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et situ6s dans un plan perpendiculaire fi l'axe CI(3)-  
Te--CI(3~). 

Nous remercions M Le Person et Mme Chavignon 
du Centre National d'Etudes des T616communications 
(Laboratoire de Bagneux) pour l'aide qu'ils nous ont 
apport6e lors de la d&ermination du groupe spatial. 
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Abstract Introduction 

Crystals of guanidinium tricarbonatotrifluoro- 
thorate(IV), 5CH6N~-. CaFaO9Th 5-, are ortho- 
rhombic, space group P2~2~2~, with four formula units 
per cell, and cell dimensions a --- 9.53 (2), b = 
29.79 (3), c = 9-11 (2) A, V = 2588 A 3, d m -- 1.95, d x 
= 1.97 Mg m -3. The crystal structure has been deter- 
mined by Patterson and Fourier syntheses, and refined 
by full-matrix least-squares calculations, with aniso- 
tropic temperature factors, and full corrections for 
anomalous dispersion for the Th atom only. The final R 
value for 5850 reflexions was 0.069. Absorption and 
extinction corrections were not made. Th atoms are 
surrounded by three bidentate carbonate groups and 
three F atoms, with coordination number nine. The 
polyhedron can be described as an irregular mono- 
capped square antiprism. The average distances are" 
T h - O  = 2.51 (2) and T h - F  = 2.29 (1)/k. 

* Part IV: Voliotis & Rimsky (1975). 
t Adresse actueile: Laboratory of Instrumental Analysis, Univer- 

sity of Patras, Patras, Greece. 

0567-7408/79/122899-06501.00 

Le pr6sent travail fait partie d'une &ude g6n6rale 
portant sur les carbonates complexes de thorium et de 
c+rium (Voliotis, Rimsky & Faucherre, 1975). Une 
recherche r6cente sur les carbonatofluorothorates(IV) 
et c6rates(IV) a permis de mettre en 6vidence des 
compos~s du type [C(NH2)315[M(CO3)3F3], ot~ M = 
Th Iv, Ce Iv (Dervin & Fromage, 1975). Dans ce 
complexe mixte, deux ions CO ]- des pentacarbonates 
[M(COa)5] 6-, d6jfi &udi6s, sont substitu6s par trois 
ions fluorures. 

L'6tude structurale de ce type de complexe devrait 
nous apporter des renseignements compl6mentaires sur 
les types de configurations g6om6triques adopt6es par 
le thorium et le c6rium dans leurs complexes. Elle 
devrait aussi nous fournir, par analogie, des renseigne- 
ments sur la structure des carbonates complexes des 
lanthanides. 

Les cristaux du complexe sont incolores et le faci6s 
est celui d'un petit prisme allong6 suivant la direction e 
de sym&rie 222 (Fig. 1). Une &ude pr61iminaire aux 
rayons X, effectu6e sur chambre photographique, 
confirme la sym6trie orthorhombique. L'absence sys- 

© 1979 International Union of Crystallography 
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t+matique des r6flexions d'indice impair du type h00, 
0kO, 00l suivant les trois directions cristallographiques 
principales d6termine sans ambigu'itb le groupe d'espace 
P212121. x y z 

Les mesures ont ~t6 r6alis+es avec un diffractom+tre Th 2107 (1) 1354 (0) 1131 
~. quatre cercles et le rayonnement du molybd~ne c(1) -147(27) 687(8) 511 

c(2) 158 (27) 1655 (9) 3487 
[2(Mo Ka) = 0,7107 /k], en se limitant ~ un angle de C(3) 4239 (24) 1114 (7) -1214 
Bragg maximum de 35 °. Les corrections d'absorption C(4) 2493 (24) 2988 (7) 874 
et d'extinction n'ont pas 6t6 effectu6es. Nous avons C(5) 9051 (26)  6364(12) 280 
retenu 5850 r+flexions ind+pendantes, apr+s C(6) 6964 (26) 7810 (6) 1281 
l'+limination des intensit+s dont l 'amplitude est in- c(7) 6002(35) 67(8) 2015 

c(8) 470 (24) 9378 (7) 1196 
f~rieure au double du bruit de fond. Nous avons tenu O(11) -101 (19) 1089 (5) -106 
compte de la dispersion anomale de l 'atome de thorium, o(12) -1059 (21) 422 (5) 187 

La structure a 6t~ rbsolue par la m~thode classique O(13) 868 (19) 615 (4) 1453 
de l 'atome lourd, fi l 'aide d'une synth6se de Patterson. 0(21) 158 (20) 1843 (6) 2226 

0(22) 1172 (13) 1355 (5) 3672 
Les atomes l~gers, saul  les atomes d'hydrog6ne, ont ~t~ 0(23) -649 (19) 1762 (6) 4477 
localis6s par des calculs successifs de la densit6 0(31) 5221(22) 985(7) -1964 
~lectronique, et affectation dans le cristal des nouveaux 0(32) 4440 (19) 1449 (6) -191 
atomes d6couverts. Cette technique a ~t~ d~crite 0(33) 2980(20) 948(4) -993 

N(41) 1295 (21) 2799 (6) 1265 
ant~rieurement (Voliotis, Rimsky & Faucherre, 1975). N(42) 3712 (20) 2783 (6) 993 
Apr6s avoir situ+ les 36 atomes de l'unit6 asym+trique, N(43) 2449 (19) 3407 (7) 361 
nous avons engag+ l'affinement par moindres carr6s, N(51) 8201 (22)  6434(8) -811 
jusqu'fi ce que les variations des param+tres deviennent N(52) 10193 (23) 6135 (8) 85 

N(53) 8720 (28) 6519 (8) 1639 
inf~rieures aux +carts types. Le coefficient con- N(61) 6459(25) 7663(7) 58 
ventionnel de validit~ cristallographique et la cor- N(62) 7655(22) 8209(6) 1376 
r61ation r+duite se stabilisent alors aux valeurs N(63) 6880(22) 7557(7) 2573 
suivantes: R = 0,069 et Rky ---- 0,996.* Les param6tres N(71) 4857 (24) -26 (8) 2649 
atomiques avec les ~carts types sont donn+s dans le N(72) 7165 (31) -188 (7) 1959 

N(73) 6173 (25) 472 (7) 1306 
Tableau 1. Tous les calculs ont 6t~ r+alis6s sur N(81) 948(26) 9694(6) 2137 
l 'ordinateur IBM 370/168 au CIRCE,  Orsay, France. N(82) 226 (22) 8962 (8) 1716 

N(83) 348 (28) 9467 (8) -204 
F(1) 1539 (15) 1887 (4) -553 
F(2) 3315 (15) 1924 (4) 2269 
F(3) 3640 (15) 893 (5) 2338 Sch6matisation et architecture de la structure 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives (× 104) 
et facteurs d'agitation thermique isotrope dquivalents 

Be, (A 2) 

(1) 1,1 
(28) 2,2 
(33) 2,6 
(28) 1,8 
(23) 2,5 
(33) 3,2 
(30) 2,3 
(32) 3,1 
(35) 2,2 
(19) 2,1 
(20) 2,5 
(16) 2,6 
(19) 2,4 
(14) 1,6 
(19) 2,6 
(30) 2,2 
(2O) 2,8 
(15) 1,8 
(27) 2,3 
(26) 2,3 
(25) 2,7 
(23) 3,7 
(28) 3,2 
(21) 3,7 
(22) 2,6 
(22) 2,9 
(21) 2,4 
(31) 3,5 
(23) 3,0 
(29) 3,4 
(24) 2,7 
(24) 2,5 
(25) 3,2 
(14) 2,1 
(15) 2,2 
(16) 2,4 

La structure est constitute par l 'assemblage d'ions 
complexes n~gatifs [Th(CO3)3F3] 5-, dans lesquels 

* Les listes des facteurs de structure et des param+tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34698:54 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

1§o 
• , t 

• ', ', 
- i i 

o ,, i 
a S / ~ _  i i 

Fig. 1. Morphologie du cristal [C(NH2) 3 ]5[Th(CO3)3F31" 

l 'atome de thorium est nonacoordin& Ils sont 
schbmatisbs par des points ABCC',  situ~s par la 
position de l 'atome de thorium, et se placent aux 
sommets des t6tra~dres d6sign6s par les m~mes lettres 
(Fig. 2). Les t&ra~dres ayant une ar~te commune deux fi 
deux forment une touche parall~le au plan ac du cristal. 
Entre deux couches voisines, d6duites l'une de l 'autre 
par l 'axe binaire 21 parall~le fi b, se forme un prisme 
trigonal d6sign~ par AEF. Dans cet assemblage t&ra- 
6drique nous pouvons attribuer un r61e particulier aux 
groupes guanidines sch6matis6s par un point centr~ sur 
l 'atome de carbone et d~sign~s par g. Chaque guanidine 
ainsi r6pr6sent6e est li~e aux anions complexes par un 
trait pointill~ indiquant les liaisons existantes entre les 
fonctions cationiques NH 2, les anions CO~- et F -  des 
groupes complexes l 'environnant. Dans le t&ra6dre 
ABCC' nous constatons que les guanidines g4 et g5 sont 
libes fi trois groupes complexes anioniques, et se placent 
approximativement au centre des faces ABC et AA'C'  
(A' est d6duit de A par la translation c du r6seau). 
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t / . / ~  ~ ~  /--"" 

• • g ' . - " "  ~"" - .~-- 1t)/2 

Fig. 2. Structure sch~matique. 

Consid&ons maintenant les anions AEF constituant 
la base triangulaire du prisme dont la hauteur est la 
translation e (A'E'F'). Nous constatons que la 
guanidine gl se trouve au centre de cette base, li~e fi ces 
trois anions, tandis que les guanidines g2 et g3 sont li6es 
aussi fi trois anions, et se placent au milieu des faces 
lat6rales du prisme FF'EE' et EE'AA' respectivement. 

Nous distinguons donc deux types de guanidines, g4 
et gs, qui assurent la cohesion des t~tra6dres anioni- 
ques. Les guanidines gl, g2 et g3 constituent le lien de la 
base et des faces lat&ales du prisme, ce dernier 
assurant la liaison entre deux couches t~tra~driques 
g~n+r~es l'une de rautre par un op6rateur 21. Ainsi les 
cinq guanidines sont li6es chacune ~, trois anions. 

La structure de ce complexe est constitu6e d'empile- 
ments de t+tra+dres formant un plan parall+le fi la face 
(010) du cristal, et li~s les uns aux autres par les 
guanidines gl, g2 et g3. Cette architecture, avec des 
liaisons pr6pond~rantes dans la direction c, explique la 
cohesion cristalline et interpr6te le facies, qui est celui 
d'un prisme allong~ suivant cette direction. 

Environnement du thorium 

La coordinence neuf autour du thorium est assur6e par 
les trois groupes carbonates bident6s et les trois atomes 
de fluor. La g~om6trie du poly~dre (Fig. 3) a l'aspect 
d'un antiprisme irr6gulier ~ base carrie, dont une des 
faces basales est pyramid6e ('monocapped square anti- 
prism'). I1 s'agit done d'une des deux formes d~crites 
par Muetterties & Wright (1967). Pour ce poly+dre 
nous pouvons ajouter que les trois groupes carbonates 
bident6s occupent pour deux d'entre eux, deux ar~tes 
oppos~es de la base simple [O(11)-O(13), O(21) -  
0(22)] et pour le dernier carbonate une ar6te 
pyramidale [0 (32) -0 (33) ]  de l'autre base [F(1) -  
F(2) -F(3) -O(33) ]  (Fig. 3). De ce fait la premiere base 

0(11) 0 ( 1 ) ~  0(21) 

I z-Vl 
F ( 3 ~  F(2) 

0(32) 
Fig. 3. Poly~dre de coordination autour du thorium. 

simple, se caract+rise par des distances O - O  plus 
petites. Ces atomes appartenant au m~me groupe 
carbonate, cette base est plut6t un rectangle qu'un 
carr& L'autre base pyramidale est carr6e mais gauche fi 
cause de la contrainte du troisi+me carbonate sur une 
des ar~tes pyramidales. I1 en est de m~me d'ailleurs 
pour le complexe [Eu(NO3)a(tmu) 3] (tmu = t~tra- 
m~thylur~e) ~tudib par Chieh, Toogood, Boyle & 
Burgess (1976). La m~me g~om6trie mais d'une autre 
forme isom+re a 6t~ signal6e par Day & Hoard (1970) 
et Singer, Studd & Swallow (1970) pour d'autres 
complexes de thorium. 

Les complexes des lanthanides, des actinides et des 
m~taux de transition de coordination ~lev6e font l'objet 
d'+tudes nombreuses. On constate souvent dans la 
litt&ature des coordinences vari+es allant de neuf fi 
douze (Chieh et al., 1976; Toogood & Chieh, 1975; AI- 
Karaghouli & Wood, 1973; Akhtar & Smith, 1975; 
Malik & Jeffery, 1973; Ueki, Zalkin & Templeton, 
1966; ~6avni6ar & Prodi6, 1965; Beineke & Del- 
gaudio, 1968), mais la description d'une g6om+trie 
id~ale est inconnue. Ceci a pour cause les longueurs de 
liaisons diff6rentes avec l'atome central dues fi la nature 
des ligands, et des distances O - O  faibles entre 
oxyg~nes voisins appartenant au m~me groupe CO 3, 
NO 3 etc. Des ~tudes syt6matiques concernant les poly- 
6dres de coordination ont ~t6 faites r~cemment par 
Porai-Koshits & Aslanov (1972), Robertson (1977)et  
Drew (1977). 

Les distances s6parant les atomes de thorium de 
ceux de fluor sont significativement plus courtes que 
celles relev~es entre le thorium et les atomes d'oxyg6ne 
des groupes carbonates, T h - O  = 2,51 (2) et T h - F  = 
2,29 (1) A (Tableau 2). Dans les groupes carbonates 
nous remarquons que la liaison C - O  est plus petite 
lorsque l'atome d'oxyg+ne consid&+ n'est pas li/~ au 
thorium. Les variations des distances et des angles pour 
les groupes guanidines ne sont pas significatives d'une 
localisation ~ventuelle de la double liaison. Chaque 
fonction NH 2 6change deux liaisons soit avec l'oxyg~ne 
du CO 3 soit avec l'ion fluorure (Fig. 4). La projection 
de la structure suivant la direction e est repr6sent~e par 
la Fig. 5. 

La mauvaise qualit6 des cristaux, que nous avons 
obtenu dans un premier stade, du compos+ homologue 
de c+rium ne nous a pas permis d'engager l'~tude 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles 
principaux (o) 

Th-O(1 I) 
-O(13) 
-O(21) 
-0(22) 
-0(32) 
-0(33) 

Moyenne Th-O 

O(11)-O(13) 
-0(33) 
--F(1) 
-0(21) 

O(13)-O(22) 
-F(3) 
-0(33) 

O(21)--O(22) 
-F(2) 
-F(1) 

Poly6dre du thorium 
2,51 (2) 
2,52 (2) 
2,56 (2) 
2,48 (1) 
2,54 (2) 
2,43 (1) 
2,51 (2) 

Th--F(I) 2,27 (1) 
-F(2) 2,30 (1) 
-F(3) 2,29 (1) 

Moyenne Th-F 2,29 (1) 

2,20 (2) 
3,07 (2) 
2,87 (2) 
3,10 (2) 
3,00 (2) 
2,88 (2) 
3,16 (2) 
2,19 (2) 
3,02 (2) 
2,86 (2) 

O(22)-F(2) 2,95 (2) 
-F(3) 2,98 (2) 

0(32)-0(33) 2,17 (2) 
-F(1) 3,07 (2) 
-F(2) 2,86 (2) 
-F(3) 2,94 (2) 

O(33)-F(1) 3,14 (2) 
-F(3) 3,10 (2) 

F(I)-F(2) 3,08 (2) 
F(2)-F(3) 3,09 (2) 

Ar&es de la pyramide 
O(32)--Th--O(33) 51,6 (5) 

--F(I) 79,1 (5) 
-F(2) 72,2 (5) 
--F(3) 74,7 (5) 

Moyenne 69,4 (5) 
Ar&es des bases 
F(1)-Th-F(2) 84,7 (5) 

Groupes carbonates 
C(I)-O(I 1) 1,32 (3) 

--O(12) 1,21 (3) 
--O(13) 1,31 (3) 

C(2)-O(21) 1,28 (3) 
-0(22) 1,33 (3) 
-0(23) 1,23 (3) 

C(3)-O(3 l) 1,22 (3) 
-0(32) 1,38 (3) F(2)- -F(3) 84,8 (5) 

F(3)-- --0(33) 82,3 (5) 
0(33)- --F(1) 83,8 (5) 
O(I1)- -O(13) 52,0(5) 
O(13)- -0(22) 73,9 (5) 
0(22)- -O(21) 51,4(5) 
O(21)-- --O(11) 75,3 (6) 
Moyenne 73,5 (5) 

Ar&es du prisme 
O(33)-Th-O(11) 76,9 (5) 
O(11)-- --F(1) 73,6 (5) 
F(1)- --O(21) 72,2 (5) 
O(21)-- --F(2) 76,6 (5) 
F(2)- -0(22) 76,0 (5) 
0(22)- -F(3) 77,4 (5) 
F(3)- -O(13) 73,6 (5) 
O(13)-- -0(33) 79,5 (5) 
Moyenne 75,7 (5) 

-0(33) 1,31 (3) 
Moyenne C-O(li6) 1,32 (3) 
Moyenne C-O(non li6) 1,22 (3) 
Moyenne O-O 2,22 (2) 

O(ll)-C(1)-O(12) 121 (2) 
O(11)- -O(13) 114 (2) 
O(12)- -O(13) 126 (2) 
O(21)-C(2)-O(22) 114 (2) 
O(21)- -0(23) 123 (2) 
O(22)- -0(23) 123 (2) 
O(31)-C(3)-O(32) 120 (2) 
O(31)- -0(33) 132 (2) 
0(32)- -0(33) 107 (2) 
Moyenne O-C-O 120 (2) 

Groupes 
C(4)-N(41) 1,32 (3) 

--N(42) 1,32 (3) 
-N(43) 1,33 (3) 

C(5)-N(51) 1,30 (4) 
-N(52) 1,30 (4) 
-N(53) 1,36 (4) 

C(6)-N(61) 1,29 (3) 
-N(62) 1,36 (3) 
-N(63) 1,40 (3) 

C(7)-N(71) 1,27 (4) 
-N(72) 1,34 (4) 
-N(73) 1,38 (4) 

C(8)-N(81) 1,35 (3) 
-N(82) 1,35 (3) 
-N(83) 1,31 (3) 

Moyenne C-N 1,33 (3) 
Moyenne N-N 2,30 (3) 

guanidines 
N(41)-C(4)-N(42) 123 (2) 
N(41)-- --N(43) 118 (2) 
N(42)-- -N(43) 119 (2) 
N(51)-C(5)-N(52) 120 (3) 
N(51)- -N(53) 120 (2) 
N(52)- -N(53) 120 (3) 
N(61)-C(6)-N(62) 122 (2) 
N(61)- -N(63) 122 (2) 
N(62)- -N(63) 116 (2) 
N(7 I)-C(7)-N(72) 127 (3) 
N(71)- -N(73) IEl (2) 
N(72)- -N(73) 112 (2) 
N(81)--C(8)--N(82) 118 (2) 
N(81)-- --N(83) 120 (2) 
N(82)-- -N(83) 121 (2) 
Moyenne N-C-N 120 (2) 

Tableau 2 (suite) 

Liaisons interatomiques 
N(41)--O(32) 3,02 (3) N(71)--O(31) 2,88 (3) 

--O(21) 3,17 (3) --F(3) 2,99 (3) 
N(42)--F(1) 2,90 (2) N(72)--O(12) 2,96 (3) 

-F(2) 2,84 (2) -0(33) 2,94 (3) 
N(43)-O(1 l) 2,79 (3) N(73)--O(12) 2,83 (3) 

--0(32) 2,90 (3) -F(3) 2,88 (3) 
N(51)-O(23) 2,89 (3) N(81)--O(12) 2,80 (3) 

-O(31) 2,86 (3) -O(13) 2,81 (3) 
N(52)-O(31) 2,91 (3) N(82)-O(11) 2,90 (3) 

-F(3) 2,70 (3) -0(23) 3,00 (3) 
N(53)-F(2) 3,23 (3) N(83)-O(22) 3,02 (3) 

-0(23) 3,18 (3) -O(13) 3,27 (3) 
N(61)-O(23) 2,82 (3) 

-F(2) 2,83 (3) 
N(62)-O(22) 3,00 (2) 

-F(1) 2,92 (2) 
N(63)-O(21) 2,89 (3) 

-F(1) 2,82 (2) 

a N(81) 
C(8) N(82) 

l ............ 1 

' l °  e ,  

....~.... iN(72) O(33) Owh ~ .  Oo ~ ~ ° "  " ". C(4) 

• . ' %  . ." • . ° .. 
N(7~I)  C ( / : . . . . . . .  O.,~(32). . . ."--  - " " ~N(42} 

, .... .. 

- / - - - " v - -  C (2) d~,., • "---- - - ~ b /4  O(ll) / "-X/O(21) 

-O(13) 00(22) 

Fig. 4. Unit6 asym6trique et liaisons interatomiques. 

structurale. Apr6s des nombreux essais nous avons pu 
obtenir des cristaux assez gros et l'6tude syst6matique 
de ce complexe, qui est probablement isomorphe avec 
le compos6 thorique, est en cours. 

Description d6taill6e de la structure 

Environnement des cations guanidines 

Chaque guanidine 6change six liaisons avec les 
atomes d'oxyg+ne des CO 3 et les fluors des groupe- 
ments anioniques. La Fig. 6 donne le sch6ma des ces 
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a 

~ ~ ~ ~ ~  O ~  0 ~ ~ b / 2  

Fig. 5. Projection de la structure suivant la direction e. 

C,O. ........ aCoA'A' 
QF - ~--~. ..... -OA 

g~ ', "-.. OA' ", OF 

""i!~ "" ~A 
0 E ga "0 A 

,0B 
FO.. ..'" ! .Oa 

FO ....... CO- ....... 
", "O A 

g t '\ g4 " 6  A 
bA 

Fig. 6. Environnement des groupes guanidines. 

connexions. Par cons+quent pour chacune de ces 
liaisons nous avons l'apport d'une charge de ~. Nous 
remarquons dans ce sch6ma que chaque guanidine est 
entour+e directement par trois groupes anioniques 
complexes, soit une charge de 2 pour chaque groupe 
anionique. Dans cette Fig. 6 nous d6signons par les 
m6mes lettres chacun des groupements complexes 
anioniques conform~ment & la notation de la Fig. 2, et 
le prime (A,A') {a droite du caract&e d6signe le groupe- 
ment d6duit par la translation e du r6seau. 

Chaque groupe complexe A est entour6 par quinze 
groupes guanidines. Comme l'anion complexe a la 
charge 5, elle se trouve compens~e par 15 x 2, soit 5 
charges positives fournies par les guanidines. I1 y a bien 
6quilibre +lectrique. 

double liaison C=O. Les oxyg6nes O(12) et O(31) 
6changent trois liaisons avec les fonctions NH 2 des 
guanidines, tandis que le 0(23)  participe b. la r~ception 
de quatre liaisons, alors que les autres atomes d'oxy- 
g6ne li~s au thorium contactent une ou deux liaisons 
cationiques. L'oxyg~ne 0(33)  est particulier; c'est celui 
qui se trouve au sommet de la base pyramid6e de l'anti- 
prisme carr6, constitu~ par les atomes proches voisins 
du thorium. En effet il est le seul b. ne partager qu'une 
liaison avec les cations. Les autres sommets de cette 
base sont les atomes de fluor. C'est le seul oxyg6ne 
situ6 sur un sommet pentagon6, tandis que les autres 
oxyg6nes de ce type sont aux sommets de t&rons et 
6changent deux liaisons cationiques. 

Let atomes de fluor n'ont pas de caract&istiques 
particuli&es. Ces trois atomes sont contact,s chacun 
par trois fonctions NH 2 des groupes guanidines 
distincts. 

Equilibre de l'anion complexe 

Faisons maintenant le calcul de l'6quilibre 61ectrique 
de l'anion complexe en fonction de l'environnement 
pour chaque atome. Nous avons vu que chacun des 
atomes de fluor est partiellement compens6 par l'apport 
de 3 x ~ = ½ charge positive venant des cations 
guanidines. Donc chaque fluor 6change la demie charge 
restante avec le thorium. I1 reste & compenser encore les 
2,5 charges positives du thorium. 

Consid&ons maintenant ce qui reste de charge 
n~gative sur chacun des trois anions carbonates. Le 
groupe carbonate C(1) (Fig. 4, Tableau 2) reqoit les 
charges positives suivantes des guanidines: O ( 1 1 ) =  2, 
O(12) = ~, O(13) = 2 en tout ~, il lui reste donc 3 charge 
n6gative. Le groupe C(2) reqoit: O(21) = ~, 0(22)  = ~, 
0(23)  = ~, en tout 8, il lui reste 4. Le groupe C(3) reqoit: 
O(31) = 3, 0 ( 3 2 ) =  ~, 0(33)  = ~, en tout 6, il lui reste 6. 
Soit en tout pour les trois groupes carbonates ~ = 2,5 
charges n~gatives. Nous retrouvons donc les 2,5 
charges n~gatives pour compenser le reste de la charge 
positive du thorium. Nous remarquons que les groupe- 
ments CO 3 sont li6s de mani6res diff&entes. Le 
Tableau 3 nous montre en d&ail la r~partition des 
charges. 

Par ordre d~croissant de charge ou d'6nergie de 
liaison nous avons C(3), C(1) et C(2). Les distances 
moyennes respectives T h - O  de chaque groupe sont" 
2,48, 2,51 et 2,52 A. Nous retrouvons donc le m~me 
ordre. Ainsi le groupe carbonate C(3) et les trois 
atomes de fluor sont li~s par ½ charge chacun avec le 

Environnement des groupes carbonates et des atomes 
de fiuor 

Nous avons d6j& not6 que les trois atomes d'oxyg6ne 
externes [O(12),O(23),O(31)] qui ne sont pas li~s au 
thorium poss6dent les distances C - O  les plus courtes 
caract~ristiques d'une localisation prononc~e de la 

Tableau 3. Rdpartition des charges (e) de l'anion 
complexe 

+~-,co~---~ ~ ( - ~ , F - -  +½ 
S 2- 4 Th4+ / -~r--2F-- +K----2CO3 - - - - g }  - -2 ,5  --1,5 +½ 

+ 66---3CO] - -  ---~) --~---3 F - -  +½ 
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Tableau 4. Charges dchangdes Q (e) dans la liaison 
T h - O  en fonction de la distance d (A) 

Th-O(1 l) 
Th-O(13) 
Th-O(21) 
Th-O(22) 
Th-O(32) 
Th-O(33) 

d(A) Q.,2~ (Q, + Q2),,, (Q, + Q2)c 

2,51 0,36 ] 0,66 0,6666 
2,52 0,30J 
2,54 0,19] 0,83 0.8333 
2,46 0,64 ! 
2,54 0,19 / 0,99 1,0000 
2,43 0,80 

thorium. L'oxyg6ne 0(33)  que nous avons remarqu6 
par sa singularit6, consistant 5. ne reqevoir qu'une seule 
liaison avec la fonction NH 2 de la guanidine, est celui 
qui est le plus proche du thorium parmi les six atomes 
d'oxyg6ne li6s avec ce dernier [Th-O(33)  = 2,43 AI. 

En consid6rant les r6sultats obtenus on peut faire 
l'hypoth6se que le nombre de charges ~chang~es dans 
la liaison T h - O  est une fonction de la distance. Nous 
avons d6termin~ r~quation suivante donnant approxi- 
mativement la charge 6chang6e Q du thorium 1i6 5. un 
atome d'oxyg~ne en fonction de la distance d (A) les 
s~parant (Tableau 4): Q = - 5 , 5 d  + 14,29. 

Interprdtation de la morphologie 

La structure et la r+partition des chaines de liaisons 
dans la maille donne une explication satisfaisante de la 
morphologie observ~e pour le cristal. Revenons 5. la 
Fig. 2. Nous remarquons que les groupes anioniques 
complexes sont reli6s deux 5. deux par quatre liaisons 
guanidines dans toutes les directions sauf pour la 
liaison A - A '  et ses 6quivalentes off nous ne trouvons 
que trois liaisons guanidines. Donc les liaisons sont 
toutes d'importance 6gale sauf pour celles le long de 
l'axe e o/~ elles sont un peu moins denses. L'ar~te 
adjacente aux faces (120) et (011) est une cha~ne 
d6finie par E - A  au niveau ½, suivie par A - C '  d6duit 
l'une de l'autre par l'op6rateur 2~c. Nous continuons la 
cha~ne 5. partir de C'  de la m~me faqon que nous 
l'avons fait 5. partir du point E. Chaque bl~ment (par 
exemple E--A) de la cha~ne consid6r~e parcourt ¼ sur b 
et e et ½ sur a. Pour quatre 616ments de la chaine, nous 
avons subi 5. partir de E une translation [2,1, I ]. I1 s'agit 
bien par cons6quent d'une cha~ne parall61e 5. l'ar&e 
consid~r6e. De mSme la direction e du cristal est 
parall~le 5. la cha]ne de liaisons A - A ' ,  B - B '  etc. Une 
troisi6me chaine de liaisons importantes est d~finie par 
la succession A--B, E - F  etc., dont la translation est a. 
Les trois cha~nes de liaisons ci-dessus d6finies suffisent, 
5. elles seules par leur association deux 5. deux, 5. dbcrire 
la morphologie du cristal, et permettent d'affirmer que 
toutes les faces sont du type F. 

Les deux cha~nes E--A et A - A ' ,  parall61e 5. raxe e, 
engendrent la face (120). Par contre la m~me cha]ne 
E - A  associ~e 5. la cha~ne A - B ,  parall61e 5. raxe a, 
d6finit la face (011). De la mSme faqon, la face (130) 
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Fig. 7. Interpretation des faces importantes du cristal. 

s'explique par l'association de la chaine A - A '  et celle 
d6finie par le parcours de E en A, suivant la direction 
11201, pour faire 5. demi parcours O' = ½), un 
d~crochement d'une translation suivant a (Fig. 7). Ainsi 
se trouve interpr6t~e et expliqu6e la morphologie du 
cristal &udi~. 

Nous remercions M C. Guidi Morosini pour son 
aide. 
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