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Abstract. Iron(Il) trineptunium(1V) sodium fluoride,
space group P3cl, a=9.802, ¢=13.004 A. The
structure was solved by Patterson and difference
syntheses, and refined by least-squares methods; final
R =0.042 for 2032 reflexions. The heavy atom
occupies a single crystallographic site and its coor-
dination is equal to nine. The other cations are located
along the ternary axes. The Na atom has twelve
coordination. Its polyhedron is formed of two oc-
tahedra. The 34 transition element is at the centre of an
octahedron and there is some disorder since one site
[4(d)] is occupied by two Na and two Fe atoms. An
irregular octahedron of F atoms forms the polyhedron
of these cations. NaZnTh,F, has been synthesized and
is isostructural with NaFeNp,F ..

Introduction. L’¢tude des systémes ternaires NaF-
MF,—AF, a permis de mettre en évidence une nouvelle
famille de composés fluorés de formule NaMA,F
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, et AV ="Th, U,
Np). Pour les composés de neptunium et lorsque
M" =Mn, Fe, Co, Ni, une transition magnétique
apparait a une température voisine de 7K. Cette
transition a été observée par spectroscopie Mossbauer
(¥'"Np) et mesure de la variation de susceptibilité
magnétique avec la température. La connaissance de la
structure cristalline est indispensable pour Iin-
terprétation des phénoménes magnétiques en particulier
des interactions d’¢change 5/-3d. Par la méthode
des flux nous avons préparé tout d’abord des mono-
cristaux de NaZnTh,F,, puis par synthése hydrother-
male des monocristaux de NaFeNp,F ; sur lesquels la
spectroscopie Mossbauer (’Fe et *’Np) a permis de
confirmer les états de valence du-fer et du neptunium.
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Les deux structures se sont révélées parfaitement
identiques et nous décrivons seulement celle du
neptunium.

Partie expérimentale. Le mélange de fluorures (NaF +
FeF, + 3NpF,) est introduit dans un tube d’or avec
quelques gouttesd’acidefluorhydrique (HF 40%). Letube
d’or est ensuite scellé et placé dans un autoclave. La
pression d’environ 0,22 GPa et la température de 900 K
sont maintenues pendant une semaine, un refroidisse-
ment lent (5 Kh~!) est alors programmé. Toutes les
manipulations sont effectuées en enceintes étanches
sous dépression car le neptunium 237 est un émetteur o
de longue période (2,2 x 105 ans). Les monocristaux de
couleur marron clair ont la forme de prismes hexagon-
aux réguliers. Le monocristal utilisé pour la mesure des
intensités diffractées est assimilable a une sphére
(R ~45um)

L’étude a été conduite a partir des données recueillies
sur un diffractométre a quatre cercles Nonius—CAD-4.
La maille et le groupe d’espace, déterminés précédem-
ment a laide d’une caméra de précession et d’une
chambre de Weissenberg ont été confirmés. Les
paramétres ont été affinés par moindres carrés dans le
systeme hexagonal. (Absences systématiques: hhOl,
I=2n; groupe de Laue 3m, groupes d’espaces
possibles P3¢l ou P3cl.)

Les mesures d’intensité ont été faites avec la
radiation Mo Ka [6,,,, = 45°, balayage w26, angle de
balayage (0,80 + 0,35tgf)°, vitesse variable]. Les
indices maximaux sont 16 pour A, 16 pour & et 25 pour
l. Trois raies de référence ont été remesurées toutes les
heures et ’orientation contrélée aprés chaque mesure de
cent réflexions. 2359 réflexions furent enregistrées dans
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ces conditions et corrigées des facteurs de Lorentz—
polarisation. Des calculs de correction d’absorption
sphérique ont été effectués (uR ~ 1) (de Meulenaer &
Tompa, 1965).

Discussion. L’étude de la fonction de Patterson tri-
dimensionnelle nous a permis de localiser les atomes de
neptunium. Une premiére série d’affinements par
moindres carrés a été alors effectuée: elle a permis de
corriger successivement en trois cycles, le facteur
d’échelle, les coordonnées puis les facteurs d’agitation
thermique isotrope de ces atomes. L’évolution des
calculs a été suivie par les variations des deux indices
résiduels: R = X(IF,| —kIF,)/2IF, e R,=
[2p(1F,| —kIF,1)*/2p\F,1?]'"? ou F, et F, sont
respectivement les facteurs de structure observés et
calculés et p un poids statistique attribué a chaque F,.
Une série différence de Fourier effectuée a partir de ces
données a permis de situer tous les autres atomes.

Tout d’abord, on a introduit cinqg atomes de fluor
indépendants en position générale ainsi qu’un atome de
fer dans le site 2(a) et un atome de sodium en 2(b). On
remarque alors sur les séries de Fourier qu’un atome
occupe le site 4(d). La densité électronique de cet atome
correspond a une valeur moyenne de celles du sodium
et du fer. Afin d’affiner les parameétres de cet atome
(coordonnée z et agitation thermique) on a introduit une
table de diffusion moyenne: fyape = 3(fna + fre)

On observe, en fait, une distribution statistique
d’atomes de sodium et de fer sur le site 4(d). Les atomes
se répartissent ainsi dans la maille: 2 Na en 2(a), 2 Fe!!
en 2(b), 2 Naet 2 Fe'' en 4(d), 12 Np'Ven 12(g) et 60 F
en5 x 12(g).

La structure a été affinée par moindres carreés a I'aide
du programme AFFINE; modification du programme
de Busing, Martin & Levy (1962). Les facteurs de
diffusion utilisés sont ceux des International Tables for
X-ray Crystallography (1974). La dispersion anomale
des atomes lourds a été prise en compte. Finalement on
a obtenu R=0042 et R,=0049 pour 2032
réflexions.*

Les paramétres atomiques avec B, pour chaque
atome sont indiqués dans le Tableau 1 et les distances
interatomiques dans le Tableau 2. La Fig. 1 est une
projection de la structure dans le plan (x,y,0). Les
polyédres entourant Patome de fer, ’atome de sodium et
’atome ‘moyen’ sodium—fer (not¢é NaFe) sont
représentés le long des axes ternaires. Il y a douze
atomes de neptunium par maille. Le polyédre du
neptunium est proche du prisme trigonal tri-cappé. Les

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposés au dép6t d’archives de la British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 36882: 12
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.
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polyédres de I’atome lourd forment des anneaux autour
des axes ternaires. Ces anneaux créent des octaédres
qui contiennent les autres cations. Les polyedres de
neptunium partagent deux arétes [2 x F(2) et 2 x F(5)]
et ont deux sommets communs [F(3) et F(1). Les
atomes de fluor F(4) sont liés a un seul neptunium et
forment la charpente octaédrique autour des atomes de

Tableau 1. Parametres de positions atomiques (x 10°
pour Np, x 10% pour les autres)

Biq=132,2,0,3.a;

X y z Béq(Az)
Np 39964 (4) 7624 (3) 10161 (3) 0,85 (5)
F(1) 1194 (6) 3120 (7) 192 (4) 1,3 (1)
F(2) 4143 (6) 5330 (7) 524 (3) L3 (1)
F(3) 6593 (6) 1691 (8) 1366 (5) 1,6 (1)
F(4) 1931 (7) 853 (8) 1591 (4) 1,6 (1)
F(5) 1313 (7) 4425 (8) 2169 (4) 1,7 (1)
Fe 0 0 2500 1,04 (4)
Na 0 0 0 2,6 (4)
NaFe 3300 6670 1534 (2) 1,95 (5)

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A)

F(1-F4) 2,572 (8) Np-F(4) 2,201 (8)
F(1)-F(2) 2,641 (6) Np-F(1) 2,248(7)
F(1»F(3) 2,675(9) Np-F(3) 2,279 (6)
F(1)-F(4) 2,706 (9) Np-F(3) 2,301(5)

2 x F(I)»-F() 2,719 (7) Np-F(2) 2313(4)
F(1}-F(2) 2,720 (9) Np-F(5) 2,318 (6)
F(1)-F(5) 2,847 (8) Np-F(1) 2,343 (5)
F(2-F(2) 2,49 (1) Np-F(2) 2,398 (6)
F(2-F(5) 2,595 (8) Np-F(5) 2,411(5)
F(2-F(3) 2,685 (8) (Np-F) 2312
F(2-F(3) 2,72(1) 6 x Fe-F(4) 2,025 (6)
F(3)-F(5) 2,631(8)

2 x F3»F(3) 2,73 (1) 6 x Na—F(4) 2,642 (6)
F(3)-F(5) 2,74 (1) 6 x Na—-F(1) 2,685 (6)
F(3-F(4) 2,866 (9)

F4)»-F(5) 2,77 (1) NaFe-F(5) 2,234 (5)
F4)»-F@4) 2,77(1) NaFe-F(2) 2,36 (7)

2 x F(4)-F4) 2.85(1) NaFe-F(5) 2,234 (5)
F(4)-F(5) 2,98 (1) NaFe-F(2) 2,263 (7)
F(4)»-F(4) 2,99 (1) NaFe-F(2) 2,284 (7)
F(5)-F(5) 2,39 (1) NaFe-F(5) 2,286 (5)

(NaFe-F) 2,258

Fig. 1. Projection de la structure dans le plan (x,y,0).
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fer et de sodium. Un second octaédre d’atomes de fluor
[F(1)] vient se placer autour de I’atome de sodium dont
la coordinence est douze. Le long de cet axe ternaire on
observe donc une chaine infinie d’atomes de sodium et
de fer placés alternativement.

Les autres cations (notés Na, Fe), distribués statisti-
quement dans le site 4(d), sont en coordinence 6. Les
atomes de fluor [F(2) et F(5)] qui constituent les arétes
communes a deux polyédres de neptunium sont aussi
sommets de l'octaédre irrégulier qui entoure I’atome
NaFe. Un examen des distances entre ce cation et les
atomes de fluor [F(2) et F(5)] montre que la distance
moyenne cation—fluor est grande par rapport a une
distance Fe!'-F en octaédre et courte pour une distance
Na-F dans les mémes conditions. Ceci semble néan-
moins correct si on considére qu’a I’aide des rayons X
on détermine seulement une valeur moyenne. Ce
résultat montre sans ambiguité la répartition statistique
des atomes de fer et de sodium sur le site 4(d).

En conclusion, I’étude structurale des deux composés
isotypes NaFeNp,F s et NaZnTh,F,; montre que dans

NaFeNp;F

la série NaMY41F,, on a un site mixte (Na, M™) et
que larrangement des polyédres entourant I’atome
lourd y est comparable a celui rencontré dans les
composés Na,;ZnThF,; (Cousson, Tabuteau, Pages &
Gasperin, 1979) et (Na,Li),ThF,, (Brunton & Sears,
1969).
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