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Abstract 
The Yb and Ca atoms have slightly distorted octa- 
hedral environments and the K atom has regular 
sixfold prismatic coordination. The sites are com- 
pletely (Yb, Ca) or partially (Yb, K) occupied. The 
compound crystallizes with a layer structure; each 
layer is made up of [CaS6]  o r  [WbS6] octahedra and is 
perpendicular to the c axis. Groups made up of three 
layers, [Wb(1)S6], [CaS6] and [Yb(2)S6], are held 
together by K atoms. 

Commentaire 
L'&ude du syst6me form6 entre le sulfure de calcium 
CaS et le sulfure d'ytterbium Yb2S3 a montr6 l'exis- 
tence d'une phase de structure rhombo6drique dans 
la r6gion de composition n variant de 0,40 fi 0,65 
avec n = Ca/(Ca + Yb). La mise en 6vidence de cette 
phase et l'&ude de sa structure cristalline ont ~t~ 
r6alis6es au laboratoire fi partir de clich6s de poudre 
(Patrie, Flahaut & Domange, 1965). Au cours de 
nombreux essais de cristallisation de cette phase nous 
avons trouv6, en utilisant KBr comme fondant, un 
nouveau compos~ de formule CaK0,sYbl,833S4. Ce 
dernier poss6dait une structure cristalline originale 
dont la r6solution fait l'objet du pr6sent travail. 

CaK0,sYbl,833S4 a 6t6 obtenu fi partir d'un m61ange 
de CaS et de Yb2S3 (n = 0,40) additionn6 de KBr. 
L'ensemble est plac6 dans une ampoule de silice 
scell6e sous vide et chauff6 5. 1273 K pendant 24 
heures. Le refroidissement est effectu6 soit lentement, 
soit par trempe. Le produit est ensuite lav6 fi l'eau 
froide. 

La Fig. 1 pr6sente la projection de la structure sur 
le plan (110). Les deux sites de l'ytterbium trivalent 
sont octa6driques et 16g6rement d6form6s. Les 
moyennes des longueurs des six liaisons [2,74 pour 
Yb(1) et 2,68 A pour Yb(2)] sont en bon accord avec 
celle obtenue en effectuant la somme des rayons 
ioniques: Yb 3 + - S  2- = 2,71/~ (Shannon, 1976). 

Cet environnement octa6drique est habituel pour 
Yb 3 ÷ dans ses sulfures avec des longueurs de liaisons 
du m6me ordre de grandeur: par exemple 
Yb 3 + (VI)---S 2- = 2,69 A dans CaYb2S4 (Carpentier 
& Hwu, 1992), 2,684A, dans CdYb2S4 (Tomas, 
Vovan, Guittard, Flahaut & Guymont, 1985) ou 
2,7891t dans Mn2/3Yb7/3S4 (Lemoine, Tomas & 
Guittard, 1992). 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (100) [code de 
sym&rie: (i) 1 - x, 1 - y ,  ½ + z; (ii) - x ,  1 - y ,  ~ + z; (iii) - x ,  
-y,~+z;( iv)  1 - x ,  2 - y , ~ + z ; ( v )  x, l+y,z;(vi)  l + x ,  1+ 

1 " "  1 
y , z ; ( v i i )  l - x ,  1 - y , z - ~ ; t v m )  - x ,  l - y , z - ~ ;  (ix) l - x ,  
2 - y , z - 1 ; ( x )  - x ,  - y , z - ~ ; ( x i )  x , y -  1, z;(xi i)  x - l , y -  
1, z; (xiii) y, x, z -  I; (xiv) 1 - y, 1 - x, z; (xv) 1 - y, - x ,  z; 
(xvi) - y, - x, z; (xvii) 2 - y, 1 - x, z; (xviii) y, x, ~ + z; (xix) 
y - l ,  x - l ,  ~ + z ;  (xx) y, x, ~ + z ;  (xxi) l + y ,  x, ½+z;  (xxii) 
1 + y, 1 + x, ~ + z; (xxiii) x - 1, y, z; (xxiv) - x, y, z - ~; (xxv) x, 
1 + y, ~ + z; (xxvi) - x, 2 - y, ~ + z; (xxvii) - y, 1 - x, z; (xxviii) 
1 - y ,  2 - x , z ] .  
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Le site de Yb(2) pr6sente la particularit6 i f&re 
partiellement lacunaire (taux d'occupation 0,833). 
L 'atome de calcium se trouve approximativement au 
centre d 'un octa6dre 16g6rement d6form6 d'atomes de 
soufre qui pr6sente trois liaisons 6gales fi 2,76 (2 )A 
et trois autres fi 2,90 (2)/~ (Tableau 2). Ces distances 
sont en moyenne coh6rentes avec la somme des 
rayons ioniques: Ca2+--S  2- = 2,84/~ (Shannon, 
1976). Ca 2÷ poss6de souvent dans ses sulfures ce 
type d'environnement, par exemple dans Ca2- 
La2Ga6S~4, isotype de la melilite (Mazurier, Jaulmes 
& Guittard, 1987). 

Les deux sites du potassium sont prismatiques /t 
base triangulaire 6quilat~rale. Les distances K - - S  
[3,45 (7)-3,5 (2) A] sont du m6me ordre de grandeur 
que la somme des rayons ioniques K + - - S  2 - =  
3,22 A (Shannon, 1976) et sont comparables aux 
distances observ6es dans le compos6 KGaS2 (3,13- 
3,42 A; Lemoine, Carr6 & Guittard, 1984). Ces deux 
sites du potassium sont partiellement lacunaires 
(taux d'occupation 0,25). 

En l'absence de t~ches de diffusion en dehors des 
r6flexions de Bragg, roccupat ion partielle des sites 
tant de ryt terbium que du potassium correspond 
un d6sordre statistique. 

La structure est constitu6e d'ensembles de trois 
couches d'octa6dres [Yb(1)S6], [CaS6] et [Yb(2)S6] 
dispos6s perpendiculairement fi l 'axe 6 et reli6s entre 
eux par des prismes [KS6]. La couche de calcium est 
form6e d'octa6dres compl6tement remplis tandis que 
chacune des deux couches d 'yt terbium contient alter- 
nativement un octa6dre occup6 et un octaddre vide. 
L'enchainement dans un m~me plan ou entre deux 
couches successives se fait par mise en commun 
d'une ar&e. Les prismes mettent en commun une 
face ou une ar~te pour former des couches infinies 
perpendiculaires ~ raxe 6. Chaque prisme est reli6 par 
une face triangulaire aux deux octa6dres d 'yt terbium 
adjacents. 

Partie exp~rimentale 
Donndes cristallines 
CRKo,5Yb1,833S4 
Mr = 505,05 
Hexagone 
P63mc 
a = 3,901 (2) A 
c = 29,35 (4) A 
V = 386,9 (6) A 3 
Z = 2  
Dx = 4,33 (6) Mg m -3 
Dm = 3,9 (4) Mg m -3 

Collection des donndes 
Diffractombtre automatique 

Syntex 

Mo Ka radiation 
A = 0,71069 A 
Parambtres de la maille 

l'aide de 14 rdflexions 
0 = 2,76-10,61 ° 
# = 23,84 mm -1 
T = 293 K 
Plaquette hexagonale 

irrdgulibre 
0,15 x 0,06 x 0,01 mm 
Vert 

163 r6flexions observdes 
[I > 4a(,O] 

Balayage w/20, 20 variant de 
201-0,7 ~ 202+0,7 ° 

Correction d'absorption: 
programme de Ibers 
d'aprbs mdthode analy- 
tique de de Meulenaer & 
Tompa (1965) 
Tmin = 0,212, Tmax = 
0,711 

185 rdflexions mesurdes 
185 rdflexions ind6pendantes 

Affinement 
Affinement bas6 sur les F 
R = 0,0427 
wR = 0,059 
S = 0,32 
163 r6flexions 
9 parambtres 
W = l/ryE(F) 

(A/or)max = 0,0001 
Apmax = 1,47 e/~-3 
Apmin = - 1 , 2 7  e/~-3 

0max = 27,50 ° 

h=O---~5 
k= 0 ---~ 2 
l =0---*37 
3 r6flexions de rdfdrence 

(004, 0i7, 2i0) 
mesur6es toutes les 50 

rdflexions 
variation d'intensit6: 

0,01% 

Correction d'extinction: 
Becker & Coppens 
(1974), Type I, distribu- 
tion Gaussienne 

Coefficient d'extinction: 
0,0501 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotrope dquivalents (/~2) 

~ Y~,i~'~,jUija i aj ai.aj. U~q__ 1 * , 

Occ. x y z U6q 
Yb(1) 1,0 1/3 2/3 0,7074 (2) 0,008 (1) 
Yb(2) 0,833 1/3 2/3 0,4332 (2) 0,005 (1) 
Ca 1,0 0 0 0,3252 (8) 0,022 (6) 
K(1) 0,25 1/3 2/3 0,068 (3) 0,05 (5) 
K(2) 0,25 2/3 1/3 0,068 (4) 0,06 (5) 
S(1) 1,0 1/3 2/3 0,8799 (8) 0,016 (7) 
S(2) 1,0 0 0 0,1567 (6) 0,010 (7) 
S(3) 1,0 1/3 2/3 0,2630 0,013 (4) 
S(4) 1,0 0 0 0,4785 (6) 0,009 (6) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 
Yb(1)--S(2 i) x3 2,69 (1) Ca--S(3 xi) x3 2,90 (2) 
Yb(1)---S(3 i) x3 2,78 (1) K(1)--S(2 v) x3 3,45 (7) 
Yb(2)---S(4 v) x3 2,62(1) K(1)--S(4X.) x3 3,46(8) 
Yb(2)---S(I ix) x3 2,75 (2) K(2)---S(2 v~) x3 3,45 (7) 
Ca---S(1 x) x3 2,76 (2) K(2)----S(4 x) ×3 3,5 (2) 

Codes de symdtrie: dans la Fig. 1. 

La r6solution de la structure est effectude en deux dtapes: lo- 
calisation des atomes d'ytterbium par les mdthodes directes 
puis recherche de la position des atomes de soufre et de cal- 
cium par analyse des densitds dlectroniques tridimensionnelles. 
Par ailleurs, une sdrie de Fourier-diffdrence rdvble la prdsence 
sur les deux sites (½, ~, 0,06) et (2, ½, 0,06) de pics que nous 
avons attribuds essentiellement en raison de la dimension du 
site, au potassium. Pour ddterminer le taux d'occupation des 
sites lacunaires [Yb(2); K], nous avons tenu compte ~ la fois 
de l'dquilibre des charges et du nombre d'electrons prdsents 
sur le site. En raison de la forte corrdlation existant, d'une 
part entre les coordonndes et les facteurs d'agitation ther- 
mique d'un m~me atome et d'autre part entre certains sites, 
nous avons rdalisd des cycles d'affinement sdpar6s. Toutefois 
un affinement gdndral, portant sur l'ensemble des parambtres 
a dt6 r6alisd, il converge ~ R = 0,057. Programme utilis6: 
ORXFLS (Busing, 1971). 
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Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: 
DU1053). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Managing 
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, Angleterre. 
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Abstract 
The structure of BaCoS2 is a slightly distorted mono- 
clinic version of the BaNiS2 structure [Grey & Steinfink 
(1970). J. Am. Chem. Soc. 92, 5093-5095.] The small 
change in the monocl inic  angle from 90 to 90.43 (4) ° 
brings the atoms closer together along the former [1 TO] 
tetragonal direction and further apart along the former 
[ 110] direction. 
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C o m m e n t  

As the existence of  a phase BaCoS2 had been reported 
previously (Grey & Steinfink, 1970), we attempted a 
survey of  the Ba(Ni,Co)S2 system using powder  diffrac- 
tion methods. The cell dimensions of  the tetragonal 
phase BaNiS2 vary with composi t ion up to roughly 80 
at.% Co, at which point several of  the powder  diffraction 
lines broadened, indicating either a change in symme- 
try or the existence of  a new phase. The determination 
of  the single-crystal structure of  pure BaCoS2 described 
here confirms the indication from the powder  diffraction 
studies that a new phase is present at the cobalt-rich end 

(a) 

) 

) 

(b) 

Fig. 1. The structure of BaCoS2. Four unit cells are shown. Large 
circles represent Ba, small circles S. (a) Near plan view along the 
related BaNiS2 tetragonal c axis (monoclinic b axis) showing edge- 
sharing Co54 groups (effectively C02S2) sandwiched between the 
double BaS layers with the NaCI structure. (b) Near elevation view 
perpendicular to the BaNiS2 tetragonal c axis showing the C02S2 
layer sandwiched between BaS layers. 
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