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(20.05 cm 3) as the present N 2 sample. From X-ray 
measurements on CO, the 'tilted-molecule' model with a 
tilt angle of 49 ° is clearly preferable to a model with 
spherically disordered molecules. 

Calculations were performed on N 2 in the P63/mmc 
structure using a recently reported theory that allows 
computation of the structure-dependent energy of 
molecular crystals at 0 K  (LeSar & Gordon, 
1982,1983). Based on the Gordon-Kim electron-gas 
model for calculating short-range interactions between 
molecules (Gordon & Kim, 1972), the theory requires 
no empirical or adjustable parameters. To find the 
optimum orientations of the molecules in the P63/mmc 
structure, the unit-cell parameters and molecular 
centers of mass were fixed at the experimental high- 
pressure room-temperature values (Schiferl et al., 1978) 
and the free energy was then minimized by varying the 
molecular orientations. Although many initial orien- 
tations were tried, only a few energy-equivalent minima 
were found. In the optimum configurations, the 
molecules point toward square faces in the cage of 
h.c.p, lattice points that surround the molecules (Streib 
et al., 1962). For each energy minimum, the projections 
of the orientation vectors (with positive c components) 
of the two molecules in the unit cell onto the ab plane 
are collinear, but with opposite direction. 

A final minimum energy was found for molecules 
tilted relative to the c axis at an angle of 51 °. The 
nitrogen molecules definitely prefer to align along 
specific directions in the unit cell, with positions 
consistent with the 'tilted-molecule' model. Similar 
calculations on CO (Cromer et al., 1983) gave tilt 
angles of 48 and 50 ° for polarized and unpolarized 
molecules, respectively. For both N 2 and CO, we find 
that the optimum angle is determined by the short-range 
intermolecular forces. The two molecular systems have 
slightly different electronic structures and, therefore, 
shapes. Considering the similarities in the calculated 
properties of these systems, the most likely structure for 
fl-N 2 is best described by statically disordered molecules 
tilted relative to the c axis. 
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National Laboratory Center for Materials Science and 
by the Laboratory's Institutional Supporting Research 
Program. The work was performed under the auspices 
of the US Department of Energy and was supported in 
part by the Division of Materials Sciences of the Office 
of Basic Energy Sciences and by the Division of 
Military Applications. 
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Synth~se et Structure d'un Niobate de C6sium non Stoechiom6trlque, Cs3Nbs,96016,4 
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Abstract. M, = 1214.86, orthorhombic, Amam, a = ~t(Mo Ka) = 10.9 mm -1, F(000) -- 4324.48, room tem- 
18.315 (3), b = 24.506 (4), c =  7.296 (2)A, V =  perature, R =0 .040  for 3034 reflections. The crystal 
3274.6/~3, Z = 8, D x = 4.93 Mg m -3, 2 = 0.7107,/~, composition is very close to Cs20.2Nb20 5 but the 
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deficiency of Nb205 results in a new structural type 
derived from CsENb40~ and pyrochlore by the 
breaking of octahedral chains. Moreover, the structure 
contains (NbO4) 3- tetrahedra linked by one corner to 
form (Nb2OT) 4- groups. The N b - O  distances range 
from 1.71 (1) to 2.3 (1).3, in the octahedra and from 
1.55 (1) to 2.76 (1) ,A, in the tetrahedra. C s - O  ranges 
from 2.78 (1) to 3.52 (1)/%,. 

Introduction. L'&ude r6cente du compos6 C s 2 N b 4 O l l  

(Gasperin, 1981) a mis en 6vidence une nouvelle 
structure d6riv6e de celle du pyrochlore dans laquelle 
une partie des ions Nb 5+ occupent le centre de 
t&ra6dres, les ions Cs + se trouvant dans de grands 
tunnels entrecrois6s. 

On pouvait penser que le remplacement d'une partie 
de Cs + par Ba ~+, en cr6ant des lacunes sur les sites des 
alcalins, conf6rerait & ce niobate des propri&6s physi- 
ques int6ressantes. Le r6sultat est diff6rent: les mono- 
cristaux obtenus ne contiennent pas de baryum mais 
sont seulement 16g6rement d~ficitaires en Nb20 5 par 
rapport & la formule Cs2Nb40~, les ions Ba 2+ s'&ant 
par ailleurs unis au niobium. 

Pour des raisons structurales que l'on peut pr6ciser, 
ces quelques lacunes en Nb205 conduisent h un 
arrangement atomique nouveau que nous d6crivons 
ci-dessous. 

O(13) dont la position est statist ique- en x =  0 ,216 -  
et qui est lacunaire. Quant aux ions Cs ÷, leur site est 
enti6rement occup~ mais l'un d'eux, Cs(1), est un peu 
d~plac~ de la position z = 0. La formule obtenue &ant 
61ectriquement neutre, on peut en conclure que le 
compos~ ne contient pas de baryum. Des affinements 
ont 6t~ tent& dans les groupes non centr~s A2~am et 
A ma2, mais ils n'ont pas 6t6 retenus car, en d6pit de la 
grande augmentation du nombre de param&res vari- 
ables, la valeur de R n'est pas am61ior~e. L'affinement 
successif des multiplicateurs, des positions et des 
facteurs de temperature, anisotropes sauf pour les 
atomes lacunaires, converge vers R = 0,040, R , .=  
0,064, pour les 3034 plans avec I > 30(/).  Trois 
r6flexions les plus intenses, affect&s par l'extinction, ont 
6t6 ~limin&s du dernier calcul de R.* Les facteurs de 
diffusion atomique sont ceux de International Tables 
for X-ray Crystallography (1974) (dispersion anomale 
pour Nb et Cs), le rapport maximum d6placement/ 
erreur dans le dernier cycle est lie 0,15, la hauteur du 
pic maximum de la derni6re s~rie difference est de 2 e- 
situ~s, en x, de part et d'autre de Cs(1); programme 
AFFINE (Busing, Martin & Levy, 1962). 

Discussion. Les param&res atomiques et les facteurs de 
temp6rature isotropes ou 6quivalents sont report6s dans 
le Tableau 1; les distances anions-cations figurent dans 
le Tableau 2. 

Partie exp6dmentale. Monocristaux incolores, de forme 
compacte, par chauffage dans l'air & 1423 K pendant 
15 h du m~lange Cs2CO3+BaCO3+Nb205 dans les 
proportions molaires 0,75:0,25:1,2; films r~v~lent les 
param&res et la sym&rie orthorhombique, param&res 
affin~s avec 25 r6flexions enregistr6es sur diffractom&re 
automatique; les extinctions syst~matiques: hkl present 
pour k + l = 2n et hOl present pour h = 2n conduisent 
aux groupes Amam, Ama2 ou A21am; cristal taill~ en 
forme d'une sphere de 280 ~tm de rayon, diffractom&re 
Philips PW 1100, monochromateur au graphite, 
balayage en 09/20, vitesse de balayage 0,025°s -t, trois 
raies de r~f~rence remesur~es toutes les heures, 5517 
r6flexions ind6pendantes non nulles, 3 < 8 < 40 °, cor- Nb(l) Nb(2) 
rig6es du fond continu et de Lorentz-polarisation, Nb(3) 
correction d'absorption sphbrique, /12 = 3, facteur de Nb(4) Nb(5) 

transmission 0,026 & 0,066, hmax=22, kmax=28, Nb(6.1) 
Nb(6.2) 

/max = 10. Les sections de Patterson perpendiculaires & Nb(6,3) 
la direction [001J donnent quelques atomes lourds aux cs(1) 

Cs(2) 
niveaux 0 et ~ dans Amain qui s'est r~v~l~ par la suite cs(3) 
exact; des sections de Fourier, puis des s6ries diff&ence ¢s(4) 0(1) 
altern~es avec des affinements par moindres carr~s 0(2) 
(bas6 sur F), 09 = 1/o 2, pr6cisent la position de tousles o(3) 0(4) 
atomes. On s'aperqoit que l'atome Nb(6) n'occupe pas ot51 

0(6) 
une position bien d&ermin6e, mais doit &re '6clat6' en 0(7) 
trois fractions d'importance inbgale dont le total ne 0(8) 

0(9) 
reconstitue que 96% d'occupation d'un site moyen, o(1o) 
l'une des positions INb(6,2)l &ant 16g&ement ecart& o(11) 

0(12) 
du miroir situ~ en x = ~. I1 en est de m~me de l'atome o(~3) 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38593" 16 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres atomiques (× 105 pour Nb et Cs, 
× 104 pour O) et coefficients d'agitation thermique (~2) 

Les 6carts-types figurent entre parentheses 
B e q - - a N  ~ , a  ~ , a ,  - -  ~ z _ i z . _ j p i j u  i • j .  

Taux 
d 'occupat ion  x 

16(h) 8099 (3) 
4(c) 25000 
4(a) 0 
8(./') 8869 (3) 
8(./') 16522 (5) 

0.51 81g) 25000 
0.175 16(h) 23709 (12) 
0.10 8(g) 25000 
0,5 8(g) 25OOO 

8(f) 9713 [4) 
8£/') 4993 (4) 
4(c) 25000 
8[/') 1092 (4) 
8(J3 478 (4) 

16(h) 479 (.3) 
16(h) -212 (3) 
16(h) 1758 (3) 
16(h) 1154 (3) 
8(./3 810 (4) 
4(.c) 2500 
4(c) 2500 
8t/3 1166 (15) 
16(h) 3264 (4) 
8£~) 2500 

0.40 8(./') 2137 (17) 

Beq 
y z ou B 

11397 (2) 24915 (8) 1,01 (3) 
57715 (4) 0 1,14 (2) 
0 0 1,35 (3) 
86907 (3) 0 0,89 (2) 
72453 (.3) 0 1,27 (1) 
33381 (6) 20729 (23) 0,84 (2) 
33539 (11) 24895 (38) 0.45 (1) 
34215 (22) 28934 (87) 0,13 (5) 
17463 (6) 2820 (40) 3.61 (5) 
45458 [3) 0 2,14 (2) 
27127 (3) 0 2,23 (3) 
-615 (6) 0 3.75 (6) 
1327 (4) 0 2.5 (.3) 
6119 (4) 0 1,6 (2) 
432 (2) 1901 (7) 1.4 (2) 
1424 (2) 1882 (7) 1.6 (2) 
5896 (3) 1928 (.8) 2.1 (2) 
6943 (3) 1941 (8) 1.9 (2) 
9466 (2) 0 1.6 (2) 
6726 (3) 0 0,8 (2) 
5074 [5) 0 4,7 (8) 
7900 (6) 0 9.8 (13) 
3744 (5) 3013 (20) 8,5 (7) 
2631 (3) 3158 (15) 3,0 (4) 
3243 (12) 0 4.0 (7) 
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Tableau 2. Entourage des cations (A) (o = 0,01/~) 

Nb(1)-O(5) 1,90 Nb(5)-O(10) 1,84 
-0(3) 1,89 -0(6) 1,84 (x 2) 
-0(2) 1,93 -0(8) 2,01 
-O(l) 1,94 -O(12) 2,26 (x 2) 
-0(4) 2,05 Nb(6, l)-O(l 3) 1,67 
--0(6) 2,11 -O(11) 1,85 (x2) 

Nb(2)-O(9) 1,71 -O(I 2) 1,90 
-0(5) 1,98 (x4) Nb(6,2)--O(l 1) 1,55 
-0(8) 2,34 -O(12) 1,85 

Nb(3)-O(3) 1,95 (x4) -O(13) 1,89 
-0(7) 1,98 (x2) -O(11) 1,93 

Nb(4)-O(4) 1,87 (x2) Nb(6,3)---O(l 1) 1,61 (x2) 
-0(7) 1,90 -O(12) 1,95 
-O(10) 2,00 -O(13) 2,26 
-O(I 1) 2,13 (x2) 

Cs(I)-O(I) 2,78 (x2) 
-O(12) 3,02 
-0(5) 3,21 (x2) 
-0(6) 3,23 (x2) 
-O(12) 3,32 
-0(8) 3,44 
-0(5) 3,49 (x2) 

Cs(2)-0(9) 3,08 
-0(2) 3,11 
-0(3) 3,26 (x 2) 
-O(11) 3,26 (x2) 
-0(3) 3,49 (x2) 

Cs(3)-O(4) 3,15 (x2) 
-0(6) 3,16 (x2) 
-O(13) 3,27 
-0(2) 3,38 
-O(10) 3,40 
-0(6) 3,45 (x2) 

Cs(4)-O(7) 3,31 (x2) 
-0(5) 3,52 (x4) 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). Les atomes ou 
poly6dres en hachures fonc6es sont centr6s au niveau z = ½. Les 
atomes ou poly6dres en hachures claires sont centr6s au niveau 
Z --'~ 0, 

La Fig. 1 repr6sente une projection de la structure 
sur le plan (001). Elle illustre, comme dans Cs2Nb40~l 
et dans les structures de type pyrochlore, la presence de 
cha~nes d'octa~dres entourant les atomes de niobium 
parallbles entre elles aux niveaux z = 0 et z = ½, reli~es 
par les octa~dres N b ( l ) - O  aux niveaux ¼ et I. Les 
distances N b - O  qui varient de 1,71 ~ 2,34/k y ont une 
valeur moyenne de 1,98 A, tout fi fait conforme fi celle 

que l'on rencontre dans les niobates. Toutefois, l'ar- 
rangement atomique de ce niobate de c6sium non 
stoechiom&rique diff+re de celui de Cs2Nb40~l parce 
que les cha~nes d'octa~dres ne sont plus rectilignes mais 
forment des lignes bris~es sym&riques par rapport aux 
miroirs situ~s en x = ¼ et I. 

C'est dans l'angle aigu form6 par ces lignes bris6es 
que se trouve Nb(6) (Fig. 1), entour+ d'un t&ra+dre 
form+ de trois atomes d'oxyg~ne appartenant aux 
octa+dres Nb(4) et Nb(5), et de l 'atome O(13). Ce 
dernier, qui n'appara~t pas sur la Fig. 1 parce qu'il se 
projette sur Nb(6), relic, perpendiculairement au plan 
de projection, deux t&ra~dres Nb(6)--O formant ainsi 
une entit~ (Nb2OT) 4- dans laquelle la distance N b - N b  
peut se r+duire fi 3,02 (1) A. La d+localisation en x de 
l 'atome O(13) y est rendue n~cessaire pour augmenter 
sa distance avec Nb(6). Dans le t&ra~dre, les distances 
N b - O  varient de 1,55 fi 2,26/k,  avec une moyenne de 
1,83/k, identique ~ celle que l'on rencontre dans 
Cs2Nb4Olr 

On constate done que des lacunes sur Nb(6) et sur 
O(13) n'entra~neront aucune perturbation dans les 
cha~nes d'octa+dres et on peut voir dans ce fait 
l'explication du changement structural. En effet, la 
situation &ait diff~rente dans Cs2Nb4Oll puisque les 
t6tra6dres NbO 4 inclus dans les cha~nes n'&aient en 
r6alit6 que des cavit6s t6tra6driques form6es par les 
octa6dres adjacents et qu'un d6ficit en oxyg6ne ne 
pouvait se faire sans 6croulement de la structure. 

Les chaines octa6driques d61imitent sur la projection 
deux sortes de cavit6s: les cavit6s A, identiques ~ celles 
que l'on rencontre dans les pyrochlores renferment les 
ions Cs(3); les tr6s grandes cavit6s B renferment les 
entit6s t&ra6driques (Nb207) 4-, et les ions Cs(2) et 
Cs(4). L'ion Cs(4) y dispose d'ailleurs d'une place 
consid6rable puisqu'il est entour6 de deux atomes 
d'oxyg~ne ft. 3,31 A e t  de six b, 3,52 A. 

L'atome Cs(1) se place, en z, entre deux atomes 
O(8), sommets triples communs aux octa6dres Nb(2) et 
Nb(5). La distance trop grande qui s6pare les deux 
atomes d'oxyg~ne (7,296 A) l'incite fi s'~carter de la 
position z = 0. 

Si l'on s'en tient fi une valeur maximum de 3,50 A, la 
distance moyenne C s - O  est de 3,27/k, et il est 
remarquable que, malgr~ le 'pliage' des chaines, les ions 
Cs + occupent pratiquement dans cette structure les 
m6mes positions relatives que celles qu'ils avaient dans 
le niobate de c~sium pr6c/~demment d6crit. 

Toutes les distances O - O  ont 6t6 calcul6es. La plus 
courte, 2,59 A, est celle de l 'ar&e commune aux deux 
octa6dres Nb(5). C'est 6galement entre ces deux 
octa6dres que se trouve, en dehors des t&ra6dres, la 
distance N b - N b  minimum (3,11 A). 

L'affinement aboutit fi la formule Cs24Nb47,7Oi31,2 
soit (Cs3Nb6_xO16,5. sx/2) 8 avec x =  0,04. Pour x = 0, 
on retrouve la composition Cs2Nb4Olm avec une 
structure probablement moins stable que celle qui se 
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forme en r6alit6. Pour x = 0 , 2 0 ,  on aurait 
(Cs3Nbs.sO16) s dans lequel 6,4 atomes de niobium 
Nb(6) ne seraient plus entour6s que de trois atomes 
d'oxyg~ne. 

Les facteurs d'agitation thermique refl6tent bien les 
particularit6s de cette structure en domaines et tradui- 
sent, comme toujours dans ce cas, davantage des 
d~placements atomiques que des vibrations thermiques. 
C'est ainsi que les fortes valeurs de B pour les atomes 
O(10), O(11), O(12) et O(13) (Tableau 1) sont 
certainement li6es ~ la pr6sence ou h rabsence de Nb(6) 
dans l'une de ses quatre positions possibles. De m~me, 
les valeurs 61ev6es de fl3a pour Cs(1) et Cs(4) traduisent 
l'importance de leur cage. 

Quoi qu'il en soit, tous ces domaines se groupent en 
un arrangement structural de sym&rie Amam, a la fois 
tr6s proche et tr6s diff6rent de celui de Cs2Nb40~l 
puisque les cha3nes d'octa6dres s'y replient en chevrons, 
isolant ainsi les atomes Nb(6) et O(13) de la charpente 
octa6drique. 

Ce processus, que l'on peut assimiler h u n  change- 
ment de phase li6 h la composition, constitue un 
m6canisme nouveau de non stoechiom&rie dans les 
niobates alcalins. 

Sur le plan chimique, la diff6rence entre ces deux 
niobates de c6sium est minime puisque la composition 
passe de CSEO,2Nb205 ~ Cs20,(2-e)Nb20 5 avec e= 
0,0133, mais elle induit peut-&re au niveau des 
propri&6s physiques des variations qu'il serait interes- 
sant d'examiner. 
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Abstract. M r =  2456.5, triclinic, P1, a = 9.572 (4), 
b = 13.560 (6), c =  18.034 (6)/k, ct = 109.04 (3), f l=  
96.46(3), y = 1 0 2 . 3 7 ( 3 )  ° , Z = I ,  V--2119(1),~3, 
D x = 1.92, D m (flotation)= 1.88 Mg m -3, 2(Mo Kct)= 
0.71069/k, /t(Mo Kct) = 7.63 cm -~, F(000) = 1246.8, 
room temperature, R = 0.042 for 6670 reflections. The 
structure belongs to the class of soroborates and 
consists of hexaborate groups between which the Co 
atoms are octahedrally coordinated. These Co hexabor- 
ate units are surrounded by hydrated Na atoms and 
water molecules. 

Introduction. In their study of polyborates in aqueous 
solutions, Rosenheim & Leyser (1921)proposed that 
certain transition-metal ions like Co 3+ would form 
anionic borate complexes. Others like Co 2÷ were 
proposed to exist as hydrated cations. 

The crystal structures of two hydrated Co borates 
have so far been determined: K2Co[B6OT(OH)612.4H20 
by Silins, Ozols & Ievins (1973), and 
Co[B6OT(OH)6].7H20 by Silins, Ozols & Ievins (1974). 

0108-2701/83/091156-04501.50 

The bonding of the Co 2+ ions in the two structures is 
intermediate between pure ionic bonding and ligand- 
type bonding. A sodium cobalt(II) borate, 
Na6Co3[B607(OH)616.26H20, largely analogous to the 
potassium cobalt(II) borate mentioned above, could be 
synthesized. An attempt to synthesize a Co in borate 
failed. 

Experimental. Crystals of Na6Co3[B6OT(OH)616.26H20 
were obtained from a concentrated aqueous Na 
pentaborate solution to which Co(OH) 2 [prepared by 
the method of Brauer (1962)] had been added. After 
several days violet crystals appeared while the mother 
liquor turned from pink to colourless. The shape of the 
crystals was irregular. Space group and rough crystal 
data from equi-inclination Weissenberg photographs. 
Lattice parameters refined from 25 Bragg reflections 
measured on a Syntex R3 diffractometer. 15 570 
reflections, 3 < 20 < 50 °, hkl range: a whole sphere in 
reciprocal space, graphite monochromator, MoKct 
radiation, 0/20 scan, variable scan speed: max. 15, min. 
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