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Structure de K BiUO,,
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Abstract. K,BiUgO,,, M,=2373-06, cubic, Pm3m,
a=8631 (1)A, V=64302 A% Z=1, D.=
6128 g cm ™3, A(Mo Ka) = 07107 A, w=

440-5cm™", F(000) = 998, T =290 K, R = 0-047, wR |

= 0-052 for 192 reflections with /> 2¢ (/). This new
perovskite is closely related to KoU¢O»,.5, with two
different kinds of uranyl octahedra and regular octa-
hedra of bismuth and potassium.

Introduction. L’é¢tude cristallographique  d’une
nouvelle perovskite d’uranium, K,U¢O,,5, jointe a
I’¢tude par spectroscopie Mssbauer (**’Np) de com-
posés isotypes de neptunium (Saine, Gasperin, Jové
& Cousson, 1987) avaient permis d’expliquer 1’exi-
stence de composés de neptunium de structure
proche de la perovskite contenant des cations nep-
tunyles NpO3*. L’examen de la répartition des lac-
unes dans cette perovskite permettait d’imaginer
I'existence d’autres perovskites d’uranium non
lacunaires, ceci nécessitant ’introduction d’un cation
trivalent dans le réseau, facilitant le passage
de KoUgOss & KoUM™MO,,. Le systéme
K—U—Bi—O a donc été exploré. Un autre aspect
- de I'intérét de ces phases uraniféres est li¢ au fait que
leur haut degré de symétrie permet de les utiliser
comme matrices de référence pour des études sous
hautes pressions sur monocristaux de composés d’ac-
tinides.

Partie expérimentale. Chauffage 4 lair a 1473 K
pendant 15h de U;0g, Bi,0;, K,CO;, B,O; utilisé
comme fondant, proportions molaires 4/1/9/100.
Aprés lavage a I'eau bouillante, produit homogéne
constitué de petits cristaux rouges transparents.
Cubique Pm3m, dimensions du monocristal 0,05 x
0,05 x 0,4 mm. Diffractométre Enraf—-Nonius
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CAD-4, monochromateur en graphite, radiation
Mo Ka, balayage «—26. Paramétres affinés par
moindres carrés & partir de 25 réflexions entre 6,88 et
19,79°. Limites pour I’enregistrement: 2 < § < 35°, 0
=h<13, —13<k=<13, 0=</=<13. 1627 réflexions
collectées, corrections d’absorption empiriques
(facteurs de transmission compris entre 39,03 et
99,36%), moyenne des équivalentes (R;,, = 0,03), 332
réflexions indépendantes, 192 réflexions utilisées pour
affinement avec I = 2¢({). Trois réflexions de référ-
ence mesurées toutes les deux heures, variation
moyenne d’intensité < 0,1%. Les sections de Pat-
terson tridimensionnelles donnent les positions des
atomes d’uranium, de bismuth et de potassium. Les
séries-différence de Fourier révélent les atomes
d’oxygeéne. Structure affinée 4 1’aide des programmes
SDP (Frenz, 1981), fonction de minimisation w(4F)?,
w=1/[o(F,)? avec o(F,) = o(F)/2F, et o(F3)=
[o*() + (AD?]'*/Lp ot 4 =0,06. Au dernier cycle R
=0,047 et wR=0,052, S=1,22, (4/0)max = 0,01.
Sur la derniére série-différence Apm.. = 5,78 (a 0,9 A
de U) et dpin = — 3,74 ¢ A3, Facteurs de diffusion
et de dispersion anomale: International Tables for
X-ray Crystallography (1974, Tome IV). Calculateur
utilisé: MicroVAX II.

Discussion. Les paramétres atomiques et les facteurs
de température sont reportés dans le Tableau 1,* les
principales distances et angles dans le Tableau 2.
La Fig. | (ORTEP, Johnson, 1965) représente une

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot 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 a: The Technical Editor, International Union of Crys-
tallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Paramétres atomiques et coefficients
d’agitation thermique By,

X ¥ - Béq(AZ)
u(l) 0.500 0.000 0.000 0.51 (2)
uQ) 0.000 0.500 0.500 041 (2)
Bi 0.500 0.500 0.500 0,89 (1)
K(1) 02478 (3) 0,2477 0.2477 149 (3)
o(l) 0.500 0,000 0.254 (1) 14 (3)
02) 0.500 0.232 (2) 0.500 13(3)
o3) 0.282 (2) 0.000 0.000 1.5 (2)
K(2) 0.000 0.000 0,000 27(1)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (*)

Uy 0@3) 1.88(2)x2 K() O(3) 3.039(2) x4
Uiy Oty  219(h) x4 K(2) O@3) 244(2)x6
U@) 02y 201@)x2 Oo(l) O(l) 3,097 (15)
U2y Od) 213()x4 O(l) O(1) 3,006 (15)
Bi 0(2) 231 (2)»6 o) 0@2) 292()
K(l) O(l) 3.0522)x4 O(l)y O(3) 2.88(1)
K(l) O2) 3082(2)x4

O(1) K(I) O(h) 119.97 (7) O(1) K(i) O(2) 89.53(8)

O(l) K1) O(l) 61.0(3)
O(l) K() O(1) 177.8 (4)

O(1) K(1) O(2) 1209 (3)
O(l) K(1) O(3) 56,5(3)

o) K(1) O(l) 59.0 (3) o(l) K(l) O(3) 1256 (3)
o(l) K(1) O(2) 569 (3) o(l) K(i) O(3) 9042 (2)
maille. Cette structure est constituée d’un

enchainement d’octaédres réguliers de potassium et
d’octaédres aplatis d’uranium d’une part, et d’une
succession d’octaédres d’uranium d’autre part; ces
deux chaines sont liées par des octaédres réguliers de
bismuth (Fig. 1). Les distances Bi—O [2,31 (2) A] et
K(1)—O [comprises entre 3,039 (2) et 3,082 (2) A]
sont conformes aux normes habituelles. Dans
KoU¢O,, 5, Im3m, les atomes de potassium des octa-
édres sont distribués statistiquement a I’origine et au
centre de la maille (Saine, Gasperin, Jové &
Cousson, 1987), I'uranium occupe un seul site
cristallographique et les lacunes d’oxygéne sont
réparties dans le plan équatorial de la liaison ura-
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Fig. 1. Représentation d’une maille de KyBiUOas.

nyle. L’introduction de bismuth au centre conduit 4
KoBiUO,4, Pm3m, perovskite non lacunaire. On
observe un classement des cations, le potassium en
coordinence octaédrique occupe le site & I'origine et
le bismuth se place au centre de la maille. Du fait de
la différence de charge et de taille entre ces cations il
s’ensuit un réarrangement de l'environnement des
atomes d’uranium qui conduit & deux liaisons ura-
nyles sensiblement différentes selon que celui-ci est
lié 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, Na,[B,Os-
(OH),).2:667TH,0, M, = 285-9, previously studied by
Giacovazzo, Menchetti & Scordari [Am. Mineral.
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(1973), 58, 523-530], has been refined in the trigonal
space group R32, a= 11097 (2), c =21-114 (4 A, V
=2251"7(7) A3, Z=9, D,=1-894 Mgm 3, Cu Ka
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