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Abstract. M r =  1225.196, tetragonal, PT~21m, a =  
9.542 (3), c = 6.192 (2) A, V =  563-8 (5) A ~, Z = 1, 
Dm(293 K) = 3.55, D x = 3.61 Mg m -3, 2(Mo Kt~) = 
0.7107 A, g = 12.85 mm -~, F(000) = 564, T =  295 K, 
R = 0.064, wR = 0.056 for 584 observed reflections. 
This compound has the same structure as La3.33- 
Ga602S~2 with the Ca and La atoms on the partially 
occupied La site. 

Introduction. Des compos~s oxyg~n6s de composition 
M2R2A16OI4 et M2R2Ga6O14 (avec M =  Ca, Sr, Ba et 
R = terres rares l~g6res et ~ventuellement Y) ont &6 
pr6par6s par divers auteurs (Toropov & Ismatov, 1970; 
Ismatov, Kolesova & Pirjutko, 1970; Ismatov, 1970). 
D'apr~s leurs diagrammes de poudre ces compos~s 
auraient une structure de type m~lilite. Ce min6ral, de 
composition (Ca,Na)a(Mg,A1,Si)6Ol4, est quadratique, 
de groupe spatial PT~21m, Z =  1. La formule cristal- 
lographique est A4B2C4XI4. Les sites B et C sont au 
centre de t&ra6dres BX 4 et CX 4, formant des feuiUets 
plans parall61es de composition (BCzXT)n. Les atomes 
A sont disposes entre deux feuillets contigus, ~, 
l'int6rieur d'antiprismes h base carrie assez d6form6s, 
et ont donc la coordinence huit (Smith, 1959). 

Au cours de l'&ude des syst6mes de sulfures 
correspondants, des compos~s de formules g6n~rales 
M2R2AI6SI4 et M2R2Ga6SI4 ont 6t~ isol~s ( M =  Eu I~, 
Ca, Sr et R = La ~ Nd) et leurs diagrammes de poudre 
ont 6t6 interpr&6s darts le m6me type structural 
(Loireau-Lozac'h, Guittard & Flahaut, 1972, 1973). 
Par ailleurs des compos~s lacunaires, ne contenant plus 
de cations divalents, et de formule R10/aGa6S~4 (R = L a  
et Ce), ont 6t~ d6crits au cours de l'&ude des syst~mes 
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R2Sa-Ga2S 3 (Loireau-Lozac'h, Guittard & Flahaut, 
1973). 

Or, l'&ude structurale effectu6e sur l'un de ces 
derniers compos~s, montrait que de l'oxyg6ne ~tait 
present dans le r6seau et conduisait ~t la composition 
Lal0/3Ga6OESl2 (Mazurier, Guittard & Jaulmes, 1982). 
On pouvait alors se demander si les compos~s d6crits 
sous les formules M2REA16S~4 et MEREGa6S~4 &aient de 
v6ritables sulfures, ou des oxysulfures prepares acciden- 
tellement et contenant deux atomes d'oxyg~ne par 
maille. Pour r6pondre ~ cette question, la r6solution de 
la structure cristalline d'un compos~ suppos~ ~tre 
Ca2La2Ga6S~4 a 6t6 entreprise. 

Les cristaux ont 6t~ obtenus par la m&hode suivante. 
Dans une premiere operation, un m~lange de sulfures 
2 CaS + La2S 3 ou des mati6res premi6res 2 CaCO 3 + 
La20 3 a ~t~ chauff~ dans un courant de sulfure 
d'hydrog~ne fi 1573 K puis vers 1173 K. Dans une 
seconde op6ration, le m~lange pr6c6demment obtenu, 
additionn6 de la proportion voulue de Ga2S 3, a &~ 
fondu vers 1373 K, dans une ampoule de silice scell6e 
sous vide, et refroidi lentement. 

Partie exp6rimentale. Le cristal utilis~ pour cette ~tude 
est un petit parall~l~pip~de jaune clair, de dimensions 
130 × 250 × 200~tm dont une ar~te pr~sente une 
troncature. La densit~ a &~ mesur~e par pycnom~trie. 

15 r~flexions ont ~t~ utilis~es pour affiner les 
param&res de la maille (leurs angles 0 variant de 5,8 
12,9°). 

Les intensit~s de 642 r~flexions ind~pendantes ont &~ 
mesur~es jusqu'~t l'angle 20 = 65 ° (14 _> h >_ O, 10 _> 
k _> O, 9 >_ l __0) sur un diffractom&re automatique 
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quatre cercles Syntex (monochromateur de graphite) 
avec un balayage 09--2/9 dans l'intervalle des angles 
-0 ,7  ° + 2/91 et 0,7 ° + 2/92, /9, et/92 &ant les angles de 
diffraction correspondant aux longueurs d'ondes Ka, et 
Ka 2 du molybd~ne. Deux r6flexions de contr61e: 130 et 
211 ont 6t6 v6rifi6es toutes les 50 mesures. La valeur de 
l'6cart-type relatif sur l'instabilit6 est rrz = 0,085. Nous 
ne conserverons que 584 r~flexions dont les intensit~s 
mesur~es sont telles que I > 23(I), l'6cart-type a(I) sur 
la mesure de l'intensit6 1 &ant d6duit de l'6cart-type sur 
le taux de comptage rr~ et de r6cart-type sur l'instabilit6 
~r~: ~r~(/)= ~ +/%~. 

L'absorption est tr6s importante dans ce cristal et il a 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) etfacteurs 
de tempdrature dquivalents isotropes pour 

Ca2La2Ga6S14 

B~q -= ~7~ 2 ~Uij .  Les 6carts-type sont entre parenth6ses. 

Position x y z B~q(A z) 
Ca-La 4(e) 6522 (1) 1522 (1) 5047 (3) 1,76 (6) 
Ga(1) 2(a) 0 0 0 1,26 (6) 
Ga(2) 4(e) 1474 (2) 6474 (2) 9563 (3) 1,42 (8) 
S(1) 8(]) 1600 (4) 808 (5) 2373 (5) 2,47 (23) 
S(2) 4(e) 8583 (4) 3583 (4) 3106 (6) 1,61 (9) 
S(3) 2(c) 5000 0 2081 (12) 3,84 (12) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

6t6 indispensable d'en assurer la correction. Celle-ci a La num~rotation des atomes g6n~r6s ~ partir d'une position initiale 
&~ faite au moyen du programme d'Ibers d'apr~s la 
m&hode analytique d6crite par de Meulenaer & Tompa 
(.1965). Les valeurs maximale et minimale de la 
transmission sont respectivement 6gales fi 0,258 et 
0,072. 

Nous sommes partis des r6sultats obtenus pour la 
s t ruc ture  Laa,a3Ga602812 (Mazurier, Guittard & 
Jaulmes, 1982): groupe spatial PZt2,m, avec les 
positions atomiques suivantes: site mixte Ga-La  en 
4(e): x,½+x, z; Ga(1) en 2(a): 0,0,0; Ga(2) en 4(e): x, 
½+ x, z; S(1) en 800: x, y, z; S(2) en 4(e): x, ½+ x, z; 
S(3) en 2(c): ½, 0, z. Les affinements (avec les F) ont 6t6 
r6alis6s avec le programme ORXFLS de Busing (1971) 
(ordinateur Sperry 1100), les facteurs de structure sont 
calculus ~. partir des facteurs de diffusion donn6s par 
International Tables for X-ray Crystallography (1974), 
compte tenu de la diffusion anomale. L'extinction 
secondaire isotrope de type I d~fini par Becker & 
Coppens (1975) a 6t6 corrig6e (cristal mosa'ique): la 
distribution angulaire est gaussienne avec un 6cart type 
de 35". Apr6s plusieurs cycles d'affinement, tousles 
atomes &ant affect6s d'une agitation thermique aniso- 
trope, l'indice R atteint la valeur 0,064 pour 584 
r6flexions ind6pendantes, l'indice pond6r6 wR = 0,056, 
avec une pond~ration sur F ~gale ~ wF= 1/a(1), 
S = 2,5. Le Ale maximum au dernier cycle est +gale 
10 -4. Les fluctuations de la densit6 61ectronique, sur la 
derni6re carte de Fourier des diff+rences, sont de 
+ 1,2 e/~-3. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn6es 
atomiques et des facteurs d'agitation thermique 6quiva- 
lents isotropes des atomes ind6pendants.* 

Discussion. Les distances interatomiques sont donn6es 
dans le Tableau 2. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrog6ne ont 
&6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 44078:6 pp.). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

r~pond aux conventions suivantes: le premier nombre indique le 
num~ro de l'opbration de sym&rie appliqu6e, et le second, la 
translation effectu6e b. partir de l'atome de l'unit6 asym&riqu_e. 
Code des op6rations de sym&rie: (0) x, y, z; (I) ½-x, ½+y, z; (II) x, 
y, z; (III) ½ + x, ½ -y,  z; (IV)y, x, z; (V)y, x, z. 
Code des operations de translations: (_0) position initiale; (1) 010; 
(2) 001; (3) 111; (4)011; (5) i21; (6) 111; (7) 121. 

(a) Ga-S des t&ra6dres (GAS4) relatifs ~ Ga(1) 

Ga(1)-S(1) 2.255 (4) x4 

(b) Ga-S des t6tra~dres (GAS4) relatifs/~ Ga(2) 
Ga(2)-S(2)(II,7) 2.196 (4) Ga(2)-S(I)(I,2) 2.285 (4) 

-S(3)(I,2) 2.234 (4) -S(1)(V,4) 2.285 (4) 

(c) (Ca,La)S 
(Ca,La)--S(3)(0,1) 2.755 (5) (Ca, La)--S(1)(III,4) 3.008 (4) 

--S(2) 3.029 (5) --S(I)(IV,3) 3-008 (4) 
-S(2)(I,6) 3.031(4) 
-S(2)(III,5) 3.031 (4) 

Si l'on compare cette structure avec celle de 
l'oxysulfure La3,33Ga602S12 , nous  pouvons constater 
que: 

- l'environnement des atomes est identique, /l la 
diff6rence pr6s que l'atome d'oxyg~ne est remplac6 par 

u n  atome de soufre, ce qui entralne une augmentation 
des distances interatomiques correspondantes. 

On note cependant que la distance La-S(3)  qui 
correspond ~t l'ancienne distance La--O, reste encore un 
peu plus courte que les autres distances La--S. 
Simultan6ment, deux liaisons La--S(1) pr+sentent un 
allongement, en rapport, peut &re, avec la presence de 
calcium sur ce site, qui, acceptant habituellement la 
coordinence six dans ses sulfures, conduit ~t une 
d&ormation du site dans le sens de la r6duction de la 
coordinence. 

- une grande contraction des param&res en passant 
du d+riv6 soufr6 au d~fiv6 oxygenS, qui peut expliquer 
les valeurs anormales de param&res observ~es dans 
certains compos6s pr6c6demment d6crits; leurs 
param&res trop petits correspondent certainement ~t la 
presence d'oxyg6ne dans la maille: 

La3.33Ga6OES12 Ca2La2Ga6Sl4 
O(La,Ul) S(Ca,La) 

c= 6,04A 6,19A 
a = 9,35 A 9,54 A 
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Ces deux structures pr+sentent deux diffbrences 
essentielles: 

- remplacement de l'oxyg+ne par du soufre. 
- saturation du site cationique, occup6, ici, par le 

m~lange d~sordonn6 (C a, La). 
Disposant des deux structures cristallines isotypes: 

La3,33Ga602S12 et Ca2La2Ga6Sl4 , il est maintenant 
possible d'expliquer la variation de param+tres observ+e 
dans le syst6me form+ entre ces deux corps (qui +taient, 
alors, consid+r6s comme totalement soufr+s). On 
observe une solution solide restreinte/t partir de chacun 
de ces deux corps et une nette discontinuit+ entre les 
deux compos6s. I1 en r6sulte qu'il n'y a pas de 
substitution progressive et continue de l'oxyg6ne par le 
soufre au sein de ce r6seau. 

Finalement, dans l'~tat actuel de nos connaissances, 
en dehors des silicates, la structure type m~lilite peut 
correspondre aux trois formules g+n6rales suivantes, 
sans interm6diaires continus: 

- compl~tement oxygenS: ex.: Ca2La2Ga6014 
- compl~tement soufr6: ex.: C a2La2Ga6S 14 
- partiellement oxyg+n6: ex.: La3,33Ga6OES 12 

On ne peut actuellement envisager l'existence de 
l'homologue compl~tement soufr~ de ce dernier 
compos& 
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Structure of Tantalum Cadmium Diphosphate, Ta2Cd(P207) a 
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A b s t r a c t .  Cadmium ditantalum tris(diphosphate), M r 
_ _  1 6  - 996.12, orthorhombic, Pnam (D2~), a = 13.094 (10), 
b = 8.365 (8), c =  15.796 (12) A, V=  
1730.2 (3.9) A 3, Z = 2, D x = 3.823 Mg m -3, 
2(Ag Ka) = 0.5608 A,/~ = 8-06 mm -~, F(000) = 1808, 
T = 2 9 3  K, final R =0.023 for 1734 independent 
observed reflexions. The atomic arrangement, mainly 
characterized by independent TaO 6 and CdO 6 octa- 
hedra interconnected by two kinds of P207 groups, is 
related to the orthorhombic NbzCo(P207) 3 diphos- 
phate. One of the P207 groups has a rather rare mirror 
configuration. 

I n t r o d u c t i o n .  We have previously described some 
mixed condensed phosphates in the systems P205 - 
M O - M ' 2 0  5 ( M ' =  Nb or Ta): Nb2CaO(P2Ov)(P4013 ) 
(Averbuch-Pouchot, 1987), NbECo(P207) 3 and 
Nb2Mg(P207) 3 (Averbuch-Pouchot & Durif, 1987). 
Chemical preparations of such compounds, generally 
elaborated by flux methods, are not significantly 
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different from those used for synthesizing highly 
condensed phosphoric anions (long-chain polyphos- 
phates for instance) in systems such as PEOs-MO- 
M~O 3 or PEOs-MEO-M'O. In spite of these similarities 
in the chemical syntheses we have never observed the 
formation of phosphoric anions with a condensation 
larger than four. This observation seems to confirm the 
assumption made by Linde, Gorbunova, Lavrov & 
Tananaev (1980) who established that the limit of the 
anion condensation for niobium phosphates is the 
tetrapoly state. The present work is devoted to the 
crystal structure determination of Ta2Cd(PzO7) 3. 

E x p e r i m e n t a l .  Crystals were obtained by introducing 
4 .5g  of TaEO 5 and 1.8g of CdCO 3 into 30cm 3 of 
H3PO 4 (85%). The mixture was heated to 823 K during 
three days and slowly cooled to room temperature. The 
crystals were separated by washing out the excess of 
phosphoric flux with hot water. They appeared as 
light-pink elongated octahedra. Density not measured. 
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