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Structure de la Derriksite, Cu4(UO2)(SeO3)2(OH)6  

PAR DARIA GINDEROW 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS, Universitd P. et M. Curie, T16, 4 place Jussieu, 
75230 Paris CEDEX 05, France 

ET FABIEN CESBRON 

BR GM, Ddpartement MGA, Bofte Postale 6009, 45060 Orleans CEDEX, France 

(Re¢u le 7 f~vrier 1983, acceptd le 16 septembre 1983) 

Abstract. M r-- 880, orthorhombic, Pn2~m, a = 
5.570 (2), b =  19.088 (8), c - -  5.965 (2).A., V =  
634.A 3, Z = 2 ,  D x = 4 . 6 1 ( 1 ) M g m  -3, 2 (MoKt~)=  
0.7107 ]~, a(Mo Ka) = 24.45 mm -~, F(000) = 788, 
room temperature. The final R value is 0.031 for 1542 
observed reflexions. The crystal structure consists of 
layers of [Cu(O,OH)6] octahedra parallel to (010) and 
linked to each other by two oblique chains of S e - U - S e  
which cross one another. There are pseudo-centres of 
symmetry located at the Cu(3) atom and the U atom. 

Introduction. La derriksite est le plus rare des uranyl- 
s616nites trouv6s dans la zone d'oxydation du gisement 
cupro-cobaltif6re de Musonoi', province du Shaba, Za'ire 
(Cesbron, Pierrot & Verbeek, 1971). La formule 
Cua(UO2)(SeO3)2(OH)6.H20 lui avait 6t6 primitive- 
ment attribu6e mais la pr6sente &ude a seulement mis 
en 6vidence la pr6sence des ions hydroxyles. La faible 
perte fi basse temp6rature, observ6e lors de l'analyse 
thermogravim&rique et attribu6e primitivement fi un 
d~part d'eau de cristallisation, correspond donc, en fait, 

l'eau d'adsorption. 

Part|e exp6rimentale. Cristal de dimensions 0,046 × 
0,180 × 0,140 mm, param&res de maille affin~s par 
moindres carr6s ~t partir de 24 r6flexions, diffracto- 
m&re Philips PW1100 6quip6 d'un tube & anticathode 
de molybd6ne, 0 < 4 0  ° ( 0 < h _ < 1 0 ,  0_<k_<34, 
0 N l _< 10), trois raies de r6f6rence (004, 182, 0,12,~,) 
mesur6es toutes les heures (sans variation), corrections 
de Lorentz-polarisation ainsi que de l'absorption 
[m&hode analytique de de Meulenaer & Tompa 
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(1965)], 2155 r6flexions ind6pendantes, 1542 retenues 
(F o > 21,3, 8 > 3,7°). 

En premier lieu les &udes de la r6partition du pouvoir 
diffusant (m&hode MULTAN; Germain, Main & 
Woolfson, 1971) ont mis en 6vidence une distribution 
acentrique confirm6e par la r6solution de la structure 
(groupe spatial Pn2~m). M&hode de l'atome lourd. La 
fonction de Patterson tridimensionnelle pour les atomes 
U, Cu(1) et Cu(3); les autres atomes positionn6s par les 
synth6ses de Fourier successives. L'affinement des 
coordonn6es atomiques et des coefficients de tem- 
p6rature par la m&hode des moindres carr6s (matrice 
compl&e), en minimisant )w(AF) 2. Les facteurs de 
diffusion atomique ceux des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974) pour les cations en 
tenant compte de la contribution de la dispersion 
anomale; pour l'anion O 2-, les valeurs des facteurs de 
diffusion atomique sont ceux de Tokonami (1965). 
Avec des facteurs d'agitation thermique isotrope, le 
facteur R = 0,087. Un dernier affinement avec des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope a conduit hun 
facteur R 6gal ~ 0,031 pour les 1542 r6flexions 
retenues; Rw=0,037  ( w =  1/a~), S =  25,5 avec 110 
param&res, (d/O')max = 0,177, Ap = 1 e/~-3. Le Tab- 
leau 1 fournit les coordonn6es finales des atomes 
num6rot6s selon la Fig. 1. I1 n'a pas 6t6 possible de 
localiser les atomes d'hydrog6ne.* 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des distances interatomiques entre oxyg6nes 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 38836:14 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. 
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~-~ Tableau 1. Coordonn6es atomiques et 6carts types 
.... ~ ,~¢~ , - - - -~  ~ .... ~ , ~ , /  (X 10 4) et B dquivalents (A 2) 

3 4 .  1 1 3 4 

C Se(1) Se(2) • - . . . . . .  Se(1) Se(2)'~ ~ ' ~  

X Z 

@oo 
O{H)O Cu 

Fig. I. Projection Okl avec num6rotation des atomes et repr6sen- 
ration des liaisons hydrog+ne par des traits interrompus. 

y Biq 

6848 (1) 0 0 1,15 (1) 
Se(1) -79  (3) 4172 (1) 0 1,29 (3) 
Se(2) 6389 (3) 5797 (1) 0 1,35 (5) 
Cu(1) 6033 (3) 2512 (1) 0 0,83 (4) 
Cu(2) 3877 (3) 7535 (1) 0 0,78 (4) 
Cu(3) 1080 (2) 2455 (I) 2498 (2) 0,85 (3) 
O(1) 4119 (29) -477 (7) 0 2,8 (6) 
0(2) 9525 (33) 509 (7) 0 2,8 (6) 
0(3) 9419 (22) 3326 (6) 0 1,3 (3) 
0(4) 6926 (24) 6648 (6) 0 1,4 (3) 
0(5) 1809 (20) 4271 (4) 2207 (14) 2,2 (3) 
0(6) 4420 (20) 5739 (5) 2173 (15) 2,4 (3) 
OH(I) 93 (17) 7993 (5) 0 0,9 (3) 
OH(2) 2282 (18) 1946 (5) 0 0,9 (3) 
OH(3) 7804 (11) 2062 (3) 2467 (12) 0,8 (2) 
OH(4) 4292 (11) 2954 (4) 2516 (11) 0,9 (2) 

Fig. 2. Encha~nement des octa~dres environnant les atomes de 
cuivre repr6sent6s par des cercles. Vue suivant b, e 6tant l'axe 
horizontal et a l'axe vertical. 
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T a b l e a u  2. Valeurs des distances interatomiques (A) et 
des angles (°) avec leurs dcarts types 

Environnement des ions U 6+ 
U-O(1) 1,772 (16) 2 U-O(5 i~,~v) 2,296 (9) 
U-O(2) 1,780 (17) 2 U-O(6 "uv) 2,310 (9) 

Moyenne 2,303 

Environnement des ions Se 4+ 
Se(1)-O(3) 1,640 (11) Se(2)-O(4) 1,651 (11) 
2 Se(1)-O(5m5 1,695 (10) 2 Se(2)-O(6 i.li) 1,701 (10) 
Moyenne 1,677 Moyenne 1,684 

Environnement octa+drique des ions Cu 2+ 
Cu(1)-O(3) 2,443 (12) Cu(2)-O(4) 2,398 (12) 
Cu(1)-OH(2) 2,352 (10) Cu(Z)-OH(1) 2,282 (10) 

2 Cu(I)-OH(3 ~,~i) 1,968 (7) 2 Cu(2)--OH(3 ~i,~') 1,993 (7) 
2 Cu(1)-OH(4 i,ii) 1,976 (7) 2 Cu(2)-OH(4 re,iv) 1,969 (7) 
Moyenne 2,114 Moyenne 2,101 

Cu(3)-OH(2) 1,901 (6) Cu(3)-OH(3) 1,973 (6) 
Cu(3)-OH(4) 2,026(6) Cu(3)--OH(1 i~i) 1,925 (6) 
Cu(3)-O(3) 2,416 (9) Cu(3)-O(4 "~) 2,416 (9) 

Moyenne 2,110 

Liaisons hydrog~ne (A) 
OH(1)--O(1) 3,682 (18)* OH(3)-O(6ii 5 2,821 (12) 
OH(2)--O(2) 3,143 (18) OH(4)-O(5) 2,875 (I1) 

Transformation des coordonn6es: (i) x, y ,  z;  (ii) x, y ,  - z ;  (iii) - x ,  
½+Y, ½--z; (iv)--x, ½ + y, ½ + z. 

Fig. 3. Repr6sentation stbr~oscopique de la derriksite. Vue suivant * Liaison devant Nut& ~tre consid6r6e comme une liaison de van 
a, e &ant l'axe horizontal et b l'axe vertical, der Waals. 
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Discussion. La structure est compos6e d'octa6dres 
[Cu(O,OH)6], de pyramides trigonales [SeO 3] et 
d'octa~dres [UO6]. 

Les octa6dres de cuivre forment des couches paral- 
161es au plan (010) et reli6es entre-elles par l'inter- 
m~diaire des ions U et Se (Fig. 1). Dans ces couches, 
tousles octa6dres sont reli6s entre-eux en partageant six 
ar6tes avec leurs voisins (Fig. 2). A mi-distance entre les 
couches d'octa6dres de cuivre, se trouvent les ions 
uranyles reli6s, par l'interm6diaire de quatre atomes 
d'oxyg6ne, ~ quatre atomes de s616nium. Ces atomes de 
sbl6nium, en alternance avec les ions uranyles, forment 
deux cha~nes en zigzag, parall61es ~ la direction de l'axe 
c, et qui se croisent au niveau de l'ion uranyle (Fig. 3). 
On volt immbdiatement que cette structure rend compte 
du clivage parfait selon (010). 

La structure orthorhombique non centrosym6trique 
pr6sente un pseudo-centre de sym6trie en Cu(3) et en U. 

Environnement des ions U 6+. I1 y a six atomes autour 
de l'atome d'uranium formant une bipyramide t6tragon- 
ale que l'on peut consid6rer comme 6tant un poly6dre 
t6tra-coordonn6 de l'ion uranyle UO2 (Evans, 1963). 
Les liaisons uranyles sont les plus courtes avec une 
distance moyenne de 1,776,~, l'angle O - U - O  6tant 
6gal ~ 177,8 ° (Tableau 2). Les distances U - O  dans le 
plan carrb ont une valeur moyenne de 3,303/t~. Ces 
valeurs se trouvent dans les limites acceptables et sont 
compatibles avec celles trouv6es pour la 
demesmaekerite, Pb2Cu5(SeO3)6(UO2)2(OH)6.2H20 
(Ginderow & Cesbron, 1983) bien que l'atome 
d'uranyle y forme une bipyramide pentagonale. 

Environnement des ions Se a+ et des ions Cu 2+. 
Comme pour la demesmaekerite, le groupement [SeO 3] 
forme une pyramide trigonale avec l'atome de s616nium 
au sommet de la pyramide, les atomes d'oxyg6ne +tant 
ceux des octa6dres [Cu(O, OH)6] , dont deux sur les 
trois sont tr+s distordus; les angles O - C u - O  varient de 
76 ~. 104 ° autour de Cu(1) et de 75 ~ 109 ° autour de 
Cu(2), mais l'octa6dre autour de Cu(3) est moins 
distordu avec des angles compris entre 84 et 101 ° 
comme pour la bayldonite (Cu,Zn)3Pb(AsOa)2(OH) 2 
(Ghose & Wan, 1979). 

Liaisons hydrog~ne. Les atomes d'hydrog6ne n'ayant 
pu &re localis6s, l'interpr&ation des liaisons hydrog6ne 
a 6t6 faite sur une base g6om~trique. Les liaisons 
hydrog6ne propos~es sont repr6sent6es sur la Fig. 1. 

Tableau 3. Valeurs des liaisons dlectrostatiques et leurs 
sommes autour des anions 

H(d)=liaison hydrog+ne donneur; H(a)=liaison hydrog+ne 
accepteur. 

Cu2+ 

Anions U 6+ Se 4+ Cu( l )  Cu(2) Cu(3) H(d) H(a) )_. 
O(1) 1,91 ~ 2,08 
0(2) 1,87 ~ 2,04 
0(3) 1,44 0,12 2 x 0,13 1,82 
0(4) 1,40 0,14 2 × 0,13 1,80 
0(5) 0,63 1,26 ~ 2,06 
0(6) 0,61 1,24 ~ 2,02 
OH(l) 0.18 2 x 0,51 ~ 2,03 
OH(2) 0,15 2 × 0,54 ~ 2,06 
OH(3) 0,44 0,41 0,44 ~ 2,12 
OH(4) 0,43 0,44 0,37 ~ 2,07 

Moyenne = 2,01 

Dans le Tableau 3 sont group6es les valeurs des 
liaisons 61ectrostatiques arrivant aux diff+rents atomes 
d'oxyg+ne, calcul~es selon la formule de Brown & Wu 
(1976) pour les atomes lourds, tandis qu'il a +t6 attribu~ 
~. la valence 61ectrostatique des atomes d'hydrog6ne 
donneurs O - H ,  une valeur 6gale /t ~ et ~. celle des 
atomes d'hydrog+ne accepteur H. . .O,  une valeur +gale 
~i ~. La somme des valences 61ectrostatiques aff6rentes 
chaque atome d'oxyg+ne reste voisine de deux avec une 
valeur moyenne de 2,01. 
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