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Fig. 1. Stereoscopic view of the unit cell along the b axis. 

consequences of deuteration of HAN are thus rather 
small. As shown in Fig. 1, the crystals at room 
temperature are devoid of water of crystallization 
despite the strong affinity that HAN and H20 have for 
one another. 

The local environment of the NH3OH ÷ ion is shown 
in Fig. 2. All of the H atoms take part in hydrogen 
bonding, with H(2) being bifurcated between 0(2)  and 
0(3). This distribution is consistent with the H to NO~ 
stoichiometry and the tendency for all H atoms in salts 
such as HAN to be involved in hydrogen bonding 
(Olovsson & Jfnsson, 1976). The interionic O . . .O  and 
O . . .N  distances correspond to O - H  and N - H  bond 
distances of about 0.96 and 1.03A, respectively 
(Olovsson & Jtnsson, 1976). As expected, however, the 
distances refined from diffraction data are about 0.2 A 
shorter than this because of the scattering model used 
for the H atoms. Within the nitrate anion the N - O  
bond distances differ slightly despite the fact that all of 
the O atoms are involved in significant hydrogen- 
bonding interactions. 
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Fig. 2. The local environment of NO~ ions surrounding the 
[NH3OH] + ion showing the hydrogen-bonding interactions. 
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Abstract .  M r = 559.85, monoclinic, P21/c, a = 
7.430(1),  b - 8 . 7 0 0 ( 1 ) ,  c =  10.668 (2)A, B =  
105.08(1) ° , v =  665.8 (3) A s , z = 4 ,  D x =  
5.58 Mg m -3, ~(Mo Kct) = 0.7107/~, p(Mo Ka) = 
30.1 mm -~, F ( 0 0 0 ) = 9 4 4 ,  room temperature, R(F)  

0108-2701/87/030404-03501.50 

= 0.052, wR = 0.065 for 2974 independent reflexions. 
The UO7 and NbO s polyhedra are similar to those of 
KNbUO 6 and RbNbUO 6, with a nearly collinear 
uranyl group normal to the plane of five secondary 
bonds around U 6÷. These polyhedra are also linked in 
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slabs with Cs + between them. However, inside the 
linkage is different, probably owing to the larger size of 
the Cs + ion. 

Introduction. Cette 6tude compl&e la description de la 
nouvelle famille cristallochimique de niobouranates 
d'ions monovalents entreprise r6cemment (Gasperin, 
1986, 1987). Nous en avions avions d~duit que, scion la 
proportion relative d'ions monovalents et de (Nb 5+ + 
U6+), ces compos~s pouvaient appartenir ~ deux types 
structuraux: l'un en tunnels si [A+]/[U6++Nb 5+] 
= 0,25 et rautre en feuiUets si [A+]/[U 6+ + Nb 5+] = 0,5. 

Une analyse qualitative fi la microsonde de Castaing 
des cristaux d6crits ici d~c~le les ~l~ments U, Nb et Cs. 
Pourtant, la maille, bien que de compacit~ voisine de 
celle des mailles des niobourantes d~ja &udi6s, est de 
dimensions et de sym~trie tout fi fait diff~rentes, ce qui 
suppose un arrangement structural autre. 

Partie exp6rimentale. Chauffage /l l'air fi 1473 K 
pendant 15 heures de U308, Nb205 et Cs2CO 3 avec 
1 U + 1 Nb + 2,5 Cs. Cristaux jaunes transparents 
apr6s lavage/L l'eau bouillante. 

Sym&rie monoclinique P2Jc  mise en 6vidence sur 
films. Plaquette (100)limit6e par les faces (010), (061), 
(103) et (103); dimensions maximales: 220 lam; dimen- 
sion minimale (~paisseur): 20~tm. Diffractom6tre 
Philips PW 1100, monochromateur en graphite, 
m6thode d'int6gration o9/20, vitesse de balayage de 
0,015 ° s-L Param&res affin~s par moindres carr6s fi 
partir de 25 r6flexions entre 10 et 15°0. 4071 r6flexions 
ind~pendantes non nulles mesur~es entre 4 et 40 ° avec 
- 1 2 < h < 1 2 , 0 _ < k _ < l S ,  0 < l _ < 1 9 .  Troisr~flexions 
de r6f6rence: 124, 040, 0 i3  mesur6es toutes les heures 
avec une variation moyenne de 0,0129. Correction de 
l'absorption par la m&hode analytique de de Meulenaer 
& Tompa (1965). Minimum de transmission 0,025, 
maximum 0,539. 

Les sections de Patterson tridimensionnelles permet- 
tent de localiser le site de l'uranium et celui de deux 
autres atomes de poids voisins. Les sections de Fourier 
font ensuite apparMtre six sites ind~pendants d'atomes 
d'oxyg6ne. Le calcul des distances permet alors 
d'attribuer correctement ~ Nb 5+ et ~ Cs ÷ les sites de 
poids voisins. 

Affinements sur F par moindres carr6s [AFINE, 
modification du programme de Busing, Martin & Levy 
(1963)1 des coordonn6es atomiques et des facteurs de 
temperature isotropes, puis anisotropes. Fonction 
minimis6e ~ w ( A F  2) avec w =  1 / o  "2. R =0,052;  wR 
= 0,065 pour les 3074 r6flexions telles que I > 30-(1).* 

* Les listes des facteurs de structure et des param/~tres thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos6es au d6pot d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 43490:20  pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. ParamOtres atomiques (x 104) et B~q(A 2) de 
CsNbUO 6 

B ~q = ~ ~1 ~jflijal'ay • 
x y z B~q 

U 128,4 (6) 9818,5 (4) 3214,3 (3) 0,79 (1) 
Nb 1135 (1) 1513,8 (9) 557,2 (8) 0,84 (2) 
Cs 5409 (1) 2289 (1) 8609,7 (9) 2,09 (3) 
O(1) 7722 (12) 231 (9) 2677 (9) 1,6 (3) 
0(2) 7415 (13) 590 (10) 6279 (8) 1,5 (3) 
0(3) 9654 (13) 574 (8) 8888 (7) 1,1 (2) 
0(4) 314 (14) 1464 (8) 4937 (7) 1,3 (2) 
0(5) 3475 (15) 1341 (11) 709 (9) 2,0 (3) 
0(6) 751 (13) 2132 (8) 2216 (7) 1,1 (2) 

Au dernier cycle, S =  3,29; ZI/0-ma x = 4 x10-2; Zlffmin 
=--7 ,5  dPmax = 10 e A -3 localis6 au voisinage du site 
de l'uranium. Ces valeurs blev~es de Ap sont dues 
aux effets de limitations de s~ries: fi 40°0, le facteur de 
diffusion de U 6÷ est encore de 27 e-. Facteurs de 
diffusion extraits de International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974); dispersion anomale prise en 
compte pour les atomes U, Nb et Cs. Ordinateur utilis~: 
MATRA 570/CX. 

Discussion. La formule qui d+coule des affinements est 
(CsNbUO6)4. 

Les param&res atomiques et les facteurs de tem- 
p+rature isotropes 6quivalents sont report+s dans le 
Tableau 1. La Fig. 1 repr6sente une projection de la 
structure le long de l'axe [100]. On voit que les 
poly6dres entourant l'uranium et le niobium s'y encha~- 
nent en feuillets s+par6s par les atomes de c+sium. De ce 
point de vue, ce compos6 s'apparente fi KNbUO 6 
(Gasperin, 1987). Mais il en dill+re - et c'est ce qui 
d6termine le changement de sym6trie - par la faqon 
dont les poly6dres s'enchainent entre eux fi l'int6rieur 
des feuillets: la Fig. 2(a) repr6sente ces encha~nements 
dans une projection effectu+e parall6lement fi la 
direction [100]. A titre de comparaison, la Fig. 2(b) 
repr6sente la structure des feuillets dans le compos~ 
KNbUO 6 (orthorhombique Pcab avec a =  7,58, b 
= 11,32, c =  15,26 A). On constate que, dans 
CsNbUO6, les pyramides NbO 5 ne sont plus li+es les 
unes aux autres par les sommets comme dans 
KNbUO 6, mais qu'elles sont soit li6es par une ar&e (la 
distance N b - N b  est alors tr6s courte: 3,19 A), soit 
s6par+es par des poly6dres UO 7. Les feuillets de 
CsNbUO 6 sont donc plus denses que ceux de 
KNbUO 6. 

Les distances et les angles cations-anions figurent 
dans le Tableau 2. Les poly+dres entourant l'uranium et 
le niobium sont tout /l fait identiques /l ceux de 
KNbUO6: autour de ruranium, on trouve une 
bipyramide pentagonale avec une liaison uranyle 
O ( 1 ) - U - O ( 2 )  pratiquement perpendiculaire au plan de 
cinq atomes 0(3), 0(4)  et 0(6). Autour du niobium, on 
trouve une bipyramide triangulaire avec une distance 
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Fig. 1. Projection de la structure de CsNbUO 6 scion la direction 
[ 100]. mU, • Nb, © Cs. 

(a) 

Fig. 2. (a) Encha3nement des poly6dres NbO 5 et UO7 dans 
CsNbUO 6. (b) Eneha3nement des poly6dres NbO 5 et UO7 dans 
KNbUO6. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) cations-anions 
dans les poly~dres de CsNbUO 6 

U-O(I) 1,766 (9) U-O(4) 2,362 (8) 
U-O(2) 1,800 (9) U-O(6) 2,376 (7) 
0-0(4)  2,306 (7) U-O(6) 2,438 (7) 
0-0(3)  2,316 (8) 

O(1)-U-O(2) 178,5 (5) O(2)---U-O(6) 93,9 (3) 
O(1)-U-O(4) 88,7 (4) O(4)--U-O(3) 149,2 (3) 
O(1)-U-O(3) 92,0 (4) O(4)---U-O(4) 67,7 (3) 
O(1)--U-O(4) 91,0 (4) O(4)-U-O(6) 81,5 (3) 
O(1)-U-O(6) 88,9 (4) O(4)-U-O(6) 134,7 (3) 
O(1)-U-O(6) 86,2 (3) O(3)-U-O(4) 143,0 (2) 
O(2)-U-O(4) 92,2 (4) O(3)-U-O(6) 67,7 (2) 
O(2)-U-O(3) 86,6 (4) O(3)-U-O(6) 76,10 (3) 
O(2)-U-O(4) 90,4 (4) O(4)-U-O(6) 149,2 (2) 
0(2)--U--0(6) 90,1 (4) 

Nb-O(5) 1,71 (1) Nb-O(3) 2,007 (7) 
Nb-O(4) 1,922 (7) Nb-O(3) 2,043 (7) 
Nb-O(6) 1,940 (8) 

O(5)-Nb-O(4) 109,7 (4) O(4)-Nb-O(3) 90,9 (3) 
O(5)-Nb--O(6) 108,9 (4) O(4)--Nb--O(3) 145,5 (4) 
O(5)-Nb-O(3) 110,9 (4) O(6)-Nb-O(3) 138,2 (4) 
O(5)--Nb--O(3) 104,8 (4) O(6)-Nb--O(3) 82,0 (3) 
O(4)-Nb-O(6) 87,2 (3) O(3)-Nb--O(3) 76,2 (3) 

Cs-O(5) 3,07 (I) Cs-O(5) 3,30 (1) 
Cs-O(l) 3,08 (1) Cs-O(2) 3,395 (8) 
Cs-O(1) 3,231 (8) Cs-O(6) 3,429 (8) 
Cs-O(5) 3,278 (9) Cs-O(3) 3,432 (9) 

N b - O  moyenne de 1,93 A. Les atomes de c6sium ont 
huit oxyg~nes voisins/l des distances classiques de 3,07 

3,43 A. La plus courte distance O - O  est de 2,50 A. 
Elle s6pare les deux atomes 0(3) qui se d6duisent par le 
centre de sym&rie. 

En conclusion, comme nous l'avions pr6vu 
(Gasperin, 1987), CsNbUO 6 qui contient autant 
d'atomes alcalins que de niobium et d'uranium ap- 
partient, dans les niobouranates, au type structural en 
feuillets. Bien que les poly~dres d'uranium et de niobium 
y soient identiques, sa maille est diff6rente de celle de 
ses homologues K N b U O  6 et RbNbUO6 en raison d'un 
r6arrangement plus compact des poly6dres ~ l'int6rieur 
des feuillets. Cette difference est sans doute la cons6- 
quence de la forte augmentation du rayon ionique de 
Cs ÷ par rapport/l ceux de K ÷ ou de Rb ÷. 
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