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(Zalkin, Forrester & Templeton, 1964), UCI4, ThCl4, 
PaC14 and NpC14 (Taylor & Wilson, 1973b) and PaBr4 
(Brown, Petcher & Smith, 1971). Uranium tetrabromide 
is thus a further example of the diversity of crystal 
structures found in the actinide tetrahalide series. 
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Structure Cristalline de K 6 M g O 4  
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Crystals of K6MgO4 have been prepared by the action of melted KzO on MgO. The symmetry is hexag- 
onal, space group P63mc; the unit cell parameters are: a=8"47a+0"005, c=6"58s+0"003 /~, Z=2.  
The structure contains regular MgO4 tetrahedra and can be described as being made up of two types of 
antiprisms linked by short O-K bonds. 

L'action du monoxyde de potassium K20 sur les oxy- 
des alcalinoterreux semble n'avoir fait l 'objet d'aucune 
6tude approfondie. Cependant dans une note r~cegte 
Bardin, Avallet & Cassou (1974) ont r6v616 l'existence 
d'une phase K6MgO4 qu'ils ont caract6ris6e par ana- 
lyses chimique et radiocristallographique. Ils propo- 
sent une indexation du spectre de poudre, en attri- 
buant b. la phase une sym6trie hexagonale. 

Nous avons pr6par6 K6MgO4 5. 800°C sous atmo- 
sphere d'azote anhydre par action de K20 sur MgO 
en proportions stoechiom6triques. La r6action est com- 
plete au bout de trois heures et laisse apparaitre par 
refroidissement lent des aiguilles monocristallines de 
K6MgO4. 

Etude radiocristallographique 

Le monocristal choisi pour l'6tude structurale avait la 
forme d'une aiguille de 0,9 mm de longueur dont la 
base triangulaire mesurait en moyenne 0,2 mm de c6t6. 
Compte tenu de son hygroscopicit6, le monocristal a 

6t6 introduit dans un tube capillaire de 0,3 mm de 
diam&re. 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg 6tablis 
suivant l'axe Oz ont permis de d6terminer la sym6trie 
et les param~tres cristallins. K6MgO4 cristallise dans 
le syst6me hexagonal, les param&res a =  8,478 + 0,005 
et c=  6,58s + 0,003 A, ont 6t6 affin6s/t partir du spectre 
de poudre. 

La seule condition d'existence relev6e sur les clich6s 
de Weissenberg et de Buerger, hh2hl: l=2n, est com- 
patible avec les groupes d'espace P63mc, P-62c et 
P63/mmc. La densit6 mesur6e par Bardin, Avallet & 
Cassou (1974) impliquait deux motifs K6MgO4 par 
maille. 

D~termination de la structure cristalline 

Les intensit6s des diverses r6flexions hkl ont 6t6 mesu- 
r6es /t l'aide d'un diffractom~tre automatique Enraf-  
Nonius CAD 3. Les 643 r6flexions ind6pendantes s61ec- 
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tionnSes pour 0 < 30 ° satisfont au test relatif & l'inten- 
sits mesurSe: Ihkt > 1,5 a(Ihkt). 

La radiation Kc¢ utilisSe est celle d'une anticathode 
de molybd~ne rendue monochromatique par une lame 
de graphite. Etant donn6 les dimensions du cristal au- 
cune correction d'absorption n'a StS effectuSe. 

Les intensitSs ont 6t6 corrigSes du facteur de Lorentz- 
polarisation. Les facteurs de diffusion relatifs au potas- 
sium, au magn&ium et ~. l'oxyg~ne sont extraits des 
tables de McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hub- 
bel (1969). 

Les calculs ont StS effectuSs sur C.I.I. IRIS 80. 
La dSconvolution de la fonction de Patterson 

P(u, v, w) montre que les pics prSsents sont compatibles 
avec les groupes d'espace P6smc et P6s/mmc. Les vec- 
teurs K - K  r&SlSs par la fonction de Patterson impli- 
quent que les atomes de potassium occupent des posi- 
tions x,~,z. Dans le groupe P6s/mmc une telle position 
entratnerait pour ces atomes l'existence d'un pic en 
position 0,0,z. L'absence de ce pic nous a conduit ~. 
exclure ce groupe. 

L'&ude de la fonction de Patterson a permis de dS- 
terminer, dans le groupe d'espace P6smc qui a St6 re- 
tenu, les coordonn6es rSduites des deux atomes 
'lourds' de potassium: 

K(1): 6(c) x,.~,z; x - 0 , 1 4 ,  z = 0 , 0 0 ,  
K(2): 6(c) x,.~,z; x=0,46,  z =0 ,32 .  

La cote z du potassium K(1) a &6 fixSe & la valeur 
z=0,00  afin de donner une origine b. la structure dans 
la direction de l'axe Oz. 

Un calcul d'affinement effectuS/t partir de ces co- 
ordonnSes rSduites montre un accord satisfaisant entre 
les facteurs de structure calculSs et observSs ;* la valeur 
du facteur R obtenu est alors de 0,25. 

La fonction de densitS Slectronique O(x,y,z) a per- 
mis de d&erminer les coordonnSes de l 'atome de mag- 
nSsium Mg et des deux atomes d'oxyg~ne O(1) et 0(2). 

Mg 2(b) a x, 2_, z avec z = 0 , 2 2 ,  
O(1) 6(c) x, 2, z avec x=0 ,20  et z = 0 , 6 2 ,  
0(2) 2(b) ½, 2, z avec z =  0,52. 

Quelques cycles d'affinement effectuSs & partir de ces 
positions nous ont donnS, pour l'ensemble des 643 
rSflexions hkl, un facteur R = 0,047. 

Nous avons rassemblS au Tableau 1 les coordon- 
nSes rSduites et les facteurs d'agitation thermique iso- 
trope des divers atomes et au Tableau 2 les distances 
interatomiques. 

Description de la structure 

La projection de la structure sur le plan xOy est re- 
pr6sent6e 5. la Fig. 1. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30499:5 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant &: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 l NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn~es rdduites des atomes 
dans K6MgO 4 

Positions x y 
K(1) 6(c) 0,1439 (1) -0,1439 
K(2) 6(c) 0,4648 (1) - 0,4648 
Mg 2(b) -32 ½ 
O(1) 6(c) 0,2022 (4) -0,2022 
0(2) 2(b) ] ½ 

Z 

0,0000 
0,3216 (2) 
0,2154 (4) 
0,6158 (4) 
0,5182 (9) 

B(A 2) 
1,34 (1) 
1,26 (1) 
0,66 (3) 
1,10 (3) 
1,27 (7) 

Tableau 2. Distances 
+ 

interatomiques (A) (erreur 
0,02 A) 

Mg--O(1 l) 2,03 K(lt)--O(1 ii) 2,67 
Mg--O(1 'i) 2,03 K(ll)--O(2 ') 2,79 
Mg--O(1 m) 2,03 K(21)--O(2 t) 2,78 
Mg--O(2 l) 1,99 K(2")-O(1 ~v) 2,73 
K(11)--K(l u ) 3 , 9 1  K(2m)-O(1 Iv ) 2,94 
K(ll)--K(I m) 3,66 K(2tv)-O(2 I) 3,23 
K(1 t)--K(21 ) 3,25 O(11)--O(111 ) 3,33 
K(2m)-K(2 i) 3,34 O( 1 t)--O(21) 3,28 
K(2m)-K(2 iv) 3,45 

@ 0 
@ 0 

x 
/ '  ~ K(2"')@ ~ j 

/ ~ Mg(72) ~ / K(I)@ O0'vl ~ ,' 0 
/ ~"  "+i' 0(2)~2 / 

K(2i ) fc~uUI (~'~v,'~', (~-~// 

] , . . .  ( ) , ~  , 
K(I") 0 /,O(lii)~ 52(i~O(2LO(1iii)@ ,,// @ 0  

r~ , '  (@~-~' ~ - .~ r~  ,, ~ ¶ M9 
K(~i) z"K(li~ ' ' '  @ ~ ,,' ~ 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOy. 

0(1) ~ K(2) v 

Mot i fA 

, K(1)~" ~ 
Motif B 

Fig. 2. Motif A (KsOs) et motif B (K6) de la structure K6MgO4. 
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Fig. 3. Assemblage des motifs A et B projet6s sur le plan xOy. 

Chaque atome de magn6sium est entour6 de quatre 
atomes d'oxyg~ne [3 atomes O(1) et 1 atome 0(2)] 
constituant un t6tra~dre MgO4 pratiquement r6gulier 
[Mg-O(1)=2,03,  Mg-O(2)=  1,99 A]. 

La Fig. 2 repr6sente les deux motifs A et B h partir 
desquels le r6seau de K6MgO4 peut ~tre d6crit. 

Le motif A de formule K303 est constitu6 par trois 
atomes de potassium K(2) et trois atomes d'oxyg6ne 
O(1) qui forment un antiprisme ~. base triangulaire. 
Celui-ci est surmont6 dans la direction Oz du t6tra6dre 
(MgO4) avec mise en commun des trois atomes d'oxy- 
g~ne O(1), le magn6sium et l'oxyg~ne 0(2) se situent 
sur l'axe d'ordre 3; l'enscmble ainsi constitu6 peut se 
formuler K3MgO4. Les distances K(2)-O(1) sont 6gales 
~. 2,73 A, les distances K(2)-K(2) et O(1)-O(1) sont 
respectivement de 3,34 et de 3,33 A. 

Le motif B de formule K 6 compos6 exclusivement 
d'atomes de potassium K(1) est un antiprisme ~ base 
triangulaire de hauteur c/2. Dans la direction Oz les 
motifs B constituent une chaine qui laisse apparaitre 
en son sein un v6ritable tunnel. Les distances K(1)-K(1) 
dans un mSme plan sont de 3,66 A, les distances K(1)- 
K(1) entre deux plans de base de 3,91 A. 

Le motif B centr6 sur l'axe 63 est reli6 ~. six motifs A 
par l'interm6diaire de six liaisons courtes K-O (2,67 A) 

qui assurent la coh6sion de la structure. Les motifs A 
sont dispos6s en couronne autour de chaque motif B 
comme le montre la Fig. 3. 

Nous avons remarqu6 la grande analogie que pr6- 
sente cette structure avec celle de Ba4OC16 publi6e par 
Frit, Holmberg & Galy (1970). Comme le met en 6vi- 
dence le Tableau 3, dans lequel nous avons translat6 
l'origine de la maille de Ba4OCl6, les positions occu- 
p6es par le potassium, le magn6sium et l'oxyg~ne dans 
K6MgO4 sont homologues respectivement de celles du 
chlore, de l'oxyg~ne et du baryum dans Ba4OC16. De 
plus les valeurs des distances interatomiques observ6es 
dans ces deux structures sont en tr~s bon accord avec 
les valeurs calcul6es ft. partir des rayons ioniques pro- 
pos6s par Shannon & Prewitt (1969). 

Tableau 3. Comparaison des coordonnkes des atomes 
homologues dans K6MgO4 et Ba4OCI6 

Positions x y z 
K(1) 6(e) 0,1439 - 0,1439 0,0000 
CI(1) 0,1456 -0,1456 0,0000 
K(2) 6(c) 0,4648 - 0,4648 0,3216 
C1(2) 0,4704 -0,4704 0,3118 
Mg 2(b) ~ ~- 0,2154 
O ~- ½ 0,2049 
O(1 ) 6(c) 0 ,2022 -- 0,2022 0,6158 
Ba(1) 0,1955 0 , 1 9 5 5  0,6074 
0(2) 2(b) ~ ½ 0,5182 
Ba(2) ] ½ 0,5440 

Les comparaisons effectu6es entre Ba4OCI6 et 
K6MgO 4 permettent de d6duire que ces deux phases 
sont antistructurales. 
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