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Dam les systemes form&s entre les sulfures Ln& des terres rares et GeS,, trois types de phases 
de structures nouvelles ont Cte observees: LmGe S 3 r2, rhomboedriques R3c; Ln2GeS5, mono- 
cliniques P2Ja; et Ln6Ge2.&, surstructures hexagonales P63 de la structure de Ce6Al,,,,S,,. 
Description des structures. 

Les atomes de germanium sont & l’interieur de tetraedes isolts d’atomes de soufre. Les atomes 
de terres rares sont dans des prismes trigonaux de soufre, avec deux ou trois atomes de soufre 
supplementaires dans le plan equatorial. Souvent les distances Cquatoriales Ln-S sont tres 
longues. L.e compose La2GeSS appartient a la drie des composes a deux anions, avec des feuillets 
de composition [Las], alternant avec des tetratdres GeS,. 

In the systems formed between the Ln2S3 sulfides of the rare earth and GeS2, three kinds of new 
crystal structures are observed: LmGe S 3 12, rhombohedral R3c; LntGeS5, monoclinic P2Ja; 
Ln,Ge,.&, hexagonal superstructure P63 of the CesAl 1Oi3S14 structure. The three structures are 
established from single crystals studies. 

Germanium atoms are inside isolated tetrahedra of sulfur atoms. Lanthanide atoms are inside 
two- or three-capped trigonal prisms, often with very long equatorial Ln-S distances, The LazGeS5 
compound belongs to the series of two anions compounds, with layers of t&as] composition 
alternating with GeS, tetrahedra. 

Introduction 

Les systemes Ln,S,-GeS, ont Cte ttudies 
systematiquement pour tous les elements des 
terres rares, sur des produits prepares dans 
des conditions variees. Trois familles de 
composes ternaires ont Ctb mises en evidence, 
auxquelles nous avons assign6 les formules 
g&r&ales suivantes : 

Ln,Ge& (ou 2Ln,S, *3GeS,) 
LnzGeS, (ou Ln$, * GeS,) 
Ln,Ge,.&, (ou 6Ln,S,. SGeS,). 
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des elements des terres rares: Ln,Ge,S,, du 
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lanthane au gadolinium, Ln,GeS, pour le 
lanthane seul, Ln6Ge&& du cerium a 
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l’holmium. L’yttrium ne donne qu’une com- 
binaison de ce dernier type. Les sulfures des 
terres rares lourdes ne se combinent pas au 
sulfure de germanium (Tableau I). 

A propos de chacune de ces familles, nous 
effectuerons un bref rappel des systemes dans 

Enfin une quatrieme famille de composes, 
de formule g&r&ale Ln6Ge&, a tte obtenue. 

lesquels le silicium tetravalent prend la place 

Dans celle-ci, le tiers des atomes de germanium 
est a l’etat divalent, et ces composts ne sont 

du germanium tetravalent, systemes qui ont 

pas situ& sur les sections L&S,-GeS,, mais 
a l’interieur des ternaires Ln-Ge-S. Ces 
composes sont decrits par ailleurs (4,14) et ne 
seront que brievement Bvoquts ici, en raison 
de leurs relations avec les composes iso- 
structuraux de la famille Ln,Ge,.,S,,. 
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TABLEAU I 

Ln*GesS~z 

LrQi& 

LnzGeSs 

Ln2SiS5 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho 
(1) 

/-/-/-/---- 
(7) 

l-i-l-l--- 
(8) (13 

(8) 

Er Y 

~n6Ge2.S14 

U&.&4 

(4) (4) (4) 
l-l-l-i 

(4) (4) 

a Les rkfkrences sont indiquk par des nombres entre parenthkses. 

&C CtudiCs en partie par Perez (6-8) et en 
partie par nous-mCmes (4, 8, 14). On y 
rencontre les m&mes trois families de compost% 
isostructurales des prCc6dentes : Ln$i&, 
Ln,Si&, et Ln,Si, &+. La quatr%me famille 
qui ferait interven’ir du silicium divalent, ne 
se retrouve pas ici en accord avec la faible 
stabilitC de Y&at d’oxydation +2 du 
silicium. 

trop forte tension de vapeur provenant 
du soufre non encore combine: trois jours 
ZI 55O“C, un jour & 65O”C, deux jours & 
75O”C, 12 hr & 900’32, et 2 hr Q 1050°C. 
Le refroidissement se fait lentement dans le 
four. Des recuits vers 600°C permettent 
g&&alement d’obtenir des produits bien 
cristallids. 

Notons qu’aucune combinaison de l’euro- 
poium trivalent n’a et6 obtenue. (Tableau 
1.) 

Chacune de ces familles posdde une 
structure cristalline qui lui est particulibre, 
et que nous avons dCterminCe sur mono- 
cristaux. Ces structures ont &d d&rites plus 
en d&ail par ailleurs, et nous n’en donnerons 
ici qu’une b&e description, sans envisager 
les mtthodes qui ont CtB utilistes pour les 
obtenir. 

Cette mCthode ne permet d’obtenir que 
de petites quantitbs d’kchantillons (500 mg 
environ). Pour des quantitts plus importantes, 
nous avons &list la m&hode suivante mise 
au point par Dagron (16). 

Un tube de silice est CtirC de faGon B 
mdnager trois compartiments A, B, et C 
(Fig. 1). Le sulfure de terre rare et le german- 
ium (ou le silicium) finement puldris6s et 
tamis& sont introduits en A tandis que le 
soufre est mis dans un petit tube de silice qui 
est placC en C selon le schCma. Apr&s avoir 
fait le vide, le tube est scellk en trois. 

Prhparation des EchantiUons 

Tousles produits sont p&par& en ampoules 
de silice scelltes sous vide, par union du sulfure 
de terre rare Ln,S,, du germanium et du 
soufre. Le germanium provient de lingots 
de la Soci&& G&&ale MCtallurgique de 
Hoboken. Les sulfures de terres rares sont 
prkparks par action de l’hydrog&ne sulfur6 
sur les oxydes % 1200-l 3OO”C, en nacelle de 
carbone. 

L’ensemble est mis dans un four comportant 
deux zones de chauffage. Le compartiment 
A passe progressivement de 400 & 750°C 
tandis que l’extrtmitt C contenant le soufre 
est maintenue entre 200 et 400°C. (B &ant 
& une tempbrature intermkdiaire). Quand 
pratiquement tout le soufre s’est vapori& 

Le chauffage des ampoules est trb pro- FIG. 1. Ampoule de silice utilis& pour les prkpara- 
gressif pour 6viter les explosions dues & une tions. 
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et combine, B et C sont pousses a I’inttrieur 
du four vers 750°C tandis que l’extrtmite 
A sort a l’exterieur: les sulfures ou le soufre 
qui restent eventuellement en B et C migrent 
en A. On scelle le tube en 1 et l’ampoule 
ainsi obtenue est chauffee a 1050°C sans 
precautions sptciales. 

I. Composb Ln,Ge& 

I. 1. D&jnition de la Formule 
La composition de ces phases a CtC difficile 

a Ctablir par la settle observation des diffrac- 
togrammes de rayons X de materiaux de 
compositions diverses. En effet la forte 
volatilite de GeS, a haute temperature 
conduit a attribuer a ces composes une 
teneur en GeS, superieure & celle qu’ils 
possedent reellement. De ce fait, Sarsikov, 
Liden, et collaborateurs (3, 9) continuent 
de decrire ces composes sous la formule 
erronee Ln,Ge,S,. 

Nous avons initialement Ctabli la composi- 
tion de ces phases par thermogravimetrie, 
en nous appuyant precidment sur la volatihte 

Clevee de GeS, et sur la grande 
thermique des sulfures Ln,S,. 

Un produit, de composition 
L@e& (ou 2 La,&. 4 GeS,), . _ . _ -- 
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stabilite 

glogale 
et qui 

contient done un exces de GeSz par rapport 
a la formule supposte, a Ctc chauffe dans la 
balancet hermogravimCtrique Ugine Eyraud, 
sous vide entretenu, avec une vitesse de 
montee en temperature de 1 SO”C/hr. La courbe 
thermogravimetrique montre deux paliers 
successifs et le depart de GeS, se fait done en 
deux &apes: la premiere correspondant au 
GeS, libre, la seconde au GeS, qui provient 
de la dissociation du compose. La premiere 
variation de poids commence vers 44O”C, et a 
pratiquement cesse vers 570°C. Le palier qui 
suit, et qui correspond au compose pur, se 
maintient jusque vers 670°C. La seconde 
variation de poids cease vers 750°C et le 
palier qui suit correspond a La,& pur. 

D’aprb les variations de poids observees, 
la composition du compose ternaire est 
La& 1,48GeS,: compte tenu de l’approxi- 
mation de la mtthode, nous en avons deduit 
que sa formule est La,Ge,S,,. 

Nous remarquerons que le compose 

TABLEAU II 

DIFFRACT~GRAMME DE La4Ge&. RAYONNEMENT Ku DU CUIVRE 

Intensite 
reIative 

Indices Intensite 
hexagonaux relative 

Indices 
hexagonaux 

20 

6 

16 
2 

16 
6 

5.62 3050 
5.03 2131 
4.026 3141 
3.934 1012 
3.754 4041 
3.692 4150 
3.479 3251 
3.411 2152 
3.218 33% 
3.049 3142 
2.947 4261 
2.919 4042 
2.798 3252-6060 
2.706 5270 
2.592 1123 
2.498 4262 

16 2.434 5162-4480 
1 2.360 2243 
5 2.286 4372 
1 2.241 6281-7180 
5 2.164 6172 
1 2.118 6390 
4 2.069 3363 
6 2.016 6282 
2 1.993 7291 
3 1.945 6063 
2 1.929 55i00 
7 1.905 5273-5492 
5 1.872 90%8082 
7 1.843 73T01 
2 1.792 3254 
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La,GeS, qui existe Bgalement dans le systtme 
La&-GeS,, ne se manifeste pas SW la courbe 
thermogravimttrique, mCme par un point 
d’inflexion, Nous reviendrons sur ce fait a 
propos de ce compose. 

I. 2. Etude Cristallographique Pre’liminaire 
Les diffractogrammes des composes 

Ln,Ge& sont tres riches en raies (Tableua 
II). La determination du reseau cristallin a 
ete faite sur un cristal de La,Ge&. 

La structure est rhombotdrique. Les condi- 
tions systematiques auxquelles obeissent les 
reflexions observees sont: hhOl avec 1 pair. 
Le groupe spatial est done Rk ou R3c. 

En placant six masses formulaires 
La,Ge,S,, dans la maille hexagonale Cquival- 
ente, ou deux masses dans la maille rhombot- 
drique, la masse volumique es’. de 4.36 g cmw3 
(densite mesuree: 4.29 g cmm3). 11 est impos- 
sible d’obtenir une masse volumique con- 
venable a partir de la formule La,Ge,S,. 

I. 3. Compost% Ln,Ge3SlZ Isotypes 
Six composes de ce type ont CtC isoles pour 

Ln = La-Gd (europium except&). Leur couleur 
est toujours Claire-La: jaune beige; Ge: 
brun jaune; Pr: vert clair; Nd: acre rose; 
Sm: jaune grisatre; Gd: burn clair. 

Leurs parambtres ont CtC calcules par la 
methode des moindres carres (Tableau III). 
Tandis que a,, et c,, (en notation hexagonale) 
et a, (en notation rhomotdrique) decroissent 
parallblement a la contraction lanthanidique, 

/ 80’ 
FIG. 2. Structure cristalline de LadGe&, vue en 

projection le long de l’axe c. Les atomes de germanium, 
qui ne sont pas reprt%entks ici, sont au centre de 
tetraedres de soufre. Les atomes de soufre d’un 
meme tktraedre sont hachures parallelement. 

l’angle CI du rhomboedre est pratiquement 
constant, dans la limite des erreurs de mesure. 

I. 4. Compose’s Ln,Si3Slz Isotypes 
A la suite de la publication des resultats 

precedents (I), Perez et Duale (7) ont decrit la 
famille isotype des derives correspondants 
dug silicium Ln,Si,S,,, du lanthane au 
gadolinium. Nous avons vtrifie que ce type de 
combinaisons ne s’observe pas pour les 
elements suivants. 

I. 5. Etude Structurale 
Les intensites des reflexions d’un cristal 

de La,Ge3Slz ont Cte mesurees sur des 

TABLEAU III 

CONSTANTES CRISTALLINESDES COMPOSBS LmGe& 

Terre rare La Ce Pr Nd Sm Gd 

Notation hexagonale 
a (kO.02) (A) 19.40 19.36 19.30 19.24 19.19 19.09 
c (kO.01) (A) 8.10 8.06 8.01 7.98 7.95 7.90 
cia 0.417 0.416 0.415 0.415 0.414 0.414 

Notation rhombokdrique 
r(k0.02) (A) 11.52 11.49 11.46 11.42 11.39 11.33 
a (+12’) 114”41’ 114”43’ 114”45’ 114”44 114”46’ 114”46’ 

Masse volumique calcuke g/cm3 4.36 4.43 4.50 4.59 4.73 4.92 
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TABLEAU IV 

CCORWNNBESRELATIVESDES ATOMES DE La,Ge& 

x Y z 

La(l) 6~2 0.0040 o.oooo o.oooo 
La@) 186 0.0030 0.2307 0.2028 
Ge 18b 0.2000 0.1875 0.1523 
S(1) 186 0.1549 0.3789 0.1618 
S(2) 186 0.1246 0.0643 0.2511 
S(3) 18b 0.1145 0.2005 0.9974 
S(4) 186 0.3960 0.0593 0.1817 

diagrammes de Weissenberg intCgrCs. La 
structure a CtC affinee sur 894 rCflexions 
indkpendantes, et la facteur R a pris finale- 
ment la valeur 0.065. Les paramkres atom- 
iques sont don&s dans la Tableau IV. Tous 
les atomes sont dans les positions 18(b) du 
groupe R3c, sauf le lanthane La(l) qui se 
trouve en position particuli&e 6(a), sur l’axe 
ternaire (Mazurier (19)). 

Cette structure a pour caractkre essentiel 
la prCsence de groupements GeS, distincts 
les uns des autres. I1 s’agit done bien d’un 
orthothiogermunate, qu’il serait saris doute 
prtf&able d’Ccrire La,[GeS,],. Les atomes de 
germanium occupent le centre de tCtra&dres 
de soufre sensiblement reguliers (distances 
Ge-S = 2.19-2.23 A). 

Les atomes de terres rares occupent deux 
sortes de sites. L’atome La(l) est au centre 
d’un prisme A base triangulaire d’atomes de 
soufre, auxquels s’ajoutent trois atomes de 
soufre dans Ie plan Cquatorial, en avant des 
faces IatCrales du prisme (tricapped trigonal 
prism). Les six liaisons Cchangbes avec les 
six atomes situ& aux sommets du prisme 
ont des longueurs tri?s homog&es: 3 x 2.91 
et 3 x 2.90 A. Les trois liaisons Cquatoriales 
sont beaucoup plus longues, 3.31 A. Ces 
prismes sont empiICs les uns au-dessus des 
autres le long de l’axe ternaire, et forment 
ainsi une sorte de tunnel contenant les atomes 
La(l). 

L’atome La(2) a un environnement beau- 
coup plus irrtgulier. On peut encore l’assimiler 
B une prisme B base triangulaire trts dCform6 
et orient6 parall&lement au plan de base de 

la maille hexagonale. Les longueurs des 
liaisons sont trbs disparates. Les six liaisons 
Cchangtes avec les sommets du prisme sont 
comprises entre 2.86 et 3.08 A (moyenne 
2.97 A); les trois liaisons khangees avec les 
trois atomes de soufre situ& approximative- 
ment dans le plan Cquatorial du prisme valent 
3.00, 3.52, et 3.73 A. Les deux dernikes sont 
nettement plus longues que celles qu’on 
observe dans l’environnement du lanthane 
par le soufre dans un grand nombre de com- 
pods. Elles ne constituent pas A notre avis de 
vCritables liaisons. 

Habituellement, dans ses sulfures, le lan- 
thane a la coordinence 8. 

La coordinence 9 de La(l), avec six liaisons 
“normales” et trois liaisons longues s’observe 
assez rarement. Nous en verrons un autre 
exemple dans le compost! La?GeS,. Pour 
l’atome La(2), la coordinence serait Cgale A 
7, mais il faut noter que son environnement 
diffkre peu du p&&dent, l’allongement de 
deux des distances (La-S) du plan tquatorial 
du prisme conduisant A rCduire la valeur 
apparente de la coordinence. 

II. ComposC La,GeS, 

II. 1. Etude Prtfliminaire 
En 1969, Perez (6) signale l’existence d’un 

composC de formule La,GeS,, mais ne peut 
dCterminer la nature du rCseau faute de 
monocristaux. 

Pour notre part, nous avons tout d’abord 
prCcisC les conditions de formation de 
cette phase. Rappelons que Ie composC 
La,GeS, ne se manifeste pas sur les enregistre- 
ments thermogravimttriques, 06 seul le 
palier relatif B La4Ge& est observC. D’aprks 
le diagramme de phases de Sarkisov et al. 
(9), le compost! La,GeS, prtsente une 
fusion congruente A 1105°C. Nous avons 
constate, B l’aide de recuits effect& & 
tempirature constante, que cette phase n’est 
pas stable A basse tempkrature et se dt%ompose 
en ses constituants au-dessous de 600°C. Le 
compod LazGeSS n’est done stable qu’au- 
dessus de 6OO”C, B condition toutefois de le 
maintenir en prCsence d’une contrepression 
suffisante de vapeur de GeS,, ce qui a lieu 
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lorsqu’on opkre dans une petite ampoule 
scellCe. Dans ce cas, la dissociation 

La,GeS, --f La,& + GeS,,,, 

ne prend qu’une ampleur limitte en raison du 
volume de l’ampoule qui est petit relativement 
A la quantitk de substance qu’elle contient. 

Lorsqu’on op&re sous vide, dans les condi- 
tions de la thermogravimttrie, la dissociation 
est totale au-dessous de la tempirature de 
formation de cette phase, et, naturellement, la 
formation de La,GeS, ne peut &tre dkcelte sur 
les courbes de thermogravim&rie. 

Ce type de composC n’existe qu’avec le 
lanthane (8, 14). Cependant Beskrovnaja 
et al. (2.5) paraissent avoir obtenu des com- 
PO& de m&me formule pour quelques terres 
rares suivantes. De la description uniquement 
qualitative qu’ils donnent des diagrammes 
de diffraction de rayons X, on peut dCduire 
que seul le composC Ce,Ge& serait isotype 
de La,GeS,. Les trois autres sont saris doute 
des melanges. 

Nous avons trouvC quelques monocristaux 
de La,Ge& dans une preparation qui avait 
subi une fusion partielle et nous avons 
cornmen& leur ttude par la mCthode de 
prtcession de Buerger. Le r&.eau est mono- 
clinique de parambtres : 

a = 7.887 _+ 0.004 A; b = 7.675 + 0.004 A; 
c = 12.720 f 0.008 A; y = 101.40” 5 0.02 

La maille contient quatre masses formu- 
laires La,GeS, (d = 4.55 g cmm3). 

11.2. Composds hotypes Form&s par Ee Silicium 
Connaissant les constantes cristallines de 

La,GeS,, les quatre composts isotypes ob- 
tenus dans la strie du silicium LnzSiSs 
ont ttC dCcrits par MicheIet et al. (8) (Tableau 

TABLEAU V 

LECTURE DU DIFFRACTOGRAMME DE La2GeS, MONO- 
CLINIQUE. RAYONNEMENT Ku DU CUIVRE 

IT” 

Inten- 
sit& 

d relatives Indices 

5.90 7.49 
6.83 6.47 
8.15 5.43 
8.95 4.951 
9.16 4.836 
9.55 4.643 

10.12 4.384 
11.38 3.904 
11.82 3.760 
12.00 3.705 
12.33 3.607 
12.80 3.477 
13.90 3.206 
14.36 3.104 
14.88 3.000 J 
15.21 2.936 
15.61 2.864 
15.88 2.815 
16.06 2.784 
16.42 2.725 
17.52 2.559 
17.68 2.536 
17.88 2.509 
18.23 2.462 
18.53 2.424 
19.18 2.344 
19.38 2.321 
19.70 2.285 

8 
4 
4 

12 
2 
7 
5 

44 
75 
57 
54 
20 
69 

11 

12 
34 
46 
28 
50 
37 
56 
35 
55 

100 
29 
16 
62 

010 
Oil 
iii 
102 
012 
111 
Tl2 
112 
020 

013 . 201 . 103 
021 

113 . 121 
004 . 113 . 210 

211 
220 

221 . 014 
203 . 212 

213 . 023 . 122 
123 
222 
213 

123 . 301 
030 

031 . 204 . 223 
015 . 024 . 105 214 

I32 
230 . 032 
222 . 231 

VI). Les paramktres a, b et c de la maille 
monoclinique dicroissent parall&lement & la 
contraction lanthanidique, tandis qu’inverse- 
ment l’angle y croit lkgkrement, en restant 
voisin de 101.6”. 

TABLEAU VI 

PARAM~TRFS DES DERIVES MONOCLINIQ~E~ APPARTENANT AU TYPE LntGeSd 

Paramktres La2GeSS LaSiS, CezSiS, PrSi& NdzSiSs 

a 6) 7.887 + 0.004 7.857 f 0.004 7.798 + 0.004 1.715 + 0.004 7.740 Ik 0.004 
b (4 7,675 + 0.004 7.606 k 0.004 7.540 f 0.004 7.514 + om4 7.480 f 0.004 
c (A) 12.720 + 0.008 12.627 + 0.008 12,524 f 0.008 12.489 + 0.008 12.434 f 0.008 
Y (“1 101.40 + 0.02 101.55 * 0.02 101.60 +_ 0.02 101.62 +_ 0.02 101.66 -t 0.02 
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TABLEAU VII 

POSITIONS ATOMIQUE~ DE La,Ge& 

X Y z 

La(l) 0.0419 0.2395 0.0935 
La@) 0.3649 0.8401 0.1667 
Ge 0.5912 0.3380 0.1165 
S(1) 0.3815 0.1706 0.0259 
X2) 0.5004 0.8613 0.3790 
S(3) 0.2163 0.5784 0.0061 
S(4) 0.6977 0.1287 0.2051 
S(5) 0.5474 0.5349 0.2326 

11.3. Etude Structurale 
Un cristal de La,GeS, a CtC CtudiC par des 

clichks de Weissenberg et de prkcession. 
Les rkflexions observkes: hk0 pour h = 2n 
et 001 pour I = 2n, sont caracttristiques du 
groupe P2Ja. 

La structure a Ct.6 affinte sur 745 rkflexions 
indtpendantes, le facteur R prenant la valeur 
finale 0.038 (Mazurier (18)). 

Les atomes de lanthane sont situ& B 
l’intkieur de prismes & base triangulaire de 
soufre, contenant de plus, dans leur plan 
equatorial, des atomes de soufre suppltmen- 
taires en avant des faces la&ales. Pour 
La(l) les distances du lanthane aux six som- 
mets du prisme sont peu homogknes, et sont 
comprises entre 2.91 et 3.15 A, avec une 
valeur moyenne de 2.98 A. Les deux atomes 
de soufre du plan tquatorial se trouvent & 
des distances normales, 3.03 et 2.83 A, alors 
qu’habituellement, dans ce type d’environne- 
ment ces distances sont plus longues. Pour 
La(2), les distances du lanthane aux six 
sommets du prisme sont comprises entre 
2.90 et 3.12 A, avec une moyenne de 3.01 A. 
Dans le plan kquatorial se trouvent trois 
atomes de soufre & 3.17, 3.22, et 3.32 A. On 
peut dtduire de ces distances que les co- 
ordinences des deux atomes de lanthane ont 
ici pour valeurs 8 0u 9. 

Comme dans la prCcCdente structure, les 
atomes de germanium sont au centre de tttraB 
dres de soufre dkformb, et forment des 
groupements bien diff&enciCs (GeS,). Les 
distances Ge-S sont trb homogikes et vont 
de 2.17 a 2.25 A, avec une valeur moyenne 

b 51” h 

LANG+ 

FIG. 3. Structure cristalline de LazGeS,, vue en 
projection le long de I’axe a. 

de 2.21 A, ce qui est trks prCcisCment la 
valeur trouvCe dans les tCtra&dres de la famille 
prkkdente. Dans cette structure, les atomes 
de soufre ne participent pas tous g la formation 
de ces tktrabdres. On serait done tent6 de 
considker cette structure comme un ortho- 
thiogermanate d’un groupement “thionique” 
P&Sl. 

En rkalitt, les atomes de lanthane appartien- 
nent 9 des feuillets de formule [Las], disposCs 
parall~lement aux axes b et c (Fig. 3). Dans ces 
feuillets, chaque atome de soufre est entourk 
par un tktrakdre t&s dtforme de lanthane. 
Chaque pseudot&rakdre [SLa,] partage cha- 
cun de ses sommets avec quatre pseudo- 
tktrabdres voisins, de faGon & rkaliser une 
disposition grossibrement hexagonale (Fig. 
4), qui rappelle celle qui a Ctk d&rite pour les 
composCs de type SmSI oh elle est tout A 
fait rkgulibre (Savigny, Laruelle, et Flahaut 
(21)). L’existence de tels feuillets LnS est 
extr&mement frkquente dans les composb g 
deux anions des terres rares (voir par exemple 
les halogknochalcogknures dkcrits par Dagron 
et Thevet (22)). Ainsi la structure de La,GeS, 

5mSl Lops5 

FIG. 4. Feuillets pseudohexagonaux form& par 
les pseudotktraklres [SLa,] de LazGeSs, et feuillets 
rkguliers kquivalents observks dans SmSI, VW en 
projection. 
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peut &re rattachee au groupe des derives 
ternaires des terres rares a deux anions, les 
deux anions &ant ici S2- et [GeSJ4-. 

Finalement, cette structure rtsulte de 
l’alternance des feuillets [Las] et de couches 
de tetraedres GeS,. Chaque tetraedre partage 
un de ses sommets avec un feuillet [Las], deux 
tttrabdres GeS, voisins &ant alternativement 
lies avec le feuillet superieur et la feuillet 
inferieur. 

III. Composb LnsGe, . 5S14 

III.]. Etude Prdliminaire 
La definition exptrimentale de la composi- 

tion de ces phases a CtC particulibrement 
difficile, en raison dune part de leur formule 
inhabituelle, d’autre part de l’existence de 
domaines d’homoge%W a I’interieur des 
ternaires Ln-Ge-S, qui s’etendent comme 
nous l’avons constate, de la composition 
Ln6Ge2.5S14 oh tout le germanium est 
tetravalent a la composition Ln,Ge&, air 
un atome de germanium sur trois devient 
divalent. 

Pour etablir cette formule, nous avons 
tout d’abord entrepris l’etude thermogravi- 
metrique dun produit de composition globale 
Dy2Ge& I1 apparait entre 560 et 625°C 
un premier palier suivi dune perte de 
l’equivalent de 0.84 mole de GeS, et a partir 
de 770°C un second palier correspondant k 
Dy,S, pur. En fin d’operation, la nacelle 
contient l’equivalent de 1.02 M de Dy,S,. 

La m&me experience effect&e avec le 
derive du gadolinium nous a conduits a 
un resultat identique, le palier correspondant 
au compose intermcdiaire &ant sitd entre 
650 et 700°C. 

Dans les deux essais, la formule du compose 
recherche pouvait s’ecrire LnZGeO.&&j 
soit encore LnsGe2,,,S,,.98. Cette dernibre 
formule etait tres proche de la rtalite, mais 
comme nous pensions initialement a une 
formule simple, nous avons retenu provisoire- 
rnent la formule Ln,GeS,. 

111.2. Etude Cristallographique Prtfliminaire 
Un cristal, p&eve dans une masse de 

Dy,GeS, a et6 Ctudie par des cliches de 
W&se&erg et de precession de Buerger. 

Le reseau est hexagonal, de parametres: 
a = 9.73 A, c = 5.82A. 

Les seules extinctions systematiques sont 
001 pour I impair. Elles sont caracteristiques 
des groupes spatiaux P6,Jm et P6,. 

La masse volumique calculee (5.83 g 
cm-“) en placant trois formules Dy,Ge& 
par maille ne Concorde pas avec la densite 
mesurte (5.54 g cme3), confirmant ainsi que 
la formule provisoire ne pouvait convenir. 

C’est alors que de Saint-Giniez, Laruelle 
et Flahaut (2) ont dtcrit la structure d’un 
compose forme entre le sulfure d’aluminium 
et le sulfure de cerium, et que nous consi- 
d&ions comme &ant isotype de notre derive 
du germanium (mCme diffractogramme, 
m&mes diagrammes de Weissenberg). L’etude 
structurale conduisait a la composition 
Ce6A11,,$14 soit plus precisement : Ce,(A14,3 
q 2,3)A12S14* 

Comme I’a montre un vaste ensemble de 
recherches cristallographiques effect& a la 
suite de cette premiere structure, tous ces 
composes se rattachent 9 la mCme formule 
cristallographique A,B,C,X,, (23), dans la- 
quelle le site B peut &tre totalement ou 
partiellement occupe. Dans le cas de 
%A110~3S14 les atomes d’aluminium se 
rtpartissent sur les deux series de sites B et 
C. Les sites C, sur les axes ternaires, sont 
situ& a l’interieur de tetraedres d’atomes de 
soufre. 11s sont totalement remplis. Les sites 
B, sur les axes senaires, sont situ& a l’interieur 
d’octabdres de soufre, mais le metal s’y 
trouve plus proche de trois des atomes de 
soufre que des trois autres. Ces sites sont 
partiellement occupes par les atomes d’alu- 
minium (Fig. 5). Dans le cas de Ce6A11,,,3S14, 
cette occupation des sites B est desordonnte, 
car aucune raie de surstructure n’apparait 
dans les diagrammes de monocristaux. Nous 
avons admis que le derive du germanium 
possedait une structure analogue a la pre- 
cedente, mais avec une occupation differente 
du site octaedrique pour respecter l’equilibre 
des charges (Michelet et Flahaut (4)): 

Dy,(GeK q 1.5)Ge2S14, soit Dy6Ge2.5S14. 
La masse volumique calculee en placant 

une formule par maille a alors une valeur 
convenable (5.59 g cm-“). 
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FIG. 5. Structure cristalline du sow-rtseau hexagonal 
de Nd6Ge2.&. 

Cette conclusion a CtC suivie de la des- 
cription de nombreux composts isotypes 
LndM 0 KWL oh M est un element 
divalent (Mg, Vi’, Cr”, Mnrr, Fe”, Ni”, 
Co”) (Michelet et Flahaut (IO)) et dont la 
structure a et& Ctablie par Collin et Laruelle 
(12)) sur un cristal de La6MnSi&. Elle a 
permis d’expliquer le domaine d’homo- 
geneit signal6 plus haut, les composes 

TABLEAU VIII 

LECTURE D’UN DIPFRACT~GRAMME DE DysGe2.& 

0 d 61 Inter&&s Indices 

9.15 4.843 17 101 
10.50 4.226 35 200 
11.81 3.763 19 111 
12.94 3.439 100 201 
13.95 3.195 18 210 
15.30 2.919 20 002 
15.98 2.797 13 211 
16.28 2.741 12 102 
11.14 2.527 24 301 
17.96 2.497 18 112 
18.45 2.433 59 220 
18.79 2.391 42 202 
19.24 2.337 36 310 
20.81 2.168 35 311 
21.04 2.145 32 212 
21.41 2.110 17 400 
22.39 2.022 9 302 
22.80 1.987 21 401 
23.33 1.945 9 320 
24.23 1.877 25 222 

Ln,(Ge” O)GeivSr4 se rattachant a ce nouv- 
eau groupe. 

Par ailleurs, un cliche d’oscillation de 
Dy,Ge,.,S,, suffisamment expose a fait 
apparaitre des strates intermediaires dont 
les reflexions ttaient beaucoup plus faibles 
que celles des strates deja observtes. 11 
existait done, dans ce cas, une surstructure 
like trb probablement B la mise en ordre des 
atomes de germanium sur les sites octa- 
edriques B. 

111.3. Compost5 Isotypes 
Nous avons obtenus neuf composes de 

ce type repondant B la composition 
Ln,Ge&& pour Ln = Ce a Ho et pour 
l’yttrium. I1 ne semble pas que le derive du 
lanthane existe, tandis que le compose 
hGe& a CtC obtenu. On remarque la 
Constance du parametre c, Cgal a 5.82 A 
pour tous les termes de cette famille (Tableau 
IX). 

Avec le silicium quatre composes de ce type 
ont tte obtenus avec le gadolinium, le terbium, 
le dysprosium et l’yttrium. Dans ce cas 
egalement, le parametre c est constant’ et 
tgal g 5.10 A. 

TABLEAU IX 

CONSTANTES CRISTALLINES DES COMPOST HEXAGONAUX 
DE TYPE Dy6Ge2,& (PARAM~XES DU SOW-RES~AU) 

c C-4 cla d Wcm3) 

(a) Famille Ln6Gez.& 
ce 10.22 5.83 0.570 4.63 
Pl- 10.13 5.82 0.575 4.74 
Nd 10.05 5.82 0.579 4.89 
Sm 9.94 5.82 0.585 5.12 
Gd 9.84 5.82 0.591 5.36 
Tb 9.79 5.82 0.594 5.45 

DY 9.73 5.82 0.599 5.59 
Ho 9.69 5.83 0.601 5.68 
Y 9.73 6.82 0.599 4.04 

(b) Famille Ln,&.& 
Gd 9.87 5.71 0.578 5.04 
Tb 9.82 5.70 0.580 5.14 

DY 9.755 5.70 0.584 5.28 
Y 9.75 5.70 0.585 3.73 
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FIG. 6. Surstructure hexagonale de Dy,Gel,&. 
On ne reprksente que la mise en ordre des atomes de 
germanium sur les sites octakdriques B de la formule 
Ln6B&XI+ o, Gel”; 0, lacunes. 

111.4. Etude Structurale 
Elle a tte effectuee sur un monocristal de 

Dy,Ge,.,S,,. Dans un premier temps, les 
positions des atomes dans le sow-reseau ont 
6te determikes, en negligeant les reflexions 
de surstructure. 

On admet pour cela que le sous-reseau, de 
groupe spatial P63, est isotype de Ce6Al10,&, 
et que le demi-atome de germanium occupe 
de faGon desordonnee les sites B lacunaires 
de L6BZCZX14. Puis les reflexions de sur- 
structure ont CtC indroduites pour definir la 
structure complementaire provenant de la 
mise en ordre des atomes de germanium sur 
les sites B. 

De’termination de la sow-structure. 
En utilisant les intensites de 247 reflexions 

independantes, integrees sur des cliches 

de precession, le facteur d’incertitude est 
arrive B 0.067 en fin d’affinement. Les co- 
ordonntes troudes (Tableau X) conduisent 
aux distances interatomiques suivantes : 
dans le tetraedre C: 

lGe(l)-S(3)=2.07A; 3Ge(l)-S(2)=2.22A; 

dans l’octaedre B: 

3Ge(2)S(1)=2.59i(; 3Ge(2)-S(1)=2.63 A. 

Le tttraedre GeS, presente une liaison 
Ge-S (parallele & l’axe ternaire) nettement 
plus courte que les trois, autres, anomalie 
qui est observte dans tous les composes 
LnsB,C2X1, ttudits. L’environnement octa- 
ttrique regulier du Ge(2) est plus inhabituel; 
en effet les distances Ge-S sont tres superi- 
eures aux distances habituellement admises. 
I1 est trk probable qu’il ne s’agit la que 
dune moyenne, et que l’atome de germanium 
est decent& a l’interieur de cet octaedre, le 
long de l’axe sdnaire, de faGon a se rapprocher 
de trois des atomes de soufre, et a s’eloigner 
des trois autres, en realisant ainsi une co- 
ordination inferieure g six. Un semblable 
dtplacement a ttC observe dans tous les com- 
poses de la famille Ln6B2CZX14, lorsque 
l’element qui se place dans le site B est 
normalement tri ou tetracoordonne dans ses 
combinaisons soufrkes: c’est la cas de I’alu- 
minium dans Ce6A1 10,3S14 (2) et du cuivre 
dans La,Cu,Si& (13). 

L’atome de dysprosium est entoure de 
sept atomes de soufre situ& a des distances 
comprises entre 2.72 et 3.06 A, ce qui cor- 
respond a une valeur moyenne de 2.86 a. 
Une huititme liaison beaucoup plus longue 
(3.55 A) ne peut Ctre in&se dans le polyedre 

TABLEAU X 

POSITIONS ATOMIQUES DE Dy,Ge2.&, I?VALU~ DANS LE R!&EAU HEXAGONAL DE SURSTRUCDJRE 

Atomes Positions x Y z Ben A2 

DY 6c 0.359 0.140 0.250 - 
S(l) 6c 0.251 0.100 0.818 0.923 
S(2) 6c 0.523 0.427 0.504 0.687 
St3) 26 113 213 0.531 0.062 
GeW 26 l/3 213 0.175 0.486 

0.5 Ge(2) 2a 0 0 0.047 0.385 
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de coordination du dysprosium. Cet environ- 
nement peut &tre decrit comme une prisme a 
base triangulaire de soufre, contenant un 
atome de plus dans le plan equatorial, en 
avant de l’une des faces laterales, environne- 
ment tout a fait identique a ceux des atomes 
de lanthane dam les deux structures pre- 
cedentes. 

Etude de la surstructure. La maille de 
surstructure est hexagonale avec les para- 
metres suivants : 

a’ = ay/3, c’ = 2c, 

d’ou le volume V’ = 6 V. 
Elle contient done trois formules La,,Ge,- 

S 28. 
Les reflexions de surstructure ont Btt 

introduites pour definir la structure complb- 
mentaire, en admettant que celle-ci provient 
de la mise en ordre des atomes de germanium 
sur le site B, a raison de trois atomes pour les 
12 sites B de la maille de surstructure. On a 
observe un accord convenable entre les 
facteurs de structure observes et calcules, 
pour les positions suivantes: 000, l/3 2/3 0.5, 
2/3 l/3 0.5. Cette repartition correspond a la 
symetrie du groupe spatial P6 (Collin (20)). 

Les atomes de germanium ont des facteurs 
d’agitation thermique tleves et leurs co- 
ordonnees z correspondent a des valeurs 
moyennes. Dans Y&at actuel des methodes 
cristallographiques, la determination des 
valeurs exactes de z est impossible en raison 
de la faible intensite relative des reflexions de 
surstructure. 

Parallelement a cette etude, plusieurs 
composes isotypes des precedents ont 
Ctt preparks au laboratoire, notamment 
La,(Sn,,, c] ,,,)Si,S,, dans lequel l’atome 
en position octatdrique est suffisamment 
lourd pour permettre une etude structurale 
precise (Collin (1.7)). Les atomes d’etain et 
les lacunes presentent alors la mCme reparti- 
tion que le germanium et les lacunes, selon 
l’hypothbse retenue pour Dy,(Ge& 0 3,2)- 
Ge2S14. 

Dans les composts Ln6B2CZX14, les atomes 
B sont dans des octaedres qui forment des 
chaines le long de l’axe c, et dans lesquelles 
deux octabdres successifs mettent en commun 
une face triangulaire de soufre. Tous les 

octaedres sont occupCs par les atomes B; en 
consequence tous les atomes de soufre du 
reseau appartiennent a l’ensemble des octa- 
edres et des tetraedres, et les cations Ln3+ 
font le lien entre les files d’octakdres de 
formules moyenne [BX,] et les tetrddres 
[CX,]. Au contraire, dans les composts 
Ln6Ge2.&, un octaedre sur quatre est 
occupe pkriodiquement par un atome de 
germanium. En consequence, les octddres 
[GeS,] ne partagent plus leurs faces deux a 
deux et sont independants les uns des autres. 
Par ailleurs, les atomes de soufre qui delimi- 
tent les octabdres vides [OS,] peuvent 
&tre consider4 comme des anions independ- 
ants. On peut done considkrer que dans cette 
structure existent, en face de 12 cations 
Ln3+, quatre tetraedres independants [GeS,], 
un octaedre independant [GeS,] et six ions 
soufre independants. 

IV. Conclusion 

On note, dans ces trois structures, la 
localisation des atomes de germanium (et 
des atomes de silicium dans les composes 
isotypes que forme ce dernier element) a 
l’inthieur de te’tratdres de soufre inde’pendants 
les uns des autres. On ne retrouve pas ici de 
tendance a l’enchainement des tttraedres, 
comme on l’observe dans les thiogermanates 
et thiosilicates des elements alcalins. Parmi 
les trois types structuraux observes, Pun, 
La,Ge&, est un orthothiogermanate simple 
faisant intervenir des ions Ln3+ en face des 
groupements GeS,. L’autre, La,GeS,, est 
un orthothiogermanate d’un groupement 
thionique [Las] bidimensionnel. Dans le 
troisieme, Dy6Ge2.&.,, les atomes de ger- 
manium appartiennent a des tetrabdres GeS, 
indtpendants et a des octatdres independants, 
entre lesquels se trouvent des anions S2- et 
des cations Ln3+. 

Les atomes de terre rare possedent des 
environnements sensiblement analogues dans 
les trois cas, form& typiquement de prismes 
triangulaires plus ou moins rtguliers, prt- 
sentant deux ou trois atomes de soufre 
supplementaires dans le plan equatorial en 
avant des faces laterales du prisme mais 
souvent a des distances telles qu’il est difficile 
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d’envisager me liaison: la coordinence de la 
terre rare varie ainsi de 7 B 9 suivant les 
cas. 
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