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present study, we did not consider 4s electrons and 
non-localized electrons of the metal and ligand atoms. 

For further study of the anharmonic-vibration effect 
in KCuF 3 crystals by X-ray diffraction, it is necessary 
to measure intensities at higher temperature where 
anharmonic motion is expected to become larger and 
the peaks on the difference Fourier map due to the 
anharmonic vibration become prominent. 

We are indebted to Dr M. Sano, Dr E. Miyoshi and 
Professor H. Kashiwagi for supplying the program 
JGRAPH. Our thanks are also due to Mr N. Kijima 
who wrote the program F R P L O T  on the basis of 
JGRAPH. All the difference Fourier maps except Fig. 1 
were depicted by FRPLOT. Discussions with Professor 
V. W. Maslen are greatly appreciated. 
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Abstract  

CsOsOaN is orthorhombic, space group Pnma, with 
a -- 8.409 (1), b = 7.242 (1), c = 8.089 (1)/k, Z = 4, 
V =  492.6 (2)/k 3, d x = 5.19 Mg m -3, g(Mo Ka) = 34.8 
mm -~. The structure was refined to R = 0.043 for 561 
unique reflexions. It consists of isolated [OsO3N1 
tetrahedra linked together by Cs ÷ ions. The packing is 
related to the BaSO4-type structure. The ordered 
arrangement between O and N atoms leads to quite 

* Adresse permanente: Institut de Chimie et de Technologie 
Inorganique, Ecole Polytechnique, Gdansk, Pologne. 

different axial ratios with respect to the BaSO4-type 
compounds. The coordination of the Cs ÷ ions has been 
found to be 10 according to the 'effective coordination 
number' method. 

I. Introduction 

Des travaux ant&ieurs ont permis de pr+parer et de 
d&erminer la structure de compos6s de formule 
MIOsO3N. Lorsque M ~ est le potassium, la structure 
est de type scheelite CaWO 4 (Laurent, Pastuszak, 
L'Haridon & Marchand, 1982); elle est de type 
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CsReO 4 avec le rubidium (L'Haridon, Pastuszak & 
Laurent, 1982). Dans les deux cas, on observe la 
formation de t6tra6dres [OsO3N]- avec arrangement 
d6sordonn6 des atomes d'oxyg6ne et d'azote. La 
cohesion entre ces t6tra+dres est assur+e par les cations 
qui ont une coordinence 6gale ~. 8. Le compos+ 
CsOsO3N pr+sente une structure diff6rente de celles 
d&ermin+es avec K et Rb, aussi nous avons entrepris 
son 6tude. 

II. Pattie exp6rimentale 

1. Prdparation 

La preparation de C s O s O 3 N  s'effectue en plusieurs 
&apes. Dans un premier stade on traite une solution 
aqueuse de KOsO3N par du nitrate d'argent et on filtre 
le pr+cipit+ du sel d'argent obtenu. On dissout ensuite 
ce compos+ dans un exc6s d'eau avant d'ajouter du 
chlorure de c6sium. Apr6s s6paration du pr6cipit6 de 
chlorure d'argent, on obtient des cristaux jaunes de 
CsOsOaN par lente 6vaporation en dessiccateur. 

2. Donndes cristallographiques 

Le cristal utilis+ est repr+sentb sur la Fig. 1. 
L'enregistrement des donn+es a 6t6 r+alis6 ~ l'aide d'un 
diffractom+tre automatique CAD-4 Enraf-Nonius 
avec le rayonnement Ka du molybd+ne (mono- 
chromateur de graphite). Les param6tres de la maille 
ainsi que leurs +carts types ont 6t6 calcul+s ~ partir des 
coordonn+es angulaires de 25 r+flexions obtenues sur le 
diffractom+tre. 

Les groupes spatiaux compatibles avec les ex- 
tinctions syst+matiques observ+es sont Pnma et Pna2~. 
L'+tude de la r~partition statistique des modules des 
facteurs de structure normalis~s conduit au groupe 
centrosym+trique qui a ~t+ confirm+ par la d&er- 
mination structurale. 

Les mesures de 862 r+flexions ind~pendantes ont 6t6 
faites dans l'intervalle des angles de Bragg 2 < 0 < 30 ° 
avec un balayage 09-28 d'amplitude S = (1,05 + 0,35 × 
tg 0) ° et une ouverture de compteur de (2,5 + 0,5 tg 8) 
mm. La mesure de trois rbflexions de contr61e toutes les 
deux heures a permis de v6rifier la stabilit6 de 
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Fig. 1. Representation du cristal ~tudie. 

l'enregistrement. Les r+flexions ont 6t~ corrig+es des 
facteurs de Lorentz et polarisation ainsi que des 
ph6nom6nes d'absorption par application de la 
m6thode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965) 

l'aide du programme A GNOST (Ahmed, 1976). 
La structure a +t6 d&ermin6e et affin6e a partir de 

561 r6flexions satisfaisant au crit6re I _> a(1). 

3. Etude structurale 

Les atomes d'osmium et de c6sium ont 6t6 localis~s 
par l'6tude de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
et des synth+ses de Fourier des differences ont permis 
de placer tousles anions. 

Tous les calculs ont 6t6 effectu6s grace h la chaine de 
programme SDP (Frenz, 1978). 

Apr~s quelques cycles d'affinement, il apparah que 
Fun des quatre atomes environnant l'osmium se trouve 

une distance diff+rente des trois autres. En accord 
avec la stoechiom&rie, nous avons plac+ l'azote dans 
cette position. 

L'affinement des param&res de position, des facteurs 
de temperature anisotrope pour I'osmium et le c6sium, 
isotrope pour l'oxyg6ne et l'azote, en tenant compte des 
corrections d'extinction secondaire, conduit ~ ia valeur 
finale de R ~gale ~ 0,043 (R,. = 0,054).* 

Les coordonn6es atomiques obtenues en fin d'affine- 
ment sont rassembl6es dans le Tableau 1. 

* La liste des facteurs de structure a +t+ d+pos~e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 36656:4 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques, B ~quivalents et 
faeteurs d'agitation thermique anisotrope 

Les +carts types sont indiques entre parenth+ses. 

B~,, = ~. x_._ i x_..i ,8,i ai '  a r  

X 1' 2 

Bcq ou B 
(A 2) 

Os 0,12004 (8) ~ 0,84355 (9) 1,90 (1) 
Cs 0,1309 (1) k 0,3486 (2) 2.64 (2) 
O(1) 0,122 (I) 0.054 (2) 0,720 (1) 3,8 (2) 
0(2) -0,042 (2) ~ 0,977 (2) 4,9 (4) 
N 0,287 (2) ~ 0,956 (3) 3,6 (3) 

La forme du param~tre thermique anisotrope est: 
exp l - ( ` 8 , ,  h" + r i n k "  + `83.~/:)l. ,8,: -- ,8,, = ,82: = O. 

,8,, ,82: ,8.,: 
Os 0,00659 (6) 0,00836 (8) 0.0080 (I) 
Cs 0,0071 (1) 0,0155 (2) 0,0101 (2) 
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I I I .  D e s c r i p t i o n  e t  d i s c u s s i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La Fig. 2 montre la projection selon b des structures de 
CsOsO3N et BaSO 4. Dans les deux cas, la structure 
est constitu6e de t6tra6dres [OsO3NI- ou SO]- reli+s 
entre eux par les cations Cs + ou Ba ~+. 

1. Le tdtra~dre [ O s O 3 N ] -  

Les atomes d'oxyg6ne et d'azote sont r~partis sur 
deux positions particuli6res 4(c) et une position 
g6n6rale 8(d) du groupe spatial. Au cours de l'affine- 
ment, on a remarqu6 qu'il existait deux types de 
distance osmium-anion. La premi@e distance corres- 
pond ~ deux atomes ind6pendants [positions 8(d) et 
4(c)], la seconde ~ u n  atome en position 4(c). Etant 
donn6 la stoechiom&rie, on a attribu6 les deux 
premi6res positions h l'oxyg6ne et la derni6re ~. l'azote. 
On remarque aussi que, dans cette hypoth~se, les 
facteurs de temp6rature isotrope des oxyg6ne et azote 
sont homog6nes. 

Tableau 2. Valeurs des distances interatomiques (A) 
et des angles (°) avec leurs dcarts types 

T6tra6dre de coordination de l'osmium 

Os-O( l  ~) 1,739 (8) 
Os--O(l ii) 1,739 (8) 
Os-O(T) 1,741 (14) 
Os-N i 1,676 (15) 

O(l i ) -Os-O(1 ") 109,8 (5) 
O(l~)-Os-O(2 ~) 111,4 (3) 
O( l i ) -Os -N i 107,7 (4) 
O( l i i)-Os-O(2 i) 111,4 (3) 
O(li i)-Os-Ni 107,7 (4) 
O(2~)-Os-N ~ 108,8 (7) 

Poly6dre de coordination du c6sium 

Cs-O(T H) 3,088 (14) Cs-O(l i) 3,324 (8) 
Cs-O(l") 3,109 (8) Cs-O(l") 3,324 (8) 
Cs-O(l v) 3,109 (8) Cs-O(T ~) 3,342 (14) 
Cs-O(1 vi) 3,198 (8) Cs-N ~ 3,436 (17) 
Cs-O(1 'ii) 3,198 (8) Cs-N 'i 3,788 (5) 
C s - N  viii 3,292 (14) Cs-N 'u 3,788 (5) 

Code de sym&rie 

(i) x,y,z (vi) ½ - x, ½ + y, -½ + z 
(ii) x ,  ½ - y, z (vii) ½ - x, -y, -½ + z 
(iii) ½ + x ,  ½ - y ,  ~ - z (viii) -½ + x,  ½ - y ,  ~ - z 
(iv) -x, -y, 1 - z (ix) x, y, - 1 + z 
(v) -x, ½ + y, 1 - z  

L'examen des longueurs de liaison dans le t6tra6dre 
de coordination de l'osmium (Tableau 2) indique que 
les distances O s - O  (1,74 A) sont sup6rieures ~ la 
distance O s - N  (1,68A). La distance O s - O  est 
identique ~. celle qui a 6t6 d6termin6e dans le compos6 
OsO4 (Ueki, Zalkin & Templeton, 1965). Par contre, 
dans les compos6s KOsO3N (Laurent et al., 1982) et 
RbOsO3N (L'Haridon et al., 1982) off la r6partition 
O - N  est d6sordonn6e, on obtient une valeur de la 
distance Os - (O ,N)  moyenne entre O s - O  et O s - N  
6gale ~. 1,72 A dans KOsO3N et 1,71 A dans 
RbOsO3N. 

L'existence d'une liaison plus courte entre l'osmium 
et l'azote implique une liaison O s - N  plus forte que 
O s - O .  Ce ph6nom6ne se retrouve dans les compos6s 
M~PO2F2 qui pr6sentent 6galement des t6tra6dres 
[PO2F21- dans lesquels oxyg6ne et fluor sont ordonn6s 
(Harrison, Thompson & Trotter, 1966; Trotter & 
Whitlow, 1967; Harrison & Trotter, 1969). Dans ce 
cas les distances P - O  inf6rieures aux distances P - F  
indiquent un caract6re 7r fortement marqu6 pour les 
liaisons P - O .  Une 6tude th6orique de ce probl+me est 
actuellement en cours. 

2. Comparaison avec BaSO 4 

L'arrangement ordonn6 des atomes d'oxyg6ne et 
d'azote conduit ~ des orientations diff6rentes des 
t6tra6dres ainsi que le montre la Fig. 2. I1 en r6sulte des 
variations dans les rapports de param&res cristallins 
pour les compos+s pr6sentant la structure de type 
BaSO 4. Le Tableau 3 rassemble les valeurs des 
rapports a/b, a/c et c/b pour un certain nombre de 
compos6s (Wyckoff, 1965; Muller & Roy, 1974). Les 
valeurs obtenues dans les cas des t&ra+dres lAX41 
sont des moyennes calcul6es pour 32 compos~s; dans le 
cas des t~tra6dres [AX3Y], elles le sont pour sept 
compos6s. Les quatre compos6s poss6dant des 
t6tra6dres I PO2F2] pr6sentent un ordre entre O et F et 
on remarque que les valeurs extremes sont obtenues 
dans le cas de CsOsO3N, alors que dans le cas des 
t&ra6dres [AX3Y] dans lesquels X et Y sont d6sor- 
donn6s ou partiellement ordonn6s, on observe des 
valeurs proches de celles des compos6s pr6sentant des 
t&ra6dres [AX4]. 

a 
0 o O aOS 

O 

0 ( 2 ) ~ ~  
0" '  0 ° Oc oo  

Fig. 2. Projection selon b des structures de BaSO 4 et de CsOsO3N. 
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Tableau 3. Comparaison entre les rapports des 
paramOtres de maille de composds ayant une structure 

de type BaSO4 

BaSO4 MAX4 MAX3Y MIPO2F2 CsOsO3N 

a/b 1,63 1,60 1,53 1,27 1,16 
a/c 1,24 1,24 1,20 1,05 1,04 
c/b 1,31 1,29 1,28 1,21 1,12 

3. Coordination du cdsium 

Darts les structures de type BaSO 4, les cations 
assurent la cohesion entre sept t~tra+dres diff+rents et il 
est habituellement admis que leur coordinence est +gale 
~, 12. Cependant, les longueurs de liaison s'+chelonnent 
darts un domaine de distance important et il est difficile 
de pr+ciser le Hombre de coordination du cation. On 
peut voir ainsi darts le Tableau 2 que les distances 
C s - O  ou C s - N  sprit comprises entre 3,09 et 3,79 A. I1 
en est de m~me dans BaSO 4 off la distance B a - O  la 
plus courte est ~gale ~ 2,77 A tandis que les deux 
distances les plus longues sont 6gales ~ 3,32 A (Colville 
& Staudhammer, 1967). 

Hoppe & Mehlhorn (1976) ont abord6 l'6tude du 
probl+me qui se pose fr6quemment lorsqu'on veut 
d+finir la coordinence des cations de grande taille, en 
introduisant la notion de Hombre de coordination 
effectif ou ECoN (=Effective Coordination Number). 
Darts un premier stade, on calcule les rayons ioniques 
effectifs R~ en multipliant les distances interatomiques 
dj par un f ac t eu r f (Cs -O)  ainsi d~fini: 

r(Cs +) 
f ( C s - O )  = 

r(Cs +) + r(O2-) " 

Les valeurs des rayons qu'on a utilis6es sont celles 
propos~es par Shannon (1976). Le rayon ionique 
moyen effectif R* ou MEIR (=Mean Effective Ionic 
Radius) pour l'atome central s'obtient selon la relation: 

/~*=  ~" R * e x p [ 1 - ( R * / R * ) 6 ] /  
j=l  

~. exp[ l - - (R*/R*)61.  
j = !  

Enfin, I 'ECoN est calcul+ selon: 

ECoN = ~ exp [1 - (RT/R*)61. 
j=l 

Le Tableau 4 donne les r6sultats obtenus dans le cas 
des deux compos6s CsOsO3N et BaSO4. Les ECoN 
calculus pour le c~sium et pour le baryum sont 
respectivement 6gaux /l 10,1 et 10,3, spit des nombres 
proches de 10 d+termin+s avec les 12 premiers atomes 
voisins (les atomes suivants, dans le cas de CsOsO3N, 
sont situ6s/l des distances sup~rieures/t 4 A). On peut 
donc en d+duire que la coordinence du c+sium est de 10 
alors qu'elle est +gale /t 8 pour le potassium et le 
rubidium dans les compos6s homologues KOsO3N et 

Tableau 4. Nombre de coordination effectif (ECoN) 
du cdsium dans CsOsO3N et du bao'um dans BaSO4 

CsOsO3N BaSO4 
Atome central = Cs Atome central = Ba 

/~* (MEIR) = 1,967 A R* (MEIR) = 1,676 A 

Contri- Contri- 
bution bution 

di(A) R* (A) aECoY d i(A) R* (A) /~ ECoY 

3,088 1,884 1,256 2,768 1,620 1,203 
3,109 1.896 1.219 2,802 1.640 1.130 
3,109 1.896 1,219 2,802 1,640 1,130 
3,198 1,951 1,049 2.802 1.640 1,130 
3,198 1,951 1.049 2.802 1,640 1.130 
3,292 2,008 0,877 2.814 1,647 1,105 
3,324 2,028 0,818 2,908 1.702 0,908 
3,324 2.028 0,818 2,908 1.702 0,908 
3,342 2,039 0.786 3.075 1.800 0.586 
3,436 2 , 0 9 6  0,629 3,075 1,800 0.586 
3,786 2,309 0,199 3,321 1,944 0,238 
3,786 2,309 0,199 3.321 1,944 0,238 

ECoN = 10,1 ECoN = 10,3 

RbOsO3N. Les calculs de I'ECoN effectu~s darts ces 
deux cas confirment bien cet environnement. 

Les auteurs remercient le Professeur D. Grandjean 
pour l'int6r~t qu'il a port+ ~, ce travail. 
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