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The (LS),Te,+, compounds have an orthorhombic subcell, with a layered structure and vacant Te sites, 
and a monoclinic superstructure (a = b = 6.658, c = 13.657 A, y = 102”43’ for (HoS),Te,.,). The 
order-disorder transition occurs at about 450°C. In the superstructure Te planes between (L,S) tetra- 
hedra layers are ordered with BUm symmetry; however, some sites remain partially vacant. The S 
atoms conserve mmm symmetry, but the metallic atoms are slightly displaced from their substructure 
position (R = 0.037). Ordering occurs so that each Te plane can be oriented in two different ways. 
Therefore, there are two kinds of domains, with respect to a twinning rule. These domains are 
observed by direct-imaging high-resolution electronic microscopy and are about 100 8, wide. 

Introduction 

Les cristaux des sulfotellurures de terres 
rares (LS),Te,+, prisentent des phkno- 
mbnes de surstructure par recuit au-des- 
sous de 450°C (GhCmard (I)). Dans le 
prksent article, nous dkcrivons la r&solution 
de la structure complkmentaire et de la sur- 
structure de ces composks, effect&e B la 
fois par diffraction des rayons X sur le cris- 
tal de (HoS),Te,,3, et par microscopic klec- 
tronique B haute ksolution. 

sentent la symktrie du groupe ponctuel 
mmm mais les extinctions observkes ne 
sont compatibles avec aucun groupe d’e- 
space orthorhombique, car il manque systC- 
matiquement des skies de rkflexions (Fig. 
1). 

Ce phknomkne est observe pour l’ensem- 
ble des cristaux Ctudiks, que les rkflexions 
de surstructure soient diffuses ou ponc- 
tuelles. 

Nous avons envisagk l’existence d’une 
macle, bien que celle-ci ne soit pas visible 
au microscope polarisant. 11 est en effet 

Mise en Mdence de la maille de possible de s&parer les kflexions de la 

surstructure et d’une macle structure complimentaire en deux ensem- 
bles qui se dkduisent l’un de I’autre par sy- 

Les diagrammes d’oscillation autour de mktrie par rapport au plan (1 0 0) aussi bien 
l’axe a,, de la maille de sous-structure prk- que par symitrie par rapport au plan (0 1 0) 
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FIG. 1. Photographie en chambre de prkcession, d’une strate h X 0. 

de la sous-structure, dans laquelle ceux-ci 
sont des plans de symetrie. Dans ces condi- 
tions, les reflexions de la sous-structure 
provenant des individus macles sont syste- 
matiquement confondues (Fig. 2). Les deux 
ensembles de reflexions de la surstructure 
dicrivent ainsi deux reseaux monocliniques 
identiques, ayant pour parametres directs, 
dans le cas du cristal de (HoS),Te,,,,. 

a = b = (a; + b;)“2 = 6,658 A, 
c = co = 13,657 ii, 
y = 102”43’, 
v = 2 vf). 

Les regles d’extinction de chacun des re- 
seaux monocliniques sont en accord avec 
les groupes d’espace B2/m, B2 ou Bm. Ces 
regles sont telles que les reflexions de la 

0 0 0 0 0 0 

(1) (2) (3) 

FIG. 2. Schema des rtseaux rkciproques provenant de la diffraction par (1) les domaines de type A. 
(2) les domaines de type B, (3) I’ensemble d’un monocristal ordonk-en traits pointilk la maille de 
sous-structure, en traits pleins la maille de surstructure. 
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structure complementaire d’un individu et 
celles de l’individu macle ne sont jamais su- 
perposees, ainsi que le montre la Fig. 2, ce 
qui a permis de les mesurer individuelle- 
ment au diffractometre automatique. 

La recherche d’une Cventuelle obliquite 
de la macle realisie par l’examen de reflex- 
ions lointaines de cliches de Weissenberg 
(chambre de 114,6 mm de diametre, avec 
un deplacement de 1 mm par degri, A = 
Cu&), s’est revelee negative. L’absence 
d’obliquite et la constante Cgalite des inten- 
sites des reflexions homologues des indivi- 
dus de la macle conduisent a un degre de 
symetrie apparent (groupe ponctuel mmm) 
plus ileve que celui de la symetrie reelle 
(groupe ponctuel 2/m). 

Cette diminution de symetrie de la maille 
de surstructure par rapport a la maille de 
sous-structure, lors de la transition ordre- 
desordre, associie a ce phenomene de ma- 
cle particulier, nous a conduits a l’hy- 
pothese de la partition du cristal parent en 
domaines (existant ici pour deux orienta- 
tions possibles), phenomene general decrit 
precedemment notamment par Van Tande- 
loo et Amelinckx (2). Pour ce qui est des 
don&es de la diffraction des rayons X et de 
la resolution de la surstructure, nous avons 
consider5 que les cristaux sont form& de 
deux individus d’egale importance, macles 
par simple meriedrie reticulaire, en faisant 
l’hypothese de domaines de taille suffisam- 
ment importante pour ne pas conduire a une 
ditfusion incoherente, ce qui s’est revele 
exact par la suite. 

R&solution et affinement de la structure 
complimentaire 

A partir des donnees de l’enregistrement 
au diffractometre automatique des reflex- 
ions du cristal de (HoS),Te,,,, (voir article 
I), now avons retenu 16.5 reflexions prove- 
nant de la structure complementaire de l’un 
des individus de la macle en les affectant 

d’un facteur 2, de facon a conserver le fac- 
teur d’ichelle de la sous-structure. 

L’affinement est effect& a partir des po- 
sitions des atomes de tellure de la sous- 
structure orthorhombique qui ne trouvent 
de positions correspondantes dans la maille 
de structure complementaire monoclinique 
que dans le groupe B2/m en 2(a) O,O,O et 4(i) 
x,y,O. Unfacteurd’agitation thermiquegene- 
ral B fixe a 0,50 (valeur moyenne obtenue 
lors des affinements de la sous-structure) 
permet de faire varier les taux d’occupation 
des sites de tellure et les parametres x et y 
du site 4(i). Apt-es affinement, x et y gardent 
leur valeur initiale, a 1 millibme pres, c’est- 
a-dire que les atomes de tellure restent dans 
les miroirs qu’ils occupent dans la sous- 
structure. Le taux d’occupation des sites de 
tellure est proche de 90% sur le site 4(i) et 
de 60% sur le site 2(a). Dans ces condi- 
tions, R ne descend pas au dessous de 0,19. 

En fait, l’ensemble des facteurs de struc- 
ture calcules a l’issue de cet affinement ne 
rend pas compte d’un phenomene, peu im- 
portant en intensite, mais caracteristique 
par sa regularite, que l’on observe de visu 
sur les strates de Weissenberg de la struc- 
ture complimentaire: les reflexions de me- 
mes indices h et k presentent une modula- 
tion faible des intensites suivant I, avec une 
pseudo-periode I= 6n. La position des ato- 
mes de tellure, dans les plans de tote z = 0 
et z = + ne peut expliquer ce phinomene 
qui, par contre, pourrait 2tre dti a une par- 
ticipation des atomes d’holmium a la struc- 
ture complimentaire. En effet, ces atomes 
metalliques, en position particulitre 4j dans 
la maille de sous-structure, se trouvent a 
une tote z = 0,16, soit approximativement 
en z = Q. Dans la symetrie 2/m, ils passent 
en position g&r&ale, avec 2 degres de li- 
berth supplementaires, en x et en y. Deux 
cycles d’aflinement portant sur ces parame- 
tres font apparaitre, en effet, une transla- 
tion de ces atomes dans la direction [ 1 1 01. 
Celle-ci, assez faible (x et y varient de quel- 
ques centiemes d’angstroms), mais se rap- 
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TABLEAU I 

SURSTRIJCTURE DE (HoS),Te,,,. POSITIONS ATOMIQUES ETFACTEURS D'AGITATION THERMIQUE@ x 1W) 
(us ECARTS-TYPE sow D~NNES ENTRE PARENTHESES) 

Ho 0,2596(l) 0,2557(l) 0,1606(l) 1,0 3,4 5,2 I,8 1,6 -0,ll -0,09 

S(l) 0,50 0,50 0,2824(g) 0,50 5,3 5,6 1,7 23 o,o 08 
S(2) to w 0,2879(7) 0,50 5,4 6,4 1,4 23 o,o w 

Te(1) 0,O 090 070 0,21 9,2 9,2 0,O -8,0 08 030 
T&4 0,6330(3) 0,3663(3) 0,O 0,46 5,9 6,0 1,5 24 w 08 

portant a l’atome lourd de la structure (2 = 
66), est suffisante pour que le R soit abaisse 
et se stabilise a la valeur 0,043. Les trois 
liaisons Ho-Te tendent ainsi a devenir 
equivalentes, ce qui peut justifier un tel de- 
placement. 

Resolution et affinement de la surstructure 

Pour determiner la surstructure de 
WoS)2Te1,34y nous devons afhner les posi- 
tions atomiques difinies precedemment en 
utilisant a la fois les reflexions de la struc- 
ture complementaire et les riflexions de la 
sous-structure affectees de leurs indices 
monocliniques. Or, comme nous l’avons 
souligne plus haut, les reflexions des deux 
individus sont exactement confondues dans 
la sous-structure et distinctes dans la struc- 
ture complementaire. 11 est toutefois possi- 
ble d’utiliser dans l’aflinement de la sur- 
structure les reflexions de la sous-structure, 
en remarquant que ces dernieres sont for- 
mies par la superposition de deux riflex- 
ions d’egale intensite pour des individus de 
meme taille. En effet, dans la structure 
complementaire, les parametre a et b ainsi 
que les coordonnees 1x1 et 1 YI de tous les 
atomes sont Cgaux. Les relations 

A = 8 cos 2~ (hx + ky) cos 237 1 z, 

B=O 

pour h + I = 2n permettent de calculer les 
facteurs de structure pour le groupe B2/m. 
Elles entrainent dans notre cas des valeurs 
identiques pour Fhkl et F,,, . 

Ainsi, bien que la maille de surstructure 
soit une maille monoclinique, elle se com- 
Porte comme si elle possedait un groupe 
ponctuel mmm. C’est pour cette raison 
d’ailleurs que l’observation des dia- 
grammes de Weissenberg conduit a priori a 
une symetrie orthorhombique. 

Afin de conserver dans les affinements de 
la surstructure un facteur d’echelle unique 
pour toutes les reflexions de la sous-struc- 
ture et pour celles de la structure comple- 
mentaire, ce qui est d’autant plus souhait- 
able que les facteurs de multiplicite des 

TABLEAU II 

SURSTRUCTURE DE 
(HoS)zTe,,9+ PRINCIPALES 

DISTANCES 
INTERATOMIQUES(EN &. 

Ho-S(l) 2,613 
2,734 

HO-S(~) 2,675 
2,759 

Te(2)-Te(2) 2,774 
Ho-Te(1) 3,066 
Ho-Te(2) 3,275 

3,296 
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atomes de tellure font partie des parametres 
variables, nous avons pro&de comme suit: 

Les F, observes de la sous-structure sont 
utilises simultanement avec les F, observes 
de la structure complementaire, ces der- 
niers resultant de la somme des intensites 
correspondant respectivement au 1”’ in- 
dividu et au 2tme individu macle par syme- 
trie par rapport au plan (1 0 0) du sous- 
riseau. De telles riflexions de la structure 
complementaire provenant des deux indivi- 
dus ont Cti ainsi mesurees dans le meme 
quadrant de la sphere d’Ewald. 

Dans ces conditions, plusieurs cycles 
d’afhnement conduisent a une valeur de R 
de 0,037. Les premiers cycles ont CtC effec- 
tuis avec des facteurs d’agitation thermi- 
que isotropes pour tous les atomes et en 
liberant alternativement les facteurs de 
multipliciti et les facteurs d’agitation ther- 
mique des atomes de tellure. Les derniers 
cycles ont iti realises en donnant a tous les 
atomes une agitation thermique anisotrope. 
Les resultats du dernier affinement sont 
condenses dans le Tableau I et les distances 
interatomiques dans le Tableau II. 

Discussion de la structure 

Environnement des ntomes 

Dans cette surstructure, les atomes de 
soufre occupent exactement leurs positions 
de la sous-structure; ils sont au centre de 
tetraedres de terre rare, dans lesquels les 
distances Ho-S ont des valeurs comprises 
entre 2,61 et 2,76 A. Les atomes d’holmium 
possedent la coordinence 7, normalement 
observee dans les composes des terres 
rares (Fig. 3). Les atomes de tellure en 4(i) 
forment des paires ou la distance Te-Te de 
2,77 A correspond a une liaison typique- 
ment covalente (rayon covalent du tel- 
lure : 1,36 A). 11s sont lies a quatre atomes 
d’holmium situ& a des distances de 3,27 et 
3,30 A. Les atomes de tellure en 2(cr) sont 
lies a quatre atomes metalliques a des dis- 
tances de 3,07 A, dans un arrangement co- 

FIG. 3. Coordinence de I’holmium. 

planaire (Fig. 4). La Fig. 5 montre la projec- 
tion de la surstructure de (HoSkTe,,s, sur le 
plan (0 0 1). L’etablissement de la surstruc- 
ture s’effectue essentiellement par dispari- 
tion de 1 site sur 2 de tellure et par un leger 
deplacement des atomes de terre rare, par 
rapport a l’arrangement de la sous-struc- 
ture. 

Mncle 

Tous les cristaux avec sustructure que 
nous avons observes ont presente le mime 
phenomene de macle. De plus, quel que soit 
le cristal, nous avons toujours observe une 
quasi Cgaliti des reflexions homologues des 
deux individus. Aussi l’hypothese de macle 
formie systematiquement de deux indivi- 
dus de volumes Cgaux semble peu proba- 
ble. Par contre, cette quasi Cgaliti des re- 
flexions peut s’expliquer par la presence de 
micromacles. D’ailleurs (Fig. 5), si l’on part 
de l’arrangement de la sous-structure, 
l’energie est la mime pour creer une lacune 
conduisant a un individu ou conduisant a 
son “jumeau” macle. De plus, au niveau 
d’un m2me cristal, ces deux types d’ar- 
rangement peuvent coexister, dans la me- 
sure oh l’on retrouve, au niveau de la sur- 
structure, certaines caracteristiques de la 
sous-structure : le reseau des atomes de 
ten-es i-ares (en premiere approximation) et 
celui des atomes de soufre sont les memes 
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FIG. 4. Coordinence du tellure. 

lorsqu’on passe d’un individu a l’autre, et 
correspondent a l’arrangement de la sous- 
structure. 

Etude par microscopic dlectronique B haute 
rbolution 

Nous avons utilise des cristaux issus de 
recuits a 400°C pendant plusieurs semaines 
et conserves sous vide. Nous avons verifie 
au prealable sur des cristaux provenant des 
memes preparations, la presence, sur les 
cliches de rayons X, de reflexions temoi- 
gnant de l’existence de surstructure et de 
macles. Le clivage des cristaux des phases 
(LS),Te,+, permet d’obtenir des plaquettes 
parallelepipidiques tres minces dont les 

FIG. 5. Projection de la surstructure sur le plan 
(0 0 1). On a accentuk le d&placement des atomes de 
m&al par rapport g leur position dans la maille de 
sous-structure. 

grandes faces sont perpendiculaires a la di- 
rection de l’axe c de la maille de surstruc- 
ture. 

Les cristaux sont observes en transmis- 
sion et en diffraction a l’aide d’un micro- 
scope ilectronique a haute resolution JEM 
100 C, travaillant sous 100 kV (A = 0,037 
A). 

Nous avons itudii des cristaux de 
(TbS),Te et de (ErS),Te,,a. C’est a partir de 
ces derniers que nous avons realise les 
mailleures images. L’examen des cliches de 
diffraction Clectronique (Fig. 6) permet de 
verifier l’identite de la phase, par la mesure 
des parametres de la maille cristalline et de 
determiner son orientation, a partir des in- 
dices des reflexions, I1 permet, aussi, d’ob- 
server la presence de reflexions de surstruc- 
ture. Ce dernier point est d’autant plus 
important a controler que la transition 
ordre-desordre se situe pour nos composes 
vers 450°C et que nous pouvons craindre les 
effets thermiques dus a l’impact du faisceau 
electronique. 

Tandis que les reflexions provenant du 
sous-reseau sont bien ponctuelles, les re- 
flexions de structure complementaire qui 
forment la encore un double reseau du a la 
presence de microdomaines macles, sont 
plus diffuses, ce qui temoigne de la petite 
taille de ceux-ci. 

Sur les cliches par transmission corre- 
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FIG. 6. Diagrammes de transmission et de diffraction klectronique. 
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FIG. 7. Projection des atomes de tellure SW le plan 
(0 0 1) de la surstructure. 

spondants (Fig. 6), obtenus par transmis- 
sion avec un diaphragme de contraste lais- 
sant passer les faisceaux { lOO} de la 
surstructure monoclinique des deux indivi- 
dus, on observe des series de lignes paral- 
leles alternativement sombres et claires, 
faisant entre elles un angle de 103” environ 
et dilimitant des zones de quelques milliers 
d’A2. L’alternance de ces lignes se fait se- 
lon une periodiciti peu rigoureuse avec un 
ecartement moyen de 6,6 A. On retrouve 
ainsi les paramttres de la maille de sur- 
structure de (ErS),Te,,B ((I = h = 6,62 A, A 
= 103”). 

On observe ainsi l’existence de domaines 
macles dont les frontieres sont par-alleles 
aux axes CI et b de la maille de surstructure. 
Les lignes sombres et claires correspondent 
aux alternances periodiques de zones a 
forte et a faible densite d’atomes de tellure, 
telles qu’elles apparaissent sur la Fig. 7 qui 
represente la projection des atomes de tel- 
lure sur le plan (0 0 1) des mailles de sur- 
structure, dans le cas de macles multiples. 
Cette figure montre, d’autre part, que les 
plans de macle ne peuvent constituer le 
plan d’accolement de deux individus par 
suite de l’encombrement sterique. Seuls 
des atomes places selon une symetrie 
mmm, en 2(a), peuvent se situer aux fron- 
tieres des domaines. De plus, l’examen des 
cliches de transmission (Fig. 6) montre que 

ces frontieres ma1 delimikes ne sont saris 
doute pas formees d’un seul plan atomique. 
Dans la mesure ou les microdomaines ma- 
cles sont tres petits (leur largeur correspond 
a une dizaine de mailles), ces frontieres 
sont tres frequentes. 

Conclusion 

Les resultats de l’etude par microscopic 
electronique associes a ceux de la resolu- 
tion structurale par diffraction de rayons X 
permettent de mettre en evidence le mi- 
canisme de l’etablissement de l’ordre dans 
la structure des composes (LS),Te,+, . Cet 
ordre se fait, d’une part, avec la conserva- 
tion d’une symetrie de type mmm pour les 
atomes de soufre qui, formant des feuillets 
plans de tetraedres autour des atomes de 
terre rare, assurent le squelette de l’edifice 
cristallin, d’autre part, par la mise en ordre 
des atomes de tellure dans leurs couches 
planes; ces dernieres restent cependant par- 
tiellement lacunaires. 

Ces couches d’atomes de tellure 
s’organisent selon une symetrie plus basse, 
de type 2/m, avec formation de domaines 
alternativement de groupe spatial B2/m ou 
A2/m, ce qui correspond, en fait, a l’exis- 
tence de domaines macles. La taille de ces 
domaines ordonnis augmente avec la duke 
des recuits effectuis en dessous de la tem- 
perature de transition de 450°C. De plus, la 
relative independance des couches planes 
d’atomes de tellure par rapport aux feuillets 
plans (KS), est elle-mCme favorable a l’e- 
xistence d’une large non-stoechiometrie 
pour le tellure, telle que nous l’avons obser- 
vie. 
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