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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271, p. 513-515 (24 aott 1970). Série C

CHIMIE MINERALE. — Sur une nouselle famille de combinaisons des terres
rares de formules Ln,SiS; (Ln = La d Nd) et Ln; GeS; (Ln = La). Note (*)
de Mle Axvick Micueer, MM. Guy Perez, Jean Emiense et Mme Monioue

Darrier-Duace, présentée par M. Henri Moureu.

I’étude des systémes Ln,S;-SiS, et Ln,S3;-GeS, a montré I’existence d’une nou-
velle série de composés de formules Ln,SiS; (Ln = La a4 Nd) et Ln,GeS; (Ln = La
seulement) dont le réseau monoclinique a pour groupe spatial P 2,/b.

Nous avons jusqu’ici caractérisé, dans les systémes formés entre les
sulfures des terres rares Ln,S; et le sulfure de germanium GeS.,, les deux
familles de combinaisons suivantes :

Lin,Ge,,55,, (Ln = Ce a Ho et Y) (°), hexagonal de type Ce;Al,,S,. (*);

Ln,Ge;S:s (Ln = La a Gd) (*), thomboédrique de structure inconnue.

Parallelement, nous avons obtenu dans les systémes correspondants for-
més par la sulfure de germanium GeS, deux familles isotypes des précé-
dentes :

T S0 (L —Gd. Th by e Yoo

(Ln, 51382 (Ln = Ce a Cd). (*).

Nous présenterons dans cette Note une nouvelle famille correspondant
aux formules Ln,SiS; et Ln,GeS;. Ces composés n’existent qu’avec les
lanthanides légers : du lanthane au néodyme dans le cas des dérivés du sili-
cium, pour le seul lanthane dans le cas du germanium.

Ils sont préparés suivant les techniques déja décrites [(*), (*)], par union
directe du sulfure de lanthanide Ln,S;, de silicium ou de germanium et de
soufre élémentaire en ampoule de silice scellée.

De méme que pour les familles précédentes, les caractéristiques cristal-
lines de cette nouvelle famille ont été établies & partir du dérivé du germa-
nium pour lequel il est plus aisé d’obtenir des monocristaux par chauffe
aux environs de la température de fusion suivie d’un refroidissement lent.
Les difficultés rencontrées dans la préparation de monocristaux de dérivés
de silicium sont liées, d’une part, & leurs points de fusion plus élevés, et
d’autre part, a la forte tension de vapeur du sulfure de silicium qui entraine
une forte dissociation des dérivés ternaires fondus.

Le monocristal de La, GeS; a été étudié par les méthodes de Weissenberg
et de précession, avec le rayonnement K, du molybdéne. Le réseau est
monoclinique.

Les paramétres déterminés sur ces clichés valent, de facon approchée :

a= 7,86 4; b=7,634; C=12,69A"} Y =101°40.
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Les réflexions observées remplissent les conditions :

h k 0,
001,

ht—ro 11

=o'’

ce qui conduit au groupe spatial P 2,/b.

7,480 4+ 0,004

12,434 & 0,004

101566 4 0,02



(3)

Il est nécessaire de placer quatre masses formulaires par maille pour
obtenir I’accord de la masse spécifique (4,55 g/cm?) et de la densité mesurée
(4,45 = 0,05). La structure de ce composé est actuellement étudiée par
Mazurier, Etienne et Laruelle.

Le tableau I donne I'indexation des diffractogrammes et les intensités
déduites de la surface des pics de diffraction.

Les paramétres des composés de cette famille calculés a partir des raies
d’indices univoques & Paide d’un programme des moindres carrés, sont
donnés au tableau II.

(*) Séance du 20 juillet 1970.

(*) G. PerEz et M. DUALE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 984.

(®) A. MicHELET, P. LARUELLE et J. FLaHAUT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, P 7534

(®) A. MicHELET et J. FLaBAUT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 326.

(*) D. pE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLanaur, Comptes rendus, 267, série C,
1968, p. 1029.
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