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deux cas, chaque prisme est lié a cinq octaédres
différents: dans le cas du lanthane les liaisons octa-
édres—prismes se font par lintermédiaire de quatre
arétes et un sommet, dans le cas du samarium par deux
arétes et trois sommets.

Les composes ternaires Ln,SnS; existent avec les
terres rares, du lanthane au dysprosium. Contrairement
a nos suppositions, qui reposaient sur Iobservation
d’une discontinuité entre le néodyme et le samarium, la
structure de Sm,SnS; s’est révélée peu différente de
celle de La,SnS;. En effet, dans les deux cas, tous les
atomes occupent les mémes sites. La seule différence
porte sur la coordinence de la terre rare, qui passe de
neuf pour le lanthane a huit pour le samarium, 4 la suite
de I'allongement de I’'une des distances Ln—S.

Une semblable évolution de la coordinence d’un
atome, au sein d’une famille structurale par ailleurs
homogene, est relativement exceptionnelle. Elle a déja
été signalée dans la famille des composés hexagonaux
Ln¢B,C,X,, (Flahaut & Laruelle, 1970; Collin, 1971;
Collin, Etienne, Flahaut, Guittard & Laruelle, 1973).
Elle se fait d’ailleurs suivant le méme processus, par
allongement de l'une des distances Ln—S équatoriales
que forme le soufre dans les coordinences huit-
prismatiques, ou neuf-prismatiques de la terre rare.
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Mais, tandis que dans ce dernier cas le changement
de structure parait s’établir progressivement, il semble
au contraire discontinu dans la famille des composeés
Ln,SnS;.

Le cristal utilisé pour cette étude a été préparé au
Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculte des
Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de Paris, par
Mlle M. Guittard, avec la collaboration technique de
Mile C. Lavenant, que nous remercions.
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Abstract. Na,ZnThF,,, hexagonal, P321, a =
10-116 (2), ¢ = 13-255 (2) A, Z = 2. The structure was
refined to R = 0-052 for 1790 independent refiexions.
Intensities were measured diffractometrically. The
initial aim was to prepare a-NaThF; the presence of
two Zn ions in the asymmetric unit resulted from the
method of preparation of single crystals. This structure
contains four rings of Th polyhedra. Na and Zn are
located between the Th rings along the ternary axis.

Introduction. Dans le but de comparer le comporte-
ment des actinides, nous avons synthétisé la série de
composeés isostructuraux Na,4 F;, (4" = Th, U, Np,
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Pu). Nous avons alors constaté que le thorium
présentait un comportement différent de celui des
autres cations. Par réaction dans I’état solide de NaF et
ThF, nous n’avons jamais obtenu Na,ThF;, mais un
compose noté a-NaThF, dans la littérature (Thoma,
Insley, Landau, Friedman & Grimes, 1959). Nous
avons entrepris de préparer des monocristaux de cette
phase, car étant donné le rayon ionique du thorium
tétravalent, a-NaThF, est susceptible d’étre utilisée
comme matrice pour |’¢tude de propriétés physico-
chimiques des éléments de structure électronique S /™.
Les monocristaux sont préparés en utilisant la
méthode des flux de chlorures. Notre choix s’est porté
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sur le mélange eutectique NaCl-ZnCl,. Plusieurs essais
ont été effectués et c’est ’équation réactionnelle NaF +
ThF, + 2(NaCl-ZnCl,) qui conduit aux meilleurs
résultats. Le meélange des constituants, longuement
degazé sous vide secondaire, est chauffé a 1023 K en
atmospheére d’argon. Un refroidissement lent (5 K h~1)
suivi d’'une trempe a 823 K (NaThF; a= NaThF8:
813 K; Thoma et al., 1959) permet d’obtenir de
nombreux monocristaux incolores en forme de prismes
allongés. Bien qu’une étude préalable ait montré qu’il ne
se formait aucun composé par réaction dans I’état
solide dans le systéme ZnF,-ThF,, les dosages effec-
tués et ’étude structurale concluent a la présence d’ions
Zn** dans la structure.

Le monocristal étudié est un prisme a base hexagon-
ale de dimensions 0,134 x 0,156 x 0,166 mm. Aucune
condition d’extinction n’a été relevée sur les clichés de
Weissenberg ou de précession. Les paramétres ont été
affinés par moindres carrés dans le systéme hexagonal.

L’étude a été conduite a partir de données recueillies
sur un diffractomeétre Philips PW 1100 muni d’un
monochromateur en graphite. Les mesures ont été
faites avec la radiation Mo Ka par la méthode
d’intégration /26 (@ variant de 2 a 40°), avec une
vitesse de balayage de 0,04° s~!. Trois raies de
référence étaient remesurées toutes les heures. 2764
réflexions indépendantes furent enregistrées dans ces
conditions et corrigées des facteurs de Lorentz—
polarisation. Des corrections d’absorption ont éte
effectuées en utilisant la méthode analytique de de
Meulenaer & Tompa (1965), a I’aide du programme
AGNOST (Ahmed, 1974): u(Mo Ka) = 43,8 mm~".

L’¢tude de la fonction de Patterson tridimen-
sionnelle nous a permis de localiser les atomes de
thorium dans le groupe d’espace P321 et de prévoir la
position des atomes de fluor et de sodium.

Une premiére série d’affinements par moindres
carrés a été effectuée en ne mettant que les atomes
lourds; elle a permis de corriger successivement le
facteur d’échelle, les coordonnées puis les facteurs
d’agitation thermique isotrope de ces atomes. Une
synthése de Fourier différence permet ensuite de placer
dix F~ et cing Na* indépendants. Les positions et les
facteurs d’agitation thermique de ces atomes affinés ont
permis de constater les faits suivants: les Na* situés en
(0,0,0) et (0,0,3) ont un facteur d’agitation thermique
isotrope fortement négatif’; par contre I’'atome noté F(2)
posséde un facteur d’agitation thermique isotrope
fortement positif. Une série différence confirme cette
constatation: on note la présence de ‘résidus’ impor-
tants en (0,0,0) et en (0,0,4). Le mode de préparation
des monocristaux nous a suggéré I’hypothése d’un
remplacement partiel de Na* par Zn?*.

Un grand nombre de monocristaux, broyés et
pastillés, ont été analysés a 1’aide de la microsonde de
Castaing. La présence de Zn?* a été confirmée et la
quantité présente dans I’échantillon moyen préparé est
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en bon accord avec les résultats radiocristallo-
graphiques.

Nous avons donc placé deux atomes Zn(1) et Zn(2)
respectivement en 1(a) et 1(b), et attribué un poids
statistique [£ d’occupation du site 6(g) a F(2)I.

Apres une série d’affinements [programme AFFINE:
modification du Busing, Martin & Levy (1962)], puis
en éliminant les réflexions pour lesquelles I < 3g(J),
nous obtenons R = 0,052 et R, = 0,061 pour les 1790
réflexions restantes [w = 1/6XF,), o(F,) =
o(F2)/2F,.* Les facteurs de diffusion atomique sont
ceux des International Tables for X-ray Crystallog-
raphy (1974); nous avons pris en compte la dispersion
anomale des atomes lourds.

Discussion. Les paramétres atomiques sont consignés
dans le Tableau 1 et les principales distances inter-

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 34638: 10 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Parameétres de position atomique (x 10%) et
Jacteurs de température isotropes (B équivalent
isotrope pour les atomes de thorium)

Position x y z B (AY)

Th(l)  6(g) 4028 (1) 794 (2) 1491 (1) 0,7

Th(2) 6(2) 4007 (1) 3235(2) 6484 (1) 0,6
Zn(1) 1(a) 0 0 0 2,3(2)
Zn(2)  1(b) 0 0 3 22(2)
Na(l) 2(c) 0 0 2624 (15) 2,8(2)
Na(2) 2(d) { 3 893(15) 1,0 (3)
Na(3) 2(d) { $ 6012(16) 1,2(3)
F(1) 6(g) 1315(27) 4369 (24) 348(14) 1,1(3)
0,66F(2) 6(g) 2040 (26) 898 (29) 927(17)  0,9(3)
F(3) 6(g) 5228 (18) 3404 (18) 1178 (12) 1,4 (2)
F(4) 6(g) 1195(23)  5861(21) 2005 (13) 1,5(3)
FG5)  6(g) 1220 (22) 3166 (23) 2231(12) 1.2(2)
F(6) 6(g) 5244 (22) 1111(22) 3086 (13) 1,4 (3)
F(7) 6(g) 3142 (24) 1933 (23)  2652(12) 1,4 (3)
F(8) 6(g) 1510 (16) 4948 (17) 3989 (11) 1,1(2)
F(9) 6(g) 840 (20) 8949 (22) 4104 (12) 1,0 (2)
F(10) 6(g) 4433 (24) 3134 (22) 4661 (14) 1,2(3)

Fig. 1. Projection partielle dans le plan xyO.
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Tableau 2. Entourage des cations

Dans le calcul il a été tenu compte de la précision sur les
parametres de la maille.

Th(D-FQ2)  220(3)A x0-66 Th(2—F(©9 231 (2)A
Th()-F(5) 2,30 (2) Th(2~F(4) 2,33 (2)
Th(1)-F(3) 2,30 (1) Th(2Q-F(7)  235(2)
Th(1)-F(3)  2,33(2) Th(2)-F(10) 2,37 (3)
Th()-F(7)  235(2) Th(2-F(8) 239 (2)
Th()-F(6) 2,39 (2) Th(2-F(6) 2,44 (3)
Th(1)-F()  239(2) Th(2)-F(8)  245(2)
Th(1)-F(1) 2,48 (2) Th(2-F(5)  245(2)
Th()-F(@4) 2,50 (2) Th(2)-F(10)  247(2)
(Th(1)—F) 2,36 (Th(2)—F) 2,39
Zn(1)-FQ2)  2,17(2)6 x Na@)—-F() 2,26 (2)
Zn(2)-F(9) 2,04 (2) 6 x Na@)-F(1)  2,32(2)
Na()-F(9)  2,57(3)3 x Na()-F(1) 2,36 (2)
Na()=F(7)  2,78(2)3 x Na(2)-F(4)  237(2)
Na(I)-F(5)  2,85(2)3 x Na(2-F(4)  238(2)
Na()-F(2)  288(3)3x 066 Na(2~F(4)  244(2)
(Na()-Fy 2,76 (Na(2-F) 2,355
Na@3)-F(6)  2,28(2) Zn(1)-Na(l) 3,48 (2)2 x
Na(3)-F(6) 2,29 (2) Zn(2)-Na(l)  3,15(2)2 x
Na(3)-F(10) 2,29 (3)

Na(3)-F(10) 2,35 (3)

Na(3)-F(6)  236(2)

Na(3)-F(10) 2,39 (3)

(Na(3)-F) 2,33
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Fig. 2. Arrangement cationique le long des axes ternaires.

atomiques dans le Tableau 2. La Fig. 1 est une
projection partielle sur le plan xyO de deux anneaux de
thorium entourés de leur cortége de fluor [Th(l),
z~0,85 et Th(2), z~0,65]. La Fig. 2 montre
Pempilement des cations (Zn et Na) le long des axes
ternaires.
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Les deux atomes de thorium indépendants sont
entourés de neuf atomes de fluor a des distances
moyennes de 2,36 et 2,39 A |en toute rigueur en raison
des lacunes existant sur le site F(2), 'atome de thorium
Th(1) n’est entouré statistiquement que de 8,66 atomes
de fluor]. Na(2) et Na(3) sont entourés de six atomes de
fluor & des distances comprises entre 2,26 et 2,44 A,
Na(1) est statistiquement entouré de 11 atomes a une
distance moyenne Na—F = 2,76 A.

Les atomes de zinc sont au centre d’un octaédre
d’atomes de fluor, mais dans le cas de Zn(l), cet
octaédre est constitué par les atomes F(2), présents
seulement aux 4. Toutes les distances F—F ont été
calculées: la plus courte d’entre elles [F(10)—F(10) =
2,45 A] est en bon accord avec la valeur du rayon
ionique admise pour 'ion F~.

Ce travail est a rapprocher de celui de Brunton &
Sears (1969) sur le composé Na,Li;Th,,F,. Ces
auteurs proposaient un schéma de structure pour le
compos¢ NaThF;a par suppression d’un atome de
fluor et remplacement d’une partie du lithium par le
sodium.

De méme, on peut voir sur la Fig. 2 que le remplace-
ment de Zn?* par Na* et le glissement de Na(2) et
Na(3) en z =0 et z =4 permet I'introduction de quatre
atomes de sodium supplémentaires en 1, 2, } et 3 et
conduit a la formule Na,,Th,,F,, sans site lacunaire.
En ce qui concerne le composé étudié, Na,ZnThF,,, le
site lacunaire F(2) correspond a une réalité complexe
de structure en domaines.

Nous remercions M C. Desnoyers pour les analyses
a la microsonde électronique Cameca MS 46.
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