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Dimorphisme et structure du disulfure de lanthane La& 
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The stoichiometric lanthanum disulfide LaS, presents a reversible phase transition at about 750°C. The 
(Y low-temperature form is monoclinic with the LaSe, type. All the crystals are twinned with the same 
twin law (100). The cell parameters are n = 8.18, b = 8.13, c = 4.03 A, y = W, space groupP2,la. The 
p high-temperature form has the orthorhombic structure previously described with the parameters a = 
8.13, b = 16.34, c = 4.14 A; space group Prima. The two structures are compared. 

Introduction sont des surstructures orthorhombiques de 
la maille quadratique de type anti-FeZ As, 

Les polysulfures RS, des elements des de parametres a, et c,,, avec 
ten-es rares possedent des structures qui 
derivent d’un meme motif de base, qua- a = 2a,, b = 2c,, c = a,. 
dratique de type anti-Fe,As. Mais, 
jusqu’ici, les mailles attribuees a ces com- Une etude que nous menions parallele- 

poses different suivant les etudes (cf. 
ment sur les polyseleniures correspon- 

Flahaut (8)). Certains auteurs observent dants, nous a conduit a mettre en evidence 

la structure anti-Fe,As elle-mime trois formes cristallines, A et B exactement 

(La%so-I,7s~ Ring et Tecotzky (9); NdS,-,r, stoechiometriques et C nettement sous- 

Eliseev et al. (10)). Mais, dans la plupart stoechiometrique en selenium (Benazeth er 

des cas, des surstructures du type prece- 
al. (2)). Au tours de la r&solution des 

dent sont d&rites, saris toutefois qu’un 
structures des formes A et B, nous avons 

accord existe sur la nature et la dimension 
montre qu’il s’agit en realite de deux types 

de la maille de surstructure. 
de macles differentes d’un meme reseau. 

Faute de monocristaux convenables, ces Celui-ci est monoclinique, de groupe spatial 

etudes structurales sont restees longtemps P2,/a, et se rattache au sous reseau qua- 
dratique de type anti-Fe,As, par les rela- imprecises. Cependant, recemment, DuguC tions 

et al. (1) ont resolu, dans notre laboratoire, 
la structure de Las, a partir de cristaux a 2: 2a,, b 2: c0, 
obtenus dans des conditions particulieres, 
tandis que Yanagisawa et al. (6, 7) ont 

c =a,, y = 90,l”. 

decrit la structure d’un sulfure CeS, obtenu La loi de macle observee pour la forme A 
SOUS haute pression, qui est isotype de la est le plan (201), et la macle s’effectue par 
precedente. Les mailles de ces composes pseudomeriedrie reticulaire. Elle conduit a 
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ce que les diagrammes de diffraction de 
rayons X donnent l’apparence d’une maille 
monoclinique de paramktres 2a,, c,, , a,, y 
= !90”, pseudo quadratique. 

La loi de macle observke pour la forme B 
est le plan (001) et l’obliquitk est de 0,12”. 
Elle se rialise par pseudo-mCriCdrie: toutes 
les rkflexions observkes sur les diagrammes 
de diffraction X appartiennent simultanb- 
ment aux deux individus. Elle conduit sur 
ces diagrammes B l’apparence d’un rtseau 
triclinique de parambtres 2a,, 2a,, cO, avec 
tous ses angles Cgaux B 90”, et done pseudo- 
cubique. 

Ces diverses possibilitks de macles trou- 
vent leur origine dans le fait que, dans la 
maille quadratique anti-Fe,As fondamen- 
tale, le paramttre c, est presque exacte- 
ment le double du paramttre a,,. Ainsi 
s’explique la diversit des rksultats obtenus 
i partir d’Ctudes structurales effectukes soit 
g partir des poudres, soit par l’examen 
qualitatif de diagrammes de monocristaux. 
Et effectivement la plupart des travaux 
consacrks aux polysulfures des terres rares 
font &tat de la maille pseudo-cubique ci- 
dessus. 

Dans ces conditions, nous avons repris 
1’Ctude des polysulfures de ten-es rares 
RS,, en nous limitant aux composks exacte- 
ment stoechiomktriques. Compte tenu des 
probltmes structuraux rencontrks, cette 
Ctude n’a port& que sur des monocristaux. 

Les diagrammes de diffraction de rayons 
X du polysulfure de lanthane Las, que nous 
avons obtenus sent de deux types que nous 
avons class&s en type Q et p (Tableaux I et 
II). La cause de ce phbnomtne est rest&e 
quelques temps incomprise, car nous obte- 
nions l’un ou l’autre type aprts des prkpa- 
rations que nous croyions identiques. 

Le diagramme de type (Y s’interprtte bien 
en considerant que sa structure est d&-iv&e 
du type anti-Fe,As; quant au diagramme de 
type p, nous n’avons pu tout d’abord le 
rattacher h une structure connue. La r&o- 
lution des structures du polysulfure de lan- 

thane (I) et du polysilkniure de lanthane 
(2) nous permet maintenant d’interpkter 
les rksultats obtenus avec les polysulfures. 

Phparation 

Nous avons prCparC les poudres micro- 
cristallines de polysulfures de lanthane par 
action du soufre sur le sulfure La,&. Le 
melange est chauffk en ampoule de silice 
scellke sous vide pendant huit jours I des 
tempkratures voisines de 800°C. 

Nous avons ensuite fait croitre les micro- 
cristaux dans un bain d’halogknures fondus 
(80% en poids d’iodure de potassium et 
20% de chlorure de potassium). Le mklange 
plac6 dans une ampoule de silice scellke 
sous vide est chauffk aux environs de 800°C 
pendant huit jours. 

Le polysulfure de lanthane ktant insolu- 
ble dans l’eau et restant inaltCr6 au tours 
d’un traitement de courte durCe par l’eau, 
la masse obtenue est 1avCe I l’eau. Des 
monocristaux de forme tabulaire, de dimen- 
sions variables mais presque toujours inf& 
rieures h 1 mm, sent ainsi isolks. 

Les diagrammes de diffraction de rayons 
X des poudres obtenues dans la premitre 
opbation, ou des monocristaux obtenus 
dans la seconde, sent tantat de type LY 
tantbt de type p. 

Structure des cristaux de type cx et p 

1. Cristaux de type cx (Tableau I) 

Ces cristaux, de couleur brune, ont la 
forme de parallClkpiptdes rectangles. Les 
dimensions de la maille cristalline ont CtC 
dCtermi&es par la mkthode de Weissen- 
berg. Les param&res sent: a = 8,18, b = 
8,13, c = 4,03 A. 

La distribution des intensitks des 
rkflexions prksente la sym&rie orthorhom- 
bique. Les conditions d’existence des 
rkflexions (MO avec h = 2n et 001 avec 1 = 
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TABLEAU I 

DIAGRAMME DE DEBYE ET SCHERRERDE LaS, 

Intensitks 
d(obs) d(calc) 

(‘Q (A) hkl 

F 4,040 4,066 020 
F 3,650 3,655 210 
F 2,877 2,871 201 
F 2,706 2,707 211 
F 2,347 2,345 221 
m 2,253 2,250 031 
m 2,042 2,046 400 
f 1,878 1,875 321 

m 1,827 1,828 420 
m 1,779 1,780 411 
f 1,636 1,633 430 
ff 1,608 1,590 312 
m 1,532 1,517 501 
m 1,446 1,442 440 
m 1,422 1,421 521 
m 1,364 1,364 600 
f 1,295 1,293 620 
f 1,287 1,292 601 
f 1,286 1,277 611-203-023 

2n) sont incompatibles avec tout groupe 
spatial du systeme orthorhombique. 

Ces cristaux sont isostructuraux des cris- 
taux du polyseleniure de lanthane precite: 
les reseaux sont de meme symetrie, les 
conditions d’existence des reflexions sont 
identiques, les rapports des intensites des 
reflexions de memes indices sont ana- 
logues. Comme ces derniers, nos cristaux 
sont done des macles, identiques aux ma- 
cles de type B d&rites pour LaSe, (2). 
Chaque individu de la macle est de symetrie 
monoclinique, le groupe spatial est P2,la. 

Le plan de macle est (100). Les parame- 
tres de la maille monoclinique sont done a 
= 8,18, b = 8,13, c = 4,03 A et l’angle y est 
tres voisin de 90”. 11 s’agit d’une maille par 
pseudom&iedrie; toutes les reflexions ap- 
partiennent aux deux individus et 
l’obliquite est trop faible pour permettre 
une mesure &par&e des faisceaux diffract& 
par chacun des deux individus. A cette 
structure correspond un compose exacte- 
ment stoechiometrique Las,. Nous 

n’avons pas observe, parmi les cristaux de 
LaS, Ctudies, des macles appartenant au 
type A decrit pour LaSe, et admettant pour 
plan de macle (201). 

2. Cristaux de type p (Tableau II) 

Ces cristaux presentent la meme couleur 
et la meme morphologie que les precedents. 
La maille a pour parametres: a = 8,13, b = 
16,34, c = 4,14 A. 

Le reseau est orthorhombique. Les con- 
ditions d’existence des reflexions sont h = 
2n pour hk0 et k + 1 = 2n pour Okl. Le 
groupe spatial est done Pnma ou Pn2,a. 

Ces cristaux sont identiques a ceux dont 
la structure a 6tC d&rite par Dug& et al. 
(I) et qui ont Cte prepares par une autre 
voie. Le compose est Cgalement stoe- 
chiometrique, de formule Las,. 

Sur les Figs. 1 et 2, nous avons repre- 
sente les projections sur les plans (001) des 
structures des polysulfures de lanthane de 
type (Y et p. Ce sont des structures en 
couches. On y trouve d’une part, les ato- 

TABLEAU II 

DIAGRAMMEDE DEBYEET SCHERRERDE La&p 

Intensitk 
d(obs) 

(‘Q 
d(calc) 

(A) hkl 

F 4,026 4,015 011 
f 3,648 3,640 220 
F 3,280 3,297 031 
F 2,904 2,901 201 
F 2,723 2,723 060 
f 2,554 2,547 250 

F 2,378 2,366 241 
f 2,069 2,071 002 

F 2,032 2,034 071 
2,033 400 

f 1,988 1,986 261 
ff 1,737 1,730 431 
ff 1,642 1,648 062 
ff 1,589 1,593 451 
ff 1,448 1,448 272 
ff 1,422 1,424 2 100 

m 1,396 1,395 2 110 
f 1,365 1,367 442 
ff 1,287 1,285 462 
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FIG. 1. Projection sur les plans (001) des structures 
cristallines de La!+ et La@. (On a represent6 la 
maille en trait plein et les feuillets (LaS)n en grise. 
Pour LaS,a, deux mailles sont accolees.) 

mes de lanthane et de soufre associes en 
pyramides, de symetrie pseudoquadrati- 
que, formant des feuillets, et d’autre part, 
les atomes de soufre, organises en paire 
d’ions disulfure, formant des plans entre les 
feuillets . 

Les volumes de la maille de La!& de type 
p est double de celui de LaS, de type (Y. 

L’arrangement des atomes dans les feuil- 
lets reste le meme pour les polysulfures des 
deux formes (Y et p. Les atomes de soufre 
appartenant aux plans de soufre supportent 
deux environnements ditErents de lan- 
thane. Pour la forme (Y ils s’entourent de 
tetraedres de lanthane, alors que pour la 
forme p les quatre atomes de lanthane sont 
repartis aux sommets de can-es. 

Mise en hidence de formes de basse 
et de haute tempdratures 

1. Cas de LaS, 

Les resultats precedents montrent un di- 
morphisme des polysulfures de lanthane. 
Compte tenu des conditions de preparation 
et du fait que nous obtenions au hasard la 
forme a ou p, alors que la temperature de 
chauffe etait toujours choisie aux environs 

de 800’32, nous avons suppose que la transi- 
tion de phase Ctait a une temperature 
voisine de 800°C. Mais l’analyse thermique 
differentielle des poudres microcristallines 
des deux types a! et p ne montre aucun pit. 
Nous avons alors opere par trempe. 

Deux series d’essais ont Cti faites en 
utilisant comme produit de depart soit le 
polysulfure de type cx soit le polysulfure de 
type p. Les poudres sont chauffees a dif- 
ferentes temperatures comprises entre 700 
et 800°C puis elles sont trempees en 
plongeant brusquement dans l’eau froide 
les ampoules de silice les contenant. 

Les resultats sont les suivants: 
-1e polysulfure de type cx se transforme 

en type p au-dessus de 750°C; 
-1e polysulfure de type p se transforme 

en type (Y tant que la temperature reste 
inferieure a 750°C. 

Lorsqu’on n’optre plus par trempe, et 
qu’on laisse le polysulfure se refroidir 
lentement jusqu’a la temperature ambiante, 
il se transforme alors en type (Y. 

Nous concluons done que les types LY et p 
sont respectivement les formes stables a 
haute temperature et a basse temperature et 
qu’il existe entre ces deux formes aux envi- 
rons de 750°C une transition reversible; la 

a b 

;A I A a --- ---) 

bL-- 

6 A 

(a) (8) 

FIG. 2. Representation schimatique des structures 
cristallines de La&a et La&p (la lettre A designe les 
feuillets (LaS)n et les traits continus les plans de 
soufre). 
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forme de haute temperature, de symetrie 
orthorhombique, subit a basse temperature 
un rk-rangement de plus basse symetrie, la 
maille monoclinique devenant deux fois 
plus petite. 

2. Cas de CeS,, PrS,, NdS, 

Nous avons recherche si cette transition 
existait pour les polysulfures des elements 
suivants des terres rares. 

CeS, prepare a 800°C par action du sou- 
fre sur Ce,S, en ampoule de silice scellee 
sous vide est de type (Y, que le produit soit 
trempt ou refroidi lentement. Trempe en 
ampoule de silice scellee sous vide a 900, 
1000, IIWC, il est toujours de type (Y. Au- 
dela de cette temperature, il se decompose. 

PrS, et NdS,, prepares de la meme facon 
a 800°C sont de type (Y. Trempes en am- 
poule de silice scellee sous vide a 900°C ils 
restent de type (Y. 11s se decomposent a 
temperature superieure. 

En conclusion, le type p n’existe, dans 
nos conditions operatoires, que pour le 
lanthane. 

Le disulfure de cerium CeS, d&it par 
Yanagisawa et al. (7) est isotype de la 
forme LaS,p de haute temperature. 11 est 
en realite obtenu sous haute pression et l’on 
sait que ces conditions operatoires favori- 
sent la synthese de composes dont les types 
cristallins sont propres aux elements de 
plus grands rayons. 

Conclusion 

La relation qui existe entre les structures 
des formes de haute et de basse tempera- 
ture est a rapprocher de celle qui existe 
entre les oxysulfures de scandium (3) et les 
oxysulfures de cerium (4) et de lanthane 
(5). L’oxysulfure de scandium a un para- 

metre c double de celui des oxysulfures de 
terres i-ares. Une maille de type L+O, S 
surmontee de son image dans le miroir (00 1) 
donne la maille Sc,O, S. De meme, ici une 
maille Las, de la forme de basse tempera- 
ture surmontee de son image dans le miroir 
(010) donne la maille Las, de la forme de 
haute temperature. Ces quatre structures 
des deux varietes de Las,, de Sc,O,S et de 
LqO,S ont en commun de presenter des 
feuillets (Las),, (ScO),, (Lao), en alter- 
nance avec des anions Clementaires (W) 
ou des paires d’ions (Sg-). Les feuillets 
peuvent adopter differentes positions par 
rapport aux groupements d’anions Clt- 
mentaires. Deux feuillets voisins peuvent 
se deduire l’un de l’autre par translation: 
c’est le cas de LazOzS et de Las, (forme 
de basse temperature) ou par reflexion: 
c’est le cas de SczOzS et de La& (forme 
de haute temperature). 
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