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Table 2. Possible models for polytypes of Na,Tig0,,

The basic units M, M, O and O show the stacking sequences

...BDDB..., ..BDDB.., ..BDDB... and ...BDDB...
respectively.

Model Stacking sequence

MM ...BDDBDDB...

00 ...BDDBDDB...

MO ...BDDBDDB...

MO -..BDDBDDB...

MO ...BDDBDDB...

MO ...BDDBDDB...

and M indicate a monoclinic arrangement along the ¢
axis, where M means a basic unit which is obtained by
rotating M 180° about the b axis. On the other hand,
the basic units O and O_show an orthorhombic
arrangement. Six models, MM, 00, MO, MO, MO and
MO, are derived and shown in Table 2. They are
ordered intergrowths of the basic units at unit-cell level.
The models MO and MO are equivalent to MO and
MO respectively. Among them, the only model MM
which has the stacking sequence ...BDDBDDB... can
be described in terms of unit-cell twinning or poly-
synthetic twinning in monoclinic Na,Ti;O,,, as ob-
served in enstatite (lijima & Buseck, 1975) and
wollastonite (Wenk, 1969). In fact, we have recently
obtained an orthorhombic Na,TigO,, crystal which
seems to be constructed by the MM model.
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Abstract

The structure of VOSO,.5H,0 has been determined by
single-crystal X-ray techniques. The cell is monoclinic,

* Adresse actuelle: Department of Physics, The University of
Western Australia, Nedlands, Western Australia.

space group P2,/c, unit-cell parameters a = 6-976 (2),
b=9-716 (5), c = 12-902 (4) A, = 110-90 (3)°; V =
816-9 A3, D, = 2.06 Mg m~%, Z = 4. The structure
consists of molecular units built up of an [SO,] tetra-
hedron and a [VOg] octahedron sharing one apex. The
asymmetric units are linked by hydrogen bonds. Four
water molecules are coordinated with the vanadium,
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and the fifth exists as a free molecule of water of
crystallization. The hydrogen bonding has been studied.
The final R is 0-022.

Introduction

Le sulfate de vanadyle obtenu par voie aqueuse
cristallise  principalement sous deux formes:
VOSO,.3H,0 et VOSO,.5H,0 (Sommer, 1958;
Tudo, 1965). Une solution d’acide sulfurique et d’'oxyde
de vanadium(V), dans les proportions H,50,:V,0, =
1:1, est réduite par I’anhydride sulfureux SO, vers 353
K puis concentrée jusqu’a consistance sirupeuse (Tudo,
1965). Des cristaux bleus se forment au bout de
quelques jours a la température de 293 K; il s’agit de la
premiére des trois varietes de VOSO,.5H,0 décrites
par Ballhausen, Djurinskij & Watson (1968) qui est
monoclinique. La deuxiéme variet¢ VOSO,.5H,0
orthorhombique n’a pas été observée; la troisiéme
egalement orthorhombique (@ = 7,23 + 0,05, b = 9,33
+ 0,07, c = 6,18 + 0,05 A) qui cristallise au sein d’une
solution aqueuse de sulfate de vanadyle a été isolée; son
étude fera ’objet d’un prochain mémoire.

La structure cristalline de VOSO,.5H,0 (premiére
variéte de symetrie monoclinique) a été étudiée par
Palma-Vittorelli, Palma, Palumbo & Sgarlata (1956).
L’examen de leurs résultats montre que certaines
distances notamment S—O (1,28 A) et H,0—OH,
(1,57 A) sont tout a fait improbables (Wyckoff, 1965).
C’est pourquoi nous avons redétermine cette structure
par I'etude radiocristallographique d’'un monocristal.

Détermination de la structure

Les intensités de 4096 réflexions indépendantes d’un
monocristal en plaquette de dimension 0,35 x 0,2 x
0,05 mm, placeé en tube capillaire, ont été mesurées sur
un diffractometre CAD-4 Nonius (Centre de Diffracto-
métrie de I’Université Claude Bernard, Lyon). La
radiation utilisée est celle du molybdéne Mo Ka (4 =
0,7107 A) rendue monochromatique par une lame de
graphite. La symeétrie est monoclinique, groupe spatial
P2,/c, les réflexions indépendantes se situent dans le
quart de la sphére du réseau réciproque; nous avons
limité la valeur de 8 a 35°. Le coefficient d’absorption
calcule d’aprés les International Tables for X-ray
Crystallography (1974) est ¢ = 0,757 mm~'. Les
parameétres cristallins correspondent a ceux trouveés par
Palma-Vittorelli er al. (1956) et a ceux trouvés par
Ballhausen ef al. (1968). Un programme effectue les
corrections de Lorentz et de polarisation et sélectionne
2143 réflexions répondant aux critéres de validité
suivants: les intensités doivent étre positives supérieures
a 2,5 fois la somme des intensités correspondant au
fond a gauche et au fond a droite.

LA STRUCTURE DU SULFATE DE VANADYLE PENTAHYDRATE VOSO,.5H,0

Comme la maille contient quatre motifs
V0SO0,.5H,0, la fonction de Patterson est calculée
dans le quart delamaille0 <x<1,0<y<0,5et0 <
z < 0,5 a laide du programme FFSYNT écrit par
Immirzi (1973).

La considération des sections de Harker pour les
éléments de symétrie du groupe P2,/c permet de placer
approximativement 'atome de vanadium (x = 0,325; y
= 0,224; z = 0,150). L’affinement des coordonnées de
cette position avec agitation thermique isotrope [R —
Q| F,l — IFJ)/2ZF, = 047] est réalis¢ par une
méthode de moindres carrés par blocs diagonaux. La
pondération W est du type W2 = 1si IF | < P, avec
P, = (FXmax./10)"? et W2 = P\/IF,i si |F,! > P,.
Une synthése de Fourier (programme FFSYNT;
Immirzi, 1973) a partir de la position du vanadium
permet de localiser le soufre et quatre atomes d’oxy-
géne. Une deuxieéme synthése de Fourier permet de
proposer des positions assez précises pour neuf atomes
d’oxygéne. L’affinement des paramétres de position de
ces onze atomes permet d’abaisser R a 0,137. A ce
niveau de la détermination de la structure, le calcul des
distances et des angles entre les atomes placés montre
que les tétraédres SO, sont bien réguliers et que
I'environnement du vanadium est normal (VOy). Le
dixieme atome d’oxygéne n’est donc pas lié au
vanadium ou au soufre; il a fallu une troisiéme synthése
de Fourier pour le localiser avec certitude. L’affine-
ment des positions de ces douze atomes avec agitation
thermique isotrope donne un facteur résiduel R égal a
0,059. Lorsqu’on introduit les parameétres d’agitation
thermique anisotrope R atteint la valeur 0,0295. Les
positions des dix atomes d’hydrogéne sont déterminées
par les deux pics les plus hauts de chaque synthése de
Fourier-différence faite autour des atomes d’oxygéne
numérotés 2, 4, 5, 6 et 10. Les coordonnées de ces
atomes sont alors affinées tout en poursuivant I’affine-
ment des autres atomes; le facteur R final obtenu est
0,022* sans qu’aucune correction d’absorption ait été
faite. Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont
ceux des atomes neutres (International Tables for X-
ray Crystallography, 1974).

Description de la structure

La Fig. 1 montre une projection sur le plan xOz. Les
atomes sont tous en position générale 4(e), les
coordonnées et les facteurs d’agitation thermique
sont rassemblés dans le Tableau 1. les distances
interatomiques, les angles de liaisons pour les atomes
V, S et O dans les Tableaux 2 et 3.

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d'archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 34314: 24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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L’atome de vanadium se trouve approximativement
au centre d’un octaédre dont les sommets sont occupés
par des atomes d’oxygéne. Les quatre distances V—-O
équatoriales sont sensiblement égales a 2 A. Les
distances axiales sont I'une trés courte V—-O(1) = 1,584
A (groupement vanadyle), I'autre longue V—O(2) =
2,181 A. Les atomes d’oxygéne O(3), O(4), O(5), O(6)
forment presque un plan carré; le vanadium est hors de

Tableau 1. Coordonnées relatives et écarts types des
atomes dans VOSO,.5H,0

Bou By

X y z (AY
\" 0,3352 (0) 0,2271 (0) 0,1475 (0) 1,00
S 0,0173 (1) 0,4486 (0) 0,1760 (0) 1,22
o(l) ©0,4224 (2) 0,2061 (2) 0,2778 (1) 2,13
0(2) 0,2487 (2) 0,2477 (1) —0,0318 (1) 1,93
0@3) 0,0694 (2) 0,3194 (1) 0,1281 (1) 1,57
04) 0,4605 (2) 04111 (1) 0,1399 (1) 2,12
0O(5) 0,5742 (2) 0,1296 (2) 0,1263 (1) 2,28
0(6) 0,1720 (2) 0,0527 (1) 0,1048 (1) 1,79
o(7) 0,0391 (2) 0,4228 (2) 0,2912 (1) 2,69
0(8) -0,1947 (2) 0,4821 (1) 0,1094 (1) 1,82
0@9) 0,1569 (2) 0,5579 (1) 0,1706 (1) 2,11
O(10) 0,7252 (2) 0,3141 (1) 0,4682 (1) 2,01
H(12) 0,194 (5) 0,303 4) 0,421 (2) 4
H(22) 0,225 (5) 0,176 (4) 0,445 (3) 5,3
H(14) 0,396 (5) 0,473 (3) 0,143 (2) 3,8
H(24) 0,577 (5) 0,432 (4) 0,133 (3) 5,7
H(15) 0,605 (4) 0,150 (3) 0,076 (2) 3,6
H(25) 0,679 (6) 0,111 (4) 0,189 (3) 6,1
H(16) 0,111 (5) 0,021 (3) 0,146 (2) 3,9
H(26) 0,214 (5) -0,013 (3) 0,077 (2) 4
H(110) 0,654 (5) 0,276 (3) 0,416 (2) 38
H(210) 0,827 (5) 0,262 (4) 0,497 (3) 53

% ® o)
T/O @

Ot8)

0(10)

©
\ o)

Ote)

Fig. 1. Projection sur le plan xOz. On a représenté les quatre motifs
asymétriques sans les hydrogénes. I est un centre d’inversion.

(Cotes z x 100.)
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ce plan orthogonal au groupement vanadyle VO, il est
un peu déplacé vers 'oxygéne O(1) comme le montrent
les valeurs des angles O(3)—V—0(5) et O(4)—V—-0(6)
qui sont respectivement 165,9 et 162,4° donc assez
eloignées de 180°. )

L’atome de soufre est dans un site tétraédrique assez
régulier. L’octaedre VO et le tétraédre SO, sont reliés
par un sommet commun O(3).

Dans chaque motif asymeétrique, quatre molécules
d’eau ont leurs oxygénes O(2), O(4), O(5) et O(6) lies
au vanadium. La cinquiéme molécule d’eau est une
molécule libre d’eau de cristallisation (Figs. 2 et 3). La
formule correcte pour ce composé est donc VO(H,0),-
SO,.H,0. L’¢tude de l’environnement de chaque
molécule d’eau montre la direction des liaisons hydro-
gene. Les longueurs et les angles des liaisons O—H et
H---O sont résumés dans le Tableau 4. La longueur
moyenne des liaisons O—H trouvée par les rayons X
est 0,816 A. Les valeurs des angles H—O—H sont en
tres bon accord avec les résultats de Baur (1965) qui
indique que cet angle est compris entre 102 et 116°.

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)
du groupement VO,

vV-0(1) 1,584 (1) 0(2)-0(3) 2,854 (2)
V-0(2) 2,181 (1) 0(2)-0(4) 2,698 (2)
V-0(3) 1,994 (1) 0(2)-0(5) 2,707 (2)
vV-0(4) 2,008 (1) 0(2)-0(6) 2,767 (2)
V-0(5) 2,019 (2) 0(3)-0(4) 2,823 (2)
V-0(6) 2,006 (1) 0O(3)-0(6) 2,733 (2)

0(4)-0(5) 2,871 (2)
O(1)-0(3) 2,759 (2) 0O(5)-0(6) 2,821 (2)
O(1)-0®4) 2,746 (2) O(1)-0(2) 3,759 (2)
O(1)-0(5) 2,641 (2) 0(3)-0(5) 3,983 (2)
O(1)-0(6) 2,734 (2) 0(4)—0(6) 3,967 (2)
o(1)-v-=-0(3) 100,29 (7) 0(3)-v-0@4) 89,71 (6)
O(1)-v-0(4) 99,03 (8) 0(3)-V-0(6) 86,19 (6)
O(1)-vV-0(5) 93,46 (8) 0(4)—-V-0(5) 90,94 (7)
O(1)-v-0(6) 98,51 (7) O(5)-V-0(6) 88,96 (6)
0(2)-v-0(@3) 86,13 (6) O(1)-v-0(2) 173,52 (7)
0(2)-v-0@4) 80,07 (6) 0(3)-V-0(5) 165,94 (6)
0(2)-V-0(5) 80,15 (6) 0(4)-v-0(6) 162,42 (7)
0O(2)-V-0(6) 82,60 (6)

Tableau 3. Distance; interatomiques (A) et angles (°)
du groupement SO,

Liaisons S—O

S—-0(3) 1,500 (1) S—0(8) 1,459 (1)
S—-0(7) 1,460 (2) S—-0(9) 1,459 (1)
Distances O—0O

0O(3)-0(7) 2,408 (2) O(7)-0(8) 2,402 (2)
0(3)-0(8) 2,378 (2) O(7)—-0(9) 2,394 (2)
0O(3)-0(9) 2,410 (2) 0O(8)—0(9) 2,407 (2)
Angles O-S-0

0(3)-S—-0(7) 108,84 (10) 0O(3)-S—-0(8) 110,72 (8)
0O(3)—S—0(8) 106,92 (6) O(7)—-S—0(9) 110,13 (10)
0(3)-S-0(9) 109,00 (9) O(8)—S—0(9) 111,11 (7)
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En ce qui concerne les quatre molécules d’eau
coordinées au vanadium, on peut noter comme Baur
que dans chaque ensemble V—OH, la molécule d’eau a
tendance a se placer de fagon que la bissectrice de
I’angle H—O—H soit dans le prolongement de la liaison
V—O0; en effet, I’'angle de la médiane du triangle HOH

o™
o) gO)
@‘\\ H(10) H'?’/ ‘

jol
= 0(10)
0) 2(6

Fig. 2. Projection sur un plan perpendiculaire a ¢ montrant les
atomes d’hydrogéne et les liaisons H qui assurent la cohésion
avec les autres motifs. (Cotes z x 100.)

4

T

@on
.\ Hino)_(59) 0t6)
PHe)
010 pcero
0s
™o

Ef H(s)
0(s)

Fig. 3. Projection sur le plan xOz de l'environnement de la
molécule d’eau libre.

LA STRUCTURE DU SULFATE DE VANADYLE PENTAHYDRATE VOSO,.5H,0

avec V—O est dans tous les cas supérieur a 146°
(Tableau 5). La somme des deux angles V—O—H et
I’'angle H—O—H est comprise entre 348 et 360°
(Tableau 5).

Etude des liaisons hydrogéne

Les angles du type O—H...O (Tableau 4) sont en
bon accord avec la statistique de Falk & Knop (1973)
portant sur une centaine de structures d’hydrates; ces
auteurs donnent une valeur moyenne de cet angle égale
a 169° (écart-type 7°). Les liaisons hydrogéne de la
molécule d’eau libre sont sensiblement plus longues que
les autres; elles sont donc moins fortes.

Du point de vue des liaisons hydrogéne, on peut
classer les atomes d’oxygéne en cing groupes:

(@) Les atomes O(2), O(4), O(5), O(6) qui appar-
tiennent a des molécules coordinées au vanadium, ne
participent a aucune autre liaison hydrogene.

(b) L’atome O(10) de la molécule d’eau libre
participe a deux liaisons hydrogéne; il est ainsi
tetracoordiné et les angles H—O—H entre les quatre
liaisons sont voisins de 109° (Tableau 6).

(c) Les atomes O(7), O(8), O(9) qui appartiennent
au sulfate seul participent a deux liaisons hydrogéne.

H
Tableau 5. Angles (°) des groupements V—O<
H
(M est le milieu du segment H—H.)
V—0(2)—H(12) 130,4 (3)  V—O(4)—H(14) 1150 (3)
V—0(2)-H(22) 1154 (4)  V—0(4)—-H(24) 130,8 (3)
H(12)-0(2)—H(22) 109 (5) H(14)—0(4)—H(24) 114 (4)
355 360
V—0(2)-M(2) 157,5 V—0(4)—M(4) 178,2
V—0(5)—H(15) 118,8(2)  V—0(6)—H(16) 119,6 (2)
V—-0(5)—H(25) 1149 (3)  V—0O(6)—H(26) 121,2 (2)
H(15)—0(5)—H(25) 115 (4) H(16)—0(6)—H(26) 108 (3)
349 349
V—0(5)—M(5) 146,3 V—0(6)—M (6) 149,9

Tableau 4. Longueurs (A) et angles de liaisons (°) des cing molécules d’eau, et longueurs (A) des liaisons
hydrogene et angles (°) de type O---H—-O

Code de symétrie

B —xy-4i-z v) 1—x,—p,—z

() x4—yz+1 V) l—-xy+331—2

(i) —x,—p,—z

Enchainement d’atomes Molécule d’eau Liaisons H
1 2 3 4 5 dys d, /1234  d, dy,  L123 1£345 d,, dys

O(7%)...H(12)—0(2)—H(22)..-O(8') 0,77(3) 0,80(3) 109(4) 2,01(3) 1,994 1752) 174(1) 2,777(2) 2,782 (2)
0(9)---H(14)—0(4)—H(24)- .- O(8"™) 0,76 (3) 0,88(4) 114(4) 2,00(3) L1,79@) 152(3) 175(3) 2,697(2) 2,664 (2)
0O(10)---H(15)—0(5)—H(25)---0(9Y) 0,78(3) 0,89(4) 1154) 1,89(4) 1,84(4) 170(2) 166 (3) 2,665(2) 2,713(2)
O(7Y).--H(16)—0(6)—H(26)---O(10H 0,84 (3) 0,83(3) 108(3) 1,81 (3) 1,87(3) 166(2) 167(2) 2,640(2) 2,694 (2)
O(1).--H(110)—0(10)—H(210)---O(3")  0,77(3) 0,84 (4) 106 (4) 2,05(3) 2,07(3) 168(3) 154(3) 2810(2) 2,858 (2)
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Tableau 6. Distances (A) et angles (°) de 'environne-
ment tétraédrique de I'oxygéne Q(10)

0(10)-0(1) 2,810 (2) H(110)—0(10)—H(120) 105 (4)
0(10-0(3") 2,857 (2) H(15)-0(10)—H(26) 106 (4)
0(10)-0(5) 2,665 (2) H(15—0(10)=H(110) 114 (3)
0(10)-0(6) 2,694 (2) H(15)-0(10)—H(210) 108 (4)
H(26)—O(10)—H(110) 107 (3)
H(26)-O(10)—H(210) 115 (3)

(d) L’oxygene O(1) qui forme la double liaison V=0
participe a une seule liaison hydrogéne.

(e) L’oxygene O(3) commun au tétraédre SO, et a
Poctaédre VO, participe également a une seule liaison
hydrogeéne.

Discussion

(a) Comparaison avec le travail de Palma-Vittorelli et
al. (1956)

La détermination de la structure de VOSO,.5H,0
était faite a partir d’une projection de la fonction de
Patterson sur le plan xy, calculée a I’aide des intensités
des réflexions hkO mesurées par la méthode de
Weissenberg. A partir des coordonnées x et y des
atomes V et S, ils trouvent les distances V—V et S—S et
déterminent ainsi les coordonnées z, et de proche en
proche par des considérations géométriques, les coor-
données des autres atomes. Il n’est pas étonnant dans
ces conditions que leurs résultats soient trés éloignés
des notres, non seulement du point de vue des positions
atomiques, mais aussi du point de vue des distances
interatomiques. Comme Wyckoff (1965) I'a indiqué, un
certain nombre de résultats de Palma-Vittorelli ez al.
(1956) sont tout a fait improbables.

(b) Comparaison avec la structure de VOSO,.3H,0

L’octaédre VO, est plus régulier que celui rencontré
dans la structure du composé VOSO,.3H,0 (Theobald
& Galy, 1973) ou les angles définis plus haut sont:
161,4 et 157,3°. La différence entre la liaison courte et
la liaison longue est plus petite (0,725 A dans
VOSO0,.3H,0 au lieu de 0,597 A dans VOSO,.5H,0).
La déshydratation de VOSO,.5H,0 conduit a
VOSO,.3H,0 dont la structure est basée sur le dimére
en cycle 2 (VOSO,.3H,0) (Théobald & Galy, 1973)
avec une distance V—V de 4,73 et S—S de 4,06 A a
lintérieur de ce dimére. Dans VOSO,.5H,0, la
distance minimale entre deux atomes de vanadium est
5,61 A et entre deux atomes de soufre 4,57 A; la
structure peut donc étre considérée comme un empile-
ment de molécules monoméres dont la cohésion est
assurée par des liaisons hydrogene.
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(¢) Proposition d’un mécanisme de déshydratation

La molécule d’eau libre mérite une attention par-
ticuliére. L’atome O(10) est tétracoordiné par deux
atomes H proches [O(10)-H(110) = 0,77 (3) et
O(10)—H(210) = 0,84 (3) A] et deux atomes H
eloignés [O(10)—H(15) = 1,89 (4) et O(10)—H(26) =
1,87 (3) Al. Les six angles H—O—H entre les quatre
liaisons sont tous trés voisins de 109° (Tableau 6). Lors
de la disparition de la molécule d’eau O(10)H, par
deshydratation, la structure ne peut pas se réorganiser
de fagon a satisfaire les liaisons hydrogéne des atomes
O(5) et O(6). VOSO,.5H,0 ne peut donc pas se
déshydrater pas simple départ d’'une molécule d’eau. Le
compose VOSO,.4H,0 n’a pas été observe lors de la
deshydratation; bien qu’il soit mentionné par plusieurs
auteurs, son existence est trés douteuse (Tachez &
Théobald, 1976).

Pour passer au sulfate de vanadyle trihydrate, deux
molécules VO(H,0),S0,.H,0 se condensent pour
former le dimére en cycle 2 (VOSO,.3H,0). Ces deux
molécules doivent nécessairement se déduire I'une de
'autre par un centre d’inversion; en effet, les autres
opérations de symétrie du groupe ne conduiraient pas a
la formation d’un dimére, mais a la formation de
chaines; les deux molécules doivent aussi avoir leurs
groupements sulfate les plus proches possible 'un de
Iautre; il n’y a qu’une possibilite: c’est celle ou les deux
molécules sont disposées comme sur la Fig. 4.

On peut imaginer un mécanisme ou le départ de
O(10)H, serait accompagné de celui d’une des
molécules d’eau O(2)H,, O(4)H,, O(5)H, ou O(6)H,;
un atome d’oxygéne du sulfate de I’autre molécule
VO(H,0),80,.H,0 viendrait alors remplacer I'oxy-
géne manquant.

L’oxygéne O(4) est trop éloigné des groupements
sulfate pour satisfaire a ce mécanisme. L’examen de la
structure de VOSO,.3H,0 montre que 'oxygene O(2)
opposé a O(1) reste une molécule d’eau, et que les deux
atomes d’oxygeéne de I'octaédre VO, qui appartiennent
aussi a deux tétraédres SO, ne sont pas ‘diamétralement’

Fig. 4. Disposition des deux molécules du pentahydrate qui
réagissent 'une sur I’autre pour donner le trihydrate.
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opposés mais voisins dans le plan équatorial; comme
les liaisons hydrogéne de VOSO,.5H,0 perturbées par
le départ de O(10)H, sont celles des molécules O(5)H,
et O(6)H, (Fig. 3); et que l'oxygéne O(5) est
‘diametralement’ opposé a 'oxygene O(3) (Fig. 2) qui
fait partie d’un groupement SO,, le deépart de la
molécule O(6)H, parait donc plus probable. Enfin,
’environnement du vanadium n’étant plus satisfait, on
peut imaginer que la place de ’atome d’oxygeéne O(6)
est occupée par ’atome d’oxygéne d’un sulfate le plus
proche, a savoir I’'atome d’oxygéne O(8) (Fig. 4).
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Abstract

Hexacerium hexaoxide tetrasulphide is orthorhombic,
space group Pnam, with unit-cell constants a =
6-856 (1), b =21-491(5),c =3-971 (1) A and Z =2,
D, =5-9(1), D, = 6-05 Mg m~3. The crystal structure
has been solved from automatic diffractometer data,
using Patterson and Fourier syntheses, and refined by
the least-squares method to a final R value of 0-055 for
927 observed structure factors. The structure, closely
related to the Ce,0,S type, is built from (Ce(O.S,),
triple layers, parallel to (010); these triple layers are
related to each other by the crystallographic a glide
planes, normal to the [010] axis, which act as shear
planes in the Ce,0,S structure. The two ‘Ce,0,S’
blocks edging the shear planes simultaneously contain
both Ce!'! and Ce!'V atoms (mean interatomic distance
CeY—0 2-24 A), in eight- and sevenfold coordination,
respectively, while the middle one contains only Ce!!!
atoms in sevenfold coordination. Ce,OS, oxysulphide
belongs to the general formula Cell! ,Ce!¥O,S, .,
with n = 3, as does the Ce,O,S; oxysulphide, previously
described, for which n = 2.

0567-7408/79/071550-05801.00

En étudiant les oxysulfures des terres rares, nous avons
montré le comportement différent du cérium di a
'existence des valences (III) et (IV) de ce meétal
(Guittard & Dugué, 1978). Nous avons ainsi mis en
évidence des oxysulfures mixtes de cérium(IIl) et
cérium(lV) et, dans une note précédente, nous avons
décrit la structure cristalline du composé Ce,O,S,
(Dugué, Carré & Guittard, 1978). Dans le présent
article nous décrivons la structure cristalline de
Poxysulfure Ce,O,S,.

Préparation

Nous préparons cet oxysulfure par combinaison, en
quantité stoechiométrique, d’oxysulfure Ce,0,S et de
soufre, a 873 K en ampoule de silice scellée sous vide.
L’existence d’une nouvelle phase est mise en évidence
par son diagramme de Debye—Scherrer qui présente,
avec des raies supplémentaires, une grande analogie
avec ceux des oxysulfures Ce,0,S (Zachariasen, 1949)
et Ce,0,S,. Nous obtenons des cristaux en chauffant, a
1273 K pendant dix jours, toujours en ampoule de
silice, un meélange formé d’une partie de la poudre
© 1979 International Union of Crystallography



