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Abstract. NH,U,F,,, orthorhombic, Pm2b, a =
8-045 (2), b = 8:468 (2),c = 7-375 (DA, Z2=2,d,=
6-47 Mg m~3. Intensities were measured diffracto-
metrically with Mo Ka radiation [#(Mo Ka) = 48.0
mm~!]. The structure was refined to R = 0-044, R, =
0-058 for 2272 independent reflexions. This compound
is isostructural with RbTh,F .

Introduction. L’¢tude récente du systeme NH,F—NpF,
(Abazli, Jové & Pagés, 1979) a permis de mettre en
évidence quatre phases nouvelles, dont deux sont
encore de structure inconnue. Or, la connaissance des
données structurales est nécessaire pour interpréter les
mesures de résonance Mossbauer de P*'Np de ces
composés (H. Abazli, thése d’Etat en cours). Une
meéthode de cristallogenése, la méthode des flux de
chlorures, nous a permis d’obtenir sous forme mono-
cristalline les fluorures doubles d’ammonium et
d’uranium et en particulier la phase la plus stable:
NH,U,F,,, isotype de NH,Np,F ;. A une composition
voisine de [I’eutectique, le mélange NH,CI-ZnCl,
présente un point de fusion relativement bas (6, ~ 453
K). Les fluorures d’ammonium et d’uranium ont donc
été melangés aux chlorures d’ammonium et de zinc
dans les proportions suivantes: NH,F + UF, +
2(NH,Cl + ZnCl,). Les divers constituants, placés
dans un creuset de platine, ont été soumis a un
dégazage prolongé sous vide secondaire, puis chauffes
a 873 K sous atmosphére d’argon. Aprés refroidisse-
ment lent (5 K h~!), on obtient de nombreux mono-

0567-7408/80/112765-02$01.00

cristaux de couleur vert clair ayant la forme de
plaquettes rectangulaires. Les différents essais de
cristallogenése ont été effectués sur des quantites
relativement faibles de tétrafluorure d’uranium (80 mg);
les resultats positifs obtenus permettent d’envisager la
préparation de monocristaux des fluorures de neptun-
ium correspondant.

L’étude d’'un monocristal de dimensions 0,072 x
0,092 x 0,024 mm a été conduite a partir des données
recueillies sur un diffractométre Enraf—~Nonius CAD-4
muni d’un monochromateur en graphite. La maille et le
groupe d’espace, déterminés précédemment a I'aide
d’'une caméra de précession et d’une chambre de
Weissenberg, ont été confirmés. Les paramétres ont été
affinés par moindres carrés dans le systéme ortho-
rhombique. (Groupe de Laue mmm; régles d’extinction:
hk0, k = 2n; groupes d’espaces possibles Pmmb, Pm2,b
ou P2mb.) Les mesures d’intensité ont été faites avec la
radiation Mo Ka [balayage w26, angle de balayage
(1,2 + 0,35tg 6)°, vitesse variable]. Les indices
maximaux sont 14 pour A, 15 pour k et 13 pour /. Trois
raies de référence étaient remesurees toutes les heures.
3281 reéflexions furent enregistrées dans ces conditions
et corrigées des facteurs de Lorentz—polarisation. Des
corrections d’absorption ont été effectuées en utilisant
la méthode analytique de de Meulenaer & Tompa
(1965), a l'aide du programme AGNOST (Ahmed,
1974).

L¢tude de la fonction de
dimensionnelle a permis de

tri-
les atomes

Patterson
localiser
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Tableau 1. Coordonnées atomiques (x10%) et B
équivalents

X ¥ 4 Béq (AZ)
u(1) 0 0 1092 (1) 0.1 (0)
u(2) 2523 (1) 8377 (1) 6034 (1) 0.2 (0)
F(1) } 8394 (22) 4365 (19) 0,7 (4)
F(2) 3092 (15) 5924 (13) 4520 (16) 0.9 (3)
F(3) 2563 (13) 1422 (13) 1738 (13) 0,6 (3)
F(4) 2006 (14) 4497 (14) 1106 (16) 1.1 (4)
F(5) 1712 (14) 8642 (13) 3101 (15) 0,9 (3)
F(6) f 3605 (18) 2271 (22) 0,7 (5)
F(7) 0 7309 (19) 212 (36) 2.4 (8)
F(8) 0 1720 (21) 3658 (17) 0,5 (4)
F(9) 0 4592 (20) 4100 (26) 1,2 (6)
NH4 4 7050 (32) 1104 (43) 3,8 (9)

d’uranium dans le groupe d’espace Pm2,b et de prévoir
la position des atomes d’ammonium et de fluor. Il a
ainsi éte verifie que ce composé est isotype de
RbTh,F,;, comme le montrent les résultats obtenus
aprés permutation des axes a et b (Brunton, 1971). Une
serie d’affinements a éte effectuee (programme
AFFINE: modification du Busing, Martin & Levy,
1962). Apres élimination des réflexions nulles ainsi que
des deux plus fortes (400 et 232) affectées par
I'extinction, on obtient R = 0,044 et R, = 0,058 pour
les 2272 réflexions restantes.* Les facteurs de diffusion
atomique sont ceux des International Tables for X-ray
Crystallography (1974). La dispersion anomale des
atomes lourds a été introduite dans le calcul des
facteurs de structure, pour I'ion ammonium, il n’a pas
eté tenu compte des atomes d’hydrogéne.

Discussion. Les parameétres atomiques sont consigneés
dans le Tableau 1 et les distances anion—cation dans le

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au depdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
35533: 13 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a; The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

FLUORURE D’AMMONIUM ET D’URANIUM(IV): NH,U,F,,

Tableau 2. Principales distances anion—cation (A)
L’écart type moyen sur les distances est de 0.02 A.

uily F(h 2.8
(2>yULhy F(S) 233
) Uh-Fy 233

uthy F(y 237

i E@)y 2,39
22U F3)y 243

U2y F(2) 2.24
U2y F(S) 227
U(2) F(9) 2.28
U(2)—F(3) 233
U Fcl 2,34
U)-F(4) 2358
L2)-F(6) 2,36
U(2) - F(2) 2,40
U(2)-F(8) 248

NH,- F(1)  2.66
(2x)NH, -F(6) 282

NH,-F(3) 292

NH,~F(6)  3.04
(2x)NH,-F(2)  3.10
(2)NH,—F@) 323
(2x)NH,—F(5) 331

Tableau 2. Il n’y a pas de différence significative entre
les structures des composés RbTh,F,; et NH,U,F,,.
L'ion ammonium est entouré de onze atomes de fluor a
des distances comprises entre 2.66 et 3,21 A. Les
atomes d’uranium sont au centre de prismes trigonaux
dont les trois faces rectangulaires sont pyramidées par
un atome de fluor. Les distances uranium—fluor sont
comprises entre 2,18 et 2.43 A d’une part, et entre 2.24
et 2,48 A d'autre part. L'écart type sur les distances est
en moyenne de 0.02 A.

Les composes M'4,F |, (pour M' = NH,,Rbet 4 =
Th, U, Np) presentent des spectres de poudre identi-
ques. L'etude de NH,U,F ;. isotype de RbTh,F,,,
confirme I'analogie de comportement entre ammonium
et rubidium d’une part ct thorium, uranium et neptun-
ium d’autre part.
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