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Fig. 1. Projection along the a axis of the atomic arrangement of 
Li2Mn2P60,s.10H20. The H atoms have been omitted. 

ring and one water molecule. The Li - -O distances 
vary from 1.934 to 1.961 A, while the O---Li---O 
angles range from 105.0 to 113.2 °. 

The Mn atom has six neighbours, three external O 
atoms of the ring anion and three water molecules. 
The octahedron formed by these six neighbours is 
slightly distorted with M n - - O  distances varying 
from 2.164 to 2-191 A and O-- -Mn--O angles in the 
range 86.0 to 89.0 ° . 

It is worth noticing that these two coordination 
polyhedra do not share any O atoms. Li---O and  
Mn---O distances are reported in Table 2. 

The water molecules. Four of the five independent 
water molecules belong to the associated cation 
coordinations. One of them [O(W2)] can be con- 
sidered as zeolitic in nature since it is bound to the 

atomic framework by hydrogen bonds only. In spite 
of this character the thermal factor of this molecule 
is not significantly different (Beq = 3"43 A 2) from 
those observed for the four other molecules 
(Table 1). 

The hydrogen-bond scheme. Geometrical details of 
the three-dimensional network of hydrogen bonds  
are given in Table 2. It is worth noticing that the 
non-bonded water molecule, O(W2), acts twice as an 
acceptor. 

Fig. 1 depicts the atomic arrangement of 
Li2Mn2P6018.10H20 as a projection along the a axis. 
The drawing was obtained using the STRUPLO 
program (Fischer, 1985). 
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Abstract. M,=5110 .65 ,  hexagonal, P63/m, a = 
20.688 (3), c = 3.861 (2) A, V = 1431 (1) A 3, Z = 1, 
Dm (293 K) = 5.8 (1), Dx = 5.93 (2) g cm -3, Mo g~,  
,~ = 0.71069 A, /z = 347 c m - l ,  F(000) = 2195, T = 
293 K, R = 0 . 0 5 3  for 895 independent observed 
reflections. The Yb m atoms have two types of 
environment: sevenfold prismatic coordination 
(Yb---S: 2.80 to 3.11 ,A,) and sixfold octahedral 
coordination (Yb--S: 2-57 to 2-81 A). However, the 
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second sites are also occupied by In m. Large chan- 
nels around the threefold and sixfold axes are occu- 
pied by In ~ and are empty, respectively. 

Introduction. Une pr~c~dente 6tude du syst~me EuS-  
Bi2S3, nous a conduit d d6terminer la structure du 
sulfure ternaire Eul,IBi2S4 (Lemoine, Carr6 & Guit- 
tard, 1986) dont la particularit~ est de poss6der de 
larges canaux autour de l'axe 6, partiellement 
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occup6s par de l 'europium divalent. Dans le but de 
savoir si cette r6partition originale se rencontrait 
pour d'autres combinaisons de terres rares et 
d'616ments trivalents, nous avons, en substituant 
l 'ytterbium 5. l 'europium et l 'indium au bismuth, ob- 
tenu le compos~ Yb18In7,33S36, de formule proche de 
Yb3InS6 et dont nous pr6sentons la r6solution de la 
structure. Celle-ci, par ses param~tres et la pr6sence 
de canaux parall61es 5. l'axe s6naire, peut s'apparen- 
ter fi la structure du compos6 Eu~,~Bi2S4. 

Partie exp6rimentale. PMparation. Le m61ange YbS 
+ In2S3 est plac6 dans une ampoule scell6e sous vide, 

1273 K pendant une semaine, puis refroidi len- 
tement durant 9 h. Un examen minutieux de la pr6- 
paration r6v61e deux types de monocristaux diff6ren- 
ciables par leur forme et leur clich6 de diffraction de 
rayons X: les uns se pr6sentent sous forme d'oc- 
ta6dres r6guliers et correspondent au type spinelle 
(groupe spatial Fd3m); les autres, en forme d'ai- 
guilles, ont pour groupe spatial P63/m. Nous nous 
proposons de d6crire la structure de ces derni6res. 
Une 6tude fi la microsonde de Castaing, effectu6e en 
12 points de l'6chantillon, r6v61e que cette phase a 
une formule proche de YblsInvS36. 

Monocristal utilis6: aiguille grise allong+e selon 
l'axe c, 70 x 40 × 35 I~m, masse volumique D,,, 
mesur6e par pycnom6trie; 15 r6flexions utilis6es pour 
affiner les param6tres de la maiUe (11,27_< 0_< 
24,36°). 2268 r6flexions ind6pendantes enregistr6es 5. 
l'aide d'un diffractom6tre automatique 5. quatre cer- 
cles Syntex; sin0/A < 0,65 A-~; 0 < h < 22, 0 < k < 
28, 0 < l < 6; balayage w-20, 20 variant de 201 - 0,7 ° 
5. 202 + 0,7 °, 01 et 02 6tant les angles de diffraction 
correspondant respectivement aux longueurs d'ondes 
Ka~ et Ka2 du molybd6ne. 895 r6flexions telles que I 
> 3o(/) et Fobs > 1,2 sont conserv6es; l'6cart-type o(/) 
sur la mesure de l'intensit6 Ies t  d6duit de l'6cart-type 
~rc sur le taux de comptage et de l'6cart-type or,. sur la 
variation des r6flexions de r6f6rences par la relation 
o ( / )=(o- ,?+  o~212)~/2; r~flexions de contr61e (002, 
900) v6rifi6es toutes les 50 mesures, ~r; = 0,025. Inten- 
sit6s corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation et 
mises 5. l'6chelle absolue par la m6thode statistique 
de Wilson; faci6s du cristal obtenu fi l'aide du pro- 
gramme FACIES (Rigoult, Tomas & Guidi- 
Morosini, 1979); correction d'absorption r6alis6e au 
moyen du programme de Ibers d'apr6s la m&hode 
analytique d6crite par de Meulenaer & Tompa 
(1965), max. et min. du facteur de transmission 
respectivement de 0,43 et 0,24. R6solution 5. partir de 
la structure de K2Tm23,33S36 (Lemoine, Tomas, 
Carr6, Vovan & Guittard, 1989) sugg+r6e par l'ana- 
logie des param&res, du groupe d'espace et des 
intensit6s correspondantes des r6flexions de Bragg. 
Affinement des positions atomiques et des para- 
m+tres d'agitation thermique fi l'aide du programme 

ORXFLS de Busing (1971) (affinements bas6s sur 
F). Facteurs de diffusion des atomes donn+s par 
International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). Par suite de la similitude existant entre la 
structure de ce compos6 et celle de K2Tm23,33S36 et au 
vue de la formule d6termin6e 5. la microsonde de 
Castaing, nous avons dispos6 un atome d'ytterbium 
sur le seul site prismatique (site 1 de l'unit6 asym&ri- 
que) et sur les sites octa6driques 2, 3 et 4, un atome 
mixte correspondant 5. la table de diffusion (2 Yb + 
In)/3. (La num6rotation des sites est identique 5. celle 
utilis6e dans la description de la structure de 
KzTm23,33S36.) Une s6rie d'affinements portant sur 
les coordonn6es, les facteurs d'6chelle et d'agitation 
thermique isotrope, conduit 5. un R de 0,07. 

A ce stade, les facteurs d'agitation thermique cor- 
respondant aux sites 3 et 4 sont homog6nes (1,30 A 2) 
alors que celui correspondant au site 2 est significa- 
tivement sup6rieur (1,50 A2). Nous avons donc repris 
l'affinement en faisant varier, en plus des param6tres 
pr6c6dents, les facteurs d'occupation des sites 
cationiques 2, 3 et 4, ces derniers ne variant pas 
simultan6ment avec les facteurs d'agitation thermi- 
que correspondants. Les facteurs d'occupation des 
sites 3 et 4 ne s'6cartent pas significativement de la 
valeur 1 alors que celui du site 2 se stabilise 5. une 
valeur inf6rieure 5. 1, ce qui conduit 5. envisager la 
pr6sence de lacunes. Par ailleurs, une s6rie de 
Fourier-diff6rence r6v61e la pr6sence sur le site 5 (], ], ~) 
d'un pic que nous avons attribu6 essentiellement en 
raison de son environment, 5. de l'indium mono- 
valent (cf. Discussion). Pour d&erminer la proportion 
d'ytterbium et d'indium r6partis sur le site 2, nous 
avons tenu compte 5. la fois de l'6quilibre des charges 
et du nombre d'61ectrons pr6sents sur ce site, en 
plagant sur cette position des atomes d'ytterbium et 
d'indium dont les coefficients d'occupation varient 
librement mais dont la somme est contrainte, dans 
un premier temps, 5. rester 6gale 5. 0,889 (6quilibre 
des charges). Les coordonn6es x, y, z et les coeffi- 
cients de temp6rature de ces deux atomes 'fictifs' sont 
corr616s. 

En respectant cette disposition et en introduisant 
dans l'affinement le site 5 occup6 par de l'indium 
monovalent, nous obtenons un facteur R de 0,062. 
Les facteurs d'occupation des atomes d'ytterbium et 
d'indium du site 2 deviennent respectivement 6gaux 5. 
0,667 et 0,222; leurs coefficients d'agitation thermi- 
que se stabilisant 5. la valeur de 1,30 A 2, similaire 5. 
celles correspondant aux positions 3 et 4 (Tableau 2). 
La libre variation de ces deux facteurs d'occupation 
ne montre pas d'~cart significatif par rapport 5. ces 
valeurs. 

Un affinement g~n~ral faisant intervenir les fac- 
teurs d'agitation thermique anisotrope aboutit, apr~s 
correction du ph~nom~ne d'extinction secondaire 
d'apr6s la m~thode de Becker & Coppens (1974), 5. 
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un facteur R de 0,053 pour 895 rrflexions indrpen- 
dantes, wR = 0,067, w = 1, (A/o')max = 0,0013, Apmax 
= (3,96; - 2,19) e A -  3. 

Discussion. La Fig. 1 reprrsente une projection de la 
structure parallrlement fi l'axe c. Le Tableau 1 donne 
les valeurs des coordonnres et les facteurs d'agitation 
thermique 6quivalents des atomes.* Dans le Tableau 
2, ont &6 relev~es les distances m&al--soufre. 

Le site 1 de l'ytterbium est prismatique fi base 
triangulaire avec une septirme liaison 6quatoriale. 
Comme habituellement, cette dernirre liaison 
(Yb---S: 3,11/~) est sensiblement plus longue que les 
six autres liaisons internes au prisme (Yb--S: 2,80/l 
2,87/~). La moyenne de ces six liaisons (2,83 A) est 
en bon accord avec celle obtenue en effectuant la 
somme des rayons ioniques (d'aprrs Shannon, 1976) 
[-Yb 3+ (VII--$2-:2,77 ,~]. Cet environnement excep- 
tionnel pour Yb 3+ qui, dans ses sulfures, possrde 
plus souvent un environnement octardrique, se re- 
trouve toutefois dans C e Y b 3 S  6 (Rodier & Laruelle, 
1973) avec des distances Yb---S du mrme ordre de 
grandeur (Yb--S: 2,67 fi 2,88/~). 

Les sites octardriques 3 et 4 sont occuprs par 0,667 
atome d'ytterbium et 0,333 atome d'indium et le site 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 drposres au drpSt d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 52105:7 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

octardrique 2, partiellement lacunaire, par 0,667 
ytterbium et 0,222 indium. Les moyennes des dis- 
tances Yb 3 + - S  (In 3 +--S)  pour chacun des sites 2, 3, 
4, indiqures dans le Tableau 2 (respective- 
ment: 2,66, 2,65, 2,66 A) correspondent bien ~i la 
somme des rayons ioniques (Shannon, 1976): 
Y b  3 + ( V I ) - - S  2 -  : 2,71 A et In 3 + ( V I ) - - - S  2 -  : 2,64 A. 
Du fait des valeurs relativement proches de leurs 
rayons ioniques l'ytterbium et l'indium trivalents 
peuvent partager le m~me site octardrique, vraisem- 
blablement en drsordre statistique du fait de l'ab- 
sence de taches supplrmentaires et de diffusion 
observres en dehors des rrflexions de Bragg dans le 
rrseau rrciproque. Par ailleurs, ces environnements 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermique isotrope dquivalent (,~2) avec 

leurs dcarts-type entre parenthdses 

B~q = l~iZjUoai* aj*ai.a j. 

Site 1 

Site 2 
Site 3 
Site 4 
Site 5 

x y z B~q 
Yb(1) 0,3453 (1) 0,0165 (1) 0,25 1,24 (4) 
M(I)Yb 0,1078 (1) 0,2336 (1) 0,25 1,30 (5) 
M(l)In 0,1078 0,2336 0,25 1,30 
M(2) 0,4495 (1) 0,9010 (1) 0,25 1,31 (5) 
M(3) 0,4351 (1) 0,2259 (1) 0,25 1,29 (5) 
In(l) 0,6667 0,3333 0,25 6,00 (39) 
S(1) 0,5812 (6) 0,0234 (6) 0,25 1,04 (18) 
S(2) 0,2356 (5) 0,3546 (6) 0,25 1,32 (21) 
S(3) 0,2052 (6) 0,5169 (6) 0,25 1,35 (18) 
S(4) 0,3137 (6) 0,2361 (6) 0,25 1,45 (20) 
S(5) 0,5071 (7) 0,1514 (7) 0,25 1,56 (20) 
S(6) 0,169 (1) 0,0332 (7) 0,25 2,76 (30) 

C s 

G( Yb3+ , l n  ) = M 

¢ 
8 

Fig. 1. Projection de la structure parallrlement/t l'axe c. 



P. LEMOINE,  A. TOMAS, D. CARRE,  M. G U I T T A R D  ET A. L I K F O R M A N  1861 

Tableau 2. Distances interatomiques (]~) et dcarts- 
type entre parenthdses 

Site i 
Yb(I)---S(2 ~v) 2,803 (7) x 2 
Yb(I)--S(I ~'v) 2,824 (8) x 2 ~ (Yb(I)--S) 2,870 (9) 
Yb(1)--S(4'0 2,867 (8) × 2 J 
Yb(l)--S(5) 3,106 (13) 

Site 2 (Yb, In) 
M(I)---S(6 ~) 2,575 (9) x 2 
M(I)--S(2) 2,577 ( 1 1 )  (M(I)--S) 2,656 (10) 
M(i )--S(6 v') 2,590 (13) 
M(I)--S(4 '~) 2,810 (8) x 2 

Site 3 (Yb, In) 
M(2)--S(5'") 2,585 (7) x 2 
M(2)---S(3 ") 2,587 ( 1 1 )  (M(2)--S) 2,640 (9) 
M(2)---S( I x') 2,632 ( 11 ) 
M(2)--S(I"') 2,751 (8) x 2 

Site 4 (Yb, In) 
M(3)--S(Y') 2,596 (7) x 2 
M(3)--S(5) 2,624 (11) (M(3)--S) 2,665 (9) 
M(3)--S(4) 2,624 (! 2) 
M(3)--S(2 ~') 2,775 (8) x 2 

Site 5 
In(1)--S(Y0 3,484 (10) x 6 
In(I)---S(5) 3,555 (13) x 3 

Code de sym&rie: (nul) x, y, z; !i) l - y ,  l + x - y ?  z; (ii) l + y ,  
l + y - x , z + ~ ; ( i i i )  l - x , l - y , z +  (iv) y , y - x , z + ~ ; ( v ) l + x - y ,  
x, z+~; (vi) - y ,  x - y ,  z; (vii) I + y - x ,  1 - x ,  z; (viii) y, 1 + y - x ,  
z+~; (ix) x-y, x, z+~; (x) y-x,  l -x ,  z; (xi) x, l+y, z; (xii) 
1 + x - y ,  1 +x,  z+~; (xiii) 1 - y ,  x - y ,  z; (xiv) l - x ,  - y ,  z+~. 

octa6driques tant pour l 'ytterbium que pour l'indium 
sont habituels pour ces 616ments dans leurs sulfures 
avec des longueurs de liaisons du m~me ordre 
de grandeur: par exemple, on retrouve dans 
Yb3S4 (Chevalier, Laruelle & Flahaut, 1967): 
yb3+(VI)- -S  2 - =  2,68 A, ainsi que dans CdYb2S4 
(Tomas, Vovan, Guittard, Flahaut & Guymont, 
1986); de mSme dans KlnsS8 (Carr+ & Pardo, 1983) 
In 3 + (VI)--S 2- = 2,62/~. 

Le site 5 prismatique de coordinence 9, est occup6 
par de l'indium monovalent dont la pr6sence est 

compens6e du point de vue de l'6quilibre des charges 
par la pr6sence de lacunes sur le site 2. Les distances 
correspondantes, comprises entre 3,48 et 3,55 A, sont 
coh6rentes avec l'ensemble des longueurs de liaisons 
In+ - -S  2- (2,524 ~ 4,151 A) existant dans le compos~ 
In6S7 (Hogg & Duffin, 1967) qui pr6sente cependant 
une distribution de distances plus dispers6e. La 
valeur 6lev6e du facteur de temperature (B+q = 6 A 2) 
est vraisemblablement li6e fi des longueurs de liaisons 
relativement grandes. 

Nous remarquons enfin que la r6partition atomi- 
que que nous obtenons est globalement semblable fi 
celle observ6e lors de la r6solution de la structure de 
K2Tm23.33S36. Toutefois, dans ce dernier compos6 les 
sites cationiques, octa6driques et prismatiques, sont 
occup6s uniquement par du thulium trivalent, le site 
5 par du potassium monovalent, le site 1 &ant 
lacunaire. 
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Abstrac t .  Mr = 395.83, monoclinic, Cm, a = 

8.129(3), b =  16.051 (5), c =  3.5390 (4) A, /3= 

* To whom correspondence should be addressed. 
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100"94 (6) °, V = 453-4 A 3, Z = 2, Dx = 2"899, Dm = 
2"897 g c m  -3, Mo Ka, a = 0"71073 A, # = 
29-4 cm-  i, F(000) = 392, T = 296 K, R = 0.038 for 
776 unique reflections with I > 3o(/). The structure 
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