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sibel ist, da die gefundene Koordination um Mg 2+ 
zumindest fiir Atmosph/~ren-Druck aussergewShnlich 
gross ist, so mSchten wir doch in der sehr gering- 
fiigigen Verbesserung der ;Jbereinstimmung zwischen 
Fo und Fe nur einen Hinweis, nicht jedoch einen 
Beweis ftir eine solche Verteilung der Magnesiumionen 
sehen. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. C1. Frondel, Har- 
vard University, ffir die freundliche l~lberlassung des 
Arbeitsmaterials, den Herren Prof. Dr. G. A. Jeffrey 
und Dr. R. Shiono fiir die I~berlassung yon IBM 

650-Programmen und der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft ftir grosszfigige Unterstiitzung. 
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Structure de U~Oq 
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Centre d'~tudes Nuc/~ai~es de Sac~y (Seine et Oise), France 

(Refu le 17 Octobre 1960 et revisd le 3 Novembre 1960) 

The structure of U~O~ has been determined by X-rays on single crystals and powder photographs. 

The space group is 1¥3d with a = 4 a  o =21.77 ~.  

L'existence d'une phase plus riche en oxyggne mais de 
structure apparent4e £ UO2 a 4tg signal4e la premigre 
fois par Alberman & Anderson (1949) sous la d4signa- 
tion UO~fl. Sa composition a 4t4 pr4cis4e ult4rieure- 
ment  par H4ring & P4rio (1952) comme 4tant U02,25 
ou U409, d4signation actuellement conserv4e. Tousles 
auteurs s'accordent ~ consid4rer U409, dont la pseudo- 
maille est plus petite que celle de UOe (5,443 contre 
5,468 /~) comme compos4 interstitiel d'oxyg~ne. Nos 
derni~res mesures de densit4 sur des 4chantillons 
pr4par4s avec le plus grand soin (D=11,20+0,02)  
confirment enti~rement ce point. 

Les seules positions interstitielles disponibles dans 
la structure type CaF~ de UO~ sont les 4 sites octa- 
4driques ½, 0, 0 ) et ½, ½, ½. Alors que les donn4es de 
R X  4taient insuffisantes pour pr4ciser la position 
oecup4e par l'oxyg~ne exc4dentaire, I-I4ring & P4rio 
avaient propos4 une structure ordonn4e normale faisant 
passer de la maflle c.f.c, de UO2 £ une maille primitive 
U409 par occupation s41ective d 'un site unique arbi- 
trairement eonsid4r4 comme le centre du cube ½, ½, ½. 

]~tudes s u r  poudre  

Nos premieres 4tudes par diffraction de neutrons nous 
amenaient en 1957 £ abandonner d6finitivement cette 
hypoth~se. L'dchantillon utilis4 avait  4t4 prdpar4 par 
oxydation m6nag4e ~ basse temp4rature jusqu'£ com- 
position globale voulue, suivie de recuits d'homog4n4i- 
sation ~ temp4ratures croissantes jusqu'£ 500 °C. et 

enfin d 'un recuit de recristallisation en enceinte scell4e 
(SiO2) pendant  48 heures £ 1100 °C. Avec ce m6me 
4chantillon nous avons r4cemment observ4 sur des 
spectres X une s4rie extr~mement riche de raies de sur- 
structure tr~s fines (Fig. 1). Ces raies tr~s faibles 
pr4sentaient une intensit4 croissante vers les grands 
angles: ce fait et leur presence systematique dans les 
spectres d 'autres 4chantillons obtenus par oxydation 
directe entre 1000 et 1100 °C. en enceintes scell4es sous 
la pression d'4quilibre du m41ange U409 + U0e,6, nous 
a confirm4 qu'elles 4taient bien dues £ la structure de 
Ua09. Le facteur de diffusion de l'oxyg~ne convergeant 
tr~s rapidement, il fallait les at tr ibuer au r4seau des 
atomes d'uranium. D'autre  part  leur absence aux 
petits angles sugg4rait de les at tr ibuer essentiellement 
£ de lggers d4placements des U par rapport  ~ la 
position id4ale occup4e dans UOe. Ceci confirmait 
l 'hypoth~se de la pr4sence d'oxyg~ne interstitiel. La 
d4termination de la maille r4elle exige une pr4cision 

la limite des possibilit4s des diagrammes de poudre. 
Nous avons tr~s rapidement 41imin4 la maille cu- 

bique d'ar6te 2a0. A cette 4poque, une maille quadra- 
tique, a~ =a~ = 2aV2, c = 2a a gt4 propos4e par Andre- 
sen (1959). Cette maille permettai t  effectivement 
d'indexer normalement toutes les raies relev4es. 
Cependant, on doit observer qu'il n 'y  a, m6me aux 
plus grands angles, aucune trace d'dlargissement 
sugg4rant une quelconque d4formation quadratique 
(Fig. 2). Nous avons v4rifi4 qu'il en est de m6me dans 
tout l ' intervalle de temp4rature de - 1 7 0  ~ +300 °C. 
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que nous avons explore. I1 ne nous a pas paru logique 
de consid~rer comme quadratique une maille aussi 
rigoureusement isom~trique d ' au tan t  plus que l'inser- 
tion d 'un faible execs d'oxyg~ne £ U409 amine,  
autour de la composition U02,~, l 'apparit ion d'une 
d~formation quadratique accentu~e (1,01 < c/a < 1,03). 

Un enregistrement k precision constante (40 000 
photons tous les  0,02 ° (20)) au diffraetom~tre h G.M. 

l'aide d 'un histographe automatique (Berg~ & Tour- 
narie, 1960) nous a permis un relev~ extr~mement 
precis des distances r~ticulaires des raies de sur- 
structure et de 14 raies normales dans un domaine 

Intensit~ 
(unit~s arbitraires) 

J -350 

22z. l(4') 1 ('0(~. 

~ 870 ~" 2~ 1so 

-300 

"250 

Fig. 2. Enreg i s t r emen t  ~ l 'h is tographe.  La  largeur  & mi -hau teu r  
est  en t i~rement  ins t rumenta le  (~largissement op t ique  + dis- 
persion spectrale) .  

allant de 10 & 164 ° (20). La plus petite maille cubique 
permet tant  l ' indexage de tout  le spectre est a--4ao = 
21,77 A. Le Tableau 1 donne la liste des raies relev~es 
avec leurs intensit~s. Les seules extinctions apparentes 
correspondent & une maille centr~e. Une telle maflle 
comportant  832 atomes, les donn~es exp~rimentales 
classiques sont insuffisantes pour d~duire une structure 
par la voie direete. I1 ~tait done absolument indispen- 
sable, avant  de chercher un module raisonnable, de 
confirmer la sym~trie et de pr~ciser les extinctions par 
une ~tude sur monocristaux. 

]~tude sur  m o n o c r i s t a u x  

Nous avons utilis~ des monoeristaux de dimensions 
comprises entre 0,1 et 0,3 mm. Ils ont ~t~ obtenus 
par oxydation directe entre 1000 et 1100 °C. de mono- 
cristaux d'UO2 (Portnoff, 1960), pr~alablement choisis 
pour leur perfection, sons la tension d'~quilibre du 
m~lange U409 + UO2,e. 

Nous avons ainsi pr~par~ une dizaine de mono- 
cristaux. L'~itude en a ~t~ faite par  les techniques de 
Laue, de cristal tournant  et au goniom~tre Weissen- 
berg. 

Fig. 1. Clich~ D.S. do U40  ~. An t i ca thode  Cu K a  I . a 2. 
Chambre  de 360 ram. 

(a) Ddtermination de la symdtrie 

Nficessaires de toutes fagons pour orienter ces 
cristaux qui ne prdsentaient pas de faces apparentes 
suffisamment d~velopp~es, les Laue ont fit~ obtenus 
en retour avee une anticathode de Cu sons 35 kV. sans 
filtre. La presence du rayonnement  caract~ristique 
permet d 'obtenir  l 'orientation rigoureuse £ la minute 
d 'are pr6s, rendue n~cessaire par la grande dimension 
de la maflle. 

La Fig. 3 d~montre clairement :l'existenee d 'un axe 
quaternaire. On remarque que la sym~trie est respeet~e 
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h 2 + k 2 + 12 

Th6o- 
r ique 

38 
48 
54 
58 
64 
86 
90 

102 
106 
110 
116 
118 
122 
128 
134 
150 
154 
166 
170 
176 
180 
182 
186 
192 
198 
202 
212 
230 
234 
246 
250 
254 

Ex- 
p6r imenta l  

38,1 
48,0 
5 3 9  
581  
64 0 
85 9 
89 9 

102 0 
106 0 
109 8 
115 8 
118 0 
121 9 
128.0 
133 9 
1501 
154.0 
166.0 
170,0 
176,0 
180,0 
182,0 
186,0 
192,0 
198,1 
202,1 
212,1 
230,0 
234,1 
246,1 
249,9 
253,9 

T a b l e a u  1. L i s t e  et i n t e n s i t d s  des  ra i e s  D . S .  

n E  9 exp [ -  2M] 

1 
454 

1,3 
0,5 

284 
2 
0,8 
0,5 
2 
0,7 
0,4 
0,6 
5 

757 
4,6 
3,6 
1,2 
3 
3 

1000 
3 
3,5 
4 

309 
5,5 
1,3 
1,4 
4,5 
2 
2,5 
2,2 
2,2 

h 2 + k 2 + l  2 n F  2 exp [ - - 2 M ]  

Th6o- Ex-  
r ique p6r imenta l  

256 255,8 160 
276 275,9 2,3* 
278 277,9 7 
294 293,9 4 
298 298,0 2 
3O4 304,0 597 
308 308,1 2,5 
314 313,9 6 
318 317,9 6 
320 320,0 646 
326 326,1 11 
340 340,2 4 
342 341,9 5 
358 358,0 9 
362 361,9 6 
374 373,9 15 
378 377,9 8 
384 384,0 741 
390 390,0 5 
394 394,0 3 
404 404,0 7,5 
406 406,1 15 
410 410,1 4 
426 426,0 5 
432 432,0 901 
438 438,2 4 
458 457,9 9 
486 486,1 14 
500 499,8 7 
502 502,1 10 
512 512,0 293 
518 518,0 18 

h2 + ke + l 2 

Th6o- Ex-  
r ique p6r imenta l  

534 534 1 
550 550 t 
554 553 9 
560 560 0 
566 565 8 
576 5 7 6 0  
586 586 1 
596 5 9 6 0  
602 602 1 
614 6 1 3 9  
630 630.0 
640 640,0 
650 650,1 
662 661,8 
666 665,9 
678 677,9 
688 688,0 
698 698,0 
704 704,0 
710 710,0 
714 713,8 
724 723,7 
726 726,1 
730 729,9 
742 742,2 
746 745,9 
750 749,9 
756 736,1 
758 758,0 
762 761,9. 
768 7 6 8 , 0  

* Les raies en i tal ique cor respondent  k la pe t i te  maiUe a o = 5,443 A. 

n F  2 exp [ - - 2 M ]  

7,3 
9 

11,5 
990 

19 
587 

4 
6,4 
7 

20 
• 7,2 

531 
9,3 

28,9 
10,7 
13 

362 
1 0  
382 

16 
8,7 
3,8 

11,3 
7,5 
2,7 
8 
1,6 
8 
5 
4,2 

131 

AC 14- -54  

2 n +  1 8 n +  1 
2 n + l  8 n ± 3  
4n + 2 4n 

38 
54 
86 90 

102 106 
110 
118 
122 
134 
150 154 
166 170 

182 186 
198 202 
230 234 
246 250 
254 

278 
294 298 

314 
318 
326 
342 
358 

T a b l e a u  2. L o i s  d ' e x t i n c t i o n s  s u r  W e i s s e n b e r g  

8n- -1  4 n + 2  4 n + 2  4n 
8 n ± 3  4 n + 2  8 n + 4  4n 
4n 4n 8n 4n 

116 

58 
90 

170 

186 
202 
234 
250 

180 

212 

276 

308 

340 

128 

176 

192 

256 

304 

320 

298 

314 

2 n +  1 
2 n +  1 
4n 

374 
390 
406 
426 
438 

8 n + l  8n - -1  4 n + 2  4 n + 2  4n 
8 n ± 3  8 n ± 3  4 n + 2  8 n + 4  4n 
4n 4n 4n 8n 4n 

362 362 
378 378 384 
394 394 404 
410 410 432 

458 458 
486 500 
502 512 
518 
534 
550 554 554 560 
566 576 

614 
630 

662 
678 

710 
726 
742 
750 
758 

586 586 596 
602 602 

650 650 
666 666 

698 698 
714 714 
730 730 
746 746 

762 762 

724 

756 

640 

688 
704 

768 
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entre chaque essai et ne pr~sentant aucune face 
ex~rieure, il est d~jh apparent que les 3 axes [100] et 
les 6 axes [110] sent ~quivalents. Ceci est une preuve 
suffisante de la sym~trie cubique. Le clichd 4 montrant 
l'existence d'un axe ternaire confirme d~finitivement 
cette sym~trie: la maille d'U409 est cubique avee le 
param~tre pr~c~demment d~termin~ par le diagramme 
de poudre, a -- 4a0 -- 21,77 _~. 

Fig. 3. Spectre Laue.  Un axe [100] vert ical ,  
un  au t re  dans  le faisceau. 

(b ) Extinctions sysh!matiqu~s 
Les diagrammes de Weissenberg ont ~t~ obtenus 

pour les strates ~quatoriales et les premieres strates 
fondamentales et de surstructure pour les deux orien- 
tations [100] et [110]. 

Le d~pouillement est d~licat du fait des dimensions 
peu courantes de la maflle. I1 confirme enti~rement les 
clich~is de D.S., toutes les taches relev~es correspondant 

des distances r~tieulaires d~j~ connues. Le Tableau 
2 donne, selon les principales zones, les extinctions 
syst~matiques relevSes. Elles correspondent au groupe 
centr~ I43d. 

On remarque, de plus, qu'il n 'y  a aucune tache de 
surstructure le long des rang~es r~ciproques [100]: 
outre les extinctions syst~matiques du groupe il y a 
des extinctions accidentelles tr~s nombreuses, in- 
diquant une correlation ou sym~trie importante entre 
les diff~rents groupes de positions ~quivalentes. 

Fig. 4. Spectre Laue .  Un axe [ l l l ]  dans  le faisceau. 

jusque dans les taches diffuses d'agitation thermique. 
De plus, le cristal ayant  un axe quaternaire dans le 
faisceau, a ~t~ rdgl~ de fa~on qu'un autre axe [100] 
primitif soit v e r t i c a l -  i.e. confondu avec l'axe de 
rotation de la chambre. Le clich~ de cristal tournant 
obtenu dans cette orientation montre que la p~riode 
selon cette direction est 4a0: la sym~trie est au mini- 
mum quadratique avec al -- a2 -- 4ao. Cette p~riode a 6t~ 
confirm~e par un clich~ de cristal tournant autour de 
[110] qui montre l'existence d'une p~riode 8ao~/2/2. 
Tons les cliches obtenus avec ces orientations donnent 
les m~mes r~sultats. Le cristal ayant ~t~ d~sorient~ 

(c) Choix du mod~le proposd 
Nous sommes partis de l'id~e que, si les speetres de 

R X  caract~risaient plus particuli~rement la position 
des U, la structure est, en faR, d~termin~e par la 
position des 64 oxyg~nes suppl~mentaires. Dans une 
premiere approximation nous avons cherch~ £ distri- 
buer ces 64 atomes entre les positions id~ales cor- 
respondant aux 256 sites interstitiels possibles de 
l'empilement des 4 x 4 × 4 mailles U408. 

On connalt d~j£ de nombreux exemples de mailles 
g~antes dans lesquelles une loi interne de sym~trie 
provoque de nombreuses extinctions accidentelles en 
plus des extinctions de groupe: ce sent les structures 
d'antiphases rencontr~es dans certains alliages ordon- 
nables (P~rio & Tournarie, 1959) et pour la description 
desquelles une alg~bre partieuli~re a ~t~ r~cemment 
mise au point par l 'un des auteurs. Nous avons cherch~ 

adapter cette description au cas d'U409. 
Dans chaque maille c.f.c, de UO~ il existe 4 positions 

disponibles: il est logique de supposer que la nouvelle 
p~riode faisant intervenir 4 mailles cons~cutives est 
impos~e par l'occupation successive de ces 4 sites 
interstitiels. Ceux-ci constituant un t~tra~dre dans la 
maille ~l~mentaire, leur succession peut se dScrire par 
l'op~ration d'un axe 4 suivie d'une translation a0. 
Pour faeiliter la description, l'origine dans la petite 
maille U40a est repor~e sur un oxyg~ne. Le tdtra~dre 
interstitiel est alors d~fini par les quatre positions de 
type (¼, ¼, ¼) dent la representation symbolique est 
donn~e par la Fig. 5. I1 existe 27 fa~ons d'occuper 
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ainsi dans l'espace une des quatre positions possibles 
dans chaque cube 616mentaire. Plusieurs de ces con- 
figurations sont 6quivalentes mais parmi elles, il n 'en 
existe que deux de sym6trie cubique. 

0 ° 

| 

(7 o 

i 

atome d'uranium 

atome d'oxyg?~ne normal 

site interstitie[ 

Fig. 5. Les 4 sites interstitiels disponibles dans la s t ruc ture  
UaO s. Origine report6e sur un  a tome d'oxyg6ne. 

z ~  ~ J -  J J 

0 (a) x 

0 (b) x 

Fig. 6. (a) Succession des 4 sites interstitiels d6erits par  la Ioi 4x. 
(b) Repr6senta t ion symbolique (voir P6rio & Tournarie  
(1959)). 

On peut les obtenir en adoptant,  selon une direction 
0x par exemple, une succession arbitraire et en 
d6duisant les distributions pour les deux autres axes 
par l 'op6ration d 'un axe de sym6trie ternaire. Alter- 
nativement,  l'espace 6rant pr6alablement orient4 (un 
axe 4 poss6de en fair deux modes ind6pendants d'op6- 
ration), on peut appliquer selon chaque direction 
0x, 0y, 0z des lois de successions 6quivalentes de telle 
sorte que ces trois axes jouent effectivement le m4me 
r61e (Fig. 6). Ces deux proc6d6s aboutissent au m4me 
r4sultat et il n'existe donc que deux configurations 
cubiques possibles, en n6gligeant les variantes 6nantio- 
morphes et des changements d'origine sans importance. 
Utflisant le second mode de description plus condens6 
elles se symbolisent par l'op6ration 4~4u4z et 4u4z4z 

(ou 4z4x4u). Pour le premier mod61e chaque axe 
quaternaire inverse est parall61e ~ la direction selon 
lequel il op6re, pour le second il lui est perpendiculaire. 

La succession des sites effectivement occup6s 6tant 
ainsi d6finie le long des trois axes [100], le volume total 
de la maille 4 x 4 x 4a~ est ensuite rempli par la com- 
binaison des op6rations 616mentaires d6finies le long 
des axes principaux. 

Les deux mod61es ainsi obtenus sont d6crits respec- 
t ivement par les groupes 1-43d et 1213. Seul le premier 
satisfaisant aux lois d'extinctions peut 4tre retenu. 

La distribution des oxyg6nes suppl6mentaires est 
tr6s h6t6rog6ne. I1 existe en effet 12 t6tra6dres r6guliers 
dans lesquels chacun des quatre sites interstitiels les 
plus proches est occup6. Ces quarante huit  atomes sont 
d6crits par les positions (e) des Tables Internationales 
avec les coordonn6es id6ales: 

48(e) u=0,1875,  v = - 0 , 0 6 2 5 ,  w----0,0625. 

Les seize autres oxyg6nes interstitiels sont ~ 6gale 
distance de trois t6tra6dres entre lesquels ils forment 
des sortes de ponts, aux positions id6ales: I6(c) 
~--0,0625. 

Fig. 7. Dis t r ibut ion des 64 oxyg6nes suppl6mentaires 
correspondant  aux positions id6ales 48(e). 

La Fig. 7 repr6sente la distribution des oxyg6nes 
dans 4 couches superpos6es de 4 × 4 mailles 616men- 
taires. L'ensemble laisse des volumes importants que 
l 'on pourrait  consid6rer comme du UO2 intact. Une 
telle configuration parait  surprenante mais, comme la 
r4.partition ]a plus homog6ne donn6e par la maille 
primitive de Hdring & Pdrio n'est pas confirm6e par  
l'exp6rience, route autre structure ordonn6e conservant 
l 'hypoth6se interstitielle comporte in6vitablement de 
fortes h6t6rog6n6it6s locales. 

Dans une telle structure il est 6vident que les atomes 
suppl6mentaires et, partant ,  tousles  atomes normaux, 
ne peuvent pas conserver les positions id6ales du 
r6seau initial de U0e. I1 y aura une 'relaxation' des 
param6tres. 

Effectivement les projections sur les plans (100) de 
la structure iddalis6e ainsi d6crite pr6senteraient la 
p6riodicit6 a0/2: ceci interdirait  toute r6flexion hkO 
avec h e t  k diff6rent de 8n (indices dans la grande 
maille de param6tre 4a0), alors qu'on en rel6ve de 
nombreuses sur ]e clich6 de Weissenberg (strate 
6quatoriale) en orientation [100]. Toutefois, l 'absence 
de toute r6flexion h00 avec h ~: 8n impose de conserver 
cette p6riode ao/2 dans les projections sur les axes 
correspondants, aprbs 'relaxation'. 

Un examen rap_ide montre qu'il existe deux solutions 
dans le groupe I43d (et aucune d'ailleurs dans le I213), 
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correspondant  respect ivement  aux variat ions de pa- 
ram@tres" 

(1) A u = - A v ;  A w =  A a = 0 .  

(2) - A u =  A v  = A w = - A a = s .  

La consid@ration des extinctions apparentes  permet  
de choisir entre ces deux possibilit@s. En  effet on 
remarque  que routes les raies observ@es (qui couvrent  
dans les d iagrammes de poudre une gamme d'intensit@ 
de 1 £ 2500) correspondent aux  r@gles d 'ext inct ion des 
positions 12(a). I1 faudra i t  donc que la s t ructure  soit 
obtenue par  la composition d 'un  motif  unique au tour  
de ces positions particuli~res sans param~tre .  La com- 
position grant  une op@ration de t rans la t ion pure, ce 
motif  unique dolt conserver la m6me orientat ion 
chacun des points off il est appliqu@. En part iculier  

[010] 

o [ 00] 

~, 4B(e) 

---= == ~ = - -= ~-; ---: ~-: ---- [Ioo] 

Fig. 8. Projection, apr@s relaxation sur un plan et un axe [100]. 

ceci impose que les t6tra6dres form6s par  les oxyg6nes 
en 48e, r@guliers et parall~les, avan t  relaxation,  le 
restent  apr~s modification des param6tres .  Ceci ne 
peut  6tre obtenu que par  des d6placements 6gaux des 
4 atomes fo rmant  le t6tra@dre selon les anciens axes 
ternaires de la maille initiale U 4 0 8 -  donc: 

I A u l = ] A v ] = l A w l  . 

La seconde solution seule peut-6tre retenue. Le signe 
de ~ correspond soit & une di latat ion (~ > 0) soit & une 
contract ion (~ < 0) du tdtra~dre : il est douteux que les 
oxyg6nes suppldmentaires exercent  une a t t rac t ion  les 
uns sur les autres  et nous avons donc admis ~>0 .  
La Fig. 8 repr@sente les projections ainsi obtenues sur 
un plan (100) et un axe [100]. 

Cette solution satisfait  r igoureusement  £ la con- 
dition d 'ext inct ion des rdfiexions (h00). Elle n 'es t  
qu 'approx imat ive  en ce qui concerne les extinctions 
correspondant  aux positions 12(a) ou (b): en effet les 
motifs formds par  les 16(c) ne peuvent  p a s s e  rgduire 
au m@me sch6ma de composition. 

Ils ne repr@sentent cependant  que ¼ du contenu de 
la maille ce pui correspond en gros & ~ des intensit6s. 
La solution reste donc encore satisfaisante,  mais on 
voit une lois de plus combien le choix du mod61e est 
critique. 

Les coordonn@es id6ales des 512 oxyg6nes no rmaux  
et des 256 uraniums sont re la t ivement  faciles £ 
dgterminer.  Elles sont donn6es dans le Tableau 3. 

Le raff inement ,  par  moindres carr6s, de la s t ruc ture  
£ par t i r  de la centaine de rdflexions dont  les intensit6s 
sont connues avec suff isamment  de pr6cision (les 
donndes de Weissenberg ne sont que qual i ta t ives  du 
fair de l 'absorption) n ' a  pas de sens: la description 
des 21 groupes de Wyckhoff  en positions non fixes, 
fair en effet intervenir  49 param6tres .  

Un telle procgdure, limitde au t ra i t ement  des don- 
n@es expgrimentales non nulles par  la capacit6 de 
l 'ordinateur  @lectronique dont  nous disposons (Mdriel, 
1959), n~glige les 61@ments d ' informat ions  correspon- 

256 
atomes d'U 

Tableau 3. Coordonndes idgales des 256 uraniums et 512 oxyg~nes normaux 

Groupes ~ 48 Groupe ~ 16 Groupes k 12 Groupes ~ 24 
^ 

x y z 
0,1875 0,0625 0,0625 
0,4375 0,0625 0,0625 
0,3125 0,1875 0,0625 
0,4375 0,1875 0,1875 
0,3125 0,0625 0,1875 

X 

0,1875 
x y z x y z 

512 
atomes d'O 
normaux 

64 
atomes d'O 

suppl@mentaires 

0,125 0,25 0 
0,125 0,125 0 
0,125 0 0 
0,125 0,125 0,25 
0,125 0,25 0,25 
0,375 0 0,125 
0,5 0,125 0,125 
0,375 0,125 0,125 

0 
0,125 

0,1875 0,0625 0,0625 0,0625 

0,375 0 0,25 0 0 0,25 
0,875 0 0,25 0,125 0 0,25 

0,25 0 0,25 
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dant aux nombreuses r6flexions permises par le groupe 
et expTrimentalement nulles. 

Au contraire, dans un traitement comparable 
celui qui a 6t6 expos@ pour les 64 atomes suppl6men- 
taires d'oxyg6ne, nous nous sommes assurTs qu'il 
6tait possible de r6aliser une relaxation gTnTrale 
compatible avec l'ensemble des donnTes expTrimen- 
tales et ne faisant intervenir que 5 paramTtres in- 
d6pendants pour dTcrire le d6placement des 256 
atomes d'uranium. L'optimisation des intensitTs et la 
dTtermination des dTplacements pour chaque groupe 
reste cependant du domaine des calculatrices 61ectro- 
niques. Nous espTrons l'entreprendre dans un proehe 
avenir et les r6sultats feront l'objet d'une courte note. 

Toutefois on peut, en premi6re approximation, con- 
sid6rer que les rTflexions correspondant £ la pseudo- 
maille de param6tre a0 sont peu sensibles ~ un tel 
t ra i tement .  En  posant  h '= ¼h, k ' =  ¼k, l' =¼1 on peut  
les claser en 3 types:  h',/c', l', impairs ;  h '+ Ic'+ l' =4n;  
h' + It' + l' = 4n + 2 avec des ampl i tudes  respect ivement  
proportionnelles £ 4 f u - f o ,  4fu + 7fo, 4 f u -  9fo. La 
Fig. 9 montre  que l 'accord entre les valeurs des 
intensit6s exp6rimentales et calcul6es est raisonnable,  
le facteur d 'agi ta t ion thermique apparaissant  tr6s 
faible. 

I j  
log 7o 

0,5 

+ + + 
+ +  ~ + ÷ + +  

+ + + ÷ 

0'250 0:1 0:2 0:3 0:4 ~sin2~ 
A 2 

Fig. 9. Comparaison des intensitTs expTrimentales des rates 
'fondamentales'  avec leurs valeurs calculTes. 

Ce fait, rapprochg de la contraction g6ndrale de la 
maille par rapport ~ UO2 semble indiquer un renforce- 
ment notable des liaisons chimiques avec un caractTre 
marqud de covalence. La configuration g6n6rale de la 

structure semble 6galement indiquer  la prTsence de 
l ' u ran ium sous les trois valences 4, 5 et 6. 

Le m4me mod61e propos6 justifie aussi la dispari t ion 
de la rTflexion 200 sur le spectre de diffraction de 
neutrons. I1 n 'es t  pas possible d 'uti l iser  routes les rates 
fondamentales  dans les spectres de neutrons par suite 
du manque  de rTsolution de la technique.  Les objec- 
tions dTveloppTes par Andresen, sur ce point, ne 
semblent  pas justifiTes. Seules en effet les r6flexions 
111 et 200 sont ent ierement  r6solues et leurs intensitTs 
calcul6es sont en bon accord avec l 'exp6rience. 

C o n c l u s i o n  

Nous n 'avons  pas tent6 le raf f inement  numTrique clas- 
sique de la s tructure qui prTsente 49 parambtres.  
Toutefois le modTle prTsent6 satisfait  £ un nombre  de 
conditions si restrictives qu'on peut  le considTrer 
comme une tr6s bonne premiTre approximation.  

La structure propos6e peut-4tre considerTe comme 
un exemple de m~clage par mTroTdrie, p6riodique 
l'Tchelle a tomique (Ito, 1950). La parent@ avec les 
structures d 'ant iphases  p6riodiques dans les alliages 
m6tall iques est f rappante.  On pourrai t  6galement la 
rapprocher de la s tructure du celsian 6tablie par  
Newnham & Megaw (1960). 

Nous pensons qu' i l  existe dans la na ture  de nom- 
breux autres exemples de ce type d 'ordre encore peu 
6tudi6. 
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