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deux caN, chaque prisme est lib h cinq octa6dres 
diff6rents: dans le caN du lanthane les liaisons octa- 
+dres-prismes se font par l'interm~diaire de quatre 
ar&es et un sommet, dans le caN du samarium par deux 
ar~tes et trois sommets. 

Les compos~s ternaires Ln2SnS 5 existent avec les 
terres rares, du lanthane au dysprosium. Contrairement 

noN suppositions, qui reposaient sur l'observation 
d'une discontinuit6 entre le n6odyme et le samarium, la 
structure de Sm2SnS 5 s'est r~v~l~e peu diff~rente de 
celle de LaESnS 5. En effet, dans les deux caN, tousles 
atomes occupent les m~mes sites. La seule difference 
porte sur la coordinence de la terre rare, qui passe de 
neuf pour le lanthane ~ huit pour le samarium, h la suite 
de l'allongement de l'une des distances Ln-S.  

Une semblable ~volution de la coordinence d'un 
atome, au sein d'une famille structurale par ailleurs 
homog6ne, est relativement exceptionnelle. Elle a d6j~ 
~t6 signal~e dans la famille des compos6s hexagonaux 
Ln6BEC2XI4 (Flahaut & Laruelle, 1970; Collin, 1971; 
Collin, Etienne, Flahaut, Guittard & Laruelle, 1973). 
Elle se fait d'ailleurs suivant le m6me processus, par 
allongement de l'une des distances Ln-S  bquatoriales 
que forme le soufre dans les coordinences huit- 
prismatiques, ou neuf-prismatiques de la terre rare. 

MaiN, tandis que dans ce dernier caN le changement 
de structure parait s'6tablir progressivement, il semble 
au contraire discontinu dans la famille des compos6s 
Ln2SnS 5. 

Le cristal utilis+ pour cette &ude a ~t+ pr~par~ au 
Laboratoire de Chimie Min6rale de la Facult+ des 
Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de Paris, par 
Mile M. Guittard, avec la collaboration technique de 
Mile C. Lavenant, que noun remercions. 
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Abstract. NaaZnTh6F29, hexagonal, P321, a = 
10.116 (2), c = 13.255 (2)/~,, Z = 2. The structure was 
refined to R = 0.052 for 1790 independent reflexions. 
Intensities were measured diffractometrically. The 
initial aim was to prepare ~t-NaThFs; 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, nouN avons synth6tis6 la s6rie de 
compos6s isostructuraux NaTA6Fat (A ~v = Th, U, Np, 
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Pu). NouN avons alors constate que le thorium 
pr~sentait un comportement diff6rent de celui des 
autres cations. Par r6action dans l'6tat solide dc NaF ct 
ThF 4 nouN n'avons jamais obtenu Na7Th6F3~ maiN un 
compos~ not~ t~-NaThF 5 dans la litt~rature (Thoma, 
Insley, Landau, Friedman & Grimes, 1959). NouN 
avons entrepris de pr6parer des monocristaux de cette 
phase, car &ant donn6 le rayon ionique du thorium 
t6travalent, t~-NaThF 5 est susceptible d'&re utilis6e 
comme matrice pour l'&ude de propri6t~s physico- 
chimiques des ~l~ments de structure 61ectronique 5 f  n. 

Les monocristaux sont pr6par6s en utilisant la 
m&hode des flux de chlorures. Notre choix s'est port~ 
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sur le mblange eutectique NaC1-ZnC12. Plusieurs essais 
ont btb effectubs et c'est l 'bquation rbactionnelle NaF  + 
ThF 4 + 2(NaCI-ZnC12) qui conduit aux meilleurs 
rbsultats. Le mblange des constituants, longuement 
dbgazb sous vide secondaire, est chauffb ~ 1023 K en 
atmosphbre d'argon. Un refroidissement lent (5 K h -1) 
suivi d'une trempe ~i 823 K (NaThF 5 c~= NaThFsfl:  
813 K; Thoma et al., 1959) permet d'obtenir de 
nombreux monocristaux incolores en forme de prismes 
allongbs. Bien qu'une btude prbalable ait montrb qu'il ne 
se formait aucun composb par rbaction dans l'btat 
solide dans le systbme ZnFE-ThF4, les dosages effec- 
tubs et l'btude structurale concluent ~ la prbsence d'ions 
Zn 2+ dans la structure. 

Le monocristal btudib est un prisme ~i base hexagon- 
ale de dimensions 0,134 × 0,156 × 0,166 mm. Aucune 
condition d'extinction n'a btb relevbe sur les clichbs de 
Weissenberg ou de prbcession. Les param&res ont btb 
affinbs par moindres carrbs dans le systbme hexagonal. 

L'btude a btb conduite ~, partir de donnbes recueillies 
sur un diffractombtre Philips PW l l00 muni d'un 
monochromateur en graphite. Les mesures ont btb 
faites avec la radiation Mo Ka par la m&hode 
d'intbgration o9/20 (0 variant de 2 ~t 40°), avec une 
vitesse de balayage de 0,04 ° s -~. Trois raies de 
rbfbrence btaient remesurbes toutes les heures. 2764 
rbflexions indbpendantes furent enregistrbes dans ces 
conditions et corrigbes des facteurs de Lorentz-  
polarisation. Des corrections d'absorption ont btb 
effectubes en utilisant la m&hode analytique de de 
Meulenaer & Tompa (1965), ~t l 'aide du programme 
AGNOST  (Ahmed, 1974):/ l(Mo K~) = 43,8 mm -~. 

L'&ude de la fonction de Patterson tridimen- 
sionnelle nous a permis de localiser les atomes de 
thorium dans le groupe d'espace P321 et de prbvoir la 
position des atomes de fluor et de sodium. 

Une premibre sbrie d'affinements par moindres 
carrbs a btb effectube en ne mettant que les atomes 
lourds; elle a permis de corriger successivement le 
facteur d'bchelle, les coordonnbes puis les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de ces atomes. Une 
synthbse de Fourier diffbrence permet ensuite de placer 
dix F -  et cinq Na + indbpendants. Les positions et les 
facteurs d'agitation thermique de ces atomes affinbs ont 
permis de constater les faits suivants: les Na + situ6s en 
(0,0,0) et (0,0,½) ont un facteur d'agitation thermique 
isotrope fortement nbgatif; par contre l 'atome notb F(2) 
possbde un facteur d'agitation thermique isotrope 
fortement positif. Une sbrie diffbrence confirme cette 
constatation: on note la prbsence de 'rbsidus' impor- 
tants en (0,0,0) et en (0,0,½). Le mode de prbparation 
des monocristaux nous a suggbrb l 'hypothbse d'un 
remplacement partiel de Na + par Zn z+. 

Un grand nombre de monocristaux, broybs et 
pastillbs, ont btb analysbs ~i l'aide de la microsonde de 
Castaing. La prbsence de Z n  2+ a &b confirmbe et la 
quantitb prbsente dans l'bchantillon moyen prbparb est 

en bon accord avec les r6sultats radiocristallo- 
graphiques. 

Nous avons donc plac6 deux atomes Zn(1) et Zn(2) 
respectivement en l(a)  et l(b), et attribu6 un poids 
statistique [2 d'occupation du site 6(g) ~i F(2)]. 

Apr6s une s6rie d'affinements [programme AFFINE: 
modification du Busing, Martin & Levy (1962)], puis 
en 6liminant les r6flexions pour lesquelles I < 3a(I) ,  
nous obtenons R = 0,052 et R w = 0,061 pour les 1790 
rbflexions restantes [w = 1/a2(Fo), a(Fo) = 
tr(F2o)/2Fo]. * 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 param6tres atomiques sont consign6s 
dans le Tableau 1 et les principales distances inter- 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34638:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres de position atomique (× 104) et 
facteurs de temperature isotropes (B ~quivalent 

isotrope pour les atomes de thorium) 

Position x y z B (,/~ 2) 
Th(l) 6(g) 4028 (1) 794 (2) 1491 (1) 0,7 
Th(2) 6(g) 4007 (1) 3235 (2) 6484 (1) 0,6 
Zn(l) l(a) 0 0 0 2,3 (2) 
Zn(2) l(b) 0 0 ½ 2,2 (2) 
Na(l) 2(c) 0 0 2624 (15) 2,8 (2) 
Na(2) 2(d) ~ ~ 893 (15) 1,0 (3) 
Na(3) 2(d) ~ ~ 6012 (16) 1,2 (3) 
F(I) 6(g) 1315 (27) 4369 (24) 348 (14) 1,1 (3) 

0,66 F(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) 
F(5) 6(g) 1229 (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) 

l y ' 
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Fig. 1. Projection partieUe dans le plan xyO. 
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Tableau 2. Entourage des cations 

Dans le calcul il a 6t6 tenu compte de ia pr6cision sur les 
param&res de la maille. 

Th(1)-F(2) 2,20(3)A x 0.66 Th(Z)-F(9) 2,31 (2) 
Th(1)--F(5) 2,30 (2) Th(E)--F(4) 2,33 (2) 
Th(1)--F(3) 2,30 (1) Th(2)-F(7) 2,35 (2) 
Th(1)-F(3) 2,33 (2) Th(2)-F(10) 2,37 (3) 
Th(1)-F(7) 2,35 (2) Th(2)-F(8) 2,39 (2) 
Th(I)-F(6) 2,39 (2) Th(2)-F(6) 2,44 (3) 
Th(l)-F(1) 2,39 (2) Th(E)-F(8) 2,45 (2) 
Th(1)--F(1) 2,48 (2) Th(2)-F(5) 2,45 (2) 
Th(1)--F(4) 2,50 (2) Th(2)-F(10) 2,47 (2) 
(Th(l)-F) 2,36 (Th(2)-F) 2,39 

Zn(1)--F(2) 2,17 (2) 6 x Na(E)-F(1) 2,26 (2) 
Zn(2)-F(9) 2,04 (2) 6 x Na(2)-F(l) 2,32 (2) 
Na(1)-F(9) 2,57 (3) 3 x Na(2)-F(1) 2,36 (2) 
Na(1)-F(7) 2,78 (2) 3 x Na(2)--F(4) 2,37 (2) 
Na(1)-F(5) 2,85 (2) 3 x Na(2)-F(4) 2,38 (2) 
Na(1)-F(2) 2,88 (3) 3 x 0,66 Na(2)-F(4) 2,44 (2) 
(Na(1)-F) 2,76 (Na(E)-F) 2,355 

Na(3)--F(6) 2,28 (2) Zn(l)--Na(l) 3,48 (2) 
Na(3)--F(6) 2,29 (2) Zn(E)-Na(l) 3,15 (2) 
Na(3)-F(10) 2,29 (3) 
Na(3)-F(10) 2,35 (3) 
Na(a)--F(6) 2,36 (2) 
Na(3)--F(10) 2,39 (3) 
(Na(3)-F) 2,33 

_ F(4) 

• . , F ( 1 ]  

/ : "  ", 
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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 entour6s de leur cort6ge de fluor [Th(1), 
z ~ 0 , 8 5  et Th(2), z~_0,651. La Fig. 2 montre 
l 'empilement des cations (Zn et Na) le long des axes 
ternaires. 

Les deux atomes de thorium ind6pendants sont 
entour~s de neuf atomes de fluor /l des distances 
moyennes de 2,36 et 2,39 A len toute rigueur en raison 
des lacunes existant sur le site F(2), l 'atome de thorium 

A Th(1) n'est entour~ statistiquement que de 8,66 atomes 
de fluor]. Na(2) et Na(3) sont entour6s de six atomes de 
fluor /t des distances comprises entre 2,26 et 2,44 A. 
Na(1) est statistiquement entour6 de 11 a tomes / l  une 
distance moyenne N a - F  = 2,76 A. 

Les atomes de zinc sont au centre d'un octa6dre 
d'atomes de fluor, mais dans le cas de Zn( l ) ,  cet 
octa6dre est constitu6 par les atomes F(2), pr6sents 
seulement aux 2. Toutes les distances F - F  ont 6t6 
calcul6es: 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 l'ion F-.  

Ce travail est fi rapprocher de celui de Brunton & 
Sears (1969) sur le compos~ NaTLiTTh12F62. Ces 
auteurs proposaient un sch6ma de structure pour le 

2 x compos6 N a T h F s a  par suppression d'un atome de 
2 x fluor et remplacement d'une partie du lithium par le 

sodium. 
De m~me, on peut voir sur la Fig. 2 que le remplace- 

merit de Zn 2+ par Na + et le glissement de Na(2) et 
Na(3) en z = 0 et z = ½ permet l 'introduction de quatre 
atomes de sodium suppl~mentaires en ~, 2, 1 et ~ et 
conduit h la formule Nal2Thl2F60 sans site lacunaire. 
En ce qui concerne le compos6 &udi6, Na3ZnTh6F29 , le 
site lacunaire F(2) correspond h une r6alit~ complexe 
de structure en domaines. 

Nous remercions M C. Desnoyers pour les analyses 
fi la microsonde 61ectronique Cameca  MS 46. 

R 6 f 6 r e n e e s  

AHMED, F. R. (1974). Crystallographic Computing 
Methods. Copenhagen: Munksgaard. 

BRUNTON, G. & SEARS, D. R. (1969). Acta Cryst. B25, 
2519-2527. 

BUSING, W. R., MARTIN, K. O. & LEVY, H. A. (1962). 
ORFLS. Report ORNL-TM-305. Oak Ridge National 
Laboratory, Tennessee. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Tome IV. Birmingham: Kynoch Press. 

MEULENAER, J. DE 8Z TOMPA, H. (1965). Aeta Cryst. 19, 
1014-1018. 

THOMA, R. E., INSLEY, H., LANDAU, B. S., FRIEDMAN, H. A. 
& GRIMES, W. R. (1959). J. Phys. Chem. 63, 1269. 


