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Abstract. GeS, orthorhombic, a, = 10-470 (2), b, =
4-297 (1), ¢, = 3-641 (D A, V = 163-81 A3, D_ =
4.242 g cm~3, Z = 4. Space group Pnam (No. 62). The
crystal structure of GeS has been previously studied by
Zachariasen [Phys. Rev. (1932), 40, 917-922]. The
results presented here are based on a more extensive set
of X-ray data (234 independent F,’s). The layered
structure is developed parallel to the (100) plane. Ge—S
distances are (3x) 2-441 (2) and (2x) 3-270 (2) A in
the layers and (1x) 3-278 (3) A between the layers.

Einleitung. Die Kristallstruktur von GeS wurde von
Zachariasen (1932) bestimmt. Zur Verfeinerung dieser
Struktur wurden Einkristalle durch Transportreaktion
aus den Elementen bei 615 und 500°C nach der von
Nitsche (1967) beschriebenen Methode geziichtet. Die
erhaltenen Kristalle sind in e-Richtung gestreckt und
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Fig. 1. Dreidimensionale Darstellung der Kristallstruktur von GeS.
Atomabstinde in A mit mittleren Fehlern von 2-3 x 10-3 A.
Bindungswinkel in Grad (Standardabweichung 0,1°).

fasern schon bei geringer Druckanwendung in dieser
Richtung auf. Von einem Einkristall der Grosse 0,05 x
0,07 x 0,45 mm wurden Rontgenbeugungsintensititen
mit Mo-Ka-Strahlung (4 = 0,7107 A) an einem auto-
matischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer der Fir-
ma Philips (PW 1100) nach der #-26-Methode ge-
messen und die Gitterkonstanten verfeinert (Hornstra
& Vossers, 1973/74). Erfasst wurden alle Beugungs-
intensitéten im Bereich 6 < 30° fiir Ak/ und hkl. Es
wurde eine Lorentz—Polarisations- und Absorptions-
Korrektur (¢ = 203,2 cm~!) vorgenommen, wobei die
Absorptionskoeffizienten aus der Kristallform nach
dem Verfahren von Gauss mit 4 x 4 x 4 Integrations-
stiitzpunkten berechnet wurden (Busing & Levy, 1957).
Durch Mittelung von Reflex und Gegenreflex konnten
264 unabhiangige Reflexe erhalten werden, wovon 30
kleiner als 30(F,) waren. ¢ is der Fehler auf Grund der
Zihlstatistik (Stout & Jensen, 1968). Die Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren und der Bewichtung w =
1/0% konvergierte fiir die 234 Reflexe mit | F,| > 30(F,)
bei einem unbewichteten R-Wert von R = 0,039, und
einem bewichteten von R,, = 0,047 {R,, = [> w(IF,| —
SF VY (2wF, )2, S, = Angleichungsfaktor}.
Wenn die Reflexe mit | F| < 30 in die Verfeinerung mit
einbezogen wurden, so ergaben sich fiir unbewichteten
und bewichteten R-Wert 0,048 beziehungsweise

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Koeffizienten der
anisotropen Temperaturfaktoren fiir GeS (x10%), in
Klammern Standardabweichungen

Ge und S besetzen die spezielle Punktlage 4(c) der Raumgruppe
Pnam *(x,y4; § + x, 3 — », §). Fiir die anisotropen Temperatur-
faktoren gilt dementsprechend

T =expl—(h,, + k2B, + 1By + 20k B,,)].

X y B B2, Bs3 B
Ge 6220(1) 6270(3) 17(1) 103(6) 107(8) —13(2)
S 8491 (2) 4989 (8) 15(2) 96 (12) 140 (18) 1(5)
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0,050.* Auf eine Extinktionskorrektur wurde ver-
zichtet, da bei einer Verfeinerung ohne die drei
starksten Reflexe 400, 002 und 402 die Lageparameter
innerhalb der Fehlergrenzen blieben und nur der R-
Wert von 0,039 auf 0,029 sank, wihrend die Tempera-
turfaktoren geringfiigig anstiegen. Die Lageparameter
und anisotropen Temperaturfaktoren der Verfeinerung
mit allen Reflexen (F, > 30) sind Tabelle 1 zu ent-
nehmen. Abstdnde und Winkel sind in Fig. 1 einge-
tragen.

Diskussion. Das zunehmende Interesse, das
Germanium(IT)-sulfid bei physikalisch-technischen
Untersuchungen findet (Schulz, 1975; Gregora, Velicky
& Zavetova, 1976; Hulliger, 1977), liess es wiin-
schenswert erscheinen, die Struktur mit den inzwischen
verbesserten Untersuchungsmethoden zu verfeinern.

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, verlaufen in der GeS-
Elementarzelle zwei GeS-Schichten parallel zu (100).
Sic gehen geméss der Raumgruppe Prnam durch die
Gleitspiegelebene a symmetrisch auseinander hervor.
Im Vergleich zur NaCl-Struktur, aus der Zachariasen
(1932) die GeS-Struktur herleitete, sind die Schichten
stark gewellt wie in den isotypen IV—VI-Strukturen
GeSe. SnS und SnSe (Dutta & Jeffrey, 1965). Die
Oktaederkoordination der Kationen des NaCl-Typs ist
beim GeS zu einer 3+3-Koordination verzerrt, wobei
die drei langeren Ge—S-Abstinde hochstens noch als
sehr schwache Ge-S-Bindungen betrachtet werden
konnen.

*Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33234: 4
pp.) hinterlegt. Kopien sind erhiltlich durch: The Executive
Secretary. International Union of Crystallography, 13 White
Friars. Chester CHI 1NZ, England.
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Auf die anisotropen Temperaturfaktoren wiirde sich
eine Extinktionskorrektur auswirken. Deshalb kann nur
mit Vorbehalt gesagt werden, dass die thermischen
Schwingungen des Schwefelatoms innerhalb der Fehler-
grenzen isotrop sind. Die mittleren Schwingungsampli-
tuden betragen 0,097 (7), 0,095 (6) und 0,098 (6) A.
Dagegen ist die Schwingung von Germanium deutlich
anisotrop mit den mittleren Schwingungsamplituden
von 0,112 (3) A 11[001] und 0,081 (4) bzw. 0,085 (3) A
in der (001)-Ebene.

Wir danken Herrn Professor Dr Liebau fiir hilfreiche
Diskussionen, Frau I. Pallas fiir die Bereitstellung und
Anpassung von Rechenprogrammen, dem Rechen-
zentrum der Universitdt Kiel fir die zur Verfiigung
gestellte Rechenzeit und Frau S. Melzer fiir die Durch-
fiihrung technischer Arbeiten.
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Abstract. Sc(HSeO,);, monoclinic, Cc (No. 9), a =
11:130(2), b = 9506 (4), ¢ = 7-598(2) A, B =
97-59 (2)°, ¥V = 796-97 A}, Z =4, D, = 3-58 g cm 3,
(Mo Ka) = 145-3 cm™!, R = 0-031 for 1109
reflections. The structure consists of octahedrally co-
ordinated Sc atoms linked together by SeO, groups.

Introduction. Sc(HSeO,); was first prepared by Nilson
(1880). Its powder diffraction data and thermal
behaviour were recently recorded by Znamenskaya &
Komissarova (1973). The present structure analysis is
part of a systematic investigation of rare-earth sul-
phates, selenates and selenites in our laboratory.



