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Structure Cristalline du Sulfure d'Erbium et de Lanthane, Er9La~oS27 

PAR DANIEL CARRI~ ET PIERRE LARUELLE 

U.E.R. de Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de Paris V, Chaire de Physique, 
4, Avenue de l'Observatoire, Paris 6 ~, France 

(Recu le 23 mars 1972, acceptd le 21 septembre 1972) 

From an erbium sulphide and lanthanum sulphide mixture heated to a high temperature a new phase of 
approximate composition (2Er5S7, 2LasST) has been isolated. The correct formula of the compound 
(Er9La10S27) has been determined from three-dimensional X-ray data. The cell is monoclinic: a=  29.71, 
b=21-83, c=3.941 ~, ?'= 122 °, Z=2 ,  space group B2/m. The structure has been refined to a final R of 
0.050. The erbium atoms are six- or seven-coordinated, and the lanthanum atoms are seven- or eight- 
coordinated. 

Introduction 

Les sulfures des diff6rentes terres rares appartiennent 
six types structuraux diff6rents; ces types sont en 

relation avec les coordinences de chacun de ces 616- 
ments, elles-m~mes li6es aux rayons atomiques propres 

chacun d'eux. Khodadad & Vo Van Tien (1969) ont 
commenc6 l'6tude des phases des sulfures off plusieurs 
terres rares seraient pr6sentes ~. la lois. Plusieurs 
phases nouvelles ont ~t6 d6couvertes et ce travail ex- 
pose les propri6t6s de l 'une d'entre elles. 

L'6tude de syst~mes form6s par les sulfures d'erbium 
et de lanthane ont conduit ces deux auteurs ~. isoler 
une phase nouvelle: un m61ange en quantit6 stoechio- 
m6trique de (2Er2S3 + ErS) + (2La2S3 + LaS) est chauff~ 
dans un creuset en borure de titane, sous vide entre- 
tenu, ~. 1600°C pendant une heure. On ne d6c~le 
alors aucune perte de masse. Les diffractogrammes de 
poudre montrent une phase solide inconnue; toutes les 
raies des sulfures simples qui entrent dans la r6action 
ont disparu: la formule propos6e pour ce compos6 est 
donc ErsLasS14. C'est ~ partir d'une pr6paration fondue 
~. 1800°C et refroidie lentement que Khodadad & Vo 
Van Tien ont obtenu des cristaux assez bien d6velopp6s 
pour qu'une 6tude cristallographique puisse ~tre entre- 
prise. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux monocliniques se pr~sentent sous forme 
d'aiguilles de couleur noire. La mesure des param~tres. 
a 6t6 effectu~e sur des diagrammes d'oscillation et de 
Weissenberg obtenus avec le rayonnement K~ du 
molybd~ne, le cristal oscillant suivant son axe d'al- 
longement [001], h la temp6rature de 21 °C. 

a=29,71 +0,01 A~ 
b = 21,83 + 0,01 , 
c =3,941 + 0,001 , 
~ = f l = 9 0  ° , 
~,= 122°+0,1° ; 

Z = 4 ,  
Dx= 6,00 g cm -a , 
Dm =5,95. 

Les extinctions syst6matiques correspondent aux 
trois groupes d'espace: B2, Bm, B2/m. 

Les intensit6s de 1534 r6flexions ind6pendantes, 
r6parties sur les strates (hkO), (hkl), (hk2), (hk3) sont 
enregistr6es selon la m6thode de Weissenberg, en 6qui- 
inclinaison, et int6gr6es fi i'aide du dispositif de Wie- 
benga; elles sont corrig6es des facteurs de Lorentz et 
de polarisation et raises en 6chelle absolue par la 
m6thode statistique de Wilson. 

Recherche du groupe spatial 

(1) Etant donn6 la valeur tr6s petite du param&re c 
(3,94 A), la ddtermination des coordonn6es x et y des 
diff6rents atomes est d 'abord effectu6e en projection 
sur le plan xOy. 

(2) Dans les strates paires ( l= 0 et l=  2) les r6flexions 
de m~mes indices (h,k) ont des intensit6s semblables. 
I I e n  va de mame entre r6flexions homologues des 
strates l=  1 et l=  3. Les atomes sont donc obligatoire- 
ment dans les miroirs z = 0 et z =  ) des groupes Bm ou 
B2/m. Le groupe spatial B2 est ainsi 61imin6. 

Pour essayer de lever l'ambiguit6 entre les deux 
groupes d'espace possibles (Bm et B2/m), nous avons 
fait appel /~ la m6thode statistique globale de Wilson, 
nous avons tent6 d'observer des diff6rences d'intensit6 
dues ~. la diffraction anomale par les atomes de terres 
rares ( d f " = 4 e )  et nous avons 6tudi6 la r6partition 
statistique des facteurs de structure normalis6s. Les 
r6sultats obtenus sur 415 r6flexions hkO sont tous con- 
cordants et nous conduisent ~ admettre la pr6sence d'un 
centre de sym6trie, ce qui exclut le groupe spatial Bm. 

D~termination de la structure 

Avec les facteurs de structure obtenus pr6c6demment, 
nous calculons la fonction de Patterson. On obtient 
une s6rie de pics bien s6par6s, de poids g peu pros 
6gaux, mais r6sultant de la superposition d'un plus ou 
moins grand nombre de pics diff6rents. Ces pics multi- 
ples proviennent d'une r6partition r6guli~re des atomes 
de m6tal dans les plans de sym6trie: les vecteurs inter- 
atomiques coincident approximativement, quel que 
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soit l 'atome de terre rare pris comme origine. Cette 
relation se traduit 6galement par le fait que, parmi les 
415 r6flexions hkO, il existe six r6flexions particuli~re- 
ment intenses, correspondant aux plans 260, 470, 610, 
10 11 0, 1440 ,  850. On peut supposer que pour ces 
six r6flexions, les atomes de terre rare diffractent 
sensiblement en phase. S'il enes t  bien ainsi et si nous 
plagons un atome de terre rare 5. l'origine, nous devons 
retrouver tous les  atomes au voisinage des plans r6ti- 
culaires correspondants, en faisant passer chacun de 
ces plans par l'origine. On constate que les traces de 
ces plans ont dans la maille 38 points d'intersection 
d'ordre 6. 

La formule propos6e au d6part est ErsLasS14, ce qui 
repr6sente 40 atomes de terres rares dans la maille. En 
supposant que notre hypoth~se soit v6rifi6e, et en 
plagant un atome de terre rare 5. chaque point d'inter- 
section, nous pouvons placer 38 atomes: 9 atomes en 
position 4(i)  et  1 a t o m e  en position 2(a). Ces positions 
atomiques expliquent bien tous les pics 61ev6s de la 
fonction de Patterson. 

En prenant comme table de diffusion atomique une 
table de diffusion moyenne entre celle du lanthane 
( Z =  57) et celle de l 'erbium (Z = 68) (Cromer & Waber, 
1965), nous r6alisons, 5. partir de ces coordonn6es, un 
premier affinement, sur les r6flexions hkO, qui se bloque 
5. une valeur de l'indice d'incertitude R=~lFobs--  
Fc,lcl/~,(Fobs) 6gale 5. 0,35. En d6pit de divers artifices 
de calcul et de nombreux essais, nous ne pouvons pas 
obtenir d'accord significativement meilleur. Nous 
pensons que la projection, en d6pit de la concordance 
des tests pr61iminaires, n'est peut-~tre pas r6ellement 
centrosym6trique. Nous passons du groupe spatial 
B2/m au groupe Bm dont la projection n'est pas 
centrosym6trique. 

L'affinement des 19 atomes lourds que contient 
maintenant l'unit6 asym6trique converge 5. R=0 ,2Y 
Des cartes successives de densit6 61ectronique, effec- 
tu6es apr~s les cycles d'affinement permettent d'intro- 
duire progressivement 27 atomes de soufre. L'indice R 
prend la valeur R=0,10.  

A partir de cette projection, sachant que les atomes 
sont aux cotes 0 et ½, et apr6s avoir fix6 arbitrairement 
la cote z du premier atome lourd par z t=0 ,  nous 
pouvons d6terminer, en allant de proche en proche, la 
cote de t o u s l e s  atomes d'apr~s des consid6rations 
simples de distances interatomiques, la distance atome 
lourd-soufre 6tant approximativement de 2,80A. 
Nous introduisons dans l'affinement les 1534 r6flexions 
correspondant aux quatre strates mesur6es avec la 
chambre de Weissenberg. L'indice d'incertitude ne 
varie pas sensiblement et prend la valeur R =0,095. 

Les atomes d'erbium et de lanthane sont diff6renci6s 
5. l'aide d'une s6rie de Fourier-diff6rences" en conser- 
vant un facteur d'agitation thermique global, nous 
remarquons que les pics positifs et n6gatifs les plus 
importants de la s6rie de Fourier-diff6rences se 
trouvent aux niveaux des atomes de terres rares, ce qui 
permet de diff6rencier partout sans ambiguit6 erbium 

et lanthane. L'indice d'incertitude R descend 5. 0,054. 
Nous trouvons ainsi, dans la demi-maille, dix atomes 
de lanthane et neuf atomes d'erbium. La formule exacte 
du cristal est donc Er9La10S27, la maille contenant deux 
unit6s formulaires. 

I1 nous apparait alors que la structure ainsi obtenue 
poss~de presque exactement un centre de sym6trie, 
qui coincide avec le centre de l'un des atomes d'erbium. 
En prenant l'origine en ce point, et en d6crivant la 
structure dans le groupe B2/m, l'unit6 asym6trique 
contient 24 atomes. A partir de ces donn6es, le pro- 
gramme d'affinement converge en quatre cycles de 
0,27 5. 0,051. La carte de la s6rie de Fourier-diff6rences 
obtenue 5. la suite de cet affinement est pratiquement 
identique 5. celle qui avait 6t6 faite apr6s affinement 
dans le groupe spatial Bm. Nous prenons, pour les 
atomes de terres rares, des facteurs d'agitation ther- 
mique anisotropes et l'indice d'incertitude reste stable, 
apr~s deux derniers cycles d'affinement, 5. la valeur 
finale de 0,050. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6e des diff6rents 
atomes et leurs facteurs d'agitation thermique.* 

Tableau 1. Coordonndes et facteurs d'agitation 
thermique (x  1 04) des atomes 

x y z flll fl22 flaa 
Er(l) 0 0 0 4,1 5,4 16,6 
Er(2) 0 ,1801  0,0759 0 1,9 3,7 8,3 
La(3) 0 ,3199  0,1035 0,5 1,7 2,4 7,2 
Er(4) 0 , 4 7 3 6  0,1407 0 1,7 3,9 9,2 
La(5) 0 ,1279  0,2094 0 2,2 4,5 5,5 
La(6) 0 ,3010  0,2794 0,5 2,0 4,0 5,6 
La(7) 0 ,4567  0,3071 0,5 1,3 5,6 9,7 
La(8) 0 ,1160  0,3913 0 1,3 3,7 6,3 
Er(9) 0 , 2 5 2 2  0,4142 0,5 1,7 4,7 9,1 
Er(10) 0 ,4265 0,4720 0 1,4 3,2 7,6 

X 

S(I) 0,2012 
S(2) 0,4237 
S(3) 0,4833 
S(4) 0,1778 
S(5) 0,2845 
S(6) 0,4056 
S(7) 0,0260 
S(8) 0,2465 
S(9) 0,3927 
S(10) 0,1437 
S(11) 0,0410 
S(12) 0,1985 
S(13) 0,3596 
S(14) 0,0 

Y 
0 0079 
G 0371 
0.1031 
0 1585 
0 1684 
0 1864 
0 2351 
0 3189 
0 3327 
0 3146 
0 3859 
0 4852 
0 4470 
0 5O 

Z 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0 
0 
0 
0 
0 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0 

]•12 
2,5 
1,6 
0,3 
1,5 
2,1 
2,0 
1,7 
1,0 
1,4 
1,2 

B 
0 23 
0 48 
0 73 
029 
0 36 
018 
045 
0 54 
0 30 
0 52 
0 30 
0 45 
0 32 
0 81 

Description de la structure 

On remarque une tr~s bonne homog6n6it6 dans les 
valeurs des distances l an thane-souf re  d'une part, 
erbium - soufre d'autre part (Tableau 2). 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible/t la National Lending Library (Publication Suppl6- 
mentaire No. SUP 30021). On peut obtenir des copies en 
s'adressant 5.: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13, White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Eng- 
land. 
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Les cinq atomes d'erbium de l'unit6 asym6trique se 
r6partissent en deux cat6gories: 

(1) Quatre de ces atomes [Er(1), Er(2), Er(4), Er(10)] 
ont la coordinence 6 et se trouvent au centre d'un 
octa~dre presque r6gulier (Fig. 1). 

(2) Le cinqui6me atome d'erbium [Er(9)] a la coor- 
dinence 7. On notera (Fig. 2) que les atomes de soufre, 
S(10) et S(12), sont beaucoup plus proches l'un de 
l 'autre qu'il n'est habituel dans ce type de structure: 
3,18 A, alors que les valeurs se situent usuellement 
autour de 3,60 A. 

Parmi les cinq atomes de lanthane, trois lea(3), 
La(5), La(7)] ont la coordinence 7 (Fig. 3). Les deux 
autres [La(6) et La(8)] ont la coordinence 8 (Fig. 4). 

Les 14 atomes de soufre peuvent ~tre class6s en 
trois cat6gories diff6rentes: 

(1) L'atome de soufre S(14) est en position parti- 
culibre sur un axe binaire et un centre de sym6trie. I1 a 
la coordinence 4 et est exactement au centre du rect- 
angle form6 par les 4 atomes d'erbium qui l'entourent. 

(2) Les atomes de soufre S(2) et S(7) ont la coordi- 
hence 4. Trois atomes de terres rares sont approxima- 
tivement dans le m~me plan vertical que l 'atome de 
soufre. Le quatri6me atome de terre rare est dans le 
mame plan horizontal que l 'atome de soufre. 

(3) Tousles autres atomes de soufre IS(l), S(3), S(4), 
S(5), S(6), S(8), S(9), S(10),S(ll), S(12), S(13)] ont la 
coordinence 5. 

( 

( 1 S(12) f-~ ~ S(14) 

~ L ~ ~ .  ~~Lan S°ufre 

~ ~ , ~ , - ' ~ - ~ ~  Erh~i~et 

Fig. 1. Vue g6n6rale de la structure en perspective. Seuls les 
atomes aux cotes 0 et ½ sont repr6sent6s. 

Fig. 2. Environment de l'atome Er(9). 

S('l) 

j j " ~  t ~ f 

"-~ s(5) I S(1) 

/ 
/ /I I I 

/ : 

s(5) 

s('l) 

Fig. 3. Environment de l'atome de La(3). 

Coordinence 
Er(1) 6 S(2) 2,78 
Er(2) 6 S(2) 2,74 
Er(4) 6 S(3) 2,75 
Er(9) 7 S(12) 2,78 

S("12) 2,75 
Er(10) 6 S(11) 2,72 
La(3) 7 S(1) 3,00 
La(5) 7 S(8) 3,03 
La(6) 8 S(13) 3,11 

S(4) 3,18 
La(7) 7 S(7) 3,18 
La(8) 8 S(7) 3,02 

S(13) 3,20 

Tableau 2. Distances terre rare-soufre 

(2) S(3) 2,75.~ (2) S('3) 2-75 A 
(2) S(1) 2,73 (2) S(4) 2,70 
(2) S(2) 2,67 (2) S(7) 2,67 
(2) S(8) 2,78 S('12) 2,75 

S(10) 2,77 
(2) S(13) 2,64 (2) S(14) 2,76 
(2) S('I) 2,93 (2) S(6) 2,96 
(2) S(3) 3,01 (2) S(4) 3,01 
(2) S(9) 3,05 (2) S(5) 2,95 

(2) S(6) 2,98 (2) S(9) 2,99 
(2) S(12) 2,96 (2) S(IO) 2,97 

S('2) 
S(5) 
S(6) 
S(13) 

S(9) 
(2) S(5) 
(2) S(IO) 
(2) S(8) 

(2) S(l l)  
(2) s(11) 

2,78 
2,66 
2,68 
2,86 

2,65 
2,93 
2,87 
2,95 

2,92 
2,93 

Moyenne 
2,76 
2,71 
2,69 
2,78 

2,70 
2,95 
2,97 
3,02 

2,99 
2,99 
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' <~  

S(11) 
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S(12) 

s(11) 

Fig. 4. Environment de l'atome de La(8). 

Conclusion 

Le caract~re dominant de cette structure est certaine- 
ment la grande diff6renciation qui s'op~re entre les 
atomes de lanthane et les atomes d'erbium, aussi bien 
du point de vue de l'environnement que des distances 
interatomiques. La comparaison de cette maille avec 
celle de Y5S7 (Adolphe, 1965) met en 6vidence une 
certaine ressemblance entre ces deux structures; dans 

cette derni~re, les atomes d'yttrium de coordinence 6 
ont des environnements identiques aux atomes d'er- 
bium et les atomes d'yttrium de coordinence 7 sont 
dans les mames sites que les atomes de lanthane. 

I1 est int6ressant de se demander pourquoi l'affine- 
ment n'a pas voulu converger au d@art dans le groupe 
B2/m. Nous avons alors compar6 les coordonn6es des 
atomes lourds adopt6es au d6but de l'6tude de cette 
structure avec celles trouv6es h la fin de l'affinement. 
Les 6carts sont assez importants, allant jusqu'~l 0,02 
sur x et sur y. Dans ces conditions l'affinement dans le 
groupe centrosym6trique B2/m ne converge pas. 

Nous avons d6jfi., dans d'autres cas, constat6 empiri- 
quement que le programme d'affinement, qui est une 
adaptation du programme de Busing, Martin & Levy 
(1962) et qui utilise la matrice complete des 6quations 
normales dans la m6thode des moindres carr6s ne 
convergeait pas quand les donn6es 6taient un peu trop 
61oign6es de la bonne valeur. Mais il n'6tait pas ar- 
riv6 que des donn6es exactes h 0.02 pr6s ne conduisent 
pas & la solution. Cela tient sans doute, dans notre cas, 
au nombre 61ev6 d'atomes lourds dans l'unit6 asym6- 
trique (10) qui obligeait ft. prendre d'embl6e 18 
param~tres variables. 
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The Crystal Structure of Scawtite, C a 7 ( S i 6 O l s ) ( C O a ) . 2 H 2 0  

BY J. J. PLUTH AND J.V. SMITH 

Department of the Geophysical Sciences, The University of  Chicago, Chicago, Illinois, 60637, U.S.A. 

(Received 20 April 1972; accepted 15 September 1972) 

Scawtite contains 2 units of Ca7(Si6Oxa)(COa).2H20 in a monoclinic cell with a--10.118 (3), b-- 
15.187 (4), c= 6.626 (1) ,& and ,8-- 100°40 (1)'. Structure refinement in space group 12/m was satisfactory 
for most of the structure, but problems with the CO3 groups require either disorder or an ordered pattern 
in a lower space group, perhaps Im. The scawtite structure consists of layers of octahedrally coordinated 
calcium atoms alternating with layers of 8i6018 rings and CO3 triangles. The water molecules belong to 
calcium octahedra. 

Introduction 

Scawtite is the third member of the calcium carbonate 
silicate group of minerals. The crystal structure of 
tilleyite, Ca5(Si207)(CO3)2, was determined by Smith 

(1953) and refined by Louisnathan & Smith (1970). 
It consists of corrugated walls of linked calcium- 
oxygen octahedra and Si207 groups cross-linked by 
calcium-oxygen octahedra and CO3 triangles. The 
crystal structure of spurrite, Ca5(SiO4)2CO3, was deter- 


