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Fig. 3. Sketches of Ba environments [clockwise from top: environ-
ments for atoms Ba(1), Ba(2), and Ba(3)].

geometry are noted from the angles O(6)—
Cu(2y—0(6), 89-9(2)°, and O(7)—Cu(2)—O(7),
107-2 (2)°. These angles are consistent with the
chemical inequivalence of the atoms O(6) and O(7);
atom O(6) binds to four nearest cations while atom
O(7) binds to five cations.

The mean B—O bond length, 1-38 (1) A, agrees
with the expected value, 1:375 A (Wells, 1975). Sub-
stantial reductions below the ideal trigonal angle,
120°, are observed for the interactions O(5)—
B(1)—0(5), 111-0(4)°, and O(3)—B(2—O0O(3),
114-0 (4)°, that are involved in edge-sharing with the
CuO, group.

The environments of the three crystallographically
inequivalent Ba atoms are depicted in Fig. 3. Atom
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Ba(1) binds to ten O atoms placed at the vertices of a
distorted bicapped cube. Atoms Ba(2) and Ba(3)
each coordinate to eight O atoms placed at the
vertices of a distorted square antiprism and an
irregular dodecahedron, respectively. The mean
Ba—O distances are 2:90 (4), 279 (4), and 2-81 (5) A
for the interactions Ba(1)—O, Ba(2)—O, and
Ba(3)—O, respectively. These values compare well to
the values 2:90 A for a ten-coordinate Ba atom and
2:80 A for an eight-coordinate Ba atom calculated
from crystal radii (Shannon & Prewitt, 1969).

The effective magnetic moment for the com-
pound at 295K is 174 (2) BM (1 BM =9-274 x
1072)JT~"). This is a typical value for a d° Cu2?*
compound with primarily spin-only contributions to
the magnetic moment.

Funds for this work were provided by the
Murdock Charitable Trust of Research Corportion.
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Abstract. M, = 33578, monoclinic, P2,/c, a=
5767 (2), b=10574(3), c=6835(2) /i, B=
10504 (3)°, V=40252(3-62)A®>, Z=4, D =

545Mgm~3 A(CuKa)=1-5418 A, =121 mm~,
F000) = 560, T=290K, R=0-062, wR = 0-073 for

0108-2701/90/030372-03$03.00

639 reflexions with 7= 30(/). The atomic arrange-
ment is the same as for orthorhombic NaBUO;
except for the environment of the alkali-metal ion:
the Li* ions are located in tetrahedra whereas the
Na™ ions are surrounded by octahedra. This induces
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a monoclinic deformation of the lattice and an
extreme brittleness of the crystals.

Introduction. L’existence de LiBUOs a été signalée
par Hoekstra (1967) en méme temps que celle de
NaBUOs et de KBUO4;, les trois composés ayant des
spectres d’absorption infra-rouge trés voisins. Aprés
I’étude structurale récente de NaBUO, (Gasperin,
1988), 'obtention de monocristaux de LiBUOs, de
maille voisine mais de systéme différent, nous a incité
a en établir la structure pour préciser la cause de
cette déformation.

Partie expérimentale. Chauffage a I'air a 1353 K
pendant 15 h de U;0q, Li,CO;5, B,O5avec 1U +4Li
+ 11B. Aprés lavage a l’eau bouillante, aiguilles
plates transparentes jaunes d’aspect lamellaire.

Symeétrie monoclinique P2,/c mise en évidence sur
films. Allongement [010] 280 wm, largeur [001]
100 pm, épaisseur [100] 10 wm qui oblige a utiliser le
rayonnement Cu Ka malgré une trés forte absorp-
tion. Diffractométre Philips PW 1100, monochro-
mateur en graphite, méthode d’enregistrement par
‘flying step scan’ avec 0,015° s~'. Paramétres affinés
par moindres carrés a partir de 25 réflexions entre 10
et 15° 8. 747 réflexions indépendantes non nulles
avec 10=0<65°et —6<h=<6,0sk=<12,0<i<
8. Trois réflexions de référence: 121, 102, 121
mesurées toutes les heures avec une variation
moyenne d’intensité de 0,053. Correction de I’ab-
sorption par la méthode analytique de de Meulenaer
& Tompa (1965). Transmission comprise entre 0,027
et 0,347.

Les sections de Patterson tridimensionnelles don-
nent le site de 'uraniumn. Les séries différence de
Fourier révélent peu a peu les autres atomes. Affin-
ements par moindres carrés [4AFINE, modification du
programme ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962)]
des coordonnées atomiques et des facteurs de tem-
pérature isotrope, puis anisotrope pur U et O. Fonc-
tion minimisée: >w(4F?) avec w=1/a%. R= 0,065,
wR=0,073 pour les 639 réflexions telles que 7=
30().*

Au dernier cycle, S =4,37; (4/0)max = 0,002 sur les
paramétres et 0,03 sur les facteurs de température;
Apmax =43¢ A7 situés autour de I'atome
d’uranium. Facteurs de diffusion extraits de Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography (1974), dis-
persion anomale prise en compte pour U. Paramétre
d’extinction: 0,156 x 107°.  Ordinateur utiliseé
MATRA 570/CX.

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermi-
ques anisotropes ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication
No. SUP 52389: 7 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Positions atomiques ( x 10%) et parametres
d’agitation thermique isotropes ou équivalents (A%)

Béq = %Zizjﬂijai.aj.

X y z B.,/Bi,
U 985 (1) 654 (1) 2710 (1) 0,7 (1)
o(1) 1519 (34) 847 (17) 9532 (27) 09 (7)
0oQ) 8521 (31) 1734 (21) 2128 (27) 1,3 (8)
o(3) 1373 (35) 895 (18) 6114 (29) 0,9 (7)
0(4) 6651 (34) 506 (18) 6777 (32) 1,1 (8)
O(5) 3506 (31) 2427 (18) 3302 (30) 09 (7)
B 2167 (50) 1441 (31) 7976 (44) 0,6 (5)
Li 5583 (84) 2320 (51) 6242 (75) 1,2(9)

Tableau 2. Distances (A) inférieures a 3A et angles
(°) dans les polyedres

U—0(2) 1,79 (2) 0Q2)—U—0(4) 176,6 (9)
U—0(4) 1,80 (2) 0(Q2)—U—0(1) 91,5 (8)
U—0(1) 2,28 (2) 0(2)—U—0(3) 91,0 (8)
U—0(3) 2,29 (2) 0Q2)—U—0(5) 87,1 (8)
U—0(5) 2,34 (2) 0(2)—U—0(3) 91,4 (8)
U—0(3) 2,40 (2) 0(2)—U—0(1) 88,2 (7)
Uu—o(l) 241 (2) 0O(4)—U—0(1) 87,9 (9)
0(4)—U—0(3) 90,5 (8)
0(4)—U—O0(5) 96,1 (7)
0(4)—U—0(3) 86,3 (8)
0(4)—U—0(1) 88,5 (7)
o(1)—U—0(3) 162,7 (7)
O(1)—U—O(5) 82,1 (1)
0O(1)—U—O(3) 127,5 (6)
0o(1)~—-U—0(1) 70,1 (8)
0(3)—U—0(5) 81,0 (7)
0(3)—U—0(3) 69,5 (7)
0(3)—U—0(1) 127,1 (7)
0O(5)—U—0(3) 150,4 (7)
O(5)—U—0(1) 151,6 (7)
03)—U—0(1) 57,6 (6)
B—O(3) 1,36 (3) 0(3)—B—O(1) 116 (3)
B—O(1) 1,37 (4) 0(3)—B—O0(5) 123 (3)
B—O(5) 1,41 (4) O(1)—B—O(5) 121 (2)
Li—O(2) 1,93 (5) 0@2)—Li—O(4) 104 (2)
Li—O04) 2,02 (6) 0(2)—Li—O(5) 121 (3)
Li—O(5) 2,06 (5) 0(2—Li—O(5) 109 (2)
Li—O(5) 2,09 (6) 0O(4)—Li—O(5) 108 (2)
0O(4)—Li—O(5) 102 (3)
0O(5—Li—O(5) 111 (2)
0(1)—0(3) 2,32 (3) 0Q2)—0(5) 2,87 (3)
O(1)—0(5) 2,42 (3) 0(2)—0(3) 2,93 (3)
0O(1)—0(1) 2,70 (4) 0(3)—0(5) 2,44 (3)
0(1)—0(4) 2,85 (4) 0(3)—0(3) 2,68 (4)
o(l) 0O(2) 2,93 (3) 0(3)—0(4) 2,90 (3)
O(1)—0(2) 2,95(3) 03y —0(4) 2,93 (3)
O(1)—0(4) 2,97 (3) 0(3)—0(4) 2,99 (3)
0(4—0(4) 2,88 (3)
U—Li 2,71 (6)
B—U 2,83 (3)
B—Li 2,88 (5)

Discussion. Les paramétres atomiques et les facteurs
de température isotropes ou équivalents sont
reportés dans le Tableau 1. Les distances et les angles
entourant les cations figurent dans le Tableau 2 avec
toutes les distances interatomiques inférieures a 3 A.
La Fig. 1 représente I’enchainement des polyédres
projeté selon [100].
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Fig. 1. Projection de I’enchainement des polyédres de LiBUO;
selon [100].

Dans I’ensemble, la structure est tout a fait sem-
blable a celle de NaBUOs: les ions U®* sont entourés
d’une bipyramide pentagonale qui forme une liaison
uranyle O(2)—U—O(4) et dont les bases sont liées
par les arétes O(3—O(3) et O(1)—O(1) dans la
direction c. Ces files de polyedres sont reliées dans la
direction b par les triangles BO;. Cet assemblage
(BUOs) 7, situé en moyenne dans le plan b¢ autour
de x =0, est fixé dans le plan perpendiculaire par
’alcalin au voisinage de x =0,5. La différence entre
les deux structures réside dans le fait que I’ion Li™,
plus petit que Na™, se déplace 1égérement du centre
de I'octaédre que ce dernier occupe dans NaBUO,
pour se mettre au centre d’un tétraédre O(2)—
O(4)—0O(5—O0(5) avec une distance moyenne Li—O
de 2,05A. Il en résulte quune fois sur deux,
une liaison alcalin—oxygéne de la liaison uranyle est
rompue, ce qui favorise le glissement des feuillets les
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uns sur les autres. On comprend donc pourquoi le
remplacement du sodium par le lithium a tellement
fragilisé le composé, rendant tres difficile le choix
d’un cristal apte a4 une mesure diffractométrique.
L’emplacement schématique d’un des atomes de
sodium tel qu’il se trouve dans NaBUO; est indiqué
en pointillés sur la Fig. 1, avec ses six liaisons.

L’abaissement de la coordinence de I'alcalin rend
nécessaire une compensation de la balance des
charges. Elle s’effectue a travers la déformation de la
bipyramide pentagonale entourant 'uranium dont
I’axe — la liaison uranyle O(2)y—U—O(4) — est moins
rectiligne que dans NaBUOs (176° au lieu de 179°).

Signalons enfin que ce composé présente, a la
simple lumiére d’une lampe UV, une forte lumine-
scence qui mérite d’étre étudiée.

En conclusion, ce deux borouranates ne sont pas
vraiment isotypes en raison des deux coordinences
différentes prises par Na et Li. Ils sont néanmoins
trés proches, le moins symétrique, LiBUOQs, cristalli-
sant dans un sous-groupe (P2;/c) du plus symétrique,
NaBUOs (Pbcm avec bac).
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Abstract. @ phases form by cooling from high-
temperature 42 or B2 phases as a result of dis-
placement of some of the atoms in the direction of a
body diagonal of the parent phase, accompanied by
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ordering. The apparent cubic symmetry is caused by
quadruple twinning of trigonal cells with their ¢ axes
in the directions of the body diagonals of the parent
phase. The structure of one of the twin variants of an
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