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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, 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 FRPLOT 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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Structure du Nitrurotrioxoosmate(VIII) de Césium, CsOsO;N; Comparaison avec
BaSO,
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Abstract

CsOsO;N is orthorhombic, space group Pnma, with
a=28.409(1),b=7-242(1),c=8-089(1)A, Z =4,
V=492.6 (2) A%, d, =519 Mg m~3, u(Mo Ka) = 34.8
mm~!. The structure was refined to R = 0-043 for 561
unique reflexions. It consists of isolated [OsO;N]

tetrahedra linked together by Cs* ions. The packing is
related to the BaSO,-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.

0567-7408/82/051427-04301.00

different axial ratios with respect to the BaSO,-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 antérieurs ont permis de préparer et de
déterminer la structure de composés de formule
M'OsO,N. Lorsque M' est le potassium, la structure
est de type scheelite CaWO, (Laurent, Pastuszak,
L’Haridon & Marchand, 1982); elle est de type
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CsReO, avec le rubidium (L’Haridon, Pastuszak &
Laurent, 1982). Dans les deux cas, on observe la
formation de tétra¢dres [OsO,N|~ avec arrangement
désordonné des atomes d’oxygéne et d’azote. La
cohésion entre ces tétraédres est assurée par les cations
qui ont une coordinence égale a 8. Le composé
CsOsO;N présente une structure difféerente de celles
déterminées avec K et Rb, aussi nous avons entrepris
son étude.

II. Partie expérimentale

1. Préparation

La préparation de CsOsO;N s’effectue en plusieurs
étapes. Dans un premier stade on traite une solution
aqueuse de KOsO;N par du nitrate d’argent et on filtre
le précipité du sel d’argent obtenu. On dissout ensuite
ce composé dans un exceés d’eau avant d’ajouter du
chlorure de césium. Aprés séparation du précipité de
chlorure d’argent, on obtient des cristaux jaunes de
CsOsO;N par lente évaporation en dessiccateur.

2. Données cristallographiques

Le cristal utilisé est représenté sur la Fig. I.
L’enregistrement des données a été réalisé a ’aide d’un
diffractométre automatique CAD-4 Enraf-Nonius
avec le rayonnement Ka du molybdéne (mono-
chromateur de graphite). Les paramétres de la maille
ainsi que leurs écarts types ont été calculés a partir des
coordonnées angulaires de 25 réflexions obtenues sur le
diffractométre.

Les groupes spatiaux compatibles avec les ex-
tinctions systématiques observées sont Pnma et Pna2,.
L’étude de la répartition statistique des modules des
facteurs de structure normalisés conduit au groupe
centrosymétrique qui a été confirmé par la déter-
mination structurale.

Les mesures de 862 réflexions indépendantes ont éte
faites dans l'intervalle des angles de Bragg 2 < 8 < 30°
avec un balayage w26 d’amplitude S = (1,05 + 0,35 x
tg 6)° et une ouverture de compteur de (2,5 + 0,5 tg 6)
mm. La mesure de trois réflexions de contrdle toutes les
deux heures a permis de vérifier la stabilit¢ de
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Fig. 1. Représentation du cristal etudie.
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enregistrement. Les réflexions ont été corrigées des
facteurs de Lorentz et polarisation ainsi que des
phénoménes d’absorption par application de la
méthode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965)
a l'aide du programme AGNOST (Ahmed. 1976).

La structure a été déterminée et affinée a partir de
561 réflexions satisfaisant au critére 7 > o(/).

3. Etude structurale

Les atomes d’osmium et de césium ont été localisés
par I’étude de la fonction de Patterson tridimensionnelle
et des synthéses de Fourier des difféerences ont permis
de placer tous les anions.

Tous les calculs ont été effectués grace a la chaine de
programme SDP (Frenz, 1978).

Aprés quelques cycles d’affinement, il apparait que
'un des quatre atomes environnant 'osmium se trouve
a une distance différente des trois autres. En accord
avec la stoechiométrie, nous avons placé 'azote dans
cette position.

L’affinement des paramétres de position, des facteurs
de température anisotrope pour 'osmium et le césium,
isotrope pour I'oxygéne et I’azote, en tenant compte des
corrections d’extinction secondaire, conduit a la valeur
finale de R égale a 0,043 (R,. = 0,054).*

Les coordonnées atomiques obtenues en fin d’affine-
ment sont rassemblées dans le Tableau 1.

*La liste des facteurs de structure a été déposée au dépdt
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 CH1 2HU. Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomiques, B équivalents et
facteurs d’agitation thermique anisotrope

Les écarts types sont indiqués entre parenthéses.

IFENEEN
B, =12 284 a;

B, ouB
X T z (A%
Os 0.12004 (8) i 0.84355 (9) 1.90 (1)
Cs 0,1309 (1) i 0.3486 (2) 2.64 (2)
o(l) 0.122 (1) 0.054(2)  0.720 (1) 3.8(2)
0(2) —0,042 (2) i 0977 (2) 49 (4)
N 0.287(2) i 0.956 (3) 3.6 (3)
La forme du paramétre thermique anisotrope est:
expl—(By A + oy k* + By DN By = iy = Br = 0.
Bll ﬁl: ﬂ!}
Os 0.00659 (6)  0.00836 (8) 0.0080 (1)
Cs 0.0071 (1) 0.0155(2) 0.0101 (2)
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III. Description et discussion de la structure

La Fig. 2 montre la projection selon b des structures de
CsOsO;N et BaSO,. Dans les deux cas, la structure
est constituee de tétraedres [OsO;N|~ ou SO;~ reliés
entre eux par les cations Cs* ou Ba?*.

1. Le tétraédre [OsO;N|~

Les atomes d’oxygéne et d’azote sont répartis sur
deux positions particuliéres 4(c) et une position
générale 8(d) du groupe spatial. Au cours de I'affine-
ment, on a remarqué qu’il existait deux types de
distance osmium—anion. La premiére distance corres-
pond a deux atomes indépendants [positions 8(d) et
4(¢)], la seconde a un atome en position 4(c). Etant
donné la stoechiométrie, on a attribué les deux
premiéres positions a ’oxygéne et la derniére a I’azote.
On remarque aussi que, dans cette hypothése, les
facteurs de température isotrope des oxygene et azote
sont homogenes.

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

Tétraédre de coordination de ['osmium

Os—0(1') 1,739 (8) O(1)~0s—-0(1) 109,8 (5)
Os—0(1') 1,739 (8) O(1H—0s—0(2) 111.4 (3)
0s—0(2) 1,741 (14) O(1)—0s—N! 107,7 (4)
Os—Nt 1,676 (15) O(11)—0s—0(2H 111,4 (3)
O(1)—0s—N' 107,7 (4)
0(2)—0s—Ni 108,8 (7)
Polyedre de coordination du césium
Cs—0(2'y 3,088 (14) Cs—0(1%) 3,324 (8)
Cs—O(1") 3,109 (8) Cs—0(1% 3.324 (8)
Cs—0O(1Y) 3,109 (8) Cs—0(2™%) 3.342 (14)
Cs—O(1Y) 3,198 (8) Cs—N* 3,436 (17)
Cs—O(1) 3,198 (8) Cs—N*i 3.788 (5)
Cs—Nvi 3,292 (14) Cs—Ni 3,788 (5)

Code de symétrie

i) xp.z (vi) 1-xt+y,—4+:2
(i) x,i—y2 (vii) 3—x,—v,—4+:z
(i) f+x4-p3-2 (viii) —d+xi-ypd-2
(iv) —x,—p,l—2z (ix) x,y»,—1+2

V) —xi+yl1-z

Ci_‘i (Do OBa0s
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L’examen des longueurs de liaison dans le tétraédre
de coordination de I'osmium (Tableau 2) indique que
les distances Os—O (1,74 A) sont supéricures a la
distance Os—N (1,68 A). La distance Os—O est
identique a celle qui a été déterminée dans le composé
0s0, (Ueki, Zalkin & Templeton, 1965). Par contre,
dans les composes KOsO,N (Laurent ef al., 1982) et
RbOsO;N (L’Haridon et al., 1982) ou la répartition
O-N est désordonnée, on obtient une valeur de la
distance Os—(O,N) moyenne entre Os—O et Os—N
égale a 1,72 A dans KOsO,N et 1,71 A dans
RbOsO;N.

L’existence d’une liaison plus courte entre ’osmium
et l’azote implique une liaison Os—N plus forte que
0Os—O. Ce phénomeéne se retrouve dans les composés
M'PO,F, qui présentent également des tétraédres
[PO,F, |~ dans lesquels oxygéne et fluor sont ordonnés
(Harrison, Thompson & Trotter, 1966; Trotter &
Whitlow, 1967; Harrison & Trotter, 1969). Dans ce
cas les distances P—O inférieures aux distances P—F
indiquent un caractére 7 fortement marqué pour les
liaisons P—O. Une étude théorique de ce probléme est
actuellement en cours.

2. Comparaison avec BaSO,

L’arrangement ordonné des atomes d’oxygéne et
d’azote conduit a des orientations difféerentes des
tétraedres ainsi que le montre la Fig. 2. Il en résulte des
variations dans les rapports de parametres cristallins
pour les composés présentant la structure de type
BaSO,. Le Tableau 3 rassemble les valeurs des
rapports a/b, a/c et ¢/b pour un certain nombre de
composés (Wyckoff, 1965; Muller & Roy, 1974). Les
valeurs obtenues dans les cas des tétraédres [4X,]
sont des moyennes calculées pour 32 composeés; dans le
cas des tétraédres [4X,Y], elles le sont pour sept
composés. Les quatre composés possédant des
tétraédres |PO,F,] présentent un ordre entre O et F et
on remarque que les valeurs extrémes sont obtenues
dans le cas de CsOsO;N, alors que dans le cas des
tétraédres [AX,Y] dans lesquels X et Y sont désor-
donnés ou partiellement ordonnés, on observe des
valeurs proches de celles des composés présentant des
tétraédres [4X,].

C‘[_E QN OO (Ocs00s

Fig. 2. Projection selon b des structures de BaSO, et de CsOsO,N.
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Tableau 3. Comparaison entre les rapports des
paramétres de maille de composés ayant une structure

de type BaSO,
BaSO,  MAX, MAX,Y M'PO,F, CsOsON
alb 1,63 1,60 1,53 1,27 1,16
alc 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 césium

Dans les structures de type BaSO,, les cations
assurent la cohésion entre sept tétraédres différents et il
est habituellement admis que leur coordinence est égale
a 12. Cependant, les longueurs de liaison s’échelonnent
dans un domaine de distance important et il est difficile
de préciser le nombre de coordination du cation. On
peut voir ainsi dans le Tableau 2 que les distances
Cs—0 ou Cs—N sont comprises entre 3,09 et 3,79 A1l
en est de méme dans BaSO, ou la distance Ba—O la
plus courte est égale a 2,77 A tandis que les deux
distances les plus longues sont égales & 3,32 A (Colville
& Staudhammer, 1967).

Hoppe & Mehlhorn (1976) ont abordé I’étude du
probléme qui se pose fréquemment lorsqu’on veut
définir la coordinence des cations de grande taille, en
introduisant la notion de nombre de coordination
effectif ou ECoN (=Effective Coordination Number).
Dans un premier stade, on calcule les rayons ioniques
effectifs R} en multipliant les distances interatomiques
d; par un facteur f(Cs—0) ainsi défini:

r(Cs*)
r(Cs*) + r(O¥)’

Les valeurs des rayons qu’on a utilisées sont celles
proposées par Shannon (1976). Le rayon ionique
moyen effectif R* ou MEIR (=Mean Effective Ionic
Radius) pour I’atome central s’obtient selon la relation:

S(Cs—0)=

R*= i R¥exp [1 — (R}/RCI/

j=1

n
3 exp [1— (R¥/R})S].
j=1
Enfin, PECoN est calculé selon:

ECoN = i exp [1— (R¥/R*)°].

j=1

Le Tableau 4 donne les résultats obtenus dans le cas
des deux composés CsOsO;N et BaSO,. Les ECoN
calculés pour le césium et pour le baryum sont
respectivement égaux a 10,1 et 10,3, soit des nombres
proches de 10 déterminés avec les 12 premiers atomes
voisins (les atomes suivants, dans le cas de CsOsO;N,
sont situés a des distances supérieures a 4 A). On peut
donc en déduire que la coordinence du césium est de 10
alors qu’elle est égale a 8 pour le potassium et le
rubidium dans les composés homologues KOsO;N et

STRUCTURE DU NITRUROTRIOXOOSMATE(VIII) DE CESIUM, CsOsO;N

Tableau 4. Nombre de coordination effectif (ECoN)
du césium dans CsOsO;N et du barvum dans BaSO,

CsOsO;N
_Atome central = Cs
R* (MEIR) = 1,967 A

BaSO,
_Atome central = Ba
R* (MEIR) = 1.676 A

Contri- Contri-

bution bution
d;(A) Rr(A) aECoN d;(A) R¥(A) aECoN
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 2814 1.647 1,105
3,324 2,028 0818 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 2,096 0,629 3.075 1,800 0.586
3,786 2,309 0,199 3321 1.944 0,238
3,786 2,309 0,199 3.321 1.944 0,238

ECoN = 10,1 ECoN = 10,3

RbOsO;N. Les calculs de PECoN effectués dans ces
deux cas confirment bien cet environnement.

Les auteurs remercient le Professeur D. Grandjean
pour l’intérét qu’il a porté a ce travail.
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