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hedry was ubiquitous. The best proof of this is that 
we never found any single crystal for structural work, 
in spite of all our efforts. 

Comparing the structure of cadmium chlorapatite 
with that of calcium fiuorapatite (Young, Sudarsanan 
& Mackie, 1972), we look for a reason why twinning 
by merohedry is less frequent, perhaps absent, in the 
latter. We find that, in both cases, the metal ions under- 
go almost no re-positioning in twin formation. The 
displacements required of the other ions are larger in 
calcium fluorapatite than in cadmium chlorapatite 
(Table 1). These displacements are likewise larger in 
calcium hydroxylapatite and chlorapatite. Probably 
more important, however, is the fact that before allow- 
ance for any local elastic accommodation is made, 
the shortest O-O distance across the composition sur- 
face is 2.0/~ for cadmium chlorapatite, but only 1.8 
for calcium fluorapatite. For repulsive forces dependent 
on the 6th power of the separation, this amounts to a 
factor of ~ 2 in O-O mutual repulsive force. However, 
elastic accommodation of neighboring-atom positions 
undoubtedly takes place. Taking the normal closest 
O-O approach to be 2.6 A for unbonded atoms, one 
sees that the extent of elastic accommodation required 
is (2.6-2.0) vs. (2.6-1.8) or about one third greater in 
the calcium fluorapatite case. We conclude that the 

Table 1. Displacements of  atoms required for 
twin formation in calcium fluorapatite and 

cadmium chlorapatite 

Displacement Displacement 
in in 

Atom C a s ( P O 4 ) 3 F  Cds(PO4)3CI 
Or and OH 1.19/~ 0"96/~, 
O~tr t'38 1"29 
P 0.48 0.44 
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required physical accommodation of atomic positions 
and coordination across the composition surface is 
significantly larger in the calcium apatites than in 
cadmium chlorapatite. It is thus taken as the factor 
that hinders twin formation. 
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Structure Cristalline de LazGeSs 
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LazGeS5 is monoclinic, space group P21]a with cell constants a = 7-893 (2), b = 7.641 (2), c = 12.702 (3) ~, 
9,= 101.39 (3) ° and Z=4.  The crystal structure has been determinated from General Electric XRD7 
diffractometer data using Patterson and Fourier syntheses and refined by a least-squares method. The 
final R value is 0.053. This structure is made of two kinds of sheets parallel to the plane xOz: alternatively 
a sheet of tetrahedra [GeS4], and a sheet [LaS]2,. 

Introduction 

Une nouvelle famille de combinaisons de terres rares 
de formule Ln2SiS5 et LnzGeS5 a 6t6 raise en 6vidence 
par Michelet, Perez, Etienne & Darriet-Duale (1970). 
Ces compos6s n'existent qu'avec les lanthanides 16gers: 

du lanthane au n6odyme dans le cas des d6riv6s du 
silicium, avec le lanthane dans le cas du germanium. 
Beskrovnaia, Koustovo & Corebnennukov (1971) ont 
depuis obtenu le compos6 CezGeSs qui parait isotype 
de LazGeSs. 

Les cristaux de LazGeS5 sont pr6par6s suivant les 
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S(4'") S(1) ~ / ~_ a 

~;~ .~!.S(3", ~. ~/' Ge ~.S(,', / 

S~ S(l') 

Fig. 1. Projection des t6tra6dres GeS~ parall61ement & l'axe c. 

techniques ddj& ddcrites par Perez & Darriet-Duale 
(1969), Michelet, Laruelle & Flahaut (1962) par union 
directe du sulfure de lanthane LazSs de germanium et 
de soufre 616mentaires en ampoule de silice scellde. I1 
est possible d'obtenir des monocristaux par chauffage 
aux environs de la tempdrature de fusion 1200 °C, suivie 
d'un refroidissement lent. 

Donn~es cristallographiques 

Nous avons choisi un cristal prdsentant une forme rd- 
guli~re sensiblement isodiamdtrique. Ce cristal a 6t6 
6tudi6 par les mdthodes de Weissenberg et de prdces- 
sion de Buerger, en utilisant la radiation Ks du Molyb- 
d~ne. 

Le rdseau est monoclinique avec les param~tres sui- 
vants affinds par la mdthode des moindres carrds: 

a = 7,893 + 0,002.3, 
b=  7,641+0,002 
c = 12,702 _+ 0,003 
7 = 101,39 + 0,03 ° . 

En introduisant quatre masses formulaires par 
maille, nous sommes conduits & adopter une densit6 
thdorique de 4,55 g cm -3 en bon accord avec la densit6 
expdrimentale de 4,45 g c m  -3. 

Les rdflexions observdes sur les films de Weissenberg 
et de prdcession obdissent aux conditions suivantes: 

h k 0: h=2n 
0 0 l: l=2n 

caractdristiques du groupe spatial P2~/a. 

Donn~es experimentales 

La structure a ~t~ rdsolue par la mdthode de l'atome 
lourd: les pics les plus intenses de la fonction de Pat- 
terson nous ont permis de d~terminer les positions des 
deux atomes de lanthane, Celles-ci ne different que de 
0,05 des valeurs trouvdes/t la fin de l'affinement. 

Les phases donndes par les positions des deux ato- 
mes de lanthane inddpendants permettent de calculer 
une sdrie de Fourier des diffdrences (Fo- F,) ofa l'atome 
de germanium appara~t. L'ensemble des mdtaux four- 
nit alors, de la m~me faqon, les coordonndes des cinq 
atomes de soufre. 

L'affinement est effectu6 sur ordinateur UNIVAC 
1108 avec le programme de Busing, Martin & Levy 
(1962) et se stabilise b. un indice d'incertitude R 6gal 
& 0,053. 

Si, sur les 1434 rdflexions mesur~es, on ne garde que 
les 745 reflexions ayant un facteur de structure supd- 
rieur 5. 70,0, la valeur de l'indice R s'abaisse/~ 0,038.* 

* La liste des facteurs de structure observds et calculds est 
disponible b. la National Lending Library (Publication Suppl6- 
mentaire No. SUP 30046). On peut obtenir des copies en 
s'adressant &: The Executive Secretary, Inte~ national Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Eng- 
land. 

s(5",) sc5 

) 

s(4-,) ~ s(4 ) 
so) 

Fig.2. En~ironnement de l'atome de lanthane La(2). 

s(2"") 

S ( 3 ' ) ~  
S(3) 

Fig. 3. Environnement de l'atome de lanthane La(1). 
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Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et les 
facteurs d'agitation thermique sont group6s dans le 
Tableau 1. Les 6carts types sur les diff6rents param&res 
sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Tableau 1. Paramktres des positions atomiques et leurs 
Ocarts type (entre parenthkses) 

Tous les atomes sont en positions g6n6rales 4(e) du groupe 
spatial P2~/a. 

x y z B 
La(1) 0,0419 (2) 0,2395 (2) 0,0935 (1) 0,3377 
La(2) 0,3649 (2) 0,8401 (2) 0,1667 (1) 0,4582 
Ge 0,5912 (3) 0,3380 (4) 0,1165 (2) 0,2901 
S(I) 0,3815 (9) 0,1706 (9) 0,0259 (5) 0,4290 
S(2) 0,5004 (8) 0,8613 (8) 0,3790 (5) 0,3445 
S(3) 0,2163 (9) 0,5784 (9) 0,0061 (5) 0,4672 
S(4) 0,6977 (8) 0,1287 (9) 0,2051 (5) 0,4614 
S(5) 0,5474 (8) 0,5349 (9) 0,2326 (5) 0,4082 

Descripton de la structure 

Quatre des cinq atomes de soufre, des types S(1), S(2), 
S(3) et S(5) ont une coordinence 4: 

S(1) et S(5) sont li6s chacun h trois atomes de lan- 
thane [un du type La(1), deux du type La(2)] et h u n  
atome de germanium. 

S(2) est li6 & quatre atomes de lanthane [deux du 
type La(1), deux du type La(2)]. 

S(3) est li6 ~t trois atomes de lanthane [deux du type 
La(1), un du type La(2)] et h u n  atome de germanium. 

Le soufre de type S(4) a une coordinence 5. I1 est 
li6 ~t quatre atomes de lanthane [deux du type La(1), 
deux du type La(2)] et ~t un atome de germanium. 

Les distances S-S ont une valeur moyenne de 3,61 A,. 
Nous notons des distances relativement courtes (3,38 
et 3,19 A,) par rapport au rayon moyen du soufre dans 
ce type de compos6s (is= 1,84 A). 
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Fig. 4. Projection parall61e b. l'axe a des feuillets (les atomes de Ge n'apparaissent pas). 
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L'atome de germanium Ge, au centre d'un t6tra~dre 
d6form6 d'atomes de soufre du type S(1), S(4), S(3') 
et S(5') a la coordinence 4 (Fig. 1). Les distances Ge-S 
vont de 2,17 A ~. 2,25 A (moyenne 2,21 A). 

L'atome de lanthane La(2) est situ6 h l'int6rieur d'un 
prisme d6form6 & bases triangulaires, form6es par des 
atomes de soufre S(1), S(2"') et S(3) d'une part et S(2), 
S(4) et S(5) d'autre part. De plus, trois atomes de 
soufre S(I'), S(4'") et S(5'") se trouvent approxima- 
tivement en avant de chaque face du prisme, dans le 
plan 6quatorial de celui-ci (Fig. 2). 

Les liaisons les plus courtes sont celles reliant l 'atome 
de lanthane La(2) aux atomes de soufre, situ6s aux 
sommets du prisme (moyenne de 3,01 A), alors que 
les liaisons le reliant aux autres atomes sont beaucoup 
plus D.ches (moyenne de 3,23 A). I1 existe parmi elles, 
une liaison relativement longue (3,32 A), dont il n'est 
pas possible, au niveau de cette 6tude, de la consid6rer 
comme appartenant ou non & la sphere de coordinence 
de l 'atome de lanthane La(2). Cette coordinence est 
donc de 8 ou de 9. Jusqu'& pr6sent, la coordinence 9 

ne se rencontrait parmi les chalcog6nures que dans 
certains d6riv6s s616ni6s (LaCrSe3) ou tellur6s (LaTe2) 
(Nguyen Huy-Dung, Etienne & Laruelle, 1971). 

Parmi les atomes de soufre qui entourent l 'atome de 
lanthane La(2), sept atomes de soufre, du type S(1), 
S(3), S(4) et S(5) appartiennent aux t6tra~dres GeS4. 
Le fait d'appartenir ~t un t6trabdre GeS4 allonge la 
distance La-S (moyenne 3,13 A), sauf pour le seul 
atome de type S(3) pour lequel la distance La-S est de 
2,93 A. 

Quant b. l 'atome de lanthane La(1), sa coordinence 
n'est que de 8 (Fig. 3). I1 est 6galement situ6 b. l'int6- 
rieur d'un prisme d6form6 b, bases triangulaires for- 
m6es par des atomes de soufre S(3'), S(3) et S(5'") 
d'une part et S(1), S(2'") et S(4'") d'autre part. Mais, 
seules deux faces lat6rales du prisme sont associ6es & 
un atome de soufre suppl6mentaire, et non les trois, 
comme pr6c6demment: un atome de soufre S(2") en 
avant de la face S(3'), S(2'"), S(3) et S(1) et un atome 
de soufre S(4) situ6 en avant de la face S(2'"), S(3'), 
S(4'") et S(5'"). Ici, nous ne trouvons pas de disparit6 
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Fig. 5. Projection de la structure parall61e & l'axe e (les atomes de Ge n'apparaissent pas). 
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aussi nette entre les distances correspondant aux ato- 
rues de soufre sommets du prisme et celles correspon- 
dant aux atomes de soufre situ6s en avant des faces. 
Sur les 8 atomes de soufre, 6 atomes du type S(1), 

Tableau 2. Db~tances interatomiques dans La2GeS5 (/k) 

T6tra6dres 
GeS4 

Ge-S(I) 2,20 
Ge-S(4) 2,17 
Ge-S(3') 2,25 
Ge-S(5') 2,19 

Environnement Environnement 
de La(2) de La(l) 

La(2)-S(l) 3,07 La(l)-S(!) 2,96 
La(2)-S(2'") 2 , 9 7  La(l)-S(4"') 3,02 
La(2)-S(3) 2,93 La(l)-S(2'") 2,86 
La(2)-S(2) 2 ,90 La(1)-S(3) 2,91 
La(2)-S(4) 3,10 La(1)-S(5'") 3,15 
La(2)-S(5) 3,09 La(1 )-S(3") 2,98 
La(2)-S(4'") 3 , 2 2  La(1)-S(2") 2,83 
La(2)-S(5'") 3 , 3 2  La(1)-S(4) 3,03 
La(2)-S(l') 3,17 

S(3), S(4) et S(5) appartiennent aux t6tra6dres de GeS4. 
Le fait d 'appartenir 5. un t6tra~dre de GeS4 allonge la 
distance La-S (moyenne de 3,01 /~ au lieu de 2,84/~). 

Les principales distances interatomiques sont in- 
diqu6s dans le Tableau 2. 

Cette structure, feuillet6e parall~lement au plan 
(xOz), est constitu6e alternativement d'une double 
couche de t6trabdres [GeS4] et d'une couche [LaS]2, 
(Fig. 4). Les t6tra6dres de GeS4 n'ont pas d'atomes de 
soufre communs et sont donc isol6s les uns des autres 
(Fig. 1). 

En fait, les deux types de feuillets [GeS4] et [LaS]2n 
s'imbriquent fortement, du fait que certains atomes de 
soufre appartenant aux prismes entourant les atomes 
de lanthane, appartiennent aussi aux t6tra~dres GeS4 
(Fig. 5). 

La couche [LaS]n rappelle avec une tr~s profonde 
distorsion la couche [SmS]n hexagonale observ6e dans 
SmSI (Savigny, Laruelle & Flahaut, 1973). Les atomes 
de terre rare ont autour de chaque atome de soufre 
une disposition grossi~rement t6tra6drique (Fig. 6 et 
Fig. 4), mettant en commun deux b. deux leurs som- 
mets, de fagon b~ r6aliser un arrangement tr~s approxi- 
mativement hexagonal. 

On doit donc consid6rer cette structure comme ap- 
partenant au groupe des compos6s ~t deux anions 
[LnS]X et [LnS]2X dans lesquels l 'anion X serait rem- 
plac6 par un groupement [GeS4] t6tra~drique, les cou- 
ches [LnS]2 alternant avec des couches simples ou 
doubles du second anion X. La couche [LnS]2 est tou- 
jours constitu6e de t6tra~dres Ln4S plus ou moins 
fortement d6form6s, associ6s les uns aux autres suivant 
la direction du plan (010). 

c T _,, 

Fig.6. Projection des 2 couches d'atomes de lanthane sur le 
plan (010). Mise en 6vidence de l'imbrication des t6tra6dres 
de lanthane, (un atome de soufre se trouve ~ l'int6rieur de 
chaque t6tra6dre). 
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