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La,Fe,,,,S, is the second member of the family of superstructures derived from La,Fe,S, by introducing 
iron vacancies in the double chain of tetrahedrally and octahedrally coordinated iron atoms. The cell is 
orthorhombic (space group Pmc2,) with parameters a = 4.001 A; b = 32.936 A = 2 b’ (b’ parameter of 
La,Fe,S,); c = 11.29 1 A; Z = 8. The crystal structure has been refined to R = 0.057. Vacancies which are 
located on three iron sites are ordered in the be plane but disordered along the a axis. They lead to 
important distortions in the chains only when they appear on an octahedrally coordinated iron atom. In this 
case the coordinating figure of the associated tetrahedral iron atom is changed, and the chain becomes a 
canal of closely spaced iron atoms. 

Dans un article precedent (1) nous avons 
decrit la structure du compose. orthorhombi- 
que La,Fe,S,, caracterise par l’guistence dans 
la mcme maille, de deux types de sites pour les 
atomes de fer: un site octaedrique Fe-6S et un 
site tetrakhique Fe-4s. Ces sites s’accollent 
en chaines doubles qui s’ltendent parallelement 
it l’axe a de la maille. 

D’autre part, l’existence de composts lacun- 
aires ordonnes de formule genirale La,Fe,-,S, 
ayant ttl signalee (2), nous avons entrepris de 
resoudre la structure des deux phases ob- 
tenues, afin d’observer les modifications dues a 
la presence des lacunes. Ces composes sont 
des surstructures du compose stoechiomktrique 
La,Fe,S,. Le type de surstructure depend du 
taux de lacunes. 

Nous avons deja d&it la structure d’un 
premier compose (I), de formule La,Fe,$$ 
(groupe spatial Cmc2,) pour lequel: a’ = 

aLa,Fe,S,; b’ = 3bLa&S,; ” = ‘La,Fe,S, 

Nous presentons ici la structure du second 
compose lacunaire ordonne: La,Fe,.,,S,. Puis 
nous etudierons les types de deformations des 

chaines dues a la presence de lacunes sur les 
sites de fer. 

Pdparation. Don&s cristallographiques 

Des monocristaux du compose La,Fe,.,,S, 
sont obtenus i partir d’une preparation de 
composition nominale La,Fe,.,,S,, preparee 
par chauffage a 95OT, suivi d’une descente 
lente en temperature, dun melange en propor- 
tions stoechiometriques de La& et Fe,,,S. Le 
sulfure de fer est obtenu prealablement par 
chauffage i 600°C d’un melange de fer, riduit 
sous courant d’hydrogene, et de soufre. Le 
sulfure de lanthane est prepare par action 
d’hydrogene sulfure sur l’oxyde de lanthane a 
12OOT. Le melange des deux sulfures est 
broye, puis comprimt, avant d’&tre introduit 
dans un creuset de graphite nucleaire place 
dans une ampoule de silice scellke sous vide. 

L’etude des cliches de Weissenberg obtenus 
a partir dun monocristal montre que le reseau 
est orthorhombique, surstructure de La,Fe,S,. 
Les parametres de la maille, obtenus par 
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affinement sont: a = 4.001(l) A; b = 
32.936(7) A; c = 11.291(3) A. 

On remarque que a et c sont sensiblement 
tgaux aux parametres homologues de 
La,Fe,S,. Mais ici b est tres voisin du double 
du parametre b de La,Fe,S,. Dans la maille de 
surstructure, le doublement du parambtre b fait 
disparaitre la face centree, mais conserve l’axe 
2, et le miroir m du groupe Cmc2,. 

Le groupe spatial doit done Ctre Pmc2, 
(C:$, ce qui est confirm& par la seule condition 
&extinction systematique relevte (h01: 1 = 
2n + 1). 

I1 y a huit masses formulaires par maille. 
Les intensites de 3162 reflexions ont Ite 
mesurees jusqu’i 29 = 65O sur un 
diffractomitre automatique P2, Syntex, utili- 
sant la raie MoKa, par la technique 
d’integration par balayage en 20. L’intensite I 
dune reflexion est donnte par: I = (T- t x B) 
avec: 

T = nombre de coups enregistres pendant le 
temps t, pour le pit de la reflexion; 

B = nombre de coups comptes au total 
pendant les temps t, et t, pour le fond 
continu. 

t = t&t, + tJ = facteur de mise a l’echelle. 

L’tcart quadratique u de la mesure est 
estimt par o = (T + t*B)“‘. 

Puis ces mesures sont corrigles des facteurs de 
Lorentz et de Polarisation. 

Parmi les 3 162 reflexions, 2000 sont faibles 
et tres faibles (I < 30). 

Resolution de la structure 

Lors des premieres itapes de l’affinement, 
seules les reflexions telles que I > 4a ont Cte 
conservees. Il en reste 990 correspondant a 
deux types de reflexions: celles dues i la maille 
de sous structure, et pour lesquelles k = 2n, et 
celle dues a la maille de surstructure (k # 2n). 

Dans la maille de La,Fe,.,,S,, les atomes 
occupent les positions 2a et 2b de Pmc2,. En 
utilisant au depart les positions de La,Fe,S,, 

on est conduit i placer 36 atomes 
independants dans la maille de surstructure. 
Ainsi, un atome independant de La,Fe,S, 
(position 4a de Cmc2,) gendre 4 atomes 
independants de La,Fe,.,,S,. Dans cette struc- 
ture, chaque atome est dbigne par deux 
indices: le premier rappelle l’atome de 
La,Fe,S, dont il est issu. 

Dans la resolution de cette structure, nous 
retrouvons la mZme difficulte que celle 
rencontree lors de l’etude de La,Fe,S, et de 
La,Fe,$&. Elle est due a l’existence dans la 
maille de pseudo-miroirs en x, y, t et x, y, i. Or 
les atomes de fer occupent des positions tres 
voisines de ces pseudo elements de symetrie, et 
il est difficile de discriminer les deux positions 
possibles: 

et 

x, y, (4 ou $1 + E. 

Au tours des premieres &apes de l’affine- 
ment nous avons contraint les facteurs de 
temperature des 4 atomes independants issus 
du mdme r&ome de La,Fe,S, i evoluer 
ensemble, ces atomes theoriquement indipen- 
dams, itant en fait fortement correlb entre eux 
par la symetrie de la sous-structure. 

Les facteurs de diffusion des atomes neutres 
introduits dans le calcul sont ceux donnes par 
Cromer et Waber (3). Tous les atomes sont 
corrigls de la contribution reelle et imaginaire 
de la diffraction anomale. 

Les premiers cycles d’affinement ont et& 
effectues en introduisant pour les 36 atomes 
independants, les positions deduites de celles 
de La,Fe,S, en tenant compte de la multi- 
plication par 2 du parametre b. Ces atomes ont 
Cte choisis en x = 0 et x = ) de facon a 
supplier i l’absence de la face centree. 11 
apparait que les positions des atomes de 
lanthane se modifient peu, ainsi que celles de la 
plupart des atomes de soufre, i l’exception 
cependant de ceux issus de l’atome S,. Par 
contre, les positions de certains atomes de fer 
evoluaient considerablement. 
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Nous avons alors cherche a obtenir une 
localisation assez precise de ces atomes en 
effectuant un calcul de series de Fourier des 
differences Fobs - F,,,,. Pour cela, ont Cte 
introduites les positions atomiques des seuls 
atomes de lanthane et de soufre. Ces positions 
sont obtenues a l’issue de 6 cycles d’un 
affinement portant sur tous les atomes. (A ce 
stade de calcul, ce coefficient d’incertitude R = 
1 (IF01 - IF,I)/ C WOI vaut 0,lS.) 

Les positions des atomes de fer apparaissent 
nettement. De plus, 3 des pits de densite 
electronique obtenus ktaient inferieurs aux 
autres. Nous effectuons alors une serie 
d’affinements portant sur les coordonnees 
variables de tous les atomes, les facteurs de 
temperature des 4 atomes du groupe issu du 
meme atome de La,Fe,S, &ant contraints a 
Cvoluer conjointement. Sont affinls en mime 
temps les coefficients d’occupation des trois 
sites d’atomes de fer Fe,.,, Fe,.,, Fe,., cor- 
respondant aux densites Clectroniques plus 
faibles. Le facteur R diminue, et l’lvolution des 
coefficients d’occupation indique que les trois 
sites sont partiellement lacunaires. Cependant, 
les coordonnles de Fe,.,, Fe,,, et S,., con- 
tinuent a Cvoluer notablement. Jusqu’ici les 
atomes Fe,., et S,., etaient decrits de part et 
d’autre du pseudo miroir, avec des 
coordonnees z respectivement de type 3 - E et 
$ + E’. Or l’kolution de ces coordondes est 
telle que Fe,., et S,., se placent exactement I’un 
au dessus de l’autre sur la trace du pseudo 
miroir. Cette disposition est physiquement 
inacceptable car elle conduit a des valeurs des 
distances Fe,.,- s,., &gales i 2 A (a/2), c’est-a- 
dire nettement trop courtes. Nous avons alors 
suppose que ces atomes occupaient par rap- 
port au pseudo miroir, la position symetrique 
de celle introduite au depart. 

Pour Fe,.,: x, y. $ - E’ x, y, 4 + E, 
Pour S,.,: x, y, 4 + E’ + x, y, $ - E’. 

Cette hypothese introduite dans l’affinement 
abaisse en effet la valeur du facteur R A 0.081 
et les coordonnees des atomes se stabilisent. 
Un calcul de correction d’extinction secon- 

daire isotrope est effect&. La connaissance 
assez precise des positions atomiques itant 
obtenue, nous cherchons alors a affiner les 
coefficients d’agitation thermique isotrope de 
chaque atome individuellement, afin d’obtenir 
ulterieurement la meilleure determination des 
taux d’occupation auxquels ils sont fortement 
correlts; Mais ces coefficients prennent des 
valeurs tres incoherentes a l’intlrieur du 
groupe des atomes issus du m&me atome de 
La,Fe,S,, et ceux de quelques atomes de 
soufre deviennent negatifs. 

Un calcul de correction d’absorption est 
effect& mais saris conduire a une amilio- 
ration des resultats. Le cristal choisi Ctait un 
polyedre sensiblement isodiametrique, de 8 x 
lop3 i lo-* cm da&e. Son coefficient 
d’absorption lineaire calcule d’aprb la formule 
La,Fe,.,,S, obtenue alors, vaut 160.7 cm-‘. 
Les differentes descriptions proposees pour ce 
cristal conduisaient a des facteurs de transmis- 
sion tres voisins pour toutes les reflexions, et 
les Fobs ainsi corriges n’amtlioraient pas les 
resultats de l’affinement. 

Pour resoudre le probleme de l’affinement 
des coefficients d’agitation thermique /3, nous 
avons alors introduit toutes les reflexions 
mesurees, y compris celles d’intensite nulle 
(3 162 reflexions). Un premier cycle etablit le 
facteur d’echelle. 

Au tours des deux cycles suivants, les 9 
coefficients d’agitation thermique /3, contraints 
a Cvoluer ensemble a l’interieur des 9 groupes 
de 4 atomes, sont les seules variables affinees. 

A partir de ces risultats, les /I individuels 
des 36 atomes independants sont affines pas i 
pas du fait des fortes correlations existant 
entre eux: A l’interieur d’un seul groupe de 4 
atomes a la fois, les /I individuels des atomes 
sont laisses libres d’lvoluer, mais conjointe- 
ment, les p individuels deja obtenus au tours 
de cycles precedents, ou les /I communs des 
autres groupes, sont fixes aux valeurs ob- 
tenues. 

Au tours de deux cycles les valeurs des 36 
coefficients P maintenant coherents sont 
affines sumultanement. Puis successivement, 
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sont affinb les parametres de position, et les 
coefficients d’occupation de Fe,.,, Fe,.,, Fe,.,. 
Ceux-ci conservent des valeurs notablement 
inferieures 1 1. 

Une verification de la localisation des 
lacunes sur les sites precedents est effect& en 
affinant les coefficients d’occupation des autres 
atomes de fer. Dans chacque cas, la variation 
observie Ctait inferieure a l’erreur calculee, 
done non significative. Dans les cycles sui- 

vants, ces coefficients &occupation seront 
fix&s ti la valeur 1. 

Avec 3162 reflexions, un cycle est effect& 
au tours duquel tous les paramktres sont 
affints (R = 0.159). 

A ce stade de calcul, bien que le facteur R 
soit eled du fait de l’introduction de reflexions 
nulles ou faibles, nous considbons que la 
connaissance de la structure est presque 
complete. 

TABLEAU I 

P~~~~~~N~ATOM~QIJES DANS La,Fe,,,,S,, POSITIONS 20 ET 2b DE Pmc2,” 

Atome Y X Y z P 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

0.0 0.189(l) 
0.0 0.313(l) 
0.5 0.439(l) 
0.5 0.063(l) 
0.0 0.188(l) 
0.0 0.3 lO( 1) 
0.5 0.438(l) 
0.5 0.060( 1) 

0.058 1.46(2) 
0.534(2) 0.53(l) 
0.045(2) 0.95(l) 
0.559(2) 0.80( 1) 
0.446(2) 1.3(2) 
0.918(l) 0.5(2) 
0.436(2) 1.4(l) 
O-940(2) 0.8( 1) 

Fe,., 0.8 l(7) 0.0 0.352(l) 0.234(2) 0.8(4) 
Fe,., 1.0 0.0 0.150(l) 0.765(3) 2.0(5) 
Fe,., 1.0 0.5 0.101(l) 0.269(3) 0.9(4) 
F%4 0.69(7) 0.5 0.400(2) 0.730(4) 2. (1.) 
Fe,., 1.0 0.0 0.036(l) 0.208(Z) 1.6(4) 
Fe,., 1.0 0.0 0.460( 1) 0.765(3) 1.0(3) 
Fe,, 1.0 0.5 0.295( 1) 0.223(2) 1.5(2) 

Fe,., 0.56(6) 0.5 0.221(l) 0.712(3) 1.2(4) 

s 1.1 1.0 0.0 0.097(l) 0.114(3) 0.6(4) 
S 1.2 1.0 0.0 0.402( 1) 0.594(4) 1.4(6) 
S 1.1 1.0 0.5 0.351(l) 0.08 l(4) 0.6(6) 
S 1.4 1.0 0.5 0.151(2) 0.611(4) 2.1(9) 
S 2.1 1.0 0.0 0.102(l) 0.417(3) 0.7(4) 
S 2.2 1.0 0.0 0.399(2) 0.891(4) 2.0(9) 
S 2.3 1.0 0.5 0*349(l) 0.382(3) 0.2(5) 
S 2.4 1.0 0.5 0.151(2) 0.909(4) 1.4(8) 
S 3.1 1.0 0.0 0.426(2) 0.240(3) 3. (1.) 
S 3.2 1.0 0.0 0.077( 1) 0.761(3) 0.5(4) 
S 3.3 1.0 0.5 0.178(l) 0.248(3) 0.8(6) 
S 3.4 1.0 0.5 0.326( 1) 0.73 l(3) 0.4(6) 
S 4.1 1.0 0.0 0.002( 1) 0.537(3) 0.9(6) 
S 4.2 1.0 0.0 0.503( 1) 0.459(3) 0.2(4) 
S 4.3 1.0 0.5 0.249(l) 0.521(2) 0.7(3) 
S 4.4 1.0 0.5 0.254( 1) 0.032(2) 1.2(4) 
S 5.1 1.0 0.0 0.269( 1) 0.289(2) 1.8(4) 
S 5.2 1.0 0.0 0.226( 1) 0.806(2) 0.9(3) 
S 5.3 1.0 0.5 0.019(l) 0.301(5) 1.5(8) 
S 5.4 1.0 0.5 0.478( 1) 0.686(3) 0.5(4) 

“/I = coefficient d’agitation thermique isotrope; y = taux d’occupation atomique. Ecart-type entre parentheses. 
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Les valeurs dlfinitives des pararnetres vari- 
ables sont obtenues en reprenant pour l’affine- 
ment les seules reflexions pour lesquelles I > 
40. 

Un premier cycle ltablit le facteur d’echelle. 
Un calcul de correction d’extinction secon- 
daire isotrope est effect&. Puis sont affines 
successivement: les coefficients d’agitation 
thermique, les paramttres de position, et les 
coefficients d’occupation des trois sites lacun- 
aires. 

A l’issue du dernier cycle d’affinement ou 
tous ces parametres ont evold conjointement, 
le facteur R vaut 0.057. Les valeurs obtenues 
pour les parametres sont pokes dans le 
Tableau I.’ 

Les taux d’occupation de Fe ,.,, Fe,.,, Fe,., 
respectivement lgaux i 0.81(7), 0.69(7), 
0.56(6) diterminent pour ce compose la 
formule: La,Fe,.,,&. 

Description de la structure de La,Fe,& 

La maille de la structure est represent&e 
Fig. 1. L’environnement des atomes de 
lanthane est peu different de celui observe dans 
La,Fe,S,. Chaque atome est entoure de 8 
atomes de soufre. 6 d’entre eux forment un 

‘For the list of observed and calculated structure 
factors, see NAPS document no. 03113 for 20 pages 
of supplementary material. Order from ASIS/NAPS 
c/o Microfiche Publications, P.O. Box 3513, Grand 
Central Station, New York, N.Y. 10017. 

TABLEAU II 

DISTANCES MOYENNES La-S (EN A) DANS La2Fe,.& 

La,.+ 
Lad 
Lad 
Lad 
La,.+ 
La,.,-S 
La,.,-S 
b..+-S 

Distances Moyennes 

de 2.89 a 3.10 2.97 
de 2.88 a 3.14 2.97 
de 2.92 13.17 2.98 
de 2.87 a 3.25 2.99 
de 2.84 a 3.20 3.00 
de 2.95 a 3.04 3.00 
de 2.93 P 3.12 2.99 
de 2.89 a 3.06 2.99 

prisme droit a base triangulaire ayant en son 
centre le cation La3+. Les 2 autres atomes de 
soufre sont situ& en avant de 2 faces 
rectangulaires. Les distances moyennes La-S 
sont donntes dans le Tableau II. 

Un 9eme atome de soufre place devant la 
3eme face du prisme droit, est a une distance 
de l’atome de lanthane toujours supkrieure 1 
3.7 1 A, trop grande pour admettre une liaison. 

Par contre l’environnement des atomes de 
fer est souvent modifih En effet, sur les 8 
chaines doubles de la maille, 6 contiennent des 
sites de fer partiellement lacunaires. Les 
lacunes sont ordonnles dans le plan bet, mais 
elles sont desordonnees dans la direction a des 
chaines (Fig. 1): 

-2 chaines sont partiellement lacunaires 
sur le site tetraklrique, 

4 sur le site octaedrique. 

TABLEAU III 

RAPPEL DES DISTANCES Fe-S d L’INT~RIEUR DE CHAQUE SOUS-CHAINE DANS 

La,Fe,S, (EN A) 

Site octaedrique Multiplicite Site tetraedrique Multiplicid 

Fe& = 2.67(l) 
Fe& = 2.57(l) 
Fe,-& = 2.45( 1) 
Fe,-& = 2.6 l(2) 
Moyenne: 2.59 

Fe,-& = 2.37(l) 1 
Fe,-& = 2.31(l) 1 
Fe,-& = 2.30(2) 2 

Moyenne: 2.32 

Distance Fe,-Fe, = 3.10(l) 

0 &art-type entre parentheses. 
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d 4.2 

Dans chaque cas, le site octakdrique est peu 
modifik, mais le site tktraklrique g l’origine, est 
trts d&form& On observe en effet un net 
rapprochement des atomes Feoci-Fetara (2.75 
et 2.85 A au lieu de 3.10 A pour la distance 
tquivalente dans La,Fe,S,). Ceci induit pour 
l’atome en site “tktrddrique” associt, l’ttab- 

Fe 0 
o-o- \ 

4.1 
4.1 I 

5.3 I’ lissement d’une cinquikme liaison Fe-S avec 
partlellement un atome de soufre de l’octatdre Fe-6s. Dans 
lacunaire 

FIG. 1. Projection dans le plan be de la maille de 
la chaine Fe,.,-Fe,.,, la liaison supplkmentaire 

La,Fe,.,,S. Les atomes sent en x = 0 ou x = f. 
s’ktablit avec S,., (2.52 A au lieu de 3.25 A 
pour la distance Fe,-S,‘dans La,Fe,S, et 3.21 
A dans la chaine non lacunaire). 

Pour les deux chaines non lacunaires (Fe,.,- Dans la chaine Fe,.,-Fe,.,, le site “tktrddri- 
Fe,,) l’environnement des atomes de fer est que” est accolk au site octakdrique par l’arete 
tris comparable A celui observk dans le !&4&, au lieu de l’arite S,-S, dans les 
composk stoechiomitrique La,Fe,S,. Le Tab- autres cas. Dans cette situation d’inversion, la 
leau IV donne les distances Fe-S B l’intkieur liaison supplbmentaire s’ktablit entre Fe,, et 
du site octaidrique et tktrakdrique. Les dis- S,., (2.71 A). Dans les deux cas de chaines 
tances Cnumkrkes dans ce tableau et les partiellement lacunaires sur le site octakdrique 

suivants devant &we compartes aux distances 
homologues dans La,Fe,S,. Le Tableau III 
rappelle les valeurs de ces demikres. 

Les diformations les plus notables sont 
enregistrkes dans les chaines Fe,.,-Fe,., et 
Fel.4-Fe2.2, partiellement lacunaires sur le site 
octakdrique. Les distances Fe-S don&es dans 
chaque chaine pour les deux types de sites 
(Tableaux VI et VII), doivent &re comparkes 
aux valeurs homologues du Tableau III. 

On remarque que la distance Fe,.,-Fe,., est 
comparable i son homologue dans La,Fe,S, 
(3.10 A), et que les sites octakdriques et 
t&raCdriques sont toujours bien individualisb. 
La structure de la chaine correspondante n’est 

> 
pas modifike. 

I Pour les chaines Fe,.,-Fe,., partiellement 
lacunaires sur le site tktrakdrique Fe,, (taux 
d’occupation = 0.56), les distances Fe-S i 
l’inttrieur des deux types de sites sont donnkes 
dans le Tableau V. 

La distance des 2 atomes de fer des 2 types 
de sites est presque igale i celle observte dans 
La,Fe,S,. La comparaison des distances Fe-S 
des Tableaux III et V montre que la giomktrie 
de cette chaine est tr8s voisine de celle des 
chaines de La,Fe,S,. 
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TABLEAU IV 

DISTANCESF~SDANSLESCHAINESNONLACUNAIRES (Fe,.,-Fe,,,) ENS 

Site octaedrique Multiplicite Site tetraldrique Multiplicite 

Fe,.r-S,,, = 2.66(l) 2 Fe&j,,, = 2.27(2) 1 
Fe,,r-S2., =2.61(l) 2 Fe,&,, = 2.23(2) 1 
Fe&S,,, = 2.56(2) 1 Fe,&& = 2.32(l) 2 
Fe,,,-&, = 2.72(3) 1 

Moyenne: 2.64 Moyenne: 2.29 

Fe,,,-Fe*,, = 3.02(2) 

o l&art-type entre parentheses. 

TABLEAU V 

DISTANCES (EN A) Fe-S A L'INT~RIEUR DE CHAQUE SOW-CHAIN@ DE LA 
CHAINE Fe&e,.,” 

Site octakkique Multiplicite Site tetkdrique Multiplicite 

Fe,,,-S,,, = 2.65(2) 2 Fe,.,-& = 2.57(3) 1 
Fe,,,-&, = 2.58(l) 2 Fe&,., = 2.34(2) 1 
Fe,,,-!&, = 2.44(2) 1 Fe,,,-& = 2.27( 1) 2 
Fe,,&&, = 2.53(l) 1 

Moyenne: 2.57 Moyenne: 2.36 

Fe,,,-F,,, = 3.12(3) 

(1 Taux d’occupation atomique de Fe,,, = 0.56). &art-type entre 
parentheses. 

TABLEAU VI 

DISTANCES h-S A L'INT~RIEUR DE CHAQCJE SOUS-CHAINE DE LA CHAINE 

Fe,.,-%, (EN 4 

Site octakdrique Multiplicitt Site tetrakkique Multiplicitb 

Fe,,,-S,,r = 2.64(l) 2 Fe,,,-S,,, = 2.44(2) 1 
Fe,,,-& = 2.60(l) 2 Fe,,J-S,,, = 2.54(l) 1 
Fe,,,-&, = 2.42(3) 1 Fe&S,., = 2.30(2) 2 
Fe,,,-&, = 2.81(2) 1 de plus: 

Fe,,&& = 2.52(2) 1 
Moyenne: 2.62 Moyenne: 2.42 

Fe,.,-Fe,,, = 2.75(2) 

a &art-type entre parentheses. Taux d’occupation atomique de F,,, = 0.81. 

on observe done une modification de la 2 faces triangulaires avec les 2 octddres Fe- 
coordinance de I’atome de fer non lacunaire 6S associts. 
associC (Fig. 2b). Les 5 atomes de soufre qui le Ces faces sont form&es par les atomes issus 
coordinent forrnent une bipyramide partageant de S,, S,, S,. 
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TABLEAU VII 

DISTANCES Fe-S (EN A) A L'INTBIUEUR DE CHAQUE SOUS-CHAINE DE LA 
CHAINE Fe,,,-Fe,,,” 

Site octabdrique Multiplicitb Site tetrakdrique Multiplicite 

Fe,,TS,.2 = 2.52(2) 
Fe&,,, = 2.70(2) 
Fe,,,-!&, = 2.43(3) 
Fe,.4-S~,, = 2.64(3) 

Moyenne: 2.59 

2 Fe,,,-S,,, = 2.45(2) 1 
2 Fe&S,,, = 2.5 l(2) 1 
1 Fe,,,-S,,, = 2.27(2) 2 
1 de plus: 

Fe&,., = 2.71(2) 1 
Moyenne: 2.44 

Fe,.,-Fe,., = 2.85(2) 

0 &art-type entre parentheses. Taux d’occupation atomique de Fe,,, = 0.69. 

Apres la description des structures de -Dans une chaine, un seul site, octddri- 
La,Fe,.,,S, et La,Fe,.,,S, on remarque que que ou tttratidrique se vide a la fois. 
l’introduction de lacunes sur des sites de fer, -Par comparaison avec les chaines du 
dans les composes La,Fe,-,S, conduit aux compose stoechiometrique L%Fe,S,, on ob- 
observations get&ales suivantes: serve que les chaines non lacunaires ou 

-paralll?lement a la direction des chaines partiellement lacunaires sur le site tbtraedrique 
doubles d’atomes de fer, les lacunes sont (m2me si le taux de lacunes est fort (0.44 dans 
dbordonnees. La,Fe,,,S,)), sont t&s-peu deform&es. 

FIG. 2. Projection dans le plan be du motif ekmentaire des chaines d’atomes de fer. (a) chaines “classiques” 
lacunaires. (b) chaines “tunnel” deform&es lorsqu’un site octakdrique est partiellement lacunaire. 

non 
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Les seules modifications notables de la 
giometrie des chaines sont observies dans le 
cas oti elles sont partiellement lacunaires sur 
un site de fer octatdrique. Dans chaque cas les 
atomes FeoccFetet,,, se rapprochent nettement 
(distance de 2.75 a 2.85 A) ce qui implique un 
recouvrement des orbitales d. Ce rapproche- 
ment modifie totalement le site “tetratdrique” 
associt. L’atome Fetetra penktre dans le site 
octaedrique et ktablit une cinquieme liaison 
Fe-S avec un atome de ce site. On est alors 
conduit a dicrire les chaines correspondantes 

comme un tunnel infini d’atomes de so+@. 
parallele a l’axe a, avec en son centre, une 
chaine d’atomes de fer tres voisins les uns des 
autres (Fig. 2). 
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