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cations and anions are not arranged in approximately
parallel sheets.

The structure factor and Fourier calculations were
performed with the X-RAY 67 system of programs of
Stewart (1967). The least-squares calculations were
computed with a modified version of the ORFLS pro-
gram of Busing, Martin & Levy (1962). All the remain-
ing computations were done with locally written pro-
grams,
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Structure Cristalline de Ks(UQO,),F,
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Ks(UO,).F crystallizes in the monoclinic system in space group C2/c: a=19-860 (1), b=6110 (1),
c=11-706 (4) A, B=102-58 (4)°. The structure is composed of K+* ions and (UO,),F3~ dimers. The
latter can be considered as condensed ions formed by two UO,F}~ pentagonal bipyramids sharing
one common fluorine atom. The U-O and U-F distances, respectively equal to 1-79 (8) and 2-29 (6) A,
are the same as in the original ion. However the condensation causes a torsion between the two planes
formed by the fluorine atoms. The angle between these two planes is 120°. The U-U distance inside a dimer
is 4-34 (1) A. The next greatest distance between two uranium atoms is 6-10 (1) A. (UO,),Fi~ dimers
are surrounded by 20 potassium atoms which form a hexagonal prism with two trigonal pyramids at

each end.

Introduction

L’étude structurale du complexe K5(UO,),F, fait partie
d’un projet d’études menées au laboratoire dans le but
de mettre en évidence de nouveaux types d’ions com-
plexes formés par Iion uranyle avec des ions halogé-
nures. Ce complexe est un des composés définis du
systéme ternaire KF-UO,F,~H,0 (Sergienko & Davi-
dovich, 1968). Nous nous proposons de décrire ici sa
structure.

Techniques et méthodes expérimentales

L’appareillage utilisé se compose d’un générateur de
rayons X Philips PW 1010 muni d’une anticathode de
molytdeéne, d’un goniometre de Weissenberg et d’une
chambre de précession de Buerger. Les cristaux que
nous avons obtenus sont maclés pour la plupart et ont
des dimensions trés faibles, de ’ordre de 0,1 mm. C’est
pourquoi, il nous a été difficile de leur donner la forme
sphérique souhaitable pour une correction rigoureuse
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du phénoméne d’absorption. Le coefficient d’absorp-%’du photosommateur de Von Eller. A partir des pics

tion linéaire u du composé K;(UO,),F,, calculé pour
la longueur d’onde Ku du cuivre, est de 1250 cm™*. 1l
est de 310 cm ™! pour la longueur d’onde Ko du molyb-
déne. Par ailleurs, I’épaisseur optima d’un cristal cal-
culé selon la formule de Buerger (1966) est de 0,002 cm
pour la longueur d’onde Ko du cuivre et de 0,01 cm
pour celle du molybdene. Nous avons choisi un cristal
ayant la forme d’un polyédre assimilable & une sphére
de rayon 0:05 mm. Le choix d’un tel cristal nous a
amené 2 utiliser une anticathode de molytdéne afin de
réduire au minimum P’effet de ’absorption. Les inten-
sités enregistrées sur films et mesurées & I'aide du
microdensitomeétre Joyce ont été corrigées de I'effet de
Lorentz-polarisation, pour I'effet de I’absorption nous
avons utilisé les facteurs numériques prélevés des
International Tables for X-ray Crystallography (1967).
La valeur xR pour la longueur d’onde Ko du molyb-
dene est de 1,5.

Détermination de la structure

Rappel des caractéristiques cristallines de la maille

Le composé K4(UQ,),F, cristallise dans le systéme
monoclinique (Staritzky, Cromer & Walker, 1956).
L’observation des formes cristallines ainsi que I’ab-
sence de Ieffet piezoélectrique, a conduit ces auteurs a
conclure que le groupe spatial est C2/c. Les para-
métres de maille que nous obtenons apres affinement
moyennant le diagramme de poudre sont: a=19,860 +
0,001, b=6,110+0,001, ¢=11,706+0,004 A, f=
102,58 + 0,04°. Nous avons observé, outre les lois
d’extinction générales du groupe C2/c, la loi d’extinc-
tion spéciale k+/=2n+1 (h+/=2n+1). Sur les 930
réflexions enregistrées, seules 5 réflexions n’ont pas
obéi a cette loi. Cette loi d’extinction spéciale cor-
respond soit aux positions spéciales 4(d) et 4(c), soit,
comme nous verrons ultérieurement & ’existence d’un
pseudo-plan miroir 4 la cdte y=1. La maille élémentaire
contient 4 groupements formulaires. Par simple consi-
dération des symétries du groupe spatial nous pouvons
placer un atome d’uranium deux atomes de potassium,
deux atomes d’oxygéne et quatre atomes de fluoren posi-
tion générale. En position spéciale, de multiplicité 4, nous
devrons trouver un atome de potassium et un atome de
fluor.

Localisation des atomes d’uranium et de potassium

Les projections de la fonction de Patterson paralléle-
ment aux 3 axes de la maille ont été calculées a I'aide

" les plus intenses de la projection ac de la fonction de
Patterson, nous obtenons quatre hypothéses possibles
pour les coordonnées de l'atome d’uranium et de
potassium (Tableau 1). Les deux hypothéses 3 et 4 ont
été éliminées par un calcul de remise a I’échelle absolue.
En effet, avec les hypothéses 1 et 2, le nuage de points
pour toutes les strates de Weissenberg se concentre
autour d’une droite de pente 0,20; avec les hypothéses
3 et 4, nous obtenons pour toutes les strates skl (k=
2n+1) un nuage de points qui n’a pas I’allure d’une
droite.

Examinons donc en détail ’ensemble des positions
atomiques de ces deux hypothéses. La Fig. 1 montre
les positions des atomes lourds autour de leurs élé-
ments de symétrie dans la maille; nous constatons que
pour passer d’une hypothése a 'autre, il suffit de faire
une translation ayant pour composantes (4,0,%) pour
I’ensemble des atomes. Dans I’hypothése 1, les atomes
d’uranium les plus proches U(1) et U(2) sont reliés par
’axe binaire parallele a b et se trouvant a x=% et z=1%;
d’autre part, 'atome K(3) se trouve en position spéciale
correspondant au site d’un centre d’inversion (%,%,%).
Pour I’hypothése 2, les atomes d’uranium U(l’) et
U(2') sont reliés par un centre d’inversion situé a x=1,
y=4%, z=0, et ’atome K'(3) se trouve sur I’axe binaire
a la position (0,y,%). Cristallographiquement ces deux
hypothéses ne sont donc pas équivalentes, cependant,
tant que nous ne considérons que les positions de ces
atomes lourds, ces deux hypothéses sont identiques.
En effet, comme tous ces atomes se trouvent dans le
plan y=1, ce plan devient donc un plan miroir. Tout se
passe comme si pour ’hypothése I nousavions ajouté un
centre d’inversion au site (},1,%) et pour ’hypothése 2
un axe binaire paralléle a4 b et se trouvant a x=7 et
z=0. La translation (},0,%) correspond maintenant a
un simple changement d’origine. L’'une des conséquen-
ces dues aux positions particuliéres des atomes lourds
qui se trouvent maintenant dans le pseudo-plan miroir
a la cote y=1, c’est qu’il existe, en plus des lois d’ex-
tinction générales du groupe C2/c, la loi d’extinction
spéciale k+/=2n+1. Cela peut étre diduit simple-
ment de ’expression du facteur de structure du groupe.
Les cinq réflexions qui n’ont pas obéi a cette loi de
pseudo-extinction sont dues a des atomes légers. La
deuxiéme conséquence due a I'existence du pseudo-
plan miroir & y=1%, a été la difficulté d’éliminer 'une
des deux hypothéses. Nous étions ainsi obligé de les
mener de front jusqu’au stade final de la recherche
de la structure. La détermination de la bonne hypothese

Tableau 1. Hypothéses sur les positions des atomes d’uranium et de potassium

Coordonnées Hypothese 1
K(1) K@) K@)

X 0,022 0,18 0,25

y 0,25 0,25 0,25

z 0,40 0,15 0,50

Hypothése 2

U K1) K@ K3 U

0,115 0,27 0,07 0,50 —0,135

0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
—0,20 0,16 0,10 0,25 0,05
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n’a été possible que grace a la détermination de 1’atome
de fluor en position spéciale. La troisieme conséquence
est que la localisation des atomes de fluor et d’oxygéne
devient beaucoup plus difficile. Pour tous lesaffinements
effectués, nous avons utilisé le programme d’affine-
ment de Busing, Martin & Levy. Les calculs ont été
faits a I’aide de ’ordinateur CDC 3600 du Centre de
Calcul CIRCE d’Orsay. Les valeurs des facteurs de
diffusion atomique introduits sont ceux qui correspon-
dent a 'uranium et ’oxygéne neutres; le potassium a
I’état K* et le fluor 4 I’état F~.

Dans un premier affinement effectué simultanément
pour les deux hypothéses, nous introduisons seulement
I’atome d’uranium et nous avons affiné sur les coeffi-
cients d’échelle et les paramétres x, ),z et B (isotrope).
Le facteur R passe de la valeur 0,210 a 0,180 aprés
quatre cycles d’affinement pour les deux hypothéses. Le
parameétre y, ne s’écarte que trés peu de sa valeur
initiale 0,25, Dans un deuxiéme affinement, nous intro-
duisons les atomes d’uranium et de potassium. Pour
la premiére hypothése, I’affinement converge normale-
ment. Aprés quatre cycles, R passe a la valeur 0,130.
Pour la deuxie¢me hypothése, une premiére anomalie
apparait. En effet, pour cette hypothése, I’atome K(3)
occupe la position spéciale 4(e): (0,y,). Nous devons
donc pouvoir affiner sur le paramétre y. Or un tel af-
finement ne converge pas. Par contre, lorsque nous
bloquons y & 0,25, I’affinement converge normalement
et la valeur de R passe & 0,130. Malgré cette anomalie,
nous avons continué a travailler avec les deux hypothé-
ses pour la localisation des atomes légers. Dans un
troisiéme affinement, nous avons introduit les facteurs
de diffusion atomique corrigés de la diffusion anomale
(partie réelle et imaginaire). Cet affinement porte sur
I’ensemble des paramétres définis plus haut et nous
avons en plus rendu anisotrope I’agitation thermique
de I'atome d’uranium. Nous arrivons ainsi a faire
baisser la valeur de R jusqu’a 0,11 aprés quatre cycles
d’affinement.

Densité électronique tridimensionnelle et localisation des
atomes légers

Les densités électroniques et les séries différences ont
€té calculées a I'aide du programme écrit par Nguyen
Quy Dao (1972) pour ’ordinateur IBM 1130. Ce calcul
a été effectué pour les deux hypothéses 1 et 2.

Nous avons commencé par calculer la densité élec-
tronique faisant intervenir les signes des facteurs de
structure calculés pour 'uranium seul, ces données sont
obtenues a partir du premier affinement. L’examen de
cette densité permet d’observer nettement les pics dus
aux atomes d’'uranium et de potassium. Nous confir-
mons ainsi les positions de ces atomes diduites des
projections de la série différence. Une deuxiéme série
tridimensionnelle a été ensuite calculée dans le but de
mettre en évidence les atomes légers. Dans cette série,
la contribution de I'atome d’uranium a la densité
électronique a été soustraite. Nous devons donc pou-
voir observer les pics dus aux atomes de potassium et
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aux atomes légers. Comme les séries tridimensionnelles
se font a une échelle arbitraire pour la densité électroni-
que, cette série nous a permis de comparer les pics
observés. Comme nous connaissons les pics dus aux
atomes de potassium (K* =18 ¢) les autres pics d’in-
tensité deux fois plus faibles sont dus aux atomes légers
(F~ et O~ =10¢). Nous avons observé sur cette série 14
pics dont le poids est environ moitié de celui des
atomes de potassium et ils sont répartis deux a deux
de fagon symétrique par rapport au pseudoplan
miroir y=4%. Les coordonnées de ces pics figurent dans
le Tableau 2. Le fait que ces pics aient un poids moitié
de ceux dus aux atomes de potassium montre qu’il ne
s’agit pas d’une structure statistique. Afin d’&tre sfir
que certains de ces pics ne sont pas des pics parasites,
nous avons calculé une nouvelle série différence ol
nous avons retranché la contribution des atomes
d’uranium et de potassium. Nous observons sur cette
série encore plus nettement les 14 pics observés sur la
série précédente. Donc ces pics ne peuvent pas étre des
pics parasites, mais doivent correspondre aux atomes
1égers dédoublés.

Tableau 2. Coordonnées des pics observés sur la série
différence tridimensionnelle correspondant aux atomes

légers
N° du pic x y z Attribution
1 0,36 0 0,15 o)
1 0,36 0,5 0,15 o'(1)
2 0,42 0 0,30 0(2)
2 0,42 0,5 0,30 0'(2)
3 0,30 0,25 0,30 F(1)
4 0,30 0,15 0,09 F(2)
4 0,30 0,35 0,09 F'(2)
5 0,445 0,20 0,06 F(3)
5 0,445 0,30 0,06 F'(3)
6 0,435 0,45 0,39 F4)
6 0,345 0,05 0,39 F4)
7 0,5 0,40 0,25 F(5)
7 0,5 0,10 0,25 F(5)
© _ K3 _e. . X3 a,
unT ol e i e
u(2)
© K'(3)g, § U?ﬂ oK'(3) o $ o K3lg
u2)
@ ° °
Kl Ki3le
© k@g 5 O w@g 4 O k@4
i ] K(3) ® K(3)
e i 3
o
®

Fig. 1. Position des atomes lourds pour les hypothéses 1 et 2
dans la section y=%. ® Atomes d’uranium correspondant a
I’hypothése 1. © Atomes d’uranium correspondant 2
I’hypothése 2.
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(a) Elimination de I'hypothése de structure n°2
L’examen de séries différences calculées a partir des
hypothéses de structure 1 et 2 montre que nous pou-
vons désormais écarter définitivement ’hypothése 2;
en effet, aucun des 14 pics dus aux atomes légers de
cette hypothése ne se trouve en position spéciale de
multiplicité 4. Or, nous savons qu’il existe aux moins
un atome de fluor qui doit se trouver en position spéci-
ale. Au contraire, pour I’hypothése 1, les picsn® 7 et 7'
(Tableau 2) se trouvent sur I’axe binaire 4 x=0et z=}%
et sont symétriques, comme nous devons nous y at-
tendre par rapport au pseudo-plan miroir a y=4%.

(b) Localisation des atomes légers

Afin de résoudre la difficulté qui consiste & choisir
quels sont les pics dus a la structure réelle, nous avons
commencé par calculer les distances U-atomes Iégers.
Les distances U-1, U-1, U-2 et U-2' sont de I’ordre
de 1,80 A; d’autre part, les angles 1-U-2 et 1'-U-2'
sont approximativement de 180°; o1, nous savons que
I'ion uranyle est linéaire et la distance U-O est de
’ordre de 1,8 A. Les pics 1,1’, 2, et 2" correspondent
aux atomes d’oxygéne. Il suffit donc d’en prendre une
paire. L’autre paire est due 2 la structure symétrique.
Les autres pics, 2 des distances de I’ordre de 2,25 A,
proviennent des atomes de fluor. Connaissant I’axe de
I’ion uranyle, nous avons choisi les atomes de fluor dela
structure en cherchant si parmi les pics observés nous
pouvons trouver cing pics qui peuvent étre dans un
plan approximativement perpendiculaire & ’axe O-U-
O. Nous avons effectivement trouvé, parmi les dix
pics restant, cinq désignés dans le Tableau 2 par les
numéros 3 a 7. Nous les avons considérés comme ap-
partenant 2 la structure réelle.

(¢) Affinement général de la structure

Un dernier affinement a été effectué avec tous les
atomes de la structure; aprés six cycles d’affinement
portant sur les coefficients d’échelle des différentes
strates et les coordonnées des atomes, ’atome d’ura-
nium étant anisotrope, les autres coefficients d’agita-
tion thermique restent isotropes; le facteur R passe de
0,11 4 0,088; les variations sur les paramétres sont au
maximum de I’ordre de 5 de la valeur des écarts types.
Enfin nous avons effectué une derniére série différence
dans laquelle nous avons soustrait la contribution de
tous les atomes de la structure. Nous avons observé
sur cette série seulement deux pics résiduels d’intensité
5 e A3 autour de la position de I’'atome d’uranium,
aucun autre pic n’a été observé par ailleurs. Nous don-
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nons dans le Tableau 3 les coordonnées affinées de tous
les atomes.*

Tableau 3. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique
Les écarts-type sont indiqués entre parentheses.
(a) Coordonnées atomiques

x y z

U 0,11222 (8) 0,249 (2) 0,2161 (1)
K(1) 0,0218 (5) 0,236 (6) 0,4150 (9)
K(2) 0,1835 (5) 0,233 (4) 0,1312 (8)
K(@3) 0,25 0,25 0,50

F(1) 0,296 (2) 0,199 (5) 0,302 (3)
F(2) 0,304 (2) 0,103 (7) 0,082 (3)
F(3) 0,435 (2) 0,174 (7) 0,060 (3)
F(4) 0,411 (2) 0,435 (6) 0,396 (3)
F(5) 0,50 0,398 (9) 0,25

o(1) 0,418 (2) 0,005 (9) 0,277 (4)
0(2) 0,357 (2) 0,524 (5) 0,155 (3)

(b) Facteurs d’agitation thermique

U (anisotrope) K,F, O (isotrope)
11 0,00058 (2) K1) 2,12
22 0,0083 (3) K2) 1,92
33 0,00117 (6) K(3) 1,9 (2)
12 0,0012 (3) F(1) 2,0(5)
13 0,00021 (3) F@2) 22(5
23 0,0023 (5) F(3) 2,5 (5)

F(4) 1,9 (5)
F(5) 22(7)
o) 25
o2 095

Description de la structure

La Fig. 2 représente la vue stéréoscopique de la struc-
ture du composé Ks(UO,),F,. Nous constatons que la
structure est composée d’ions binucléaires (UO,).F3~
entourés d’ions K*.

L’ion binucléaire (UO,),F3~

L’ion complexe observé dans la structure, peut €tre
considéré comme formé par la condensation de deux
ions UO,F3~ ayant la forme d’une bipyramide penta-
gonale. Pour chaque bipyramide de I'ion bicondense,
I’axe est constitué par I'ion UO3* pratiquement liné-
aire ('angle O-U-O est égal a 178 +3°) la distance

* Une liste de facteurs de structure a été deposée a la
British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 30257, 8 pp.). Des copies peuvent étre obtenues en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union
of Crystallography, 13 White Friars, CH1 1 NZ, Angleterre.

Fig. 2. Vue stéréoscopique de la structure du composé Ks(UO,),F,.
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moyenne U-O dans I'ion UO%+ est de 1,79+0,08 A
(Tableau 4). Les cing atomes de fluor, se placent
pratiquement dans un plan perpendiculaire a l'axe
O-U-0O. La distance U-F libre est de 2,29, celle de
U-F ponté est de 2,35 A. Le pentagone de base est
régulier puisque les angles F-U-F sont de 72+ 2° en
moyenne (Fig. 3). La condensation des deux bipyra-
mides UO,F2~ pour donner lieu & I'ion binucléaire
(UQO,),F3~ se fait par mise en commun d’un sommet du
pentagone. Cependant, les axes des deux bipyramides
ne sont pas paralléles, mais font un angle qui est celui
des deux plans moyens des atomes de fluor ayant pour
valeur 120°, L’angle U(1)-F(5)-U(2) est de 135° la
distance entre deux atomes d’uranium appartenant aux
deux bipyramides liées est de 4,34 + 0,01 A. L’équation
du plan moyen formé par les atomes d’uranium les
atomes de fluor F(1), F(3), F(4), F(5), F(2) est la sui-
vante:
0,75x—2,12y 40,70z =4,56 .

L’angle que fait ce plan avec I’axe binaire y est de 31°,
alors que I’angle entre ce plan et les plans principaux
sont de 68° pour le plan ab et 66° pour le plan bc. Les
écarts des atomes par rapport au plan moyen sont
rapportés dans le Tableau 5. Nous constatons que ces

Tableau 4. Distances et angles caractéristiques
de I’ion (UQ,),F3~

0(1)-U—0(2) 178 (4) ° U(D-U@) 4341 A
O()-U—F(1) 86 (4) U—o() 1,71 (8)
O()-U—F(2) 94 (4) U—o0(2) 1,87 (8)
O()-U—F@3) 89 (4) U—F() 2,29 (6)
O(1)-U—F(4) 94 (4) U—F(Q2)  221(6)
O()-U—F(5)  92(4) U—F@3) 2,27 (6)
0(2-U—F(l) 93 (4) U—F@) 234 (6)
0(2-U—F(2) 87 (4) U—F(5) 2,35 (6)
O(2-U—F(3) 92 (4) O()-F() 2,77 (10)
O(2-U—F@)  84(4) O()-F(2) 2,91 (10)
0(2-U—F(5) 86 (4) O(1)-F3) 2,83 (10)
F(1)-U—F(2) 73 (2) O(1)-F(4) 3,00 (10)
F(2-U—FQ3) 74 (2) O(1)-F(5) 2,96 (10)
F(3)-U—F() 71 (2) 0(2)-F(1) 3,05 (10)
F(5-U—F@) 70 (2) 0(2-F(2) 2,84 (10)
F(5-U—F() 71 (2) 0(2)-F(3) 2,99 (10)
F(2-O(1)-F(3) 56 (2) O(2)-F(5) 2,92 (10)
F(3)-O(1)-F(5)  55(2) F()-F(2) 2,68 (8)
F(4)-O(1)-F(5) 54 (2) F(2-F(3) 2,70 (8)
F(4)-O(1)-F(1) 56 (2) F(3)-F(5) 2,69 (8)
F(1)-O(2)-F(2) 54 (2) F(5)-F(4) 2,72 (8)
F(2-0(2-F(3)  55(2) F(4)-F(1)  2.72(8)
F(3)-0(2)-F(5) 54 (2) 0(2)-F(4) 2,84 (10)
F(4)-0(2)-F(5) 56 (2)

F(4-0(2)-F(1) 54 (2)

U—F(5)-U 135 (2)

F()-O(1)-F(2) 56 (2)

STRUCTURE CRISTALLINE DE K;(UO,):F,

écarts sont supérieurs aux écarts types des positions
atomiques; cependant, ils restent assez faibles. Le
Tableau 6 montre les déplacements quadratiques moy-
ens de 'atome d’uranium ainsi que leur direction rap-
portée aux trois axes trirectangles définis par: x identi-
que & a, y identique & b, z perpendiculaire au plan xy.
Nous constatons que la direction de la plus grande
agitation n’est pas la méme que celle de ’axe O-U-0,
mais fait un angle de 60° environ avec cet axe; elle est
donc paralléle a I'axe O-U-O de la bipyramide jumelle.

Tableau 5. Ecarts des atomes par rapport au plan moyen

U F(1) F(2)
0,25 0,02 -0,25
F(3) F(4) F(5)
0,10 —0,16 0,02

Tableau 6. Déplacements quadratiques moyens de
Patome d’uranium et leurs directions

Les directions sont données par les trois cosinus directeurs par
rapport a un systéme d’axes trirectangles.

Déplacement Direction
quadratique moyen
H(l) H(2) H(3)
0,0228 0,378 0,809 0,449
0,0083 0,860 —0,127 —0,495
0,0020 0,343 -0,573 0,744

Le polyédre de coordination de I’ion (UO,),F3~

Lorsque nous considérons I'ensemble de la structure,
nous pouvons définir un polyédre constitué d’ions K+
entourant I'ion (UQ,),F3~ (Fig. 4). Ce polyédre est un
prisme hexagonal terminé par deux pyramides trigo-
nales. Chaque sommet du polyédre est occupé par un
atome de potassium, mais en plus, il y a un atome au
milieu de chaque aréte du prisme; il y a donc en tout
20 atomes de potassium entourant I’ion (UO,),F3~; le
Tableau 7 résume les principales distances entre les
atomes de potassium et les autres atomes de la struc-
ture. Nous constatons que la distance la plus courte
entre un atome de potassium et un atome de fluor est
de 2,50+0,06 A, la distance moyenne K-F est de
2,80 A, alors que la distance K—O est de 2,90 + 0,08 A.

La succession des polyedres dans la maille se fait de
la maniére suivante: lorsqu’on effectue la section par le
plan y =1, on obtient alternativement des sections lon-
gitudinales du polyédre qui ont la forme d’un hexagone
et conjointement des faces longitudinales du polyédre

Fig. 3. Vue stéréoscopique de I'ion (UO,),F3~.
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qui ont la forme d’un parallélogramme. La Fig. 5§
représente I’enchainement de ces polyédres dans le plan
de cote y=1.

Tableau 7. Distances entre les trois atomes de potassium
et les atomes les plus proches

K(1)-0(1) 2,87 (6) A
K(1)-2F(3) 2,70 (6)
K(1)-2F(4) 2,60 (6)
K(1)-F(5) 2,80 (6)
K(2)-0(1) 2,97 (6)
K(2)-F(4) 2,60 (6)
K(2)-2F(2) 2,73 (6)
K(2)-F(1) 2.96 (6)
K(2)-F(3) 2,93 (6)
K(3)-20(1) 2,83 (6)
K(3)-2E(1) 2,69 (6)
K(3)-2F(2) 2,50 (6)
K()-U(1) 4,20
K(2)-U(1) 3,80
K@3)-U) 4,50

K(3) K(1) K(2)

VR

K(ZN)

K(2)

N\
K(2) K(1)
“ 8,40
Fig. 4. Polyédre de coordination de I’ion (UQ,),F3~.

K(3)

Fig. 5. Enchainement des polyédres de coordination dans le
plan y=4%.
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Discussion

La structure du composé Ks(UQ,),Fyest donc constituée
d’ions binucléaires (UO,),F3~ formés par la mise en
commun d’un atome de fluor entre deux ions UO,F3-.
Cette condensation ne change pratiquement pas la con-
figuration de I'ion UO,F2~, puisque les distances U-F
et U-O restent égales, aux erreurs expérimentales pres,
a celles de I'ion UO,F3~. Par contre, la condensation
fait incliner I’axe de chaque bipyramide par rapport a
Pautre d’un angle ayant pour valeur 120°. Nous
remarquons que dans un autre type de condensation
observé déja pour Iion (UO,),F¢~ (Nguyen Quy Dao,
1972; Brusset, Nguyen Quy Dao & Rubinstein-Auban,
1972) ott les deux ions UO,F2~ se partagent deux atomes
de fluor; les axes des bipyramides accolées restent paral-
I¢les. Pour cette derniére condensation, la longueur de
la liaison U-F ponté (2,40 A) est plus grande que celle
de la liaison U-F libre (2,25 A); et la base pentagonale
se trouve déformée puisque ’angle que font les deux
liaisons U-F pontées est de 62 + 3° au lieu de 72° pour
’angle entre deux liaisons U-F libres. Enfin signalons
que la distance U-U pour I'ion bicondensé avec mise
en commun d’un sommet est de 4,34 A, alors qu’elle
est de 4,04 A pour le deuxieme type de condensation.

Nous pouvons, par ailleurs, comparer la structure du
composé¢ KsUO,),F, a celle du composé
Cs,(U0O,),V,04 ol nous avons remarqué le méme type
de condensation. En effet, la structure de ce composé
est formée de groupements UO,0, ayant la forme bi-
pyramide pentagonale; ces groupements se condensent,
pour donner des chaines bidimensionnelles, de deux
maniéres différentes, I’'une consiste en la mise en com-
mun d’une aréte comme dans I’ion (UO,),F¢~ et I’autre
par la mise en commun d’un sommet comme nous avons
observé pour I'ion (UO,),F3~. Nous avons constaté
encore dans cette structure que pour le premier type de
condensation les axes uranyle O-U-O sont paralléles
alors que pour le deuxiéme type; les axes O-U-O sont
inclinés I’'un par rapport a I’autre.

Nous remercions M Jean Hornung, Chef de Travaux
a I’Ecole Centrale des Arts et Manufactures pour son
aide matérielle.
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