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Tableau 2. Distances interatomiques (A,) et ecarts types 

Ga-O 1,887 (2) x2 La-S(I) 3,049 (2) 
Ga-S(2) 2,210 (2) La-S(2) 3,067 (2) 
Ga-S(I) 2,253 (2) La-S(1) 3,125 (2) 
La-O 2,509 (3) x2 La-S(2) 3,162 (1) x2 
La-S(2) 3,020 (2) La-S(1) 3,282 (1) x2 

m&alliques, sans liaison pr+f+rentielle. Ce caract+re 
distingue fondamentalement cette structure de celle de 
(LaO)aGas/3S6, dans laquelle l'oxyg~ne n'est li+ qu'au 
lanthane, et le gallium n'est li~ qu'au soufre. I1 n'existe 
pas dans LaGaOS 2/t l'inverse du compos~ pr6c6dent de 
feuillets (LaO) n. 

que l'atome de lanthane (plan parall~le au plan de 
projection). De part et d'autre de ce plan et sym&rique- 
ment sont disposes quatre autres atomes de soufre (h 
une  distance de a/2 du plan S4La) qui forment un  
rectangle, l'atome de lanthane est ~ peu de distance en 
avant du centre de ce rectangle. Enfin de part et d'autre 
de ce plan S4La, se trouvent les deux atomes d'oxyg+ne 
(~t une distance de a/4 de ce plan SaLa). 

L'atome d'oxyg~ne est ~t l'int6rieur d'un t&ra+dre 
d6form+ constitu+ par deux atomes de lanthane et deux 
atomes de gallium, avec des liaisons G a - O  et La--O de 
longueurs normales. 

I1 faut essentieUement retenir de cette structure que 
les atomes non m&alliques sont li6s aux deux atomes 

Nous remercions M le Professeur R. Chevalier pour 
l'aide qu'il nous a apportb, e lors des mesures. 

Le cristal utilis+ pour cette & u d e a  6t+ pr6par+ par 
Mlle M. Guittard b, qui nous exprimons notre grande 
reconnaissance. 
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Abstrac t .  Orthorhombic, space group Cmcm, a = 
3.765 (2), b = 12.134 (6), c = 9.176 (5) A. Z = 4. The 
crystal structure was determined from single-crystal 
Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer data by the 
heavy-atom method. R = 0.034. The U atom is eight- 
coordinated and the Sc atom has an octahedral 
environment. 

I n troduc t ion .  Le sulfure mixte d'uranium et de scan- 
dium UScS3 a 6t6 pr6par6 par action du sulfure 
d'hydrog6ne sur le mblange 2UO2-Sc20 3 chauff6 
1350°C. Afin d'obtenir des monocristaux, la pr6- 

paration a &6 fondue dans une atmosphere d'argon en 
+levant sa temp+rature jusqu'b, 1800°C. Un mono- 
cristal, de forme approximativement parall616pip6dique, 
mesurant environ 40 x 50 x 120 jxrn, a 6t6 pr61ev6 darts 
le produit ainsi obtenu et grossi~rement 6cras6. 

Les diagrammes de cristal tournant et de Weissen- 
berg r6v~lent un r6seau de sym6trie orthorhombique. 

Les extinctions syst6matiques autorisent les trois 
groupes spatiaux Cmc21, C2cm (symbole standard 
Ama2) et Cmem, d~sign6s respectivement par les 
num~ros 36, 40 et 63 dans International Tables for X- 
ray Crystallography (1969). Dans les trois groupes 
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possibles, ee sont les positions 4(a)du groupe Cmc2~ et 
les positions 4(c) et 8 ( f )  du groupe Cmcm qui sont les 
plus vraisemblables, car elles rrpartissent les atomes 
dans deux plans d'rquations x - 0 et x = ½ et 
eonduisent ainsi fi une organisation compatible avec la 
valeur du param&re a. 

Le dispositif imagin6 par Jerphagnon (1972) au 
laboratoire du Centre National d'Etudes des Trlrcom- 
munieations, dispositif grace auquel on compare 
raction du rayonnement 6mis par un laser ~ nrodyme, 
d'une part sur la poudre de quartz, d'autre part sur un 
6ehantillon du produit &udir, a permis de montrer que 
la structure de USeS 3 possrde un centre de sym&rie, 
done que son groupe spatial est le groupe Cmcm. 

Les rrflexions ont &6 obtenues avec le rayonnement 
Mo Ka isol~ par un monochromateur et leurs intensit~s 
mesurres avee un diffraetomrtre automatique Enraf-  
Nonius CAD-4. Le domaine concern6 par les mesures 
est d~fini par les relations: 0 < O < 35 °, 0 < h < 6, 0 < 
k < 19 et 0 < l < 14. Les rrflexions d'indices 22:2, 024 
et 006, ehoisies pour eontrrler prriodiquement la 
stabilit6 des conditions de fonetionnement de l'appareil, 
ont 6t6 testres toutes les 60 rrflexions. L'rcart-type 
relatif moyen sur les facteurs de structure qui leur 
correspondent est 6gal ~t 9 x 10 -3 . Sur les 525 
r~flexions mesur~es, 431 ont &~ utilis~es pour la d&er- 
mination des positions atomiques. Leurs intensit~s 
vrrifient la relation I > 2o(1). 

La structure a 6t~ r+solue par la m&hode de l'atome 
lourd. L'&ude de la fonetion de Patterson a permis de 
connakre la position de l'un des atomes d'uranium. Les 
eoordonnres des autres atomes ont &6 d&erminres en 
caleulant la densit+ +leetronique dans le plan x = 0. 
L'affinement des positions atomiques, effeetu6 avec le 
programme des moindres carr~s de Busing, Martin & 
Levy (1962), a fait intervenir les faeteurs de diffusion 
rapportrs dans International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Ces derniers ont &6 corrigrs 
de la diffusion anomale. En prenant en consideration 
l'agitation thermique anisotrope de tous les atomes, le 
rapport R -- ~ IF o - IFcl[/~ F o devient ~gal ~ 0,034. 

Le Tableau 1 indique les valeurs des coordonnres 
atomiques relatives y e t  z. Tousles atomes mentionnrs 
dans ce tableau sont dans le plan x = 0. Les principales 
distances interatomiques sont rassemblres dans le 
Tableau 2.* Dans ees tableaux, les atomes de mrme 
nature qui se correspondent par les oprrations de 
sym&rie du groupe sont nommrs comme il est indiqu6 
ci-aprrs: S(n): O,y,z; S(ni): 0, y, ½ - z; S(nH): ½, ½ + y, z; 
S(nm): ½, ½ + y, ½ -  z. Les atomes qui se drduisent des 
prrcrdents par centrosym&rie sont drsignrs de la 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives 

Tousles atomes mentionnrs sont dans le plan x = 0. 

y Z 

U 4(e)  0,24769 (5) 0,25 
Sc 4(b) 0,5 0,0 
S(1) 4(c)  0,5798 (3) 0,25 
S(2) 8(f) 0,8589 (2) 0,4400 (3) 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 drposres au drprt d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33539" 9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

U-S(1 H) 2,774 (3) (2)* 
U-S(2 n) 2,899 (2) (2) 
U-S(2 ~) 2,899 (3) (2) 
U-S'(2) 3,125 (3) 
U-S'(2 ~) 3,125 (3) 
Moyenne 2,924 

Sc-S(1) 2,490 (2) (2) 
So-S(2 m) 2,603 (2) (4) 
Moyenne 2,546 

* Les chiffres (2) ou (4) indiquent que la distance auprrs de 
laquelle ils sont placrs intervient deux fois ou quatre fois. 

m~me faqon, mais s'en distinguent par la prrsence d'un 
prime en exposant. 

Diseusslon. La Fig. 1 reprrsente les atomes des plans x 
= 0 et x = ½ ainsi que les liaisons qu'ils 6changent entre 
eux. EUe montre que USeS 3 est form6 de couches 
planes d'atomes de scandium et de couches presque 
planes d'atomes d'uranium, disposres parallrlement fi la 
face (010) et srparres les unes des autres par des 
couches non planes d'atomes de soufre. 

L'atome d'uranium est octaeoordin6 (coordinence 8- 
prismatique). Les distances uranium-soufre,  concern- 
ant les six atomes siturs aux sommets du prisme droit fi 
bases triangulaires, sont comprises entre 2,77 et 2,90 
A; elles sont done trrs homog~nes. Les deux autres sont 
6gales, aux incertitudes prrs, et mesurent 3,12 A. 

L'atome de scandium a un environnement octa- 
6drique relativement rrgulier. Les distances scandium- 

Sg 

) 

. . . . . . . . . .  -a,y 

Fig. 1. Les atomes des plans x = 0 et x = ½ vus suivant l'axe a. 
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soufre vont de 2,49 h 2,60 A et admettent pour 
longueur moyenne 2,56 A. 

L'atome de soufre S(1) pr6sente la coordinence 4- 
t&ra6drique. L'atome S(2), pentacoordin6, est ~, rin- 
t6rieur d'une pyramide h base rectangulaire. 

Moyennant un d6placement de l'origine de -¼ 
suivant z, les positions 4(a) du groupe Cmc2~ condui- 
sent h R = 0,035. Autrement dit, les valeurs obtenues 
pour ce facteur ne permettent pas de choisir entre les 
deux groupes spatiaux les plus vraisemblables. 

Nous remercions vivement M Jerphagnon et ses 
collaborateurs du Centre National d'Etudes des 

T616communications pour l'aide qu'ils nous apport6e 
lors de la d&ermination du groupe spatial. 
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Abstract. T14Ge2S6, triclinic, P i ,  a = 6.717 (2), b = 
6.749(2), c = 8.448 (3) A, a = 90.28(4), fl = 
I 11.47 (4), ? = 113.21 (4) °, D m -- 5.83, D x = 5.95 g 
cm -3 for Z = 1. The structure is characterized by 
[Ge2S6] 4- anions which are held together by T1 + 
cations. The anions consist of two GeS4 tetrahedra 
sharing an edge (mean G e - S  distance 2.219 A). The Tl 
atoms are surrounded by seven and eight S atoms, 
respectively, at distances of 3.024 to 3.734 A (mean 
distance 3.3 78 A). 

Einleitung. Zur Darstellung von TI4Ge2S 6 wurde ein 
Gemenge von T12S und GeS 2 im Molverh~iltnis 1:1 in 
einer Quarzampulle unter Vakuum eingeschmolzen. 
Das die Ausgangsstoffe enthaltende Ende der Ampulle 
wurde in einem elektrischen R6hrenofen auf 500°C, 
das andere auf Raumtemperatur gehalten. In dem so 
entstandenen Temperaturgef'fille sublimierte im Verlauf 
mehrerer Wochen ein Teil der Substanz. Einkristalle, 
welche dem tiefgelben Sublimat entnommen werden 
konnten, erwiesen sich auf Grund von Mikrosonden- 
analysen und R6ntgenbeugungsaufnahmen als iden- 
tisch mit dem frfiher beschriebenen T1EGeS 3 (Eulen- 
berger & Mfiller, 1974). 

Die Messungen erfolgten an einem Einkristall mit 
den Abmessungen 0,21 x 0,11 x 0,05 mm mit Hilfe 
eines Vierkreis-Einkristalldiffraktometers des Typs 
Syntex P2~ (Mo Ka-Strahlung, 2 = 0,71069 A, 

Graphitmonoehromator). Die Dimensionen der tri- 
klinen Elementarzelle wurden nach Zentrierung der 20 
st/irksten Reflexe im Bereich 15 < 28 < 30 ° n a c h  der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Im 
Bereich 2 < 20 < 55 ° wurden die Intensit~iten von 2954 
Reflexen (einschliesslich der Friedelschen ,~quivalente) 
in og-Abtastung (Ao9 = 1 °) gemessen. Zwecks experi- 
menteller Korrektur der Absorptionsfehler [g(Mo Ka) 
= 558,7 cm-q wurde eine ~,-Abtastung von sieben 
geeigneten Reflexen in Intervallen yon 10 ° durch- 
geffihrt; der kleinste Wert der dabei erhaltenen Quotien- 
ten Imin/Ima x betrug 0,23. Die Absorptionskorrektur 
erfolgte mit Hilfe des Programms TAPER aus dem 
XTL-Programmsystem (Syntex Analytical Instru- 
ments, 1976). Nach Mittelung fiber die Friedelsehen 
Paare und Anwendung des Kriteriums I o > 1,96tr(I) 
[a(I)-Werte aus der Z/ihlstatistik] verblieben 1178 
beobachtete symmetrieunabh/ingige Reflexe. Die mit 
dem Lorentz- und Polarisationsfaktor korrigierten I Fol- 
Werte wurden nach einer modifizierten K-Kurven- 
methode normalisiert [Karle, Hauptman & Christ 
(1958); Programmsystem S H E L X  (Sheldrick, 1975)]. 
Die IEI-Statistik wies auf das Vorhandensein eines 
Symmetriezentrums und damit auf die Raumgruppe P i  
hin. Die T1- und Ge-Positionen konnten nach einer 
direkten Methode ('multisolution' ffir zentro- 
symmetrische Raumgruppen; Programmsystem 
S H E L X )  unter Kontrolle durch die Patterson-Synthese 


