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Abstract. Manganese ytterbium sulfide, Mr = 568.55, 
orthorhombic, Bb21m, a = 12.55(1), b -  12.74 (1), c 
= 3.756 (1) A, V= 600.5 (1.2) A 3, Z = 4, Dm (293 K) 
= 6.1 (1), Dx = 6.27 (2) Mg m -a, a(Mo Ka) = 
0.71069A, g = 4 0 . 5 m m - 1 ,  F(000)=244, T =  
293 K, R = 0.05 for 421 observed reflections. The 
octahedral positions are occupied in statistical dis- 
order by ions of divalent Mn, and divalent and 
trivalent Yb. Only trivalent Yb ions occupy the 
prismatic sites. 

Introduction. Les sulfures mixtes de m&aux de 
transition du groupe 3d et de terres rares sont 
l'origine de nombreuses 6tudes structurales tant par 
diffraction des rayons X sur monocristal que par 
microscopie 61ectronique. Une systematique de ces 
structures a 6t6 6tablie pour les systrmes Mn-  
Yb(Y)-S par Bakker & Hyde (1978) et pour le 
systrme Cr-Er-S par Tomas & Guittard (1980). Ces 
travaux montrent que ces composrs se diffrrencient 
par l'agencement des srquences 'O-P' et 'O-O-P'  (0  
=octardre, P=prisme) .  I1 nous a donc paru 
int6ressant d'rtudier l'organisation de ces srquences 
dans le compos6 MnYb2S4. Les nombreux essais de 
cristallisation se sont rrvrlrs nrgatifs et nous avons 
alors obtenu le compos6 non-stoechiomrtrique 
MnE/3Yb7/3S4, proche de MnYb2S4, dont nous 
prrsentons ici la structure. 

Partie exprrimentale. Dans un four ~t induction et 
dans un courant de sulfure d'hydrogrne, nous avons 
chauff6 fi 1373 K, le mrlange MnS + Yb2S3. Aucune 
perte de poids n'est constatre. Les cristaux se sont 
formrs au cours du chauffage de ce compos6 en 
prrsence de traces d'iode fi 1273 K avec un gradient 
de 323 K, pendant 1 mois, suivi d'un refroidissement 
lent. Une 6tude fi la microsonde de Castaing, r6alisre 
sur les monocristaux obtenus, rrvrle l'absence d'iode 
et conduit ~ la formule Mn2/3Yb7/3S 4. Nous avons 
vrrifi6 que le produit pulvrrulent peut &re obtenu en 
chauffant le mrlange (~MnS + ~Yb2S3) dans un four 

induction, jusqu'fi 1373 K, puis en ajoutant ~ la 
prrparation obtenue 91Yb et enfin en portant 
l'ensemble, mis en ampoule de silice scellre sous vide, 
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fi 1473 K; une trempe faisant suite. Les diffracto- 
grammes de poudre exprrimental et synth&ique sont 
identiques. 

Monocristal utilisr: couleur grise, ayant la forme 
d'une plaquette triangulaire, de dimensions 10 × 70 
x 130 x 140 I~m. Masse volumique Dm mesurre par 

pycnomrtrie. 15 rrflexions utilisres pour affiner les 
paramrtres de la maille (11,61 _< 20 _< 24,76°). 645 
rrflexions indrpendantes enregistrres fi l'aide d'un 
diffractomrtre automatique ~ quatre cercles Syntex; 
(sin0/A)max = 0,757/k- 1; 0 -< h -< 19, 0 -< k -< 19, 0 -< l 
-< 6; balayage at-20, 20 variant de 201 - 0,7 ~t 202 + 
0,7 °, 01 et 02 6tant les angles de diffraction corre- 
spondant respectivement aux longueurs d'onde K~ 1 
et Kte 2 du molybdrne. 421 rrflexions telles que I >  
30,(/) sont conservres; l'rcart-type 0,(1) sur la mesure 
de l'intensit6 1 est drduit de l'rcart-type 0,¢ sur le taux 
de comptage et de l'rcart-type 0,i sur la variation des 
rrflexions de rrfrrence par la relation 0,(1)= (0,2 + 
O~/I2)1/2; rrflexions de contr61e (600, 040, 002) 
vrrifires toutes les 50 mesures, o'~ = 0,021. Intensitrs 
corrigres des facteurs de Lorentz-polarisation et 
mises ~ l'rchelle absolue par la mrthode statistique 
de Wilson; facirs du cristal affin6 ~ l'aide du 
programme FACIES (Rigoult, Tomas & Guidi- 
Morosini, 1979), correction d'absorption rralisre au 
moyen du programme de Ibers d'aprrs la mrthode 
analytique drcrite par de Meulenaer & Tompa 
(1965), valeur maximale et minimale du facteur de 
transmission respectivement 6gales fi 0,326 et 0,162. 
Rrsolution de la structure effecture ~t partir du 
modrle de MnY2S4 (Chevalier, 1968), ce qui est 
suggrr6 par l'analogie des paramrtres et l'identit6 du 
groupe d'espace; ces positions atomiques sont intro- 
duites dans le programme ORXFLS de Busing (1971) 
(ordinateur utilisr: Sperry 1100). Facteurs de struc- 
ture calculrs ~ partir des facteurs de diffusion donnrs 
par International Tables for X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV). Determination des facteurs 
d'occupation des deux sites octardriques mixtes en 
laissant 6voluer librement mais dans des cycles 
srparrs, les multiplicateurs de chacun des atomes; 
leur somme, correspondant ~ une position 
totalement occupre, reste constante. Ces deux sites 
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~r6sentent la m~me r6partition atomique []Mn 2+, 
gYb 2+, ½Yb 3 +], qui v~rifie l'~quilibre des charges. Les 
affinements sont bas6s sur F; les multiplicateurs sont 
fix6s aux valeurs pr6c6demment d6termin~es. En 
raison de la forte corr61ation existant entre les deux 
sites octa~driques mixtes, leurs param&res atomiques 
6voluent dans des cycles diff6rents. Les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope sont introduits 
pour tous les atomes. L'extinction secondaire est 
corrig6e, elle est sensiblement isotrope, de type I 
d~fini par Becker & Coppens (1975): cristal 
mosaYque, avec distribution angulaire gaussienne 
autour de la valeur moyenne (0,79 x 10~). R = 0,051 
pour les 421 r6flexions indgpendantes conserv6es, wR 
= 0.062, w = 1, S = 0,45, (A/O')max = 0,056, Apmax = 
( -2 ,25,  2,16) e A-3. 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente une projection de la 
structure parall61ement fi la direction e. Les coord- 
onn6es atomiques et les facteurs d'agitation thermi- 
que isotrope 6quivalents sont donn6s dans le Tableau 
1, les distances m&al--soufre dans le Tableau 2.* 

Nous remarquons l'existence de deux types de 
poly6dres de coordination pour les cations 
d'ytterbium et de mangan6se: 

(1) Les sites octa6driques M(1) et M(2) sont 
respectivement occup~s par ~ M n  2 + + ~Yb 2 + + ~Yb  3 +. 

La moyenne des distances m6tal--soufre pour 
chacun des ces sites (2,66 A) est en bon accord avec 
celle obtenue en effectuant la somme des rayons 
ioniques (Shannon, 1976): Mn 2 +(VI) -S  2- 2,67, 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document  Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 54793:5 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Technical Editor, International Union of  Crys- 
tallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure parall61ement ~ l'axe c. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermique L~otrope equivalent (A 2) avec 

leurs dcarts-type entre parenthdses 

B~q = (8rr2/3)Y.iY.j Uqa~*aj*a,.aj. 

x y z Bcq 
Mn(l) 0,1418 (2) 0,0841 (3) 0,0 0,78 (9) 
Yb(1) 3÷ 0,1418 (2) 0,0841 (3) 0,0 0,78 (9) 
Yb(l) 2+ 0,1418 (2) 0,0841 (3) 0,0 0,78 (9) 
Mn(2) 0,1250 (3) 0,4459 (3) 0,0 0,82 (9) 
Yb(2) 3+ 0,1250 (3) 0,4459 (3) 0,0 0,82 (9) 
Yb(2) 2+ 0,1250 (3) 0,4459 (3) 0,0 0,82 (9) 
Yb(3) 0,3844 (2) 0,2783 (3) 0,0 0,87 (7) 
S(1) 0,284 (1) 0,138 (1) 0,5 1,0 (4) 
S(2) 0,269 (1) 0,398 (1) 0,5 1,0 (4) 
S(3) 0,037 (1) 0,263 (1) 0,0 1,3 (4) 
S(4) 0,485 (I) 0,501 (1) 0,0 1,2 (4) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) avec leurs 
dcarts-type entre parenthdses 

Site 1: M(I)  = []Mn 2+ + ~Yb 2+ + ~Yb 3+] 
M(1)---S(2 ~v) 2,625 (15) 
M(I)--S(3) 2,628 (16) 
M(1)--S(4 'v) 2,676 (9) × 2 
M(1)---S(1) 2,678 (11) × 2 

Site 2: M(2) = [~Mn z+ + ~Yb 2+ + ~Yb 3+] 
M(2)--S(3) 2,578 (16) 
M(2)---S(4 v) 2,669 (9) × 2 
M(2)--S(2) 2,674 (12) × 2 
M(2)--S(I "~) 2,698 (15) 

Site 3: Yb(3) 
Yb(3)--S(3 ~') 2,693 (10) × 2 
Yb(3)--S(2) 2,820 (12) × 2 
Yb(3)--S(1) 2,885 (i 1) × 2 
Yb(3)---S(4) 3,108 (16) 

Code de sym6trie: (nul) x, y, z; (i) 1 - x, ~ + y, z; (ii) x + ~, y, z + I; 
/iii) ~ - x ,  ~ + y ,  ~+z ;  (iv) ~ - x , y - 1 ,  ~+z ;  (v) - ~ - x ,  ~ + y ,  

+z ;  (vi) - x ,  ~ + y , z ;  (vii) x, l + y ,  z; (viii) x + ~ ,  l + y ,  z + ~ ;  
( i x ) ~ - x , ~ + y , ~ + z ; ( x )  l + x , y , z ; ( x i )  1 - x , y - ~ , z .  

yb3+(VI)--S z- 2,71 et Yb2+(VI)--S z- 2,86A. Du 
fait des valeurs relativement proches de leurs rayons 
ioniques, les cations Yb 3+ et Yb 2+ partagent le site 
octa6drique du cation Mn 2+ vraisemblablement en 
d6sordre statistique du fait de l'absence de taches 
suppl6mentaires et de diffusion observ6es en dehors 
des r6flexions de Bragg dans le r6seau r6ciproque. 

Ces environnements octa6driques se rencontrent 
habituellement pour ces 616ments dans leurs sulfures 
avec des longueurs de liaison du m~me ordre. On 
retrouve ainsi dans CdYb2S4 (Tomas, Vovan, 
Guittard, Flahaut & Guymont, 1985): Yb 3 ÷ ( V I ) -  
S 2- 2,68 A et dans Yb~8In7,33536 (Lemoine, Tomas, 
Carr6, Guittard & Likforman, 1989): Yb 3 ÷ (VI) - -  
S 2- 2,65 .~. 

(2) Le site M(3) occup6 par le cation Yb 3÷ est 
prismatique /t base triangulaire avec une septi~me 
liaison 6quatoriale. La moyenne des longueurs des 
six liaisons reliant le cation Yb 3÷ aux sommets du 
prisme (2,80 ]k) correspond sensiblement fi la somme 
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des rayons ioniques (Shannon, 1976): yb3+(VII) - 
S 2- 2,76A. Comme habituellement, la septirme 
liaison Yb- -S  3,11 A est significativement plus 
longue. Bien que ce type de configuration se retrouve 
aussi dans le compos6 CeYb3S 6 (Rodier & Laruelle, 
1973) avec des distances du m~me ordre de grandeur 
(2,67 ~ 2,88/~), il est relativement peu rrpandu dans 
les sulfures off l 'ytterbium possrde de prrfrrence un 
environnement octardrique. 

Cette structure peut donc &re considrrre comme 
constiture de colonnes de prismes ~ section 
triangulaire, perpendiculaires au plan ab et relires 
entre elles par des rubans plans d'octardres. Si les 
symboles 'O' et 'P '  reprrsentent respectivement un 
octardre et un prisme, cet enchainement correspond 
au motif  O - O - P  (Fig. 1). En drsignant les atomes de 
manganrse et d 'ytterbium par le symbole M, on peut 
faire correspondre au motif  O-O-P,  la formule 
chimique M3S 4. 

Cette structure prrsente donc des caractrres 
analogues ~ celles des sulfures ternaires de terres 

rares (Er, Yb) et de mrtaux de transition du groupe 
3d (Cr, Mn) prrcrdemment &udires. 
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Abstract. Cobalt(II) sulfate tetrahydrate-ds, Co804.- 
4D20, mineralogical name aplowite, Mr = 235.10, 
monoclinic, P2Jn, a = 5.952 (1), b = 13.576 (2), c = 
7.908 (1) A, /3  = 90.53 (1) °, V = 638.90 A 3, Z = 4, Dx 
= 2.444 Mg m -3, A(Mo Ka) = 0.71073 A, /z = 
2.990 mm -1, F(000) = 460, T = 295 K, R(F) = 0.0217 
for 2637 unique observed reflections. The title com- 
pound belongs to the rozenite group of minerals. The 
characteristic structural units are [Co2(SO4)2(D20)s] 
heteropolyhedral clusters which are linked by hydro- 
gen bonds of medium strength. One of the water 
molecules is very asymmetrically bonded, with one H 
(D) atom being involved in a long bifurcated hydro- 
gen bond. 

Introduction. The hydrates of many sulfates of 
divalent metal ions have been well known and com- 

* Permanent address: Anorganische Chemie I, Universit/it GH 
Siegen, PO Box 101240, D-5900 Siegen, Germany. 

prehensively characterized for a long time. However, 
this is not fully true for the corresponding cobalt 
compounds, possibly owing to the limited stability of 
almost all these hydrates. The structure of the hexa- 
hydrate has been solved and refined by single-crystal 
X-ray methods (Zalkin, Ruben & Templeton, 1962; 
Elerman, 1988). Very recently, the structure of the 
heptahydrate has been reported (Kellersohn, 
Delaplane & Olovsson, 1991). The monohydrate has 
so far only been characterized by powder methods 
(Boyat & Bassi, 1963; Le Fur, Boyat & Bassi, 1966; 
Oswald, 1965). 

Our knowledge of the tetrahydrate has until now 
been very limited: COSO4.4H20 has been reported to 
be a metastable phase in the CoSOa/H2SOn/H20 
system (Rohmer, 1939), but it occurs during the 
dehydration of the hepta- and hexahydrates 
(Guenot, Manoli & Bregeault, 1969). It was prepared 
by Hammel (1939), who also described a powder 
photograph and reported approximate lattice param- 

0108-2701/92/050776-04506.00 © 1992 International Union of Crystallography 


