soufre S(1) est au centre d'un 
t&ra6dre presque r6gulier de lanthane. Les t&ra+dres 
La4S partagent deux ~t deux une ar&e commune, et 
chaque sommet La appartient ~ quatre t&ra6dres 
voisins, dispos6s approximativement suivant un 
arrangement quadratique. 

Feuillet (CuS). I1 est form+ de deux couches C u - S  2, 
identiques par centrosym6trie. Les atomes de cuivre 
sont ~t l'int6rieur de t&ra6dres de soufre faisant 
intervenir un soufre S(1) des feuillets (La,S). Les 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 depos+es au dep6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP36154:8 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. 

*Dans deux t&ra6dres voisins. 

s 

La 

Cu 

Fig. I. Projection de la structure sur le plan (001). 

Fig. 2. Projection du feuillet (CuS), sur le plan (100) montrant la 
disposition des t6tra6dres occup6s et vides. Les seuls atomes 
repr6sent~s sont les atomes de cuivre, les atomes de soufre +tant 
aux sommets des t&ra6dres. 

t6tra6dres CuS 4 sont group,s par paire; deux voisins 
mettent en commun une ar&e. Les deux atomes de 
cuivre centraux se trouvent ainsi relativement proches 
l'un de l'autre (2,64 A), h une distance 16g6rement 
sup6rieure ~ celle observ~e dans le cuivre m6tal 
(2,55 A). 

Dans ces feuillets, les t+tra+dres qui entourent les 
atomes de cuivre forment une chaine parall+le aux 
feuillets et h la direction [001 ]. Dans cette direction, les 
t+tra~dres sont disposes avec l'alternance de deux 
t&ra~dres contenant du cuivre et de deux t&ra~dres 
vides. I1 est possible que les propri&+s photo61ectriques 
de ce compos6 soient li+es ~. l'existence de ces paires 
altern6es. 
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Abstract. SnS, orthorhombic, Pnma, a = 11.180 (6), 
b =  3.982 (2) ,c= 4.329 (3) A, Z = 4, V=  183 A3,dc= 
5.19 Mg m -a, #(Mo Ka) = 13.73 mm-L The crystal 
structure of SnS as determined previously by Hofmann 
[Z. Kristallogr. (1935), 92, 161-185] has been refined 
to a final R value of 0.041 for 418 reflexions collected 
with an automatic four-circle diffractometer (Mo Kff 
radiation). The structure can be described in terms of 
layers parallel to the (100) plane. Each Sn atom is 
surrounded by six S atoms forming a distorted 
octahedron with three Sn-S  bonds of 2.622 (3), 
2.662 (2) and 2.662 (2)/L These layers are linked 
together by weak S n - S . . . S n  and Sn . . .Sn  
interactions. 

Introduction. Les travaux qui concernent les compos6s 
sulfur6s d'&ain(II), dont la bibliographie a 6t6 rassem- 
bl6e dans un article r6cent (Del Bucchia, Jumas & 
Maurin, 1980), sont assez rares et souvent fragmen- 
taires. Ils mettent en jeu le sulfure stanneux SnS connu 
depuis de nombreuses ann6es (Herzenberg, 1932) et 
dont la structure cristalline a 6t6 &ablie par Hofmann 
(1935). Bien que le travail ait 6t6 men6 avec beaucoup 
de soin h partir d'intensit6s estim6es visuellement sur 
des clich6s de Weissenberg, il nous a sembl6 indispen- 
sable de pr6ciser cette &ude ~ l'aide de mesures 
d'intensit6 beaucoup plus fines. La connaissance 
pr6cise des angles et distances interatomiques dans SnS 
pr6sente un int6r~t fundamental pour la carac- 
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t6risation de la liaison Sn-S,  aucune interaction 
n'existant avec d'autres 616ments comme c'est le cas 
dans des combinations ternaires ou quaternaires. 

Les monocristaux de SnS pr6par6s par sublimation 
1173 K en tube de quartz scell6 sous vide (~0,1 Pa) se 
pr6sentent sous forme de plaquettes minces de couleur 
noire. L'6tude cristallographique pr61iminaire effectu6e 
~t l'aide de chambres de Weissenberg et de pr6cession 
de Buerger confirme les r6sultats ant6rieurs (Hofmann, 
1935; Mosburg, Ross, Bethke & Toulmin, 1961). Au 
cours des mesures trois r6flexions prises comme 
r&6rences ont permis de contr61er en function du temps 
la stabilit6 de l'orientation du cristal et la constance des 
intensit6s mesur6es. Toutes les intensit6s enregistr6es 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz, de polar- 
isation et des effets de l'absorption. Le facteur de trans- 
mission varie de 0,28 h 0,72 (programme de calcul 
DATAPH, Coppens & Hamilton, 1968). L'affinement 
de la structure, par moindres carr6s avec matrice 
compl6te, a 6t~ conduit dans le groupe d'espace Pnma 
en utilisant au d6part les param6tres atomiques 
d6termin6s par Hofmann (1935): Sn en position 4(c): 
0,115, ], 0,118; Sen position 4(c): 0,150, ~}, 0,522. 

Les d&ails exp6rimentaux concernant les mesures 
d'intensit6 sont pr6cis6s dans le Tableau 1 qui rassem- 
ble 6galement les r6sultats de l'affinement. Dans les 
calculs nous avons utilis6s les facteurs de diffusion 
atomiques publi6s par Doyle & Turner (1968). Les 
positions atomiques finales et les facteurs de tem- 
p6rature correspondants sont rassembl6s dans le 
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