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Structure de K9BiU6024 
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Abstract. K9BiU6024 , M~ = 2373.06, cubic, Pm3m, 
a = 8.631 (1).~, V= 643.0 (2),~3, Z =  1, D,. = 
6.128 g cm -3, ,t(Mo K~) = 0.7107/~,, /.1, = 
440.5 c m - ' ,  F(000) = 998, T = 290 K, R = 0.047, wR 
= 0.052 for 192 reflections with I >  2o-(11. This new 
perovskite is closely related to K9U6022.5, with two 
different kinds of uranyl octahedra and regular octa- 
hedra of bismuth and potassium. 

Introduction. L'6tude cristallographique d'une 
nouvelle perovskite d'uranium, K9U6022.s, jointe 
l'6tude par spectroscopic M6ssbauer (237Np) de com- 
pos6s isotypes de neptunium (Saine, Gasperin, Joy6 
& Cousson, 1987) avaient permis d'expliquer l'exi- 
stence de compos6s de neptunium de structure 
proche de la perovskite contenant des cations nep- 
tunyles NpO~ ÷. L'examen de la r6partition des lac- 
unes dans cette perovskite permettait d'imaginer 
l'existence d'autres perovskites d'uranium non 
lacunaires, ceci n6cessitant l'introduction d'un cation 
trivalent dans le r6seau, facilitant le passage 
de K9U6022.5 a K9U6MIIIO24 . Le syst~me 
K - - U - - B i - - O  a donc 6t6 explor6. Un autre aspect 

: de l'int6r6t de ces phases uranif6res est li6 au fait que 
leur haut degr6 de sym6trie permet de les utiliser 
comme matrices de r6f6rence pour des 6tudes sous 
hautes pressions sur monocristaux de compos6s d'ac- 
tinides. 

Pattie exp6rimentale. Chauffage gt l'air ~. 1473 K 
pendant 15 h de U308, Bi203, K2CO3, B203 utilis6 
comme fondant, proportions molaires 4/1/9/100. 
Apr~s lavage fi l'eau bouillante, produit homog6ne 
constitu6 de petits cristaux rouges transparents. 

Cubique Pm3m, dimensions du monocristal 0,05 x 
0,05 x 0,4 mm. Diffractom~tre Enraf-Nonius 

CAD-4, monochromateur en graphite, radiation 
M o K a ,  balayage w-20. Param~tres affin6s par 
moindres carr6s fi partir de 25 r6flexions entre 6,88 et 
19,79 °. Limites pour l'enregistrement: 2 _< 0 _< 35 °, 0 
___h_<13, -13_<k___13, 0_< l_13 .  1627 r6flexions 
collect6es, corrections d'absorption empiriques 
(facteurs de transmission compris entre 39,03 et 
99,36%), moyenne des 6quivalentes (R~nt = 0,03), 332 
r~flexions ind6pendantes, 192 r+flexions utilis+es pour 
l'affinement avec I___ 2oo(1). Trois r6flexions de r6f6r- 
ence mesur6es toutes les deux heures, variation 
moyenne d'intensit6 < 0,1%. Les sections de Pat- 
terson tridimensionnelles donnent les positions des 
atomes d'uranium, de bismuth et de potassium. Les 
s6ries-diff6rence de Fourier r6v61ent les atomes 
d'oxyg6ne. Structure affin6e gt l'aide des programmes 
SDP (Frenz, 1981), fonction de minimisation w(AF) 2, 
w= 1/[00(Fo)] 2 avec o-(Fo) = 00(F2o)/2Fo et o-(F~)= 
[o-2(11 + (A112]'/2/Lp off A = 0,06. Au dernier cycle R 
= 0,047 et wR = 0,052, S = 1,22, (A/o')max = 0,01. 
Sur la derni6re s6rie-diff6rence Apmax = 5,78 (a 0,9/~k 
de U) et A / O m i  n = - -  3,74 e •-3. Facteurs de diffusion 
et de dispersion anomale: International Tables for 
X-ray Crystallography (1974, Tome IV). Calculateur 
utilis6: MicroVAX II. 

Discussion. Les param~tres atomiques et les facteurs 
de temp6rature sont report6s dans le Tableau 1,* les 
principales distances et angles dans le Tableau 2. 
La Fig. 1 (ORTEP, Johnson, 1965) repr6sente une 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 54193:4 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~i: The Technical Editor, International Union of Crys- 
tallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Paramdtres atomiques et coeJJ~cients 
d'agitation thermique B6q 

U(I) 0.500 0,000 0,000 0.51 (2) 
U(2) 0,000 0.500 0,500 0,41 (2) 
Bi 0,500 0,500 0,500 0,89 (1) 
K(I) 0,2478 13) 0.2477 0.2477 1,49 (3) 
O( 1 ) 0.500 0,000 0,254 ( I ) 1.4 (3) 
0(2) 0.500 0.232 (2) 0,500 1,3 (3) 
0(3) 0,282 (2) 0,000 0,000 1,5 (2) 
K(2) 0.000 0,000 0,000 2,7 ( 1 ) 

Tableau 2. Distances interatomiques (l~) et angles (~) 

U(I) 0(3) 1,88 (2) x 2 K(I) 0(3) 3.039 (2) x 4 
U(I) O ( 1 )  2,19 (1) x 4 K(2) 0(3) 2,44 (2) x 6 
U(2) 0(2) 2,01 (2) x 2 O(1) O ( 1 )  3,097 (15) 
U(2) O(I) 2,13 (I) x 4 O(I) O(1) 3.006 (15) 
Bi 0(2) 2.31 (2) x 6 O( I ) 0(2) 2.92 ( 1 ) 
K(I) O(l) 3,052 (2) x 4 O(1) 0(3) 2,88 (1) 
K(1) 0(2) 3.082 (2) x 4 

O(I) K(I) O(1) 119.97(7) O(1) K(1) 0(2) 89.53(8) 
O(1) K(1) O(1) 61,0(3) O(1) K(I) 0(2) 120,9 (3) 
O(I) K(I) O(I) 177,8(4) O(I) K(I) 0(3) 56,5(3) 
O(1) K(I) O(1) 59.0 (3) O(I) K(1) 0(3) 125,6 (3) 
O(1) K(1) 0(2) 56.9 (3) O(1) K(I) 0(3) 90,42 (2) 

maille. Cette structure est constitu6e d'un 
enchainement d'octa6dres r6guliers de potassium et 
d'octa6dres aplatis d'uranium d'une part, et d'une 
succession d'octa6dres d'uranium d'autre part; ces 
deux chaines sont li6es par des octa6dres r6guliers de 
bismuth (Fig. 1). Les distances Bi--O [2,31 (2)A,] et 
K( I ) - -O [comprises entre 3,039 (2) et 3,082 (2)/k] 
sont conformes aux normes habituelles. Dans 
K 9 U 6 0 2 2 , 5  , Im3m, les atomes de potassium des octa- 
6dres sont distribu6s statistiquement fi l'origine et au 
centre de la maille (Saine, Gasperin, Jov6 & 
Cousson, 1987), l 'uranium occupe un seul site 
cristallographique et les lacunes d'oxyg6ne sont 
r6parties dans le plan 6quatorial de la liaison ura- 
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Fig. I. Representation d 'une maille de K9BiU¢,O24. 

nyle. L'introduction de bismuth au centre conduit fi 
K9BiU6024, Pm3m, perovskite non lacunaire. On 
observe un classement des cations, le potassium en 
coordinence octa6drique occupe le site fi l'origine et 
le bismuth se place au centre de la maille. Du fait de 
la diff&ence de charge et de taille entre ces cations il 
s'ensuit un r6arrangement de l'environnement des 
atomes d'uranium qui conduit fi deux liaisons ura- 
nyles sensiblement diff6rentes selon que celui-ci est 
1i6 au potassium [U(1)--O(3)= 1,88 (2)A,] ou au 
bismuth [U(2)--O(2)= 2,01 (2) A,]. 
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Abstract. The structure of tincalconite, Naz[B4Os- 
(OH)a].2"667H20, M, = 285-9, previously studied by 
Giacovazzo, Menchetti & Scordari [Am. Mineral. 

(1973), 58, 523-530], has been refined in the trigonal 
space group R32, a = 11.097 (2), c = 21.114 (4) A, V 
= 2251.7 (7) A 3, z = 9, Dx = 1.894 Mg m -3, Cu Ka 
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