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The structure of the compound LaNiS, has been investigated by the X-ray method. The crystal, which 
is tetragonal with a = 4.0801 A and c = 16.334 A, space group IJmmm, exhibits superstructure reflections 
with a’ = 4a, c’ = c, and v’ = 16 v. The structure has been solved with substructure reflections (R = 0.056), 
the complementary structure reflections being too weak for measurement. This structure is a distorted 
K2NiF4 type. Lanthanum atoms are in 7-8-fold coordinated sites, one nickel atom is in a distorted 
octahedral site, and the other nickel atom in a site with coordinance 7. 

Dans le cadre d’une &ude d’ensemble des 
sulfures binaires contenant un tltment des 
terres rares et un Clement de transition de la 
pkriode du fer nous avons abordB les systbmes 
L&-MS avec L = La, Ce, Pr, Nd et M = Co et 
Ni. Aucun composC n’avait, jusqu’8 p&sent, 
CtB dCcrit dans ces systbmes. 

PrCparation 

L’Ctude de ces diagrammes de phases L& 
MS prCsente un certain nombre de difficult&. 

D’une part les preparations doivent &tre 
rigoureusement exemptes d’oxygtne qui, mCme 
en faible quantitC, conduit a la formation des 
oxysulfures /3, L10S14+XOl-X. Et ces oxysulfures 
trb stables ne rkagissent pas avec les sulfures MS. 

D’autre part la stoechiomttrie doit &re 
parfaitement respectte, en particulier dans le 
cas du sulfure de nickel, les composCs non- 
stoechiomCtriques par dBfaut de soufre-a et D 
Nl,S6 et N1&+_x-ne se combinent pas aux 
sulfures de terres rares, et les composts non- 
StoechiomCtriques par dCfaut de m&al du type 
Nisi+, (x pouvant aller jusqu’g 0.06) conduisent 
B des composts lacunaires en cations auxquels 
il est difficile d’attribuer une formule precise. 

C’est pourquoi nous avons mis au point une 
mCthode de prkparation en deux &apes. 

Les deux sulfures sont d’abord prkparis 
sCparCment: les sulfures de terre rare par chauf- 
fages rtpCtts des oxydes correspondants dans 
l’hydrogkne sulfur6 entre 1200 et 1300°C. De 
cette faGon on obtient des composCs L& 
parfaitement exempts d’oxyg&.ne. 

Les sulfures d’C1Cments de transition sont 
paralltlement p&par& par action de l’hydrogbne 
sulfur6 sur les m&aux & 1000°C pour le cobalt et 
B 850°C pour le nickel. Ceci conduit a la forma- 
tion des sulfures MS eux aussi exempts d’oxy- 
g&e et stoechiomCtriques. 

Le mClange des deux sulfures est ensuite 
finement broyt, cornprime et chauffk une semaine 
entre 1000 et 1050°C en ampoule de silice scellte 
sous vide. Le produit est ensuite sorti du four, 
broyt et remis g IOOO-1050°C pendant une autre 
semaine. Les &actions sont cependant trb 
lentes et mCme apr&s ce traitement prolong6 
elles ne sont que difficilement compl&tes. Des 
cliches de diagramme de poudre pris B l’aide 
d’une chambre de Guinier permettent de con- 
tr8ler la presence Cventuelle d’un exds d’un des. 
deux sulfures de dtpart. 11 faut d’ailleurs signaler 
que nous n’avons jamais notC l’apparition ni 
de soufre libre, ni de sulfures non-stoechio- 
mCtriques MS,-, apr& rCaction. Les cations 
sont done toujours prCsents sous forme exclusive 
de La”’ et Ni” dans ces conditions. 
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Etude des phases 

Pour tous les domaines de composition com- 
pris entre L,S,-0.5 MS et L&-8 MS nous 
n’avons obtenu qu’une settle serie de composes 
appartenant tous au mCme type cristallin: avec 
le cobalt et le nickel pour le lanthane et seule- 
ment avec le nickel pour le ctrium, le praseodyme 
et le neodyme. La formule approximative de ces 
composes s’etablissait aux alentours de L,MS, 
quoique pour cette composition les cliches de 
diagramme de poudre indiquaient toujours la 
presence de petites quantites de sulfures MS non 
combine. 

Etude Structurale 

Nous avons isole un monocristal forme a 
partir des sulfures de lanthane et de nickel dans 
une preparation de formule globale LaZNi,S,. 
Ce cristal Ctait noir, opaque et de forme gee- 
metrique complexe avec des dimensions com- 
prises entre 100 et 160 pm. 

Son reseau cristallin Ctait quadratique de 
parametres a = 4.0801 * 0.0004 A; c = 16.334 f 
0.002 A. 

Les extinctions systematiques, portant sur 
hkl avec h + k +p = 2n + 1, conduisaient au 
groupe spatial IJmmm. 

Des cliches de cristal tournant et de Weissen- 
berg poses pendant plusieurs jours, nous ont 
d’autre part rtvele l’existence de reflexions de sur- 
structure trb faibles. Le reseau de la surstructure 
reste quadratique avec un parametre a’ = 4a, 
c’ = c, et v’surstr,cture = 16vsous-structure. 

Le cristal &ant orient6 suivant I’axe d du 
rtseau cristallin nous avons mesure 154 reflexions 
de sous-structure independantes, entre 20 = 0 
et 28 = 60”, a l’aide d’un diffractometre General 
Electric XRD-700, en employant la radiation 
Kcc du molybdtne. Pour chaque reflexion deux 
mesures de 10 secondes chacune ont Cte effect- 
utes en utilisant des filtres de Ross Cquilibrts. 
Les 145 reflexions d’intensitt suptrieure a 30 
coups/seconde ont ensuite CtC corrigees des 
facteurs de Lorentz et de polarisation et mises 
en Cchelle absolue apres calcul des corrections 
d’absorption. 

Les reflexions de surstructure n’ont pu etre 
mesurees ni a l’aide du diffractometre ni sur 
films de Weissenberg integrts car leurs intensites 
Ctaient beaucoup trop faibles et seules quelques 
Ctaient reperables. Nous avons cependant pu 
confirmer qu’il n’y avait pas d’extinctions 

systematiques portant sur hkl dans cette sur- 
structure et done que son reseau Ctait primitif. 
C’est ce qui nous a ament, faute de don&es 
supplementaires, a adopter, par defaut, pour la 
surstructure, les groupes spatiaux P4 ou PJmmm 
qui n’impliquent aucune hypothbse de symttrie 
autre que celles qui se dtduisent de l’existence 
d’un axe quaternaire. Nous en etions alors 
rtduit, pour tenter de preciser la structure et 
la formule de ce compost a n’utiliser que les 
reflexions de sousstructure. 

Afinement 

Les dimensions de la maille de sous-structure 
et son groupe spatial nous ont d’abord conduits 
a admettre que ce compose Ctait isotype de 
K,NiF,. Quant a l’existence de la surstructure 
nous l’avions, dans un premier temps, consideree 
comme due a une leg&e non-stoechiometrie 
toujours possible avec les composes contenant 
du nickel et du soufre malgre les precautions 
prises au tours de leur preparation. C’est pour- 
quoi nous avons adopt6 comme hypothese de 
depart la formule La,Ni,-,S, avec x peu different 
de zero et deux masses formulaires par maille 
de sous-structure. 

Nous avons done commence l’affinement en 
plaCant les atomes sur les positions des atomes 
correspondants dans K,NiF, (Tableau I). Aprb 
3 cycles d’affinement seuls les atomes de lanthane 
et de soufre 1 conservaient des coefficients 
d’agitation thermique voisins de 1. Le coefficient 
de l’atome de soufre 2 avait une valeur proche 
de 6 et celui de l’atome de nickel atteignait une 
valeur superieure a 30. Le facteur R valait 
0.11. Ce premier resultat indiquait que les atomes 
S2 et Ni ne se trouvaient pas places dans les 
memes sites que les atomes correspondants dans 
K,NiF,. 

Un simple calcul de distances interatomiques 
montre d’ailleurs qu’il ttait impossible d’en 
rester a l’hypothese dun type strictement K,NiF,. 
En effet dans ces conditions les atomes de soufre 
2 situ& dans le plan xy0 sont distants de 2.88 A 
les uns des autres. De m&me les distances Ni-S2 
sont &gales a 2.04 A. Dans les deux cas ces 
distances interatomiques sont nettement plus 
courtes que celles qui sont habituellement 
observees dans ce type de composts. 

Par contre l’empilement des atomes de lan- 
thane et de soufre 1 est tout a fait correct (distan- 
ces La-S1 voisines de 3 A). Ce sont done les 
seuls atomes situ& dans les plans equivalents 
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TABLEAU I 

POSITIONS ATOMIQUES TYPE K2NiF4 

Positions de Llmrnrn X Y 2 

4Iaen 4e 0 0 0.35 
4Slen 4e 0 0 0.15 
4S2en 4c 112 0 0 
2Nien 24l 0 0 0 

x,y,O et x,y, l/2 qui n’adoptent pas la m&me 
disposition que dans K,NiF+ 

Un calcul de sCrie de Fourier des diffkrences 
(Fobs-F,& effectuC avec les Fcalc obtenus en ne 
prenant que les deux atomes La et Sl (R = 0.165) 
nous a alors montrb que le densit& Clectronique 
correspondant g l’atome de soufre 2 n’Ctait 
pas cent&e sur la position l/2,0,0 mais qu’elle 
ttait allongke le long de l’axe OX et comprise 
entre x = 0.40 et 0.50. Nous avons plack cet 
atome S2 en position statistique 8i (x,0,0) et 
nous avons affinC sur la coordonnBe x. Apr&s 
3 cycles le facteur R qui avait sensiblement 
baissC Ctait tgal & 0.103 et la valeur de x s’ttait 

FIG. 1. Structure type KZNiF4. 

stabilisee B 0.417. Le coefficient d’agitation 
thermique tout en &ant sensiblement moins 
BevC que lors du ler affinement restait encore 
cependant voisin de 3. 

C’est B partir de ce rksultat que nous avons 
avan& une hypothbse. En effet nous avons 
constat qu’entre les sites S2 situ& sur les posi- 
tions kquivalentes du point de vue de la symktrie 
du groupe spatial I,~mmm---&une part en 
x,0,0, et-x,0,0 et d’autre part en l-x,0,0 
et 0,1-x-,0 les distances ttaient respectivement 
de 3.40 A et 3.36 A c’est g dire compatible avec 
celles que l’on observe habituellement dans ce 
type de cornpods. Nous avons alors pla& les 
atomes S2 dans la maille de surstructure en 
utilisant simultanCment ces quatre positions 
Cquivalentes de la sousstructure, de faGon & 
respecter des distances S-S cohCrentes (Fig. 2) 
x ou y = 0.146 ou 0.354 et y ou x= 0 ou l/2 
z = 0 et les positions qui s’en dtduisent par les 
optrations de sym&rie de l’axe quaternaire (avec 
une disposition tquivalente,dans le plan x,y, l/2). 

Mais en adoptant une telle disposition qui 
n’est pCriodique que dans la surstructure il est 
impossible de placer 4 atomes de soufre 2 par 
maille de sous-structure mais 2 seulement. 
C’est pourquoi nous avons repris l’affinement 
en affectant une valeur Cgale B 2 atomes au 
coefficient d’occupation du site de soufre 2. 
Le calcul a alors CvoluC spontankment vers un 
facteur d’agitation thermique voisin de 1 c’est-& 
dire du mCme ordre de grandeur que celui des 2 
autres atomes. Ce rtsultat confirmait done 
l’hypothtse d’empilement avande. 

En ce qui concerne l’atome de nickel sit& g 

FIG. 2. Positions des atomes de nickel et de soufra 
dans le plan xy0 de la maille de surstructure de hNi% 
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I’origine nous avons Cgalement constate sur les 
series de Fourier des differences: (a) que le 
maximum de densite Clectronique qui leur 
correspondait n’etait pas situ6 exactement en 
O,O,O mais qu’il Ctait decentre. (b) et que le 
nombre d’electrons ne correspondait pas a deux 
atomes de nickel par maille de sous-structure. 
Ce resultat est en accord avec notre hypothtse 
puisque sur cette position dans le modele 
propose, il n’est possible de placer qu’un demi 
atome de nickel par maille de sous-structure 
(Fig. 2). Un affinement sur la coordonnee x et 
les coefficients d’occupation et #agitation 
thermique effectut en placant cet atome de 
nickel en position statistique 8i a conduit a un 
facteur R 6gal a 0.099 pour un nombre d’atomes 
de nickel sur ce site Cgal a 0.56 c’est-a-dire t&s 
proche de la valeur theorique de l/2. 

Nous avons Cgalement note sur les series de 
Fourier des differences la presence de pits de den- 
site Clectronique sur des positions qui ne corres- 
pondent plus cette fois A celles de K,NiF,. Ce 
resultat est logique si on se reporte a la Fig. 2. En 
effet il Ctait impossible : (a) dune part de placer les 
derniers atomes sur des positions Cquivalentes 
A celles de K,NiF,; (b) d’autre part de placer 
plus pres d’un atome de soufre supplementaire 
par maille de sous-structure, soit 7 atomes de 
soufre en tout, ce qui conduit pour Cquilibrer les 
charges (cations Lam et Ni”) a la formule 
La,Ni&. Nous avons Ctt amen& pour placer 
ces derniers atomes a utiliser une disposition 
arbitraire dans la surstructure en cherchant pour 
chaque atome les sites se dtduisant de la position 
trouvee dans la sous-structure et en ne gardant 
que ceux qui conduisaient a des distances inter- 
atomiques coherentes. 

Un premier pit de densite tlectronique situ6 
en 1/2,y,O (u voisin de 0.10) correspondait de 
toute evidence B un site d’atomes de nickel car 
ses distances aux atomes de soufre environnants 
(en prenant les positions equivalentes dans la 
maille de surstructure) Ctaient comprises entre 
2.40 et 2.95 A. L’affinement sur la coordonnee 
y et le coefficient d’agitation thermique am&e a 
placer sur ce site l/2 atome de nickel ce qui 
conduit a une valeur de B egal a 0.50 et a un 
facteur R de 0.081 

De la mCme facon un second pit de densite 
electronique en O,y,O (y = 0.70) de par ses 
distances (dans le surstructure) aux atomes de 
nickel et de soufre deja pla& ne pouvait etre 
interprett que comme un 112 atome de soufre 
par maille de sous-structure (R = 0.079). 

TABLEAU II 

POSITION ATOMIQUE DANS LA MAILLE DE SOUS-STRUCTURE 

x Y z B 

4 La 0 0 0.363 
4SI 0 0 0.183 1.18 
2 s2 0.418 0 0 0.81 
l/2 s3 0 0.703 0 2.33 
l/2 S4 0.354 0.145 0 2.75 
l/2 Nil 0.062 0 0 1.81 
l/2 Ni2 112 0.105 0 0.56 

Coefficients d’agitation thermique anisotropes 

811 822 833 m 823 /?I3 
0.0176 0.0176 0.0021 0 0 0 

Nous avons enfin place d’apres le dernier pit 
de densite Clectronique restant l/2 atome de 
soufre en 0.36, 0.15, 0 ce qui apres affinement 
nous a conduit a la formule La,NiS,. II n’ttait 
plus alors possible de placer d’autres atomes dans 
la maille. Le facteur R final, aprts affinement 
sur les coefficients d’agitation thermique aniso- 
tropes de l’atome de lanthane Ctait egal a 0.056 
(Tableau II). 

Discussion de 1’AEnement 

11 est evident que la solution que nous propo- 
sons ne peut etre confirmee par des calculs 
dans la maille de surstructure, les reflexions de 
structure complementaire d’intensite trop faible 
n’ttant pas utilisables. L’hypothbse de l’empile- 
ment de l’atome de soufre sur laquelle nous nous 
sommes appuyes a cependant CtC confirmee (a) 
d’une part par l’tvolution spontanee de l’affine- 
ment, (b) d’autre part par l’obtention de distances 
cohtrentes entre les atomes, et (c) enfin par la 
presence d’atomes dans des sites qui ne peuvent 
We expliques que dans cette hypothese. 

Par ailleurs la formule La,NiS, dtduite de 
l’affinement est equilibrte du point de vue des 
charges ce qui est en accord avec les conditions 
de la synthbe-14 charges positives et 14 
charges negatives-par la suite nous avons 
v&if% cette formule sur des preparations 
correspondant a La,Ni&-La,NiSS., et La,NiS, 
chauffees plusieurs semaines A 1050°C. Seul 
le cliche du compose La,NiS, ne presentait 
pas les raies caracteristiques du sulfure de nickel 
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libre. Enfin la faible valeur du facteur rCsidue1 
final, R,ilpporte aussi la confirmation d’une 
solution correcte. 

Mars lees positions trouvCes ne sont bien 
entendu que les images moyennes des atomes 
rCellement prksents dans la surstructure. 11 
nous a && impossible, h partir des seules &flex- 
ions de sousstructure de rendre-compte des 
&arts par rapport aux positions moyennes 
trouvtes qui expliqueraient le groupe spatial 
primitif de la maille d: ssrstructure. En parti- 
cuber les valeurs Clevk :s des coefficients d’agita- 
tion thermique des atomes de soufre 3 et 4 indi- 
quent que de tels &arts, relativement importants, 
existent dans la surstructure par rapport aux 
positions dCtermin6es dans la sous-structure. 

Par opposition au cas oti tous les atomes 
ltgers apparaissent sur les sections de sCrie de 
Fourier tridimensionnelles, au moins successive- 
ment, nous ne pouvons dCcrire ici la structure 
que de faGon tout g fait cohtrente et vraisembl- 
able mais qui reste hypothktique. En effet, ne 
disposant pas des rCflexions de structure compl& 
mentaire nous n’avons pu tirer des rCsultats 
expkrimentaux d’autres don&es que des valeurs 
statistiques dont nous avons jusqu’au bout tirt 
parti. 

En l’absence d’un groupe spatial parfaitement 
dkfini pour la maille multiple (16 V) les conclu- 
sions dCduites de la mtthode cristallographique 
sont t&s probables mais il n’est pas possible de 
les considtrer comme definitivement ttablies. 
La formule est certaine, l’organisation globale 
de la structure est kgalement assurCe mais les 
d&ails de ce que contiennent les plans xy0, et 
x,y l/2 ont seulement une t&s grande probabilite 
de rep&enter la rkalitt. 

Description de la Structure 

Dans l’unitC assymCtrique de la surstructure 
les atomes de lanthane sont placts dans 4 types 
de sites diff&-ents en: 

La1 IIS l/8 0.137 
La2 318 l/f3 0.137 
La3 l/8 318 0.137 
La4 318 3/8 0.137 

Ces quatre atomes echangent 7 liaisons identi- 
ques avec les atomes de soufre qui les entourent : 
(a) 4 liaisons de 2.98 A avec les atomes de soufre 
1 situ& en x,y,O.l83-(X et y = 0,1/4,1/2), (b) 
1 liaison de 2.95 A avec l’atome de soufre 1 
sit& en x,y,O.317 (x et y= l/8, 3/8), et (c) 

2 liaisons de 3.04 A avec les atomes de soufre 2 
places en x,yO (x ou y=O.146, 0.354, y ou 
x=0,1/2). 

Mais seuls les atomes Lal, La2 et La3 6chan- 
gent une 8 bme liaison La-S = (a) de 3.14 A 
avec l’atome de soufre 3 (l/4,0.176,0) pour 
La1 et La2, et (b) de 2.69 8, avec l’atome de 
soufre 4 (0.161, 0.337, 0) pour La3. 

Quant & l’atome La4 il n’a pas de 8 &me 
atome de soufre voisin. Ces deux coordinences 
7 et 8 pour les atomes de lanthane sont tout g 
fait cornparables B celles qui sont habituellement 
observCes dans ce type de cornpods. 

L’atome de nickel 1 se trouve placb de faGon 
dCcentrCe dans un site octotdrique avec 4 
liaisons Nil-S2 de 2.12 A, 2.64 A, 2.39 A, et 
2.39 A respectivement et 2 liaisons de 3 A avec 
les atomes de soufre 1 situ& en 0, 0, 0.182 et 0, 
0, -0.182. Enfin l’atome de nickel 2 est dans un 
site delimit6 par 7 atomes de soufre avec 
lesquels il Cchange (a) d’une part 3 liaisons 
courtes avec deux atomes de soufre 2 et un atome 
de soufre 3, 2.41 A, 2.96 A et 2.61 a respective- 
ment, et (b) d’autre part 4 liaisons longues de 
3.64 A avec les atomes de soufre 1 situ& en 
x=1/4et 1/2,y=l/4etz=0.182. 

Cette structure dans son ensemble ne diff&re 
du type K,NiF, que par l’empilement different 
dans les plans x,y,O et x,y, l/2. Ce sont les 
dimensions trop grandes des atomes de soufre 
qui empi?chent d’obtenir ce type cristallin et 
qui conduisent B placer seulement 7 atomes de 
soufre au lieu de 8 par maille de sousstructure. 
11 s’ensuit une deformation des sites qui entraine 
la pr&ence d’atomes sur des positions diffkrentes 
de celles de K,NiF,: peu diffbrentes pour Nil 
et S2 - trts diffkrentes pour Ni2, S3, et S4. 

On retrouve entre les plans x,y, 0 et xy l/2 des 
feuillets de formule moyenne La-S identiques 
g ceux qu’on observe dans les composts de type 
anti-Fe,As (LaTe, par exemple) ou les composts 
d&iv& de ce type comme CeSAs - feuillets dont 
l’individualitt cristallochimique a CtC bien 
ttablie. 

Skies de Cornposh 

Le Tableau III indique Ies param&res des 
mailles de sous-structure des composts isotypes 
L,MS,. Les variations de ces paramMres en 
fonction des dimensions des cations L et M 
est tout B fait rkguli&re et suit les lois habituelles 
pour ce type de composb. Signalons que la 
connaissance de la structure nous a permis 
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TABLEAU III 

Composk a (A + 0.001) c (A rt 0.005) 

La4NiS7 4.081 16.334 
Ce4NiS7 4.040 16.175 
Pr,NiS, 4.017 16.139 
Nd,NiS, 3.995 16.037 

La4CoS7 4.104 16.311 

d’expliquer la formation des oxysulfures /I 
Lcs14+xol-x en presence d’oxygene lors des 
syntheses. En effet entre les composes L2M04 
(type K,NiFJ et L,MS, il n’y a pas de solutions 
solides possibles car ces deux series de composes 
n’appartiennent pas au m&me type cristallin. 

Conclusion 

Nous avons mis en evidence l’existence dune 
serie de composes de formule g&&ale L,MS, 
dont nous avons precise la formule en determin- 
ant la structure du compose La,NiS,. Cette 
structure se presente comme une deformation du 
type K,NiF,. 

Nous nous orientons maintenant vers la mise 
au point dune methode de preparation de 
monocristaux de taille suffisante pour Ctudier 
les proprietes physiques de ces phases. En effet 
les reactions de synthtse &ant souvent incom- 
plete ii est difficile d’effectuer des mesures sur 
poudres. 

Dans ce domaine il faut cependant ajouter que 
ces composes ne prtsentent pas un inter&t 
aussi grand sur le plan des proprietes magnetiques 
et tlectriques que ceux du type strictement 
K,NiF, car le reseau bidimensionnel d’atomes 
de nickel proches les uns des autres n’existe pas 
dans le type L,MS,. 


