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Abstract. T1UFs, M r = 518.39, monoclinic, P21/c , 
a = 8.222 (2), b = 13.821 (4), c = 8.317 (5) A, fl = 
102.53 (3) °, D m = 7.42 (5), D c = 7.46 Mg m -a, Z = 8. 
The structure was refined by full-matrix least-squares 
techniques using data measured on a Nonius CAD-4 
automatic diffractometer to an R value of 0.055 for 
1171 independent reflections. The structure consists of 
sheets perpendicular to the b axis in which each of the 
two crystallographically independent U ions is nine- 
coordinated by F atoms in a tricapped trigonal prism 
arrangement. T1 atoms bind the sheets together. The T1 
ions have nine nearest-neighbour F ions. 

Introduction. Dans le cadre d'une &ude g6n6rale des 
syst6mes T 1 F - M ' F  4 (M'  = Th, U, Zr, Hf), celle du 
syst6me T1F-UF 4 (Avignant & Cousseins, 1971) 
effectu6e par analyse thermique diff6rentielle et radio- 
cristallographie nous avait permis de caract6riser le 
compos6 T1UF 5. 

Parmi les nombreux compos6s de formule M M ' F  5 
(M = alcalin, NH+; M'  = Th, U, Zr, Hf), connus 
jusqu'/l pr6sent, seuls LiUF 5 (Brunton, 1966) et 
NHaUFsfl (Penneman, Ryan & Rosenzweig, 1974) 
ont fait l'objet d'une &ude structurale compl&e. 
Cependant malgr6 l'analogie de taiUe entre T1 + et NH4 + 
il n'existe pas d'isotypie entre T1UF 5 et NH4UFsfl. 
Par consequent, nous avons synth&is6 T1UF 5 sous 
forme de monocristaux afin d'en d&erminer la 
structure. 

Les monocristaux ont &6 pr6par6s par la m&hode 
des flux selon un processus d6crit pr6c6demment 
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(Avignant, V6drine & Cousseins, 1977). Les para- 
m&res cristallins ont 6t6 affin6s par moindres carr6s 

partir de 15 r6flexions centr6es sur diffractom&re 
Nonius CAD-4. La densit6 exp6rimentale a 6t6 d&er- 
min6e par pycnom&rie dans l'o-xyl6ne. 

Les intensit6s diffract~es ont 6t6 mesur6es sur 
diffractom&re automatique dans les conditions 
suivantes: dimensions du cristal: 0,028 x 0,022 x 
0,304 mm, anticathode de molybd6ne, mono- 
chromateur au graphite; balayage co-20; angle de 
balayage: (1,00 + 0,30 tg 8)0; ouverture du compteur: 
(2,00 + 1,00 tg 8) mm. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) etfacteurs 
de tempdrature dquivalents ou isotropes (A 2) 

Les 6carts types figurent entre parenth6ses. 

Site x y z 

TI(1) 4(e) 2330 (3) 4791 (2) 2242 (3) 
Tl(2) 4(e) 2778 (3) 176 (2) 2016 (3) 
U(1) 4(e) 148 (2) 7456 (2) 921 (2) 
U(2) 4(e) 4459 (2) 7545 (2) 4616 (2) 
F(1) 4(e) 4659 (31) 1963 (21) 2665 (36) 
F(2) 4(e) 812 (41) 2904 (25) 1804 (44) 
F(3) 4(e) 2685 (36) 2632 (20) 4710 (38) 
F(4) 4(e) 2250 (31) 6491 (17) 111 (34) 
F(5) 4(e) 4848 (36) 6019 (23) 5127 (39) 
F(6) 4(e) 1733 (36) 6845 (23) 3634 (40) 
F(7) 4(e) 2840 (32) -1907 (20) 1902 (35) 
F(8) 4(e) 650 (36) 985 (23) 3903 (41) 
F(9) 4(e) 4701 (40) 3949 (26) 763 (44) 
F(10) 4(e) 159 (39) 3993 (26) 4299 (44) 
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Trois r6flexions standards permettant de v6rifier la 
stabilit6 et rorientation du cristal ont 6t6 mesur6es avec 
une p6riodicit6 d'une heure. 4128 r6flexions ind6pen- 
dantes ont 6t6 mesur6es pour des valeurs de 0 
comprises entre 1 et 35 ° dont 2841 r6flexions sont non 
observables. 

Le coefficient lin6aire d'absorption /~ la longueur 
d'onde utilis6e (Mo Ka) &ant de 75,68 mm -~, nous 
avons effectu6 une correction d'absorption/~ l'aide du 
programme A GNOST par la m&hode analytique. 

La structure a 6t6 r6solue/t partir de la fonction de 
Patterson, par la m&hode de l'atome lourd. L'&ude des 
sections de la fonction de Patterson a permis de 
d&erminer les positions approximatives des atomes de 
thallium et d'uranium situ6s en position g6n6rale 4(e) 
du groupe d'espace P2~/c. La r6ponse n6gative du test 
d'optique non lin6aire effectu6 sur un 6chantillon 
pulv6rulent confirme la centrosym6trie.* Un premier 
calcul de facteurs de structure effectu6/t partir de cette 
hypoth6se conduit/ t  une valeur du facteur R de 0,228 
pour 860 r6flexions telles que F > 3o(F). 

Un premier affinement des coordonn6es des atomes 
de thallium et d'uranium puis de leurs facteurs 
d'agitation thermique isotrope conduit / t  un facteur R 
de 0,114. 

Un calcul de la fonction de densit6 61ectronique 
permet alors de positionner les dix atomes de fluor 
ind6pendants, atomes situ6s 6galement en position 
g6n6rale 4(e). Deux cycles d'affinement des coordon- 
n6es atomiques de l'ensemble des atomes puis de leur 
facteur d'agitation thermique isotrope aboutissent /t 
R = 0,081 pour 1085 r6flexions consid6r6es. Un nouvel 
affinement comportant deux cycles sur les coordonn6es 
atomiques et un cycle sur les facteurs d'agitation 
thermique isotropes conduit b. R = 0,064. 

Enfin un nouveau cycle d'affinement des coordon- 
n6es atomiques suivi d'un cycle d'affinement des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope des cations et 
isotropes des fluors portant sur 1171 r6flexions a abouti 
fi la valeur finale R = 0,055/f 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique 6quivalents ou isotropes des 
atomes ind6pendants sont donn6s dans le Tableau 1. 

Discussion. Les distances interatomiques et les 6carts 
types not6s entre parentheses sont rassembl6s dans le 
Tableau 2. 

* Nous tenons/t remercier M le Professeur L. Cot du Laboratoire 
de Chimie Min6rale Appliqu6e et Chimie des Mat6riaux de 
l'Universit6 de Montpellier qui a bien voulu effectuer le test 
d'optique sur un 6chantillon de T1UF~. 

t Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermi- 
ques anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34900:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques ( A ) p o u r  T1UF 5 
avec les dcarts types entre parentheses 

TI(1)-F(9) 2,78 (4) TI(2)-F(8) 2,82 (3) 
TI(1)-F(2) 2,88 (3) TI(2)-F(7) 2,88 (3) 
TI(1)-F(4) 2,94 (3) TI(2)-F(1) 2,90 (3) 
TI(1)--F(8 n) 2,94 (3) Tl(2)-F(10n) m 2,92 (3) 
TI(1)-F(10) 2,94 (4) Tl(2)--F(9~l) v~ 2,99 (3) 
Tl(1)-F(8m) Iv 3,02 (3) Tl(2)-F(10w) ~v 2,99 (3) 
TI(1)-F(5~) v 3,04 (3) Tl(2)-F(5m) ~v 3,04 (3) 
TI(1)-F(6) 3,14 (3) Tl(2)-F(5U) v~ 3,14 (3) 
TI(1)--F(5) 3,28 (3) Tl(2)--F(9n~ 3,40 (3) 

U(1)-F(10 n) 2,14 (4) U(2)-F(9~) ~ 2,11 (4) 
U(1)--F(8 ~) 2,15 (3) U(2)-F(5) 2,16 (3) 
U(1)--F(3 ~l) 2,29 (3) U(2)--F(31) v 2,31 (3) 
U(1)-F(21) H 2,29 (4) U(2)-F(lll) I 2,32 (3) 
U(1)-F(2 I~) 2,29 (4) U(E)-F(I~) v 2,32 (3) 
U(1)-F(7) n 2,36 (3) U(2)-F(4nl) n 2,36 (3) 
U(1)-F(4) 2,39 (3) U(2)--F(6) 2,42 (3) 
U(1)-F(6) 2,50 (3) U(E)-F(7) n 2,48 (3) 
U(1)-F(6U~) TM 2,71 (3) U(2)--F(7 m) 2,69 (3) 

F(I)--F(7~) ~ 2,54 (4) F(2)-F(41) n 2,80 (4) 
F(1)-F(3m) ~v 2,69 (4) F(2)-F(8m) ~v 2,84 (5) 
F(1)-F(3) 2,75 (5) F(3)-F(5~) v 2,74 (4) 
F(1)-F(5n) vx 2,77 (5) F(3)-F(9 ~u) 2,77 (4) 
F(1)--F(9 ~) 2,86 (5) F(3)-F(10) 2,77 (4) 
F(1)-F(4n) w 2,88 (3) F(3)-F(8) 2,82 (4) 
F(2)-F(6n) m 2,51 (5) F(4)-F(6~I) TM 2,60 (4) 
F(2)-F(3) 2,60 (4) F(4)-F(7) n 2,65 (4) 
F(2)-F(311~) xv 2,67 (5) F(4)-F(8 II) 2,77 (4) 
F(2)-F(10) 2,71 (5) F(6)-F(7 ~l~) 2,67 (4) 
F(4)-F(91) TM 2,82 (5) F(6)--F(10J) ~x 2,81 (5) 
F(4)-F(7H~) ~v 2,87 (4) F(6)--F(8 n) 2,81 (4) 
F(5)--F(7 m) 2,73 (5) F(7)-F(9U) v~ 2,75 (4) 
F(5)--F(6) 2,83 (4) F(7)-F(10n) n 2,75 (4) 
F(5)-F(5~) v 2,84 (6) 
F(6)-F(7) n 2,54 (4) 

Code de sym&rie 

(i) ~,j),~ (I) +a (IV) -c  (VII) a+b 
(ii) .~,½+Y, ½ - z  (II) +b (V) a + b + c  (VIII) b - c  
(iii) x, ½-Y, ½+z (III)-b (VI) a - b  (IX) b+c  

Les deux ions U 4+ de l'unit6 asym&rique sont 
entour6s de neuf ions fluor chacun. Les poly6dres UF 9 
ainsi form6s sont des prismes triangulaires tricap6s. 

Les atomes F(1011), F(6), F(2 i) d'une part et F(5), 
F(1 I) et F(7) d'autre part sont respectivement les 
atomes de fluor 6quatoriaux des poly~dres de type U(1) 
et U(2). 

Les angles F - U - F  form6s autour de chacun des 
deux atomes d'uranium ind6pendants par les atomes de 
fluor 6quatoriaux sont rassembl6s dans le Tableau 3(a). 
La somme de ces angles autour de chacun des atomes 
d'uranium, 358,6 ° pour U(1) et 357,8 ° pour U(2), 
montre que, pour chacun des poly6dres de coor- 
dination, l'uranium est quasiment situ6 dans le plan des 
trois atomes de fluor 6quatoriaux. Les distances U--F 
correspondant /t ces poly6dres sont mentionn6es dans 
le Tableau 2. 

La Fig. 1 repr6sente une projection de la structure 
sur le plan (010). Chaque poly6dre de type U(1) 
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Tableau 3. Angles interatomiques ( o ) p o u r  T1UF 5 
avec les dcarts types entre parenthdses 

Le code de sym&rie utilis6 est identique ~ eelui du Tableau 2. 

(b) Les angles U - F - U  

U(21)V-F(3)-U(I n) m 167,8 (1,4) 
U(1)-F(6)-U(2)  115,8 (1,3) 
U(1)m-F(7)-U(2)  m 118,7 (1,2) 
U(ll)n-F(2)-U(li l)m 130,8 (1,5) 
U(1)--F(6)-U(I m) n 106,1 (1,1) 
U(E~)V-V(1)-U(2U) vt 127,5 (1,2) 
U(2)m-F(7)-U(2ni) Iv 107,0 (0,9) 
U(2m)IV-F(7)-U(I) m 101,8 (1,0) 
U(2m)Vm-F(4)-U(1) I 11,4 (0,9) 
U(2)-F(6)-U(lU~ H 99,9 (1,1) 

(a) Les angles F - U - F  

F(6)-U(I)--F(10 li) 116,2 (1,1) 
F(101t)--U(1)-F(2~) n 97,0 (1,3) 
F(21)lX-U(1)--F(6) 145,4 (1,1) 
F(5)-U(E)-F(l t )  v 95,3 (1,1) 
F(I~V-U(2)-F(7) n 142,2 (1,0) 
F(7)~-U(E)-F(5) 120,3 (1,0) 

o 

Fig. 1. Projection partielle de la structure sur le plan (010) 
correspondant g la couche relative aux atomes d'uranium 
proches de la cote y = t. 

partage respectivement une face impliquant les atomes 
de fluor F(7), F(4) et F(6), une ar~te F(6)-F(7)  et un 
sommet F(3) avec trois poly6dres de type U(2) d'une 
part et d'autre part deux ar&es F(2)-F(6)  avec deux 
autres poly6dres de type U(1) pour former une couche 

de poly6dres UF 9. Ces couches se d6veloppent perpen- 
diculairement h la direction cristaUographique [010] et 
sont li6es entre elles par l'interm6diaire des poly6dres de 
coordination des atomes de thallium, lesquels sont en 
coordinence neuf. A l'int~rieur de ces couches les 
poly6dres de type U(1) ne partagent que des ar&es 
F(2)-F(6)  entre eux; de m~me les poly6dres de type 
U(2) sont li6s entre eux par des ar&es F(1)-F(7).  Ces 
ar&es communes F(2)-F(6)  = 2,51 (5) /~, et F (1 ) -  
F(7) = 2,54 (4) /i, correspondent aux plus petites 
distances F - F  observ6es. Dans chacun des poly6dres 
de coordination de l'uranium U(1) et U(2) apparaissent 
6galement deux distances U - F  tr6s courtes, respec- 
tivement U(1)-F(10), U(1)-F(8)  et U(2)-F(9),  U(2)-  
F(5). Ces distances U - F  correspondent h des atomes 
de fluor non partag6s qui se situent de part et d'autre de 
la touche de poly~dres UF 9. 

Le Tableau 3(b) rassemble les valeurs des angles 
U - F - U  concernant deux poly6dres adjacents mettant 
des 616ments - sommets, ar&es ou faces - en commun. 

Ainsi l'angle U(2i)-F(3)-U(1 li) = 167,8 ° corres- 
pond h deux poly6dres partageant un sommet. Cet 
angle est sensiblement plus grand que l'angle 
homologue observ6 dans la structure NH4UFsfl 
valant 155,4 °. Dans cette structure, par contre, la 
valeur des angles U - F - - U  correspondant h la mise en 
commun d'ar&es entre les poly~dres UF 9 ~tait pratique- 
ment constante et voisine de 114 °. Dans T1UF 5 les 
valeurs des angles correspondant h des ar&es com- 
munes s'6chelonnent entre 106,1 et 130,8 °. 

Enfin les angles U - F - U  relatifs h des poly6dres 
partageant une face ont des valeurs 16g6rement plus 
faibles que se situent entre 99,9 et 111,4 °. 
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