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A new family of isotypical oxides WIJMO~O,~ (W = Mg,Mn,Cd,Ca,Hg,Sr,Pb) is identified. The 
structure of the compound with Ca was determined by X-ray diffraction. It is triclinic, space group Pi 
with a = 13.239(5) A, b = 6.651(2) A, c = 8.236(3) A, a = 90"00(4),/3 = 90"38(4),y = 120"16(3),Z = 2. 
The final index and the weighted R, index are 0.049 and 0.040, respectively. The cell is related to the 
orthorhombic one of c+U,Os: a = 2a,,, b = -(e + bo)/2, c = 2~. The structure, reminiscent of that of (r- 
U,Os, consists of chains of [Ca,U]O, pentagonal bipyramids and Moo6 octahedra, running parallel to 
the c axis. The U-O distances along the U-0-Ca-0 chains are shortened to 1.77(l) A. The uranyl ion 
was characterized by its IR spectrum. 0 1987 Academic press, Inc. 

Une nouvelle famille d’oxydes isotypes M’rUMo4016 (Mu = Mg,Mn,Cd,Ca,Hg,Sr,Pb) est mise en 
evidence. La structure du compose au calcium est determinCe par diffraction X: maille triclinique 
centree, a = 13,239(5) A, b = 6,651(2) A, c = 8,236(3) A, (Y = 90”00(4), p = 90”38(4), y = 120”16(3), Z- 
2. Le facteur residue1 est Cgal a 0,049 et le facteur pond&e it 0,040. La maille est en relation avec 
celle de ol-U,Os: a = 2p0, b = -(r~ + b0)/2, c = 2e,,. La structure apparentee a celle &JJOs, consiste en 
chaines de bipyramides pentagonales [Ca,U]O, et d’octatdres MoOB, parallelement a c. Les distances 
U-O dans les chaines U-0-Ca-0 sont tgales a 1,77( 1) A. L’ion UO:’ est caracterise par son spectre 
IR. 0 1987 Academic Press. Inc. 

Introduction contre, avec ce dernier et des elements di- 
valents, on obtient une nouvelle serie d’ox- 

Recemment nous avons identifie une ydes it4*rUM0~0~~ (M = Mg,Mn,Cd, 
famille de composes M!Ur,4W~,60r8+X,2 de Ca,Hg,Sr,Pb), qui ne se forme pas avec le 
structure type bronze hexagonal (1). Cette tungstene. 
serie n’existe pas avec le molybdbne. Par 

Resultats 
* Envoyez correspondence s’il vous plait a M. R. 

Lee. Les reactions s’effectuent a nartir des ox- 
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TABLEAU I 

PHASES Mn UMoqO16 

M 

Mg 

Mn 

Cd 

Ca 

Hg 

Sr 

Pb 

Rayon ionique 
en coord. 

VIII (4) (A) 

0,89 

0,96 

1,lO 

1,12 

1,14 

I,26 

I,29 

Paramttres cristallins (A) 

a = 13,119(3), b = 6,505(l), c = 7,920(2) 
a = 90”00(3), p = 89”83(3), y = 119”72(2) 
a = 13,169(5), b = 6,557(3), c = 8,010(3) 
a = 90”00(4), ,8 = 89”85(4), y = 119”91(3) 
a = 13,213(5), b = 6,625(3), c = 8,150(3) 
a = 90”00(4), p = 90”32(4), y = 120”09(3) 
a = 13,239(5), b = 6,651(2), c = 8,236(3) 
a = 9Ow(4), p = 90”38(4), y = 120”16(3) 
a = 13,221(6), b = 6,645(3), c = 8,248(4) 
a = 90”00(5), /3 = 90”43(5), y = 120”16(3) 
a = 13,32(l), b = 6,762(5), c = 8,474(7) 
a = WOO(6), fi = 90”73(7), y = 120”51(6) 
a = 13,326(5), b = 6,811(2), c = 8,554(3) 
a = 90000(3), p = 90”73(3), y = 120”74(3) 

TempCrature 
de fusion (“C) 

795 

830 

875 

900 

770 

760 

ydes U03, Moo3 et MO, excepte pour le 
calcium et le strontium introduits sous 
forme de molybdates. Les melanges sont 
chauffes en tubes scelles, a 600°C pendant 
20 heures. 

L’analyse des produits, par diffraction X 
sur poudre, montre qu’on obtient une phase 
homogene correspondant a A4UMo40i6. 

Les composes apparaissent tous iso- 
types. 11s sont a fusion congruente, sauf 
HgUMo40i6 qui se decompose dbs 640°C 
(Tableau I). 

Des monocristaux de CaUMo40i6 sont 
obtenus par fusion a l’air suivie d’un re- 
froidissement lent. L’examen des cliches 
de precession permet de leur attribuer la 
symetrie triclinique. L’afllnement par 
moindres car& des parametres de la 
maille, a partir du spectre de poudre (Tab- 
leau II), conduit au facteur de qualite F2,, = 
34 (0,016; 36) avec les valeurs suivantes (2): 

a = 13,329(5) .‘i b = 6,651(2) A c = 8,236(3) 8, 
a = 90%0(4) p = W43(5) y = 120”16(3). 

Les parametres des phases isotypes, 
Ctablis par analogie, sont fortement cor- 

rClCs au rayon ionique du metal divalent 
(Tableau I). 

Le spectre de poudre est tres voisin de 
celui de a-UJOs (3). La maille triclinique est 
en relation geometrique avec la maille 
orthorhombique de (Y-U~O~: a = 2a,,; b = 
-(a0 + bo)/2; c = 2~ (Fig. 1). 

Determination de la structure 

Le cristal de CaUMo40i6 retenu pour 
cette etude est une aiguille jaune dont les 

0 u (HJ3od 0 Ca,U OMO 

FIG. 1. Rkpartition des cations dans les structures de 
cu-&OS et de CaUMoqO16, perpendiculairement B z. 
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TABLEAU II 

SPECTRE DE POUDRE DE CaUMo401e 

h k I dabs (A) dcalc (A) lobs 

ioi 
1 0 1 
ii0 I 

z10/010 
2 0 0 

iii/iii 
iio/3io 

0 0 2 
iii/511 
111/3il 

3oi 
3 0 1 

012/212 
2 0 2 
2 i 0 

210/4io 
i20/‘520 
1121512 
02o/a20 
21it412 
2221222 
2121412 

I 

i221322 
0221422 
i30/730 
41Ol810 
i3oi530 

0 0 4 
oi4ii14 

2 0 4 
6 0 0 

6,70 
6,66 

5,75 
5,73 
5,175 
4,340 
4,130 
3,850 
3,831 
3,480 
3,455 
3,354 
3,330 

3,316 
3,195 
2,996 
2,878 
2,590 

2,572 
2,522 
2,352 
2,175 
2,163 
2,065 
2,060 
1,940 
1,932 
1,906 

6,71 
W 
6,65 
5,75 
5,724 
5,174 
4,338 
4,118 
3,847 
3,829 
3,472 
3,453 
3,354 
3,331 
3,325 
3,310 
3,193 
2,995 
2,875 
2,588 
2,587 
2,571 
2,521 
2,352 
2,176 
2,165 
2,067 
2,059 
1,941 
1,933 
1,908 

26 
25 

1 
5 

12 
8 

80 
10 
10 
2 
2 
5 

20 

100 
30 
6 
3 

32 

20 
14 
3 
3 
4 

12 
14 
4 
5 

18 

dimensions respectives dans les directions 
a, b, et c sont environ 20, 30, et 105 pm. 
Trois a&es parallbles a [OOl] presentent 
des troncatures. La masse volumique (dexp 
= 483 g/cm3, dcdc = 4,85 g/cm3) implique la 
presence de 2 groupements formulaires par 
maille, et suggere le groupe spatial Pi. 1998 
reflexions independantes ont CtC collectees, 
a la temperature ambiante, par un diffracto- 
metre a quatre cercles Philips PW 1100 jus- 
qu’a une valeur maximale de sin 8/X Cgale a 
0,594 (AMoKa = 0,71069 A). Trois reflex- 
ions de controle ont CtC verifiees toutes les 
30 mesures. 

Les intensites ont et6 corrigees des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation, ainsi 
que des effets dus a l’absorption (p = 
204,56 cm-i), a l’aide du programme de 
J.A. Ibers, d’aprbs la methode analytique 
d&rite par Meulenaer et Tompa (5) (facteur 
de transmission entre 0,318 et 0,747). 

Les facteurs de structure normalises E 
ont CtC calcules en utilisant le facteur d’agi- 
tation thermique obtenu par la methode de 
Wilson (6), soit B = 0,225 A*. Leur reparti- 
tion statistique est bien centrosymetrique. 
Les 400 facteurs E de valeur superieure a 
1,29 sont introduits dans MULTAN 80(7) 
pour determiner leurs phases. Une syn- 
these de Fourier est r&&see a partir des 
phases de la solution ayant la figure de 
merite la plus Clevee. Elle fait apparaitre 
dans l’unite asymetrique 6 pits qui sont at- 
tribues a l’uranium, au calcium et aux 4 ato- 
mes de molybdene. 

Une premiere serie d’affinements effec- 
tues a l’aide du programme ORXFLS (8) et 
suivie de calculs.de densite Clectronique, a 
permis de localiser les 16 positions indepen- 
dantes des atomes d’oxygene. Les fac- 
teurs de diffusion atomique, tenant compte 
de la dispersion anomale, sont ceux des 
“International Tables for X-Ray Crystal- 
lography” (9). 

Les facteurs de structure observes ont 
CtC cot-rig& de l’extinction secondaire, sen- 
siblement isotrope pour le cristal choisi et 
du type I defini par Becker et Coppens (10) 
(cristal mosaique). L’affinement des coor- 
donnees de position et des facteurs d’agita- 
tion thermique anisotrope de tous les ato- 
mes conduit a un facteur residue1 de 0,049 
pour 1887 reflexions non nulles, et au fac- 
teur R, = 0,04 en prenant en compte une 
ponderation w = l/cr (F). La valeur Apl 
u(p) converge vers 0,0001 apres le demier 
cycle d’affinement. La densite Clectroni- 
que, sur la demiere synthese de Fourier- 
difference, fluctue entre - 1 et 1 ,4”lA3. Les 
coordonnees atomiques ainsi que les fac- 
teurs d’agitation thermique equivalents 
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TABLEAU III 

COORDONNEES RELATIVES ET FACTEURS 
D’AGITATION THERMIQUE EQUIVALENTS 

X Y Z Beg. (A*) 

U 0,24999(6) 0,9541(l) 0,74997(9) 0,41(2) 
Ca 0,2501(3) 0,9540(6) 0,2503(4) 0,20(5) 
MO, 0,5963(l) 0,4263(7) 0,7957(2) 0,49(3) 
MOZ wowl) 0,7337(7) 0,7044(2) O,=(3) 
MoS 0,0927(l) 0,2614(2) 0,7559(2) 0,45(3) 
MO., 0,4072(l) 0,5759(3) 0,7043(2) 0,45(3) 
01 0,9330(9) 0,084(2) 0,245(l) O,W) 
02 0,9368(9) 0,084(2) 0,749(l) 0,5(2) 
03 0,4335(8) 0,283(2) 0,746(l) WV) 
04 WWl) 0,247(2) 0,505(1) 1 J(2) 
05 0,1290(9) 0,547(2) 0,757(i) 1,1m 
06 0,748( 1) 0,044(2) 0,035(i) 1 ,W) 
07 0,756(l) 0,054(2) 0,465(l) 1,4(2) 
08 0,627(l) 0,209(2) 0,258(l) 14’3 
09 0,097(l) 0,253(2) 0,004(l) 1 ,W) 
010 0,2512(9) 0,323(2) 0,250(l) 0,X2) 
011 0,5977(9) 0,442(2) 0,506( 1) 1,1(2) 
012 0,1246(9) 0,543(2) 0,261(l) W(2) 
013 0,5961(9) 0,445(2) 0,003(l) 1,1(2) 
014 0,249(l) 0,312(2) 0,751(l) O&W) 
015 0,625(l) 0,205(2) 0,765(l) 1 ,W) 
016 0,4377(8) 0,290(2) 0,249( 1) O,W) 

sont rassemblCs dans le Tableau III. Les 
distances interatomiques ont CtC calcukes B 
l’aide du programme ORFFE 3 (II) (Tab- 
leau IV). 

Decription de la structure 

Elle est constituke d’enchainements, sui- 
vant z, de bipyramides pentagonales likes 
par leurs sommets et au centre desquelles 
se situent alternativement les atomes d’ura- 
nium et de calcium. Les octakdres Moos, 
eux-mCmes diposks en chaines parall&les ti 
z, relient les bipyramides entre elles (Fig. 
2). Perpendiculairement B z, on trouve des 
couches de composition CaUMo40lo alter- 
nant avec des couches de composition Oa. 

Les octakdres ont 4 liaisons MO-O assez 
courtes (1,71 B 1,98 A) formant un tktrab- 
dre, et 2 autres plus longues (2, 17 B 2,41 
A). Les 7 oxygtnes lies au calcium sont si- 

FIG. 2. Projection de la structure de CaUMo4016 
suivant z (0 < z 5 0,535). 

tuCs B des distances trbs homogbnes du cat- 
ion central (2,34 B 2,45 A). Par contre, l’a- 
tome d’uranium, sensiblement Cquidistant 
des 5 oxygbnes de la base, est fortement 
coordonnt aux 2 oxygCnes des sommets 
des bipyramides (1,77 A). 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) METAL-OXYGENE 
DANS LES POLYEDRES DE COORDINATION 

u-0,) 

u-0(7, 

u-o,,, 
u-0(3, 

u-0(5, 
u-o,, 

u-%4) 

MOW%) 
MOu,-0,~ 
MOWO~IO, 
M%-Oc3~ 

M%-q16) 

MOW-%, 

MOW0~) 
MO(2,-0(4, 

MQ2,-O,I, 

W2,-0~0, 

MOm-%, 

M0(2&9) 

1,77(l) 
1,77(l) 
2,31(l) 
2,31(l) 
2,3W) 
23X1) 
WV) 

1,71(l) 
1,71(l) 
1,90(l) 
1,91(l) 
2,18(l) 
W’(1) 

1,71(l) 
1,73(l) 
1,910) 
1,93(l) 
2,lW) 
2,4W) 

1,730) 
1,74(l) 
1,83(l) 
1931) 
2,17(1) 
2,40(i) 

1,73(l) 
1,74(l) 
l&Xl) 
I,W) 
2,W) 
2,41(l) 

VW) 
23(l) 
2341) 
2341) 
WV) 
‘VW) 
2,Wl) 
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Discussion 

La structure de CaUMo,0i6 derive de 
celle de (Y-U~O~, formee d’enchainements 
de bipyramides pentagonales jointes a leurs 
bases par des a&es ou des sommets. En 
les comparant dans leurs plans (x, y) re- 
spectifs denses en atomes metalliques, on 
constate que les chames U-0-Ca-0 coin- 
cident avec l/3 des chaines U-O de (Y- 
U308. Les molybdenes occupent des posi- 
tions proches de celles des autres uraniums 
de a-&OS, mais avec un environment oc- 
tddrique (Fig. 1). 

Dans wU308, les distances U-O sont 
toutes superieures a 2 A, alors que dans 
CaUMo4016, les uraniums forment avec 2 
oxygenes proches l’entite ion uranyle. Ceci 
est corrobore par l’existence des bandes de 
vibration IR caracteristiques de UO”,+, pour 
tous les composes isotypes, et par la lumi- 
nescence Cmise sous rayonnement UV, ex- 
cepte pour les composes au manganese et 
au plomb. 

Le trioxyde a-UOJ a une structure ana- 
logue a celle de wU308, avec un deficit de 
12% d’uraniums (22). Au voisinage des la- 
curies dans a-UOJ, ainsi que dans les com- 
poses M”UMOJO,~, la formation d’ions 

UOI’ resulte du fort pouvoir polarisant de 
U+6. 
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