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The lanthanide sulfotellurides (LS),Te,+, (0 5 x < 0.50) show order-disorder phenomena. Above 
45O”C, they crystallize in a partially disordered structure, orthorhombic with cell parameters (1. b. and c 
close to 4.1, 5.2, and 13.6 A, respectively. This structure is determined from diffractometer data on a 
(HoS),Te,.,, crystal (R = 0.061). It is built up along the c axis from (L,S) tetrahedra layers, separated 
by Te planes. Disorder and nonstoichiometry are related to the two vacant Te sites. 

Introduction 

Nous avons precedemment decrit l’exis- 
tence, le mode de preparation, les para- 
m&es cristallographiques et les do- 
maines d’homogeneite des sulfotellurures 
(LS),Te,+, (L = Tb, Dy, Er, Ho, Tm et Y) 
(I, 2). 

Leur structure presente un ensemble de 
caracteres particuliers que nous analy- 
serons dans ce qui suit. 

Donnbes ghhles 

sesquisulfure L2S3 et du sesquitellurure 
L,Te3 correspondant, dont le melange est 
cornprime et chauffe, eventuellement en 
presence de tellure, a des temperatures var- 
iables mais inferieures a 1200°C dans des 
ampoules de sihce scellees sous vide. Le 
calcul, a partir des diagrammes de Debye et 
Scherrer, des parametres orthorhombiques 
des phases (LS),Te,+, permet de preciser 
l’etendue et les limites de leurs domaines 
d’homogeneite (0 5 .x < 0,50). La valeur de 
x correspondant a la limite superieure de la 
teneur en tellure de la phase varie selon la 
terre rare envisagee. 

Les sulfotellurures de terres rares sont Les phases (LS),Te,+, ne presentent pas 
obtenus soit par addition de tellure au de fusion congruente, mais sont stables au 
monosulfure LS, soit par combinaison du moins jusqu’a 1200°C. Des cristaux ont Cte 
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obtenus suivant diverses techniques qui 
seront precisees pour chacun des cristaux 
Ctudies. Les cristaux de (LS),Te,+, ont des 
formes tres allongees, approximativement 
paralleltpipidiques, dues a l’existence de 
faces (0 0 l), (0 10) et (10 O), qui correspon- 
dent a des plans de clivage caracteristiques. 
Les cristaux sont fences, brim orange par 
transparence sous une epaisseur de quel- 
ques microns. Afin d’obtenir des cristaux 
d’epaisseur suffisante pour l’etude aux ray- 
ons X, nous sommes partis, le plus souvent, 
de cristaux atteignant plusieurs millimetres 
que nous avons taillis par clivages succes- 
sifs. Pour kiter une alteration lente sous 
l’action de l’humidite atmosphirique, il est 
nicessaire d’isoler chaque monocristal sous 
un capillaire de vet-r-e de quelques microns 
d’epaisseur, rempli d’argon desseche puis 
scelli au microchalumeau. La recherche 
des cristaux est effect&e prealablement 
sous huile de paraffine. Nous avons du 
operer ainsi pour tous les cristaux Ctudies. 
Dans ces conditions, l’axe d’allongement 
correspond au petit axe cristallographique 
a, et sert d’axe d’oscillation. 

Les diagrammes de diffraction de cris- 
taux de (LS)2Tel+l, obtenus pour diverses 
terres rares et pour differentes valeurs de x, 
sont semblables pour un meme traitement 
thermique mais varient en fonction de ce 
dernier. Apt-es un chauffage au-dessus de 
500°C on observe un diagramme de ditfrac- 
tion comprenant uniquement des reflexions 
bien ponctuelles, avec une p&ode a, de 
l’ordre de 4 A, selon l’axe d’oscillation. Des 
recuits a 400°C font apparaitre des reflex- 
ions supplementaires, qui correspondent a 
un parametre d’oscillation igal, dans tous 
les cas, a 2 a,. Un recuit de faible duke 
conduit a l’existence de riflexions supple- 
mentaires tres diffuses (indiquees, Fig. la, 
par une fltche pour un cristal de (TbS),Te 
recuit 48 hr). Un recuit plus long donne des 
reflexions plus intenses et moins diffuses 
(Fig. lb, cristal de (HoS),Te recuit 8 jours); 
enfin, un recuit de plusieurs semaines con- 

duit a des reflexions ponctuelles. Un chauf- 
fage de cristaux de ces phases au-dessus de 
500°C fait disparaitre le reseau de riflexions 
supplementaires. Nous sommes done bien 
en presence d’un phinomene ordre-di- 
sordre, dans lequel l’ordre s’etablit tres 
progressivement en fonction du temps et 
conduit a l’existence d’une surstructure. 
Nous utiliserons la nomenclature de 
Buerger (3) et distinguerons d’une part la 
sous-structure qui est aussi la structure 
moyenne de la phase desordonnee et d’au- 
tre part la structure complementaire et la 
surstructure qui est la structure reelle de la 
phase ordonnee. 

Sow-structure de la phase ordonnke de 
(HoS)2’b,34 

Prkparation et donnkes expkrimentales. 
Le cristal &die provient d’un transport en 
phase vapeur obtenu en ampoule de silice 
scellee sous vide, a partir d’une poudre mi- 
croscristalline de (HoS),Te en presence de 
tellure. La quantite de ce dernier element 
est calculie de facon a itre en excts par 
rapport a la limite superieure de la solution 
solide (HoS),Te,+,. On etablit un gradient 
de temperature de l’ordre de 80°C entre la 
par-tie chaude de l’ampoule, port&e a 850°C 
et la partie froide, oh se deposent les cris- 
taux. La croissance de ceux-ci est pour- 
suivie pendant 3 semaines, puis la prepara- 
tion subit un traitement de recuit pendant 4 
semaines a 400°C. Toutes les reflexions de 
la structure complementaire sont alors bien 
ponctuelles. Les intensites des reflexions 
de la sous-structure (ainsi que celles de la 
structure complCmentairel) ont CtC mesu- 
rees sur un diffractometre automatique 
SYNTEX P 21, avec la radiation Kar du mo- 
lybdene. Les donnees cristallographiques 

’ La liste des facteurs de structure peut i5tre obtenue 
auprks de Melle G. GhCmard, prksente adresse: Fa- 
cult6 des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques, 
rue J. B. Clkment, Chatenay Malabry, 92290, France. 



FIG. 1. (a) Clichi d’ 
400°C. (Chambre de 
interni kliaire suivant 

‘oscillation, autour de a,, d’un cristal de (TbS),Te, ayant subi un recuit de 48 hr B 
Weissenberg, A = MoKa.) (b) ClichB de Weissenberg de la premiere strate 
I’axe d’oscillation a,,, pour un cristal de (HoS)2Te recuit 8 jours. 
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se rapportant au reseau orthorhombique de 
la sous-structure sont les suivantes: 

a, = 4,158(3) A 
b, = 5,199(3) A 
co = 13,657(5) A 
2=2 

~(Mok) = 221 cm-’ 

On a retenu pour l’itude structurale 246 
reflexions avec Z > 2~. Les valeurs des in- 
tensites ont ensuite ite corrigies des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation puis 
mises a l’echelle absolue suivant la 
m&ode statistique de Wilson. Des correc- 
tions d’absorption, calculees a partir des 
donnees du psi scan, ont ite effectuees en 
assimilant le cristal a un parallelepipede 
rectangle de 20 x 60 x 160 pm3. 

RPsolution et afJinement. Les riflexions 
homologues, de mime parite en indice h, 
observees sur des cliches de Weissenberg, 
presentent des intensites semblables. Les 
atomes sont done situ& dans les miroirs en 
X = 0 et x = 0,50 des groupes Zmmm ou 
Zmm2. L’etude de la fonction de Patterson 
permet de localiser un atome d’holmium en 
position particuliere 4j du groupe Zmmm. 
Les calculs sont effect& sur ordinateur 
UNIVAC 1110 a Orsay en utilisant un pro- 
gramme derive de celui de Businget al. (4). 
Les phases obtenues a partir des coordon- 
nees affinies de l’holmium permettent de 
calculer une densite de Fourier sur laquelle 
apparaissent des pits sur des sites 4g dont 
le poids ne peut guere correspondre qu’a 
des atomes de tellure en disordre statisti- 
que avec un facteur d’occupation d’environ 
3. A l’aide de ces don&es, et en utilisant un 
facteur d’agitation thermique isotrope ge- 
n&al, un nouvel affinement fait apparaitre 
dans les series de Fourier et dans les series 
de Fourier des differences les quatre ato- 
mes de soufre en O,O,z (4i) et deux atomes 
en O,O,O (2~) qui sont attribues au tellure 
occupant ce site en proportion plus faible 

Conditions de reflexion 
h+k+l=2n 

Groupe spatial: Zmmm, Zmm2, 
1222 ou z2,2,2,. 

que le precedent site de tellure. Du fait de la 
forte correlation qui existe entre les fac- 
teurs de multiplicite et les facteurs d’agita- 
tion thermique, nous effectuons alors deux 
cycles d’affinement successifs portant al- 
ternativement sur chacun de ces facteurs, 
pour les sites des atomes de tellure. Le fac- 
teur d’incertitude se stabilise alors a la va- 
leur R = 0,086. Un cycle d’afhnement est 
entrepris avec des facteurs d’agitation ani- 
sotrope et conduit a un R final de 0,061. Les 
resultats du dernier affinement sont group& 
dans le Tableau I. 

Description de IN sous-structure. Cette 
structure (Fig. 2) est caracterisie par l’em- 
pilement, en alternance et perpendiculaire- 
ment a l’axe c, de feuillets plans de tetrae- 
dres (L&) reunis par leurs a&es, 
c’est-a-dire de composition globale (KS),, 
et de couches planes d’atomes de tellure. 
Ces atomes de tellure sont en desordre 
statistique sur leurs sites 2a et 4g dont les 
taux d’occupation sont respectivement de 
21% et de 46%. Ce type de structure en 
feuillets se rapproche ainsi de celui d’autres 
composes B deux anions des ten-es rares, 

TABLEAU 1 

SOUS-STRUCTURE DE (HoS),Te,,,: PARAM~TRES 
ArobifQuEs (LEE CARTS-TYPE SENT D~NNBS ENTRE 

PARENTHkSES) 

x ?' z m E 

HW) 0,50 0,oo 0,1608(2) l,o 0,27(l) 
S(U) 0,oo 0,oa 0,2868(3) 1,0 0,99(l) 
Te(l)(Za) 0,OO 0,OO 0,oo 0.21 0,81(3) 
Te(Wd 0.00 0,26&l(5) 0,oo 0,46 1,200) 
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FIG. 2. Projection, surleplan (1 OO), de lastructure de 
(TbS)*Te, phase dCsordonnCe. Les atomes en traits 
hachurCs sont enx = 0,5, les autres atomes sontenx = 0. 

tels que les oxyseleniures (LO),Se, (5) ou 
les oxytellurures (LO)2Te (6). 

Ces premiers resultats portant sur la 
sous-structure du cristal de (HoS)2Te1,34 
nous donnent une representation moyenne 
de celui-ci, traduisant en particulier sa com- 
position globale, sans pour autant presumer 
de la position exacte des atomes dans la 
maille reelle, c’est-a-dire dans la maille de 
surstructure. La formule (HoS),Te,,,, a la- 
quelle nous aboutissons est en bon accord 
avec la limite superieure du domaine (Ho 
S)2Tel+X calculee a partir des diagrammes 
de poudres (0 5 x 5 0,38 + 0,06). 

Structure de la phase dCsordonnCe (TbS)2Te 

L’afhnement de la structure d’un cristal 
desordonne de formule (TbS),Te, realise a 
partir d’un petit nombre de reflexions dont 
les intensites ont it& mesurees par densi- 
tometrie, a CtC entrepris moins dans le but 
de preciser la position des sites atomiques 
que de definir la nature de la non-stoe- 
chiometrie observee dans les sulfotel- 
lurures (LS),Te2+z. Le cristal etudie a Cte 
obtenu h partir d’une poudre microcristal- 
line de (TbS),Te, chauffee trois semaines a 

85O”C, au sein d’un bain d’iodure de potas- 
sium fondu, dans une ampoule de silice 
scellee sous vide. Un recuit des cristaux a 
400°C fait apparaitre des reflexions de sur- 
structure qui disparaissaient lors d’un nou- 
veau chauffage a 500°C. Ceci confirme que 
le cristal Ctudie appartient a la forme desor- 
donnee des sulfotellurures de ten-es rares. 

Les parametres de positions atomiques 
sont tres proches de ceux du cristal de 
WoShTe1,34; la principale ditference se si- 
tue au niveau des facteurs d’occupation des 
sites de tellure, a la fois mions Clevis sur le 
site 2a et sur le site 4g que pour (HoS),Te,,s, 
(24% et 38%, respectivement) (R = 0,ll). 

D’une man&e plus g&kale, le taux 
d’occupation varie simultanement et dans 
le meme sens, sur les sites du tellure, 
lorsque la teneur en tellure des sulfotel- 
lurures (LS),Te,+, change. Le resultat a CtC 
confirme, a posteriori, par une etude d’un 
cristal ordonni de (DyS),Te,,z, effectuee a 
partir d’intensites mesurees par microden- 
sitometrie. Celle-ci conduisait aux valeurs 
de 32% (site 2~) et de 46% (site 4g) pour les 
taux d’occupation du tellure (R = 0,lO). 11 
semble de plus que les variations du taux 
d’occupation du site 2a soient nettement 
plus importantes que celles du site 4g. 

Discussion des 
rbultats-non-stoechiomktrie 

Lorsque l’on considere leur phase desor- 
donde, ou la sous-structure de leur phase 
ordonnie, les sulfotellurures de terres rares 
(LS),Te,+, (L = Tb, Dy, Er, Ho, Tm et Y) 
presentent une structure orthorhombique 
en feuillets, dans laquelle les couches 
planes de tellure sont l’objet d’une non- 
stoechiometrie dans un domaine Ctendu de 
composition. Cette non-stoechiometrie fait 
intervenir les deux sites independants de 
tellure, qui ont chacun un taux d’occupa- 
tion inferieur a 50% dans toute l’etendue du 
domaine. Les deux sites se remplissent si- 
multanement lorsque la valeur de x varie; 
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en particulier, pour x = 0, le site 2a con- 
serve un taux d’occupation important Cgal a 
24% (TbS),Te. Un taux d’occupation de 
50% sur les deux types de sites correspon- 
drait a une formule (LS),Te,,5,, qui n’a Cte 
obtenue pour aucune des terres rares ci- 
tees. Dans une mime maille cristalline les 
deux sites ne peuvent etre occupes si- 
multanement, par raison d’encombrement 
sterique. En realite, cette structure 
orthorhombique correspond a la structure 
moyenne, desordonnee des sulfotellurures 
bW,Te,+,. La structure ordonnee de ces 
composes est d&rite dans l’article suivant. 
C’est a ce stade que l’on donnera les en- 

vironnements de tous les atomes ainsi que 
les principales distances interatomiques. 
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