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BaZrF6 ~: Une Structure/t Anion Complexe [Zr2F12 ]4-  

PAR JEAN-PAUL LAVAL, RENtaL PAPIERNIK ET BERNARD FRIT 

Laboratoire de Chimie Mindrale Structurale, UER des Sciences Exactes et Naturelles, 123 rue Albert Thomas, 
87060 Limoges, France 

(Requ le 28 septembre 1977, acceptd le 26 octobre 1977) 

a-BaZrF 6 is monoclinic, with a = 6.493 (2), b = 9.530 (3), c = 9.203 (3) A, fl = 127.09 (7) °, space group 
P2Jc. The structure was solved by three-dimensional Patterson and Fourier techniques and refined by least- 
squares procedures to a conventional R = 0.028, for 1021 independent reflexions recorded on an automatic 
diffractometer. The structure is built up of unique [ZrEF~E] 4- complex anions resulting from the association of 
two monocapped trigonal prisms sharing an edge, linked by Ba 2÷ cations. 

Dans une publication ant6rieure (Laval, Mercurio- 
Lavaud & Gaudreau, 1974) nous annoncions la 
preparation et l'&ude structurale de quatre fluoro- 
zirconates de formule g6n~rale MUZrF6 (M = Sr, Ba, 
Pb et Eu), les deux derniers &ant in6dits. Trois d'entre 
eux, les fluorozirconates de strontium(II), baryum(II) et 
europium(II) se r~v61aient dimorphes et nous montrions 
que le fluorozirconate de plomb ainsi que les vari&~s 
basse temperature de SrZrF 6 et EuZrF 6 et haute 
temperature de BaZrF 6 &aient isotypes, cristallisant 
dans le syst~me orthorhombique avec pour groupe 
d'espace Cmma ou A bm2. L'&ude structurale complete, 
sur monocristal de PbZrF 6, permettait de montrer que 
leur structure cristalline &ait du type RbPaF 6. Ces 
r~sultats ont &6 r~cemment confirm~s pour l'essentiel 
par Mehlhorn & Hoppe (1976) qui, s'ils v6rifient bien 

l'isotypie et le type structural des quatre compos6s 
cites, ne signalent par contre pas l'existence du 
polymorphisme de SrZrF 6, BaZrF 6 et EuZrF 6. 

Etude pr~liminaire; constantes radiocristallographiques 
de BaZrF 6 

Par ATD, la transition r6versible a = fl a pu &re situ6e 
fi 544 +_ 5 °C, la fusion congruente intervenant fi 574 _ 
5°C.  

Un monocristal de forme quasi-sph~rique et de rayon 
R _ 0,08 mm a 6t6 isol~ d'une pr6paration de 
composition ZrF4.BaF2, port6e fi fusion et refroidie 
lentement jusqu'fi 450°C,  puis maintenue quatre jours 
fi cette temp6rature. Le spectre X de poudre de cette 
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pr6paration est bien celui de la vari&6 a basse 
temp6rature. L'examen des divers clich6s de Laue, 
Weissenberg et Buerger, obtenus /t partir du cristal 
mont6 le long de l 'axe Oy, a permis de d&erminer pour 
BaZrF~ a une maille monoclinique de param&res 
affin6s, a = 6,493 (2), b = 9,530 (3), c = 9,203 (3) A, fl 
= 127,09 (7) °. Les conditions d'existence des diverses 
taches de diffraction (hOl, l = 2n; 0k0, k = 2n) 
conduisent au groupe spatial P2Jc. La densit6 mesur6e 
par pycnom&rie dans le bromobenz~ne (Dex p = 4,95 + 
0,10 g cm -a) est en bon accord avec la densit6 
th6orique (Oth6or = 5,04 g cm -3) pour Z = 4 motifs 
BaZrF6 par maille. La compacit6 apparalt  donc plus 
grande que pour la vari&6 fl haute temp6rature (Dth6o r = 
4,77 g cm-a). 

D6termlnatlon de la structure 

Les intensit6s des taches diffract6es ont &6 mesur6es ~i 
l'aide d'un diffractom6tre automatique Nonius CAD-4. 
Les caract6ristiques d'enregistrement &aient les 
suivantes: radiation Mo Ka; monochromateur / t  lame 
de graphite; balayage en oy-20, angle de balayage en 
degr6s 1,50 + 0,45 tg 0; ouverture du compteur en mm 
3 + tg /7. Trois r~flexions standards one 6t6 mesur~es 
avec une p6riodicit6 de 100 r6flexions. L'espace 
r6ciproque explor~ &ait d6fini par 0 < 0 < 30 °, - 9  < h 
< +9, 0 < k < +13, - 1 2  < l < +12, ce qui 
correspondai t / l  2523 r6flexions. Seules ont &6 conser- 
v6es les intensit6s v6rifiant le crit6re I > 3a(I) ,  avec 
tr(/) = [Ibrut + 4(iF o + iFo)]U2/NPI. Restaient alors 
1021 r6flexions ind6pendantes qui ont &6 corrig6es du 
facteur de Lorentz-polarisation. Les corrections d'ab- 
sorption n'ont pas &6 effectu6es (pR ~ 0,94). 

Tous les calculs ont 6t6 men6s sur ordinateur IRIS 
80/ t  l'aide de programmes mis au point ou adapt6s par 
M. Saux au Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS 
de Bordeaux. Les facteurs de diffusion atomique sont 
ceux de McMaster,  Kerr del Grande, Mallet & Hubbel 
(1969). Les corrections de dispersion anomale ont 6t6 
effectu6es pour les atomes m&aUiques Ba et Zr par 
application des coefficients Af'  et Af"  obtenus par 
interpolation des valeurs port6es sur International 
Tables for X-ray Crystallography (1968). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques 

x y z 

Ba 0,41039 (9) 0,18070 (6) 0,13823 (7) 
Zr 0,12090 (14) 0,96380 (8) 0,36460 (11) 
F(I) 0,0166 (10) 0,6217 (6) 0,0288 (7) 
F(2) 0,3202 (10) 0,7808 (6) 0,4699 (8) 
F(3) 0,1627 (10) 0,1535 (6) 0,2897 (7) 
F(4) 0,2719 (9) 0,4594 (7) 0,3210 (7) 
F(5) 0,0775 (10) 0,8957 (7) 0,1421 (8) 
F(6) 0,4524 (10) 0,4697 (6) 0,1127 (7) 

Apr6s d6convolution de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle, nous avons localis6 les atomes lourds 
Ba et Zr. Un premier calcul d'affinement par la 
m&hode des blocs diagonaux r6v6le en effet une valeur 
relativement satisfaisante (0,19) du coefficient R classi- 
que. La synth6se de Fourier tridimensionnelle calcul6e 
sur ces bases a permis de d&erminer les positions de 
cinq atomes de fluor. Leur affinement conduit rapide- 
ment /l une valeur faible (0,07) du coefficient R. La 
fonction difference r~v~le alors sans ambigu'it~ la 
position du sixi+me atome de fluor. L'affinement a 6te 
ensuite poursuivi en utilisant la matrice compl&e de 
l 'algorithme et en introduisant pour le baryum et le 
zirconium les facteurs d'agitation thermique anisotrope. 
Le coefficient R classique (le facteur de pond6ration 09 
a &~ pris syst6matiquement 6gal / l  l'unit6) se stabilise 
rapidement /l la valeur R = 0,028. Les d6viations 
enregistr6es ne sont plus alors au maximum que le 
de l '6cart-type correspondant. Une derni6re synth6se de 
Fourier diff6rence permet de v6rifier l 'absence de tout 
pic r+siduel significatif. 

Les coordonn6es r6duites sont consign6es au Tab- 
leau 1.* 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente le contenu atomique de la maille 
616mentaire, projet6 sur le plan xOz. 

Chaque atome de zirconium est 1i6/t sept atomes de 
fluor constituant un poly6dre [ZrFT] 3-. Ces poly6dres 
sont associ6s deux ~ deux par rinterm6diaire d'une 
ar&e commune telle que F(11)--F(12),  formant ainsi un 
anion complexe [Zr2F~214- (Fig. 2). Cette association 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33196:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH I 1NZ, Angleterre. 

Fig. 1. Projection sur le plan xOz de la structure de BaZrF6a. 
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Fig. 2. Environnement ttuor~ des atomes de zirconium. Structure 
de rion complexe [ZrEF~2P-. 

Tableau 2. D i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  (A)etprincipaux 
ang le s  de  l ia i sons  (o)  

Les 6carts-type sont donn6s entre parenth6ses. 

(a) Autour du zirconium. Les distances Zr-F sont port6es fi 
la Fig. 2. 
(Zr-F) 2,082 F(11)-Zr(I)--F(2) 73,75 (24) 

F(I1)-Zr(1)-F(61) 84,24 (24) 
F(ll)-F(12) 2,360 (9) F(I 1)-Zr(1)-F(5) 133,32 (29) 
F(I 1)-F(61) 2,840 (9) F(11)--Zr(1)-F(3) 138,16 (27) 
F(ll)-F(2) 2,516 (9) F(12)-Zr(1)-F(41) 75,83 (24) 
F(I I)--F(41) 2,683 (9) F(12)--Zr(1)--F(3) 73,72 (24) 
F(12)-F(41) 2,645 (9) F(12)--Zr(1)--F(61) 74,79 (23) 
F(12)--F(3) 2,566 (9) F(12)--Zr(1)--F(5) 144,55 (29) 
F(12)--F(61) 2,635 (9) F(12)--Zr(1)--F(2) 132,02 (26) 
F(2)-F(5) 2,655 (9) F(41)--Zr(1)-F(5) 78,67 (26) 
F(2)--F(61) 2,600 (9) F(41)--Zr(1)-F(3) 95,21 (25) 
F(3)--F(5) 2,698 (9) F(41)--Zr(I)-F(2) 119,71 (26) 
F(3)-F(61) 2,647 (9) F(41)-Zr(I)-F(61) 150,30 (27) 
F(41)-F(5) 2,561 (9) F(5)-Zr(I)-F(3) 84,60 (26) 
F(4 I)-F(3) 2,992 (9) F(5)-Zr(I)-F(2) 82,30 (26) 
(F-F) 2 ,65  F(5)-Zr(I)-F(61) 129,56 (27) 

F(3)--Zr(1)-F(61) 80,66 (24) 
F(ll)-Zr(1)--F(12) 64,69 (22) F(3)--Zr(I)-F(2) 139,03 (27) 
F(ll)--Zr(1)--F(41) 79,44 (24) F(2)-Zr(I)-F(61) 78,35 (24) 

(b) Autour du baryum. Les distances Ba--F les plus courtes sont 
port6es h la Fig. 3. 

(Ba--F) 2,841 

s'effectue autour des centres de sym&rie du groupe de 
recouvrement, chaque centre &ant d'ailleurs runique 
616ment de sym6trie de ranion [Zr2F,2] 4-. Les prin- 
cipales distances Z r - F  sont port~es au Tableau 2. 

On constate l'existence de deux types 16gdrement 
diff6rents de distances Z r - F :  cinq distances courtes 
variant de 1,999 h 2,079 A et deux relativement plus 
longues [Zr(1)--F(11) = 2,155 et Zr(1)--F(12) = 2,254 
A]. Ces derni~res distances correspondent aux atomes 
de fluor faisant pont entre deux atomes de zirconium et 

traduisent la r~pulsion ~lectrostatique de ces deux 
atomes. La tension existant au niveau de ce pont se 
manifeste 6galement par la distance anormalement 
courte entre les atomes de fluor communs aux deux 
poly~dres {F(11)-F(12) = 2,360 A, au lieu d'une valeur 
moyenne de 2,66 A pour les autres distances F - F  de 
l'anion [Zr2F~]4-}. La valeur de l'angle F (11) -Zr (1 ) -  
F(12) est de m~me significativement plus faible (64,7 °) 
que la valeur moyenne des angles homologues 
F - Z r - F  (80,1°). 

Ces anions complexes [Zr2F~2] 4- s'allongent paral- 
l~lement les uns aux autres le long de raxe O z ,  les axes 
Z r - Z r  &ant quasi-paraU~les ~ O z  et en cotes y 
alternativement voisines de 0 et ½. Ils constituent ainsi 
des sortes de feuiUets &roitement imbriqu~s, parall~les 
au plan y O z  et separ~s par les atomes de baryum. 

L'environnement de ces derniers atomes semble 
complexe et irr~gulier (Fig. 3). De l'examen des 
distances B a - F  les plus courtes, il ressort l'existence 
d'un groupe de sept distances inf~rieures h 2,82 A, puis 
d'un groupe de trois distances comprises entre 2,82 et 
3,03 A et enfin, d'une onzi~me, plus longue, ~gale ~. 
3,130 A. On peut done admettre une coordinence de 
[10] ou ~t la rigueur de [10 + 1], mais aucun poly~dre 
r6gulier ne semble en permettre la description correcte. 
Quoiqu'il en soit, chaque atome de baryum est ainsi 
reli~ par l'interm6diaire des onze atomes de fluor h sept 
poly~dres [ZrFT] 3- appartenant ~ cinq poly~dres 
complexes [Zr2F~2] 4- diff6rents (trois d'un feuillet et 
deux du feuillet oppose). 

La g~om&rie du poly~dre [ZrFT] 3- consider6 isol~- 
ment peut donner lieu h plusieurs interpr&ations. 

Plusieurs poly~dres de coordinence 7 sont connus 
mais rexistence de deux types structuraux surtout a &~ 
bien &ablie, en particulier dans les complexes fluor~s 
des actinides souvent comparables aux fluoro- 
zirconates (Penneman, Ryan & Rosenzweig, 1973). Ce 
sont, d'une part la bipyramide pentagonale, d'autre part 
le prisme trigonal h une face centr~e. Ce dernier peut 

Fig. 3. Environnement fluor~ des atomes de baryum [atomes 
Ba(2)]. 
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d'aiUeurs, par un 16ger d6placement des anions, 
conduire ~t l'octa6dre ~. une face centr6e. 

L'association de deux bipyramides pentagonales par 
une ar&e ~quatoriale pour former l'ion complexe 
[Zr2F~] a- se rencontre dans le compose K~Cu(Zr- 
F6)2.6H20 (Fischer & Weiss, 1973). La comparaison 
des distances Z r - F  et des angles F - Z r - F  dans ce 
compos6 et dans BaZrF 6 a montre certaines analogies: 

- l es  distances Z r - F  les plus courtes sont du m6me 
ordre [1,967 h 2,064 A dans K2Cu(ZrF6)2.6H20, 
1,999 ~ 2,079 dans BaZrF6a ]; 

- la d6formation de l'ensemble au niveau du pont 

Z r ~ F ~ Z r  

est ~galement comparable: &irement des distances 
Z r - F  [2,156 et 2,164 A pour une valeur moyenne de 
2,050 A des distances homologues du plan ~quatorial 
dans KECU(ZrF6)~.6H20, 2,155 et 2,254 A pour une 
valeur moyenne de 2,015 A dans BaZrF6al;  raccour- 
cissement des distances F - F  de l'ar&e commune 
[2,327 A pour une valeur moyenne de 2,50 A dans 
KECu(ZrF6)2.6H20, 2,360 A pour une valeur moyenne 
de 2,611 /~ dans BaZrF 6 a]; diminution de l'angle 
F - Z r - F  (65,23 ° et 64,7 ° pour des valeurs moyennes 
des angles dans le plan ~quatorial respectivement de 
74,04 et 78,6 ° dans K2Cu(ZrF6)E.6H20 et dans 
BaZrF6a]. 

Toutefois, l'ion [ZrEF~2 ]4- apparait nettement plus 
irr~gulier dans BaZrF 6a. Une des distances Z r - F  du 
pont est nettement plus grande que l'autre et surtout les 
angles internes F--Zr--F s'~cartent beaucoup plus des 
valeurs caract6ristiques d'une bipyramide pentagonale 
r~guli~re. En particulier, les deux atomes de fluor 
constituant les sommets de la bipyramide forment avec 
le zirconium un angle de 150,30 ° contre 174,97 ° pour 
K2Cu(ZrF6)E.6H20, et 180 ° pour une bipyramide 
pentagonale id~ale. 

Dans ces conditions, il semble plus plausible (Fig. 2) 
de d~crire l'ion complexe [Zr~F~2] ~- de BaZrF 6 a 
eomme l'association par une ar&e de deux prismes 
trigonaux/~ une face lat~rale centr~e, l'ar~te commune 
&ant constitute par les deux atomes situ~s respec- 
tivement /t l'aplomb d'une face de chaque prisme 
[atomes F(I 1) et F(12) des Figs. 1 et 2]. 

La d6formation du poly~dre au niveau du pont 

Z r ( F ~ Z r  

se traduit ici essentiellement par un d6placement non 
n6gligeable des atomes F ( l l )  et F(12). Dans un tel 
module, on peut alors constater que la distance Z r - F  la 
plus longue (2,254 A) correspond au fluor situ6 b. 
l'aplomb d'une face lat6rale. C'est ~t notre connaissance 
le premier exemple d'association par une ar&e de deux 
prismes trigonaux ~t une face centr6e conduisant hun  

complexe binucl6aire [Zr2FI2 ]4- (McDermott, 1973). 
On peut toutefois comparer cet assemblage h celui 
constitu~ dans NasZrEFl3 par l'association +galement 
de deux prismes trigonaux h une face centr6e (Herak, 
Mal6i6 & Manojlovi6, 1965), mais dans ce dernier cas 
la jonction s'effectue par mise en commun d'un 
sommet, en l'occurrence l'atome de fluor situ6 
raplomb d'une face lat6rale des deux prismes, et 
conduit ~ la formation de l'ion complexe [ZrEFl3] 5-. 
Elle n'engendre pas par cons6quent la d6formation des 
poly6dres de base constat6e pour BaZrF 6 tt. 

En dernier lieu, on peut remarquer l'existence autour 
de chaque atome de zirconium d'un atome de fluor 
suppl+mentaire tel que F(62), situ6 h l'aplomb du centre 
d'une deuxi6me face lat6rale du prisme trigonal, ~ une 
distance 2,651 /~, nettement sup~rieure, mais suffisam- 
ment courte cependant, pour &re prise en con- 
sid+ration. La prise en compte de ces distances Z r - F  
repr6sent+es en traits discontinus sur la Fig. 1 conduit 
consid6rer le poly6dre de coordination autour du 
zirconium (coordinence [7 + 1]), soit comme un prisme 
trigonal ~ deux faces lat+rales centr6es, soit comme un 
antiprisme d'Archim6de fortement d6form6, du type de 
celui plus r6gulier signal6 dans la structure cristalline de 
Cu3Zr2Fl4.16H20 ou de Cu2ZrFs. 12H20 (Fischer & 
Weiss, 1973). L'existence dans ces conditions d'un pont 
faible 

Z / F ~  / F ( 6 2 ) ~  
r ~ f j Z r  tel que Zr(1)~F(61) /Zr(3)  

entre les nouveaux poly~dres [Zr2F~4] 6- de deux 
feuillets adjacents permettrait alors de d+crire ~ la limite 
l'agencement de ces ions comme une succession de 
cha3nes infinies en zig-zag, s'&endant dans la direction 
Ox alternativement aux cotes ye t  z = 0 ou ½ et li~es par 
les atomes de baryum (Fig. 4). 

Cette vision de la structure de la vari&~, de BaZrF 6, 
bien qu'un peu formeUe, permet cependant de r+v+ler 
les liens peu 6vidents, quoiqu'6troits, l'unissant ~ celle 
de la vari6t+ fl haute temperature. Cette derni+re, 
comme nous l'avons montr6 (Laval, Mercurio-Lavaud 

. ~ /  / Ba J Y -  ½ 

(~) Zr [ en cote 
• Ba I y =  0 

Fig. 4. R+partition des pseudo-cha~nes [ZrF612"-. 
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& Gaudreau, 1974), est en effet constitute de chaJnes 
cette lois lin6aires et parall6les de dod6ca6dres [ZrF8] 4- 
reli6s par des ar&es successivement verticales et 
horizontales. 

Conclusion 

La d~termination de la structure de la vari+t~ tt de 
BaZrF 6 nous a permis de mettre en ~vidence l'existence 
d'un ion complexe dinucl6aire [ZrlFt2] 4-, d 'un type 
in~dit ~, notre connaissance, mais que nous avons pu 
comparer aux poly+dres [Zr2Flz] 4- de KECU(Zr- 
F6) 2.6H20 et [Zr2F14 ]6- de CuaZr2 Fl4. 16H20 
d'une part, et au poly~dre [ZrEF~3] 5- de NasZrEF13 
d'autre part. 

Cette structure, comme celle de PbZrF 6 d~j/L 
d&ermin6e, s'inscrit parfaitement bien dans le cadre 
g6n6ral des compos6s fluor6s d6j/l connus du zircon- 
ium. Elles illustrent une lois de plus le caract6re 
cristallochimique particulier du zirconium. Cet 616ment, 
combin6 en particulier avec le fluor et les 61~ments 
alcalins ou alcalino-terreux de taille blev&e, tend /l 
former des compos6s d6finis de type ionique off il 
s'associe au fluor de mani6re tr~s souple en poly6dres 
de coordinence vari6e (6, 7 ou 8). Ces poly6dres ont 
fortement tendance/ l  s'associer entre eux par des ponts 

fluor+s pour donner, soit des ions polynucl6aires 
comme [Zr2FI2] 4- dans BaZrF 6 t~, ou encore 
[Zr2Fl3] s-, [Zr2F14] 6- et [Zr6F31] 7- (Burns, Ellison & 
Levy, 1968), soit des chaines infinies comme dans 
PbZrF  6 et BaZrF 6 ft. Les ions alcalins ou alcalino- 
terreux s'intercalent entre les ions complexes ou les 
chMnes, assurant !a stabilit6 de l'ensemble. 
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The Crystal Structures of the ThSiO 4 Polymorphs: Huttonite and Thorite 
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The structures of the ThSiO 4 polymorphs, huttonite and thorite, have been redetermined by single-crystal X- 
ray diffraction techniques. Huttonite is monoclinic, space group P21/n, with a = 6.784 _+ 0.002, b = 6-974 + 
0.003, e = 6.500 + 0-003 A, fl = 104.92 + 0.03 °, and Z = 4. Thorite is tetragonal, space group I4~/amd-, 
with a = b = 7.i328 _+ 0.0002, e = 6.3188 +_ 0.0002 A, and Z = 4. Both structures were solved by the 
heavy-atom method and refined by full-matrix least squares to weighted residuals of 0.056 and 0-062 respec- 
tively. Huttonite is confirmed to be isostructural with monazite, consisting of SiO 4 monomers and a compact 
arrangement of edge-sharing ThO 9 polyhedra. Thorite is isostructural with zircon, consisting of SiO 4 
monomers and a relatively open arrangement of edge-sharing ThO s polyhedra. Structural features which 
might contribute to the difference in radiation-damage susceptibility between these two phases are discussed. 

Introduction 

Thorite and huttonite are the two known phases of 
ThSiO 4. Both phases occur naturally, but show 

markedly different behavior toward metamictization - 
the process of a solid changing from the crystalline to 
amorphous state in the presence of fissionable nuclides 
(Graham & Thornber, 1974; Ewing, 1975). Thorite is 


