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Abstract 
The title compound was prepared as part of a study 
of the Yb- In -S  system. It belongs to a cubic solid 
solution with formula In[tetra 8(a)]l_x(In,Yb)[octa 
16(d)]2_yYb[octa 16(c)]~_zS4 (0.23 _< x _< 0.50) (0 ___ y 
_< 2) (0 _< z < 0.666). Tetrahedral sites are occupied 
by In 3+ ions and octahedral sites 16(d) by In 3+ and 
Yb 3÷ ions with statistically incomplete occupancy. 
The structure is intermediate between the spinel and 
NaC1 type. 

Commentaire 
Poursuivant nos recherches concernant les sulfures 
mixtes formrs par l 'indium et les terres rares (Guit- 
tard, Carr6 & Kabrr,  1978), nous avons 6tudi6 le 
ternaire Yb-In-S.  Sur la ligne Yb2S3-In2S3, nous 
n'observons qu'une solution solide cubique fi faces 
centrres qui s'appuie sur le sulfure In2S3. Le compos6 
de formule YblnS3 orthorhombique drcrit par 
Karaev, Kejserukhskaya, Alieva & Gadymov (1966) 
correspond en rralit6 non fi un compos6 situ6 sur la 
ligne Yb2S3-In2S3, mais au compos6 YblsIn7,33S36 
dont nous venons de drcrire la structure cristalline 
(Lemoine, Tomas, Carrr, Guittard & Likforman, 
1989). Abdullaev, Ivanovemin & Karaev (1968) font 
mention de l'existence d 'un compos6 YbInS3 de type 
spinelle ce qui nous a conduit ~ prrparer des 
6chantillons correspondant fi cette composition. 
Nous avons drtermin6 sur monocristal la structure 
du compos6 obtenu et nous en donnons ici la 
description. 

Ce compos6 a 6t6 prrpar6 ~ partir d 'un mrlange 
parties 6gales de In253 et Yb2S3, chauff6 en ampoule 
de silice scellre sous vide une heure ~ 1473 K, ce 
chauffage est suivi d,un recuit de deux jours 
1073 K puis d 'un refroidissement lent. 

Le sulfure d' indium est obtenu par action du 
sulfure d 'hydrogrne sur l'oxyde In203 vers 873 K, 
son diffractogramme de poudre s'interpr&e dans une 
maille cubique de type spinelle, mais il existe des 
raies faibles supplrmentaires correspondant ~ une 
surstructure. Ce sulfure est de couleur rouge. Le 
sulfure d'ytterbium Yb2S3 de couleur jaune est 
obtenu par action du sulfure d 'hydrogrne sur Yb203 
a 1373 K. Ce sulfure est rhombordrique. 

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonnres et 
les facteurs d'agitation thermique 6quivalents des 
atomes. Dans le Tableau 2 ont 6t6 relevres les dis- 
tances mrtal-soufre. 

L'indium occupe partiellement le site 8(a) trtra- 
&irique avec des distances InmS de 2,47/~ Corre- 
spondant ~ la somme des rayons ioniques (Shannon, 
1976) In3+(VI)-----S2-: 2,46/~. Cet environnement de 
r indium est classique dans les sulfures. L' indium 
occupe 6galement partiellement le site 16(d) comme 
dans plusieurs autres composrs spinelles In2S3fl e t  
InSl,44 (Likforman, Guittard, Tomas & Flahaut, 
1980). 

L'ytterbium se rrpartit  sur deux sites octardriques, 
le site 16(c) et le site 16(d) qu'il partage en drsordre 
statistique avec l'indium. Du fait des valeurs rela- 
tivement proches de leurs rayons ioniques l'ytter- 
bium et l 'indium trivalents peuvent partager les 
m~mes sites octardriques. La distance M 3 ÷ (Yb/In)- -  
S 2- de 2,72/~ en moyenne correspond bien ~t la 
somme des rayons ioniques donnre  par Shannon 
(1976), soit yb3+(VI)- -S2- :  2,71 A e t  In3+(VI) --- 
$2-: 2,64/~. On retrouve cet environnement pour 
l'ytterbium avec des distances comparables dans 
FeYb2S4 (Tomas, Brossard & Guittard, 1980). 

Ces deux sites octardriques ne sont que partiel- 
lement occuprs; il y a ainsi une rrpartition homogrne 
des lacunes dans la structure. 

Les octardres centrrs sur les atomes d'indium et 
d'ytterbium partagent avec les t&rardres centrrs sur 
les atomes d'indium des sommets communs. 

En l'absence de trainres de diffusion sur les clichrs 
de Weissenberg, nous concluons que nous sommes 
en prrsence d'une maille dans laquelle la rrpartition 
des cations est intermrdiaire entre la structure spinel- 
le [sites occuprs 8(a) et 16(d)] et la structure de type 
NaC1 [sites occuprs 16(c)]. 

Partie exp6rimentale 
Donndes cristallines 

Yb4/3IR4/384 
Mr = 512,05 

Mo Ka radiation 
)~ = 0,71069 A 
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Cubique 
Fd3m 
a = 10,873 (5) A 
b -- 10,873 (5) A 
c = 10,873 (5) A 
fl = 90, ° 
V = 1285 (2) .~3 
Z = 8  
Dx = 5,29 (2) Mg m -3 
Dm -- 5,4 (1) Mg m -3 
D,. mesur~e par pyc- 

nom6trie 

Collection des donndes 
Diffractom6tre quatre cercles 

Synthex 
Balayage w-20 
Correction d'absorption: 

M&hode analytique (de 
Meulenaer & Tompa, 
1965) 
Tmi~ = 0,129, Tmax = 
0,259 

97 r6flexions mesur6es 
97 r6flexions ind6pendantes 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
(ORXFLS; Busing, 1971) 

R = 0,047 
wR = 0,051 
S = 1,81 
68 r6flexions 
10 param&res par cycle 
w =  1,0 
(A/~r)m.x = 0,0007 
Apmax = 1,39 e ,~-3 
Apmin = --1,40 e A -3 

T a b l e a u  1. Coordonn#es 

Param6tres de la maille 
l'aide de 15 r6flexions 

0 = 6,23-10,65 ° 
# = 26,1 nun -1 
T = 293 K 
Plaquette triangulaire 
0,3 x 0,24 x 0,04 mm 
Noire 

68 r6flexions observ6es 
[I > 2~r(1)] 

0m.x = 31,54 ° 
h = 0 - - ~  9 
k --- 0 ---~ 11 
l = 0 ---~ 16 
3 r6flexions de r6f&ence 

mesur6es tout les 50 
r6flexions 

variation d'intensit6: 
0,0022% 

Correction d'extinction: 
Becker & Coppens (1975) 
type I 

Coefficient d'extinction: 
0,66 x 102 

Facteurs de diffusion de 
International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV, Tableaux 
2,2A et 2,3,1) 

atomiques, taux d'oc- 
cupation, facteurs d'agitation thermique &otrope 

2 dquivalents ( ~  ) avec dcarts-type entre parenthdses 

U~ = (1/3)Y, ~j U,j a,* a?a,.aj. 

x = y = z Multiplicateur U~q 
Site 8(a)(In) 0,125 0,5 0,017 (3) 
Site 16(c)(Yb) 0 0,333 0,022 (1) 
Site 16(d)(Yb) 0,5 1,0 0,0213 (4) 
Site 16(d)(ln) 0,5 0,833 0,0213 (4) 
Site 32(e)(S) 0,2559 (7) 4,0 0,0215 (3) 

T a b l e a u  2. Distances interatomiques exprimdes (A) 
avec dcarts-type entre parenthdses 

Site 8(a) ln--S 2,465 (5) 
Site 16(c) Yb--S 2,784 (5) 
Site 16(t0 Yb/ln--S 2,656 (5) 

La r6solution de cette structure a 6t6 simplifi6e par le fait que 
les atomes lourds ne peuvent occuper, de par leur hombre que 
les positions particuli6res du groupe. L'indium est seul suscepti- 
ble d'occuper les sites t6tra6driques [8(a)], les sites octa6ddques 
[16(c) et 16(d)] peuvent accepter indiff6remment l'ytterbium et 
l'indium. Les atomes de soufre remplissent le site 32(e). Les 

affinements ont conduit fi consid6rer le site spinelle 16(c) oc- 
cup6 uniquement par de l'ytterbium et le site 16(d), par l'indium 
et l'ytterbium en d6sordre statistique. D6termination des fac- 
teurs d'occupation de chacun des sites m&alliques par variation 
dans des cycles s6par6s. La proportion d'indium et d'ytterbium 
sur le site 16(d) tient compte du nombre d'61ectrons pr6sents 
sur ce site et de l'6quilibre des charges (somme des coeffi- 
cients d'occupation contrainte fi 1,833). En raison des fortes 
corr61ations existantes, les param6tres variables sont affm6s si- 
multan6ment mais avec un facteur de variation limit6 ~ 0,2. 

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 Publication No. SUP 55934: 
2 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Technical 
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, Angleterre. [R6f6rence de CIF: DU1005] 
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Abstract 
The  s t ruc ture  o f  [Co(H20)6](BrO4)2 consis ts  o f  s tacks  
o f  wa te r -oxygen  oc tahedra ,  a l t e rna te  ones  o f  which  
con ta in  a cent ra l  Co  n ion,  each s u r r o u n d e d  by  six 
s tacks o f  p e r b r o m a t e  ions.  The  wa te r  O a t o m s  fo rm 
a v i r tua l ly  regular  o c t a h e d r o n  a b o u t  Co,  whi le  the 
p e r b r o m a t e  geome t ry  is nea r ly  regular  t e t rahedra l .  
The  s t ruc ture  is c o m p a r e d  wi th  those  o f  [Hg(H20)6]-  
(CIO4)2, [Cd(H20)6](CIO4)2 a n d  [Ni(H20)6](BrO4)2. 
A l t h o u g h  the s t ruc tures  o f  the pe rch lo ra tes  ci ted 
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