
136 

Acta Cryst. (1986). C42, 136-138 

(Cso,75Ko,25)(Nb,Ti)U2Oll" un Niobotitanouranate Alcalin de Type Structural Nouveau 

PAR MADELEINE GASPERIN 

Laboratoire de Min&alogie-Cristallographie associ~ au CNRS, Universit~ P. et M. Curie, 4 place Jussieu, 
75230 Paris CEDEX 05, France 

(Recu le 4 fdvrier 1985, acceptd le 9 octobre 1985) 

Abstract. M r -  902.408, orthorhombic, Amam, a = 
7.630(2), b =  10.923 (2), c =  13.609 (3) A, V =  
1134.21 A a, z = 4, D x = 5.29 Mg m -a, 2(Mo K~) = 
0.7107 A,/z(Mo Kct) = 31.2 mm -1, F(000) = 1429-74, 
room temperature, R(F) -- 0.055, wR = 0.075 for 2189 
independent reflexions. The structure is built up from 
two kinds of domains: the first with Cs ions, the other 
with K and O(1) in statistical positions. U 6÷ forms a 
uranyl bond ( U - O  1.81 A) perpendicular to five other 
neighbours with U - O  2.32 to 2.40 A. Nb 5+ and Ti 4+ 
are distributed at random in pairs of triangular 
bipyramids joined by a corner. Alkali ions are located 
inside these polyhedra defining infinite [(Nb,Ti)U~O,,1- 
tunnels parallel to the a axis. (Nb,Ti)-O distances vary 
between 1.78 and 1.97 A, Cs--O between 3.19 and 
3.25 A, and K - O  between 2.64 and 2.71 A. 

Introduction. Jusqu'~. present, les seuls composts 
oxydts connus contenant fi la fois de l'uranium, du 
niobium et un alcalin &aient de type pyrochlore 
(A2B207, cubique, Fd3m), l'uranium et l'alcalin y 
occupant le m~me site A. La premiere fois qu'ils furent 
obtenus, ce fut accidentellement, au cours du chauffage 

1673 K d'un mtlange d'oxydes d'uranium et de 
niobium qui se comporta comme une vtritable 'pompe' 

sodium vis/~ vis de la ctramique du four (Chevalier, 
1973). 

Le m~me fait vi~nt de se reproduire: le chauffage/~ 
1573 K d'un m~lange d'oxydes UO 2, TiO 2 et Nb205 a 
donn~, en plus de la phase UTiNb2Ot0 attendue, des 
cristaux orthorhombiques inconnus, transparents, de 
couleur jaune. Leur structure est restte incomprthen- 
sible jusqu'fi ce qu'une analyse/~ la microsonde y r~vtle 
la prtsence de Cs et de K. Des synthtses ant~rieures 
faites dans le m~me four avec ces deux alcalins sont la 
cause de ce nouveau 'pitgeage', la haute temperature 
favorisant la restitution d'ions absorb~s par les parois. 

Cet article concerne la description et l'&ude struc- 
turale de l'un de ces cristaux. 

Partie exp~rimentale. Sym&rie orthorhombique mise en 
6vidence sur films. Cristal en forme de plaquette (001) 
limit~e par les faces (010) (1 ]0) (120) (220); dimension 
maximale: 240 IJa'n; dimension minimale (~paisseur): 
40 ~un. Diffractom&re Philips PW 1100, mono- 
chromateur en graphite, m&hode d'int~gration 09/20 
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avec une vitesse de balayage de 0,015°s -1. Param&res 
affin~s par moindres carr~s fi partir de 25 rtflexions 
entre 10 et 15°0. 2189 r~flexions indtpendantes non 
nulles [I >_ 3tr(I)] mesurtes entre 4 et 50 ° avec 
0 < h < 16, 0 < k < 23, 0 < l < 28. Trois r~flexions de 
rtf~rence mesurtes toutes les heures sans variation 
significative d'intensitt. Conditions d'extinction: hkl 
k + l = 2 n ;  hOl h = 2 n ;  groupes Amam ou Ama2. 
Correction de rabsorption par la m&hode analytique de 
de Meulenaer & Tompa (1965) tenant compte des 
dimensions et du faci/~s du cristal. Minimum de 
transmission: 0,04, maximum: 0,313. 

Les sections de Patterson tridimensionnelles permet- 
tent de localiser le site de l'uranium et deux autres sites 
indtpendants auxquels furent donn~s, dans un premier 
temps, les tables de diffusion de Nb 5+ et de Ti 4+. Les 
s~ries de Fourier ayant fait apparakre cinq sites 
d'atomes d'oxyg~ne, les s~ries-diff~rence mettent alors 
en 6vidence deux sites de trts faible densit6 61ectronique. 
Le calcul des distances entre les difftrentes positions 
trouv~es permet d'attribuer le site Nb fi ~ Cs et le site Ti 

(Nb + Ti)/2, les deux r/~sidus 61ectroniques &ant 
respectivement K/8 et 0 /8 .  Les variations des multi- 
plicateurs confirment cette hypothtse et indiquent que 
l'un des atomes d'oxygtne est, comme le c~sium, 
Egtrement lacunaire. 

Affinements par moindres carrts (A FINE, 
modification du programme de Busing, Martin & Levy, 
1963) dans le groupe centrosym&rique Amam des 
coordonntes atomiques et des facteurs de temperature 
isotropes, puis anisotropes pour les atomes U,(Nb,Ti) et 
Cs. Fonction minimis~e ~w(AF) 2 avec w =  1/a 2. 
R = 0,055; wR = 0,075;* S = 4,3321 pour les 2189 
rtflexions ind~pendantes mesurtes. Facteur d'extinction 
0,267 × 10-7; rapport maximum A/a au dernier cycle 
4 × 1 0  -2 . Ap max. 2 , 7 e A  -a localis~ sur le site de 
l'uranium. Facteurs de diffusion extraits de 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974), 
dispersion anomale prise en compte pour les atomes U, 
Nb et C s. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t~ dtpostes au d~ptt d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42565:16 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. ParamOtres atomiques (x 104; s a u f  y et z de 
U: x 105) et B~q (U;Nb,Ti;Cs) ou isotrope (A 2) 

U-O(2) 
B ~q = ~ ~_q ~jfltja,.aj. -0(3)  

-0(5) 
Positions 6quivalentes: (i) x, y, z; (ii) -x ,  -y,  z; (iii) ½ - x, y, z; (iv) -0(4) 
½ + x, -y, z; (v) -x, -y, -z; (vi) x, y, -z; (vii) ½ + x, -y, -z; (viii) -0(5) 
½- x,y, -z .  

x y z B~q/Buso 
U ~ 22691 (1) 26336 (3) 0,91 (1) 
Nb 0 0 3692 (1) 0,99 (2) 
0,75 Cs 0 0 0 2,9 (1) 
0,75 O(I) 0 ½ 0 1,4 (2) 
0,125 O(1') 488 (66) 3994 (43) 0 0,5 (5) 
O(2) ~ 8161 (9) 1248 (8) 1,7 (1) 
0(3) ¼ 1397 (9) 1502 (8) 1,8 (1) 
0(4) ~ 5413 (7) 1467 (6) 1,0 (1) 
0(5) 347 (8) 3532 (5) 1994 (4) 1,3 (I) 
0,125 K 188 (41) 1584 (26) 0 2,5 (4) 

v" A 

,, b 

Y 

Fig. 1. Projection de la structure selon [100] lorsque l'alcalin est le 
c6sium. 

Fig. 2. Projection de la structure scion [ 100t lorsque l'alcalin est le 
potassium. 

(Nb,Ti)-O(1) 
-0(5) 
-0(4) 

Tableau 2. Distances cat ion-anion (A) 

1,81 (1) Cs-O(3) 
1,81 (I) --0(2) 
2,315 (5) (x2) 
2,368 (5) K--O(I') 
2,396 (5) (x2) --0(2) 

-o(3) 
1,780 (1) 
1,874 (5) (x2) 
1,972 (2) (x2) 

3,185 (5) (x4) 
3,249 (5) (x4) 

2,64 (5) 
2,68 (3) (x2) 
2,71 (2) (x2) 

Discussion. Les param&res atomiques et les facteurs de 
temp6rature isotropes ou 6quivalents sont report6s clans 
le Tableau 1. 

Les deux alcalins se remplacent dans la structure 
dans la proportion de 3 Cs pour 1 K. Ce dernier se 
d61ocalise en une position statistique pour se rapprocher 
des atomes d'oxyg6ne et ce d6placement est accom- 
pagn6 de la d61ocalisation de ] de roxyg6ne O(1) en une 
position 6galement statistique O(1'). 

Pour clarifier la repr6sentation, la Fig. 1 iUustre le cas 
des ] des mailles dans lesquelles l'alcalin est le c6sium, 
tandis que la Fig. 2 montre le ] des mailles contenant le 
potassium et l'oxyg6ne O(1') dans l'une des deux 
configurations possibles, l'autre &ant sym&rique par 
rapport /t O(1). La structure se compose d'anneaux 
entourant l'alcalin dans lesquels alternent les polyMres 
entourant ruranium et des bipyramides triangulaires 
autour de l'ion mixte Nb,Ti. Ces anneaux, qui se 
superposent par l'interm~diaire des sommets 0(4) et 
O(5), forment darts la direction [100] des canaux infinis. 

Les distances cation-anion figurent dans le Tableau 
2. L'uranium est entour6 de sept atomes: une liaison 
uranyle pratiquement lin6aire [ /_O(2)-U-O(3)  
179,1 (5) °] perpendiculaire fi quatre atomes 0 ( 5 ) e t  
un cinqui6me atome, 0(4), appartenant au poly6dre 
Nb,Ti; /O(2)--U--O(5) = 89,7 ( 3 ) e t / O ( 2 ) - U - O ( 4 )  = 
91,5 (4) °. L'ensemble forme une bipyramide pentagon- 
ale aplatie, poly6dre classique d6j/t trouv6 autour de 
U 6+ dans K3UO2F 5 (Zachariasen, 1954). Les ions Nb 5+ 
et Ti 4+ qu'il est fr6quent de voir se remplacer au centre 
du m&me octa6dre ont un entourage inhabituel de cinq 
atomes. Dans le cas des mailles avec c6sium, c'est une 
bipyramide triangulaire presque parfaite. Elle est 
16g6rement d&orm6e par le d6placement de O(1) en 
O(1') quand le potassium remplace le c6sium. Dans les 
deux cas, ces bipyramides triangulaires se groupent par 
deux par l'interm6diaire des sommets O(1) ou O(1'), 
formant un groupement Nb209 recontr~ ici pour la 
premi&e fois avec Nb--Nb 3,56 A. Les distances sont 
conformes aux normes habituelles avec ( (Nb,Ti)-O)  
1,89 ou 1,96 A. Le c6sium est au centre d'un cube 
form6 par les oxyg6nes des liaisons uranyles ~ une 
distance moyenne C s - O  3,22 A. Enfin, le potassium 
est au centre d'une pyramide quadrangulaire /l une 
moyenne de 2,68 A de cinq atomes d'oxyg6ne. C'est 
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une coordination peu fr6quente, mais elle a &+ 
r~cemment rencontr& dans le niobate lamellaire 
K4Nb60~7 (Gasperin & Le Bihan, 1982). Toutes les 
distances O - O  ont +t~ calcul+es: la plus courte, 
O(4)-O(5),  est de 2,56 A. 

En conclusion, cet oxyde dans lequel la plupart des 
cations ont un entourage peu frequent est membre d'une 
nouvelle famille cristallographique de formule g+n+rale 
A+R4'5+II6+O • -'2 "-'2 v i i  avec A = K,Cs et B = (Nb,Ti). 

L'examen de la balance des charges montre qu'il 
n'est pas impossible qu'un alcalino-terreux de grande 
dimension comme le baryum puisse donner un compos+ 
isotype de formule BaTi2U2Oll, et cette synth&e sera 
tent6e. D'autre part, les canaux infinis qui composent la 
structure incitent fi penser que ces niobotitanouranates 

pourraient &re, sur le site de l'alcalin, le si+ge 
d'6changes cationiques. 
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GdMgs: a Complex Structure with a Large Cubic Cell 
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Abstract. M r = 280, cubic, FYt3m, a = 22.344 (8) A, 
V =  11155 (7) A 3, D,,(293 K ) =  3.03, D x =  3.03 
Mg m -3, Mo Ka, 2 = 0.7107 A, # = 11.5 mm -~, F(000) 
=9059 ,  room temperature, R = 0 . 0 4 8  for 606 
reflections with F o > 2tr(Fo). The final composition 
was determined to be GdMgs.05. The structure, 
which is closely related to that of SmllCd45, consists 
of nested polyhedra units A, B, C, D with their 
centres at 0,0,0; ~ ~ i. ~ 1 1. 3 3 a ~,~,~, ~,~,~, and ~,~,~r, respectively. The 
units A and D, each containing 27 atoms, are typical of 
the body-centred cubic structure, while the units B and 
C, each containing 29 atoms, are found in the a-Mn 
structure. The A unit has two partially occupied Mg 
positions and another position filled two thirds by Gd 
and one third by Mg atoms. Cubes plus octahedra 
(CN 14) and Kasper polyhedra (CN 12, 14, 16) are the 
most common coordination polyhedra in this structure. 

Introduction. In a recent revision of the Gd-Mg phase 
diagram (Manfrinetti & Gschneidner, 1985) the exist- 
ence of three phases with cubic symmetry was 

* Operated for the US Department of Energy by Iowa State 
University under contract No. W-7405-ENG-82. This work was 
partially supported by the Office of Basic Energy Sciences. 
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confirmed: GdMg (CsC1 type), G d M g  2 ( M g C u  2 type) 
and GdMg 3 (BiF 3 type). A fourth phase, which was 
located by thermal and metallographic analyses, was 
found to lie close to a composition of 84 at.% Mg and 
to have a face-centred cubic cell with a ~_ 22.35/~. A 
compound with formula GdMg4. 5 (82 at.% Mg) and 
with the same crystallographic characteristics was 
reported by Kripyakevich & Evdokimenko (1969), but 
the structure remained unresolved. The present paper is 
concerned with the structure determination of this 
phase, in order to complete the study of the Gd-Mg 
system. 

Experimental. 5 g of alloy containing 84a t .%Mg 
prepared from 99.8 at.% pure Gd and >99.9 at.% pure 
Mg by melting in a sealed Ta crucible and slowly 
cooling. The density of the bulk material determined 
pycnometrically using sym-dibromoethane as the fluid. 
A parallelepiped single crystal 0.07 x 0.12 × 0.15 mm 
examined using an Enraf-Nonius CAD-4 automatic 
diffractometer and graphite-monochromated MoKct 
radiation; the lattice constant determined from powder 
patterns. Data collection in the o.r--0 scan mode up to 
sin0/2 = 0.65 A -~ with intensity variations of <2% for 
1295 reflections with 0 < h, k, l < 16 and h > l, k > l. A 
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