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A Propos de la Cliffordite UTe3Os. Le Syst~me UO3-TeO2 h 700°C. 
Structure Cristalline de UTe309 

PAR JEAN GALY ET GEORGES MEUNIER 

Service de Chimie Mindrale Structurale de la Facult6 des Sciences de Bordeaux associ6 au C.N.R.S., 
351, cours de la Liberation, 33-Talence, France 

(Recu le 11 juin 1970) 

Two phases have been found in the UO3-TeO2 system at 700°C: UTeO5 and UTe309. UTeOs is 
orthorhombic with space group Pbc21 or Pbcm and parameters a = 5.363, b = 10.611, c = 7.862 A (Z= 4). 
UTe309 is cubic with space group Pa3 and a = 11"370 A (Z= 8). The structure of UWe309 has been 
determined. The tellurium and uranium atoms have C.N. 4 and 8 (with a linear UO22+ group). The 
structure appears to be identical with that of the cliffordite previously reported with formula UTe3Os. 

Nous avons entrepris au laboratoire l'6tude syst6ma- 
tique de nouvelles families de compos6s oxyg6n6s du 
tellure(IV). C'est ainsi qu'h 6t6 pr6par6e une s6rie de 
compos6s originaux de formule MTe3Os (M =Ti, Zr, 
Hf, Sn) dont la structure a 6t6 d6termin6e (Galy & 
Meunier, 1969; Meunier & Galy, 1971). Cette 6tude 
nous a amen6 h nous int6resser au syst~me UO2-TeO2. 
En fait l'oxyde UO2 r6duit TeO2 avec formation de 
UO3 et de tellure 616mentaire. Cette constatation nous 
a conduit ~t l'6tude du syst6me UO3-TeO2. 

Alors que nos travaux 6taient d6jh assez avanc6s, 
nous avons eu connaissance d'une 6tude structurale de 
Fischer, Schlatti & Zemann (1969), intitul6e: The 
structure type of  cliffordite UTe3Os. La cliffordite 
est un mineral existant dans les mines de San 
Miguel pros de Moctezuma au Mexique; il a 6t6 d6- 
couvert et 6tudi6 par Gaines (1969), qui lui a attribu6 
la formule UTe3Os, soit U4+Te4+Os. Cet auteur affir- 
mait avoir obtenu des monocristaux de cliffordite par 
synth~se sous pression. C'est sur un tel monocristal que 
Fischer et aL ont pr6cis6ment effectu6 l'6tude cristal- 
lographique annonc6e. 

Khodadad (1962) avait pr6par6 par action de l'ac6- 
tate d'uranyle sur une solution chlorhydrique de TeO2 
une tellurate d'uranyle (UO2)TeO3, correspondant 
donc ~t la formule brute U6+Te4+Os. I1 donnait *les 

raies principales du spectre Debye-Scherrer et en 6tu- 
diait la d6composition thermique. 

Etude chimique et radiocristallographique 
du syst~me UO3-TeO2 

L'oxyde de teUure TeO2 de d6part est obtenu par d6- 
composition de l'acide orthotellurique sous courant 
d'oxyg~ne ~t 600°C. UO3 est un produit commercial. 

Les r6actions de pr6paration sont effectu6es en tube 
scell6 de vycor h 700 ° C. Une 6tude syst6matique par 
diffraction X a permis d'isoler deux phases correspon- 
dant h des rapports TeO2/UO3 6gaux ~t 1 et 3, soit 
UTeO5 et UTe309. 

Les spectres X de ces phases sont donn6s ~ la Fig. 1. 

La phase UTeO5 
UTeOs est une poudre cristalline de couleur jaune. 

Un monocristal de cette phase a 6t6 obtenu par fusion 
800 ° C suivie d'un refroidissement lent. L'6tude radio- 

cristallographique effectu6e ~t l'aide de chambres de 
Bragg et de Weissenberg a permis d 'en pr6ciser les ca- 
ract~res cristallographiques. UTeO5 cristallise dans le 
syst~me orthorhombique. Les param~tres, affin6s par 
indexation d'un diffractogramme pr6alablement calibr6 
avec la poudre de germanium, sont: a =  5,363 + 0,003, 
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b=10,611+0,004 et c=7,862+0,003 A. Les extinc- 
tions syst6matiques suivantes ont 6t6 relev6es: Okl k # 
2n, hOl IS 2n. Elles conduisent au groupe spatial Pbc21 
(C~v) ou Pbcm 11 (Dzh). Le spectre X de UTeOs, dont les 
raies les plus fortes coincident effectivement avec celles 
donn6es par Khodadad, est alors parfaitement index6 
(Tableau 1). La densit6 observ6e (d exp = 6,91 + 0,04) 
est en excellent accord avec la densit6 calcul6e (dr= 
6,91) pour 4 motifs UTeO5 par maille. 

La phase UTe309 
Comme UTeOs, UTe309 se pr6sente sous forme 

d'une poudre microcristalline de couleur jaune. Son 
spectre X est donn6 ~ la Fig. 1. Nous avons d'embl6e 
6t6 frapp6s par sa ressemblance avec celui de TiTe3Os, 
les raies les plus intenses coincidant pratiquement avec 
celles de cette phase (Galy & Meunier, 1969; Meunier 
& Galy, 1971). TiTe308 cristallise dans le syst~me cu- 
bique centr6 (groupe spatial Ia3) avec le param~tre 
a =  10,956 A. Nous avons pu indexer l'ensemble des 
raies du spectre de UTe309 dans le syst~me cubique 
simple avec un param~tre a = 11,370 + 0,003 A. 

Nous avons adopt~ comme groupe spatial de 
UTe309 celui propos6 par Gaines pour la phase de for- 
mulation UTe308, soit Pa3 (T~,). Dans cette hypoth6se 
le spectre X de UTe309 s'indexe en effet parfaitement 
(Tableau 2). 

La densit6 observ~e (d exp=6,84 + 0,04) implique 8 
motifs UTe309 par maille, elle est en bon accord avec 
la densit6 calcul6e (dx=6,91). 

L'ensemble des constantes cristallographiques est 
donn6 au Tableau 3. 

Etude chimique, radioeristallographique et thermo- 
gravim~trique du syst~me UO2-TeO2 

Nous avons repris l'6tude du syst~me UO2-TeO2 en 
raison de l'analogie du spectre de diffraction X de 
UTe309 avec celui donn6 par Gaines (1969) pour la 
phase formulae UTe3Os. 

Le dioxyde d'uranium est obtenu par r6duction de 
l'oxyde UO3 par l'uranium m6tallique 5. 900°C (Perio, 
1955). 

Une m61ange UO2+3TeO2 correspondant pr6cis6- 

hkl 

Tableau 1. Spectre 

dobs. dca lc .  

5,35 5,36 
5,06 5,08 
4,74 4,75 
4,27 4,27 
4,06 4,06 
3,930 3,931 
3,688 3,688 
3,339 3,339 
3,172 3,171 
3, ]09 3,109 
3,029 3,027 
2,864 2,864 

2,691 
2,689 2,690 

2,682 
2,595 2,593 
2,539 2,540 
2,462 2,462 
2,372 2,371 

2,296 
2,295 2,294 
2,215 2,215 
2,204 2,204 
2,164 2,164 

2,136 
2,135 2,134 
2,102 2,102 
2,03] / 2'031 

2,031 
1 ,980  1 ,982  
1,966 1,966 

1,854 
I 1 , 847 

1,843 i 1,846 
l, 844 
1,843 

] ,816 1,816 

1,789 ,788 

I/Io h k 

40 
15 
35 
5 
8 

10 
I00 
<2 
6O 
8O 
20 
]0 

25 

10 
20 
5 

20 

5 

I0 
<'2 
lO 

<2 

I0 

20 

30 
20 

15 

<2 

10 

3]0 

1 2 4  f 
1 4 3  
3 1 3  
2 4 2  
3 0 2  
1 3 4  
2 5 0  
1 6 0  
3 1 2  
204} 
161 
330 
062~ 
044~ 
333 ~ 
3221 
] 53 

2241 
243 
O25 

3 3 2  t 3 4 0  
3 1 3  
2 6 2  
2 4 4  
2 1 5  
3 5 0  
4 0 0  
0 4 5  
3 1 4  / 
41 ] 
2 2 5  
6 0 0  
1 4 5  
4 2 0  

X de UTeO5 

dobs. dcalc. 

] ,761 ] ,761 

] 734 11,735 
' ( ] 727 

] ,719 ] ,7]8 
], 670 ], 670 
] , 628 ] , 627 

'I 6z] 
:] 620 

] ,610 'l 615 
~l 607 

I] 
, 585 

], 584 ,582 
,581 

' l ,  555 
~1,555 
~j ], 550 I] ' 550 
1,550 
,538 

l i  513 ], 510 508 
502 

i ,467 ] ,462 ,462 
,461 

d1,345 
I 1,345 
I1 ,344 ] ,  341 I 1 , 342 
], 34] 
11,337 
11,311 
11,311 

1,310 11,310 
11,310 

] ,297 I, 297 1,296 

I/Io 

< 2  

2O 

5 
10 

< 2  

<'2 

25 

< 2  

< 2  
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I 
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llI 

IV 
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Fig. 1. Spectre X de UO3, UTeOs, UTe3Og, TiTe308 et TeO2 (chambre de Guinier - Cu Kcxm). 

B J 

• . . 

Fig. 2. Photographie du tube de vycor apr~s r6action. 

[ T o  f a c e  p. 609 
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ment h la formule UTe308, de couleur brune, a dtd 
chauffd en tube scell6 de vycor vers 700 ° C. La partie 
du tube contenant le mdlange pulvdrulent, appel6e A, 
dtait placde dans la zone de tempdrature maximale du 
four. On assiste h un phdnom6ne de 'transport' vers la 
rdgion plus froide illustrd h la Fig. 2. Darts la partie A 
du tube, on recueille une poudre microcristalline de 
couleur jaune alors qu'h l'autre extr~mitd, ddnommde 
B, se forme un ddp6t d'aspect mdtallique. 

L'analyse radiocristallographique montre que sur la 
'paroi chaude' la poudre jaune obtenue est un mdlange 
de UTeOs et UTe309 [spectres X ~ la Fig. 3 (Cu K~)]; 
c'est le tellure mdtallique qui se d6pose sur la 'paroi 
froide'. 

L'6quation de cette r6action d'oxydo-r6duction 
s'4crit: 

4UO2 + 12TEO2--+ 3UTe309 + UTeO5 + 2Te /¢  

Nous avons voulu vdrifier par analyse thermogravimd- 
trique qu'il dtait possible d'obtenir UTe309 par oxy- 
dation du mdlange UO2+3TeO2. Nous avons utilisd 
uric thermobalance Adamel fonctionnant sous pression 

apOlo / 

UTe309 

2 3Te02+1 U 3 0 8 , } / ~ ~  

3Te02+1 U02 

i o 280 4~o 6~o soo ,oc " 

Fig. 4. Thermograrnrne de l'oxydation du rn6]ange UO2+ 
3 TeO2. 

Tableau 2. lndexation, distances Mticulaires et facteurs 

h k I dobs. dcalc" F ° , ]Fcl 

z 0 0 5 ,68 5, 69 614 719 
2 1 1. 4, 65 4 ,64  944 ! 960 
22 0 4,02 4,02 1344 ~ 1564 

i 

2 Z 1 3,792 3,790 883 943 
2 Z 2 3,Z84 3,282 3428 3699 
Z 3 0 3, 154 3, 153 1077 I008 
3 2 ] 3,039 3,039 lllZ 1109 
400 2,845 2,843 2232 2459 
4 1 

0 I 2,759 2,758 2032 2119 
% 

322 
J 

4 1 I 2,681 2,680 1195 I163 
4 2 0 2,54Z 2,542 1697 1897 
4 Z 1 2,480 2,481 1033 ]061 
4 2 2 2,321 2,321 1416 1642 
4 3 0 2,273 2,274 759 698 
4 3 1 2 ,230 2 ,230 1084 1019 

2 5 0 / 2,111 2 111 1035 1018 
432 ) 
4 4 0 2,010 2,010 3367 3657 

4 4 1 I ] 979 1 979 1340 1305 
522 ) ' ' 
433 1,950 1,950 1365 1168 

442 I 1,894 I, 895 2292 2554 
6O0 ) 

6 1 1 1  5 3 2 1 ,844 1,844 1519 1444 

6 2 0 1,798 1,798 2922 3146 

6Z  11 4 5 0 1,776 1,776 2006 2208 
443 I 
5 4 l 1 ,754 1,754 ll50 : If41 
6 2 2 1,715 1,714 3290 ; 3489 

5426 3 0 I 1 , 695 1 , 695 '~154 2212 

6 3 1 1,676' 1,676 [410 ]370 
4 4 4  1,641 1,641 [651 1760 
6 3 2 1,624 1,624 2608 2762 
5 4 3 1,608 1,608 1061 988 

5 5 1 / 1 592 1,592 760 675 
7 7 1  ) 
6 4 0  1,577 1,577 1462 1668 

Z 7 0  / 1 561 1 562 1140 965 
6 4 1  ) ' ' 

633 I 
5 52  1,548 1,547 1045 869 
721)I 

de structure observes et calculOs de UTe309 

h k l  aobs. acalc. Fo IFcl 

72 I, 06 182  1884 
5 4  ' ' 

650 I 643 1,456 1,456 : 1567 1541 

6511 732 1,444 1,444 1409 1285 

800 1,421 ],421 1189 107] 

8 1 1,410 1,410 1246 1274 
6 5  

7 4 1,400 1,400 1739 1723 
55 

8 2 0 I 1,379 1,379 3305 3507 
644 ) 
6 5 3 1,359 1,359 1293 ]258 

6 6 0 I 1,340 l 340 2248 2148 
8 2 2  ) 

8 3 l } I , 322 1 322 1930 )973 
743 ) 
6 6 2 1,304 ],304 1888 1922 

8326 5 41 1,296 I , 296 1501 ]344 

8 4 0 .],271 1,271 1957 1833 
841} 
663 1,263 1,263 1271 1333 
744 
842 1,240 1,24] 3751 3956 

OI~" ] 233 1,2331339 1369 6 7 
2 9 0  ' / 

7 6 1 }  
9 2 1 1,226 1,226 i 1358 3442 
6 5 5  i 
6 6 4 1,212 1,212 I 2359 2431 
850} 
9 2 2 1,205 ],205 2180 2258 
762 
8 5 2 1,179 1,179 1322 1342 

9 3 2} 1 173 ],173 ]329 ]292 
763 ) ' 

49 u) ' ' 
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Tableau 2 (suite) 

h k i dobs. dcalc" F F h k 1 F F o c .. d o b s . ,  dcalc ,  o c 

98534 1 // ] ,149 1,149 1836 1938 10 6 2X 0,9611 0,9609 2182 1764 
8 8 4  / 0,9475 I 0,9475 1754 1511 

1 2 0 0  

7 7 1/) 1,137 1 137 2388 2397 l" i 

9 3 3 1,143 1,143 1064 882 9 7 4 
7 5 5  1 1 4 3  
8 6 0)  9 8 1 0,9411 0,9410 1867 1775 

l0 0 0 ' 12 1 1 
10 1 0)/ 12 2 0 t 0,9345 0,9346 2856 2789 
9 4 2 1 131 ] 131 1914 1937 11 5 2 
8 6 1 ' ' 10 7 1 10,9284 0,9284 1197 1062 
7 6 4  1 0 5 5  
8 6  2 / 1 0 6 4  / 

10 2 0 ] , ] 1 5  1,115 3812 3914 12 2 2 0,9223 0,9222 3248 3080 

10 2 1 t 1 110 1 110 1769 1740 8 5 4  ) ' ' 
10 2 2  / 
6 6 6 1,094 1,094 1708 1583 

10 3 0 
l 1 089 1,089 1097 919 8 6 3  / 

1 0 3 1 }  
9 5 2  1,084 1,084 1274 1128 
765 l 
1o 32} ! 
8 7 0 ] ,070 1,070 1551 1523 
9 4 4  
1040  I 8 6 4 1,056 1,056 3098 3189 

10 4 2 1 , 038 1 , 038 3624 3739 

8 7 3 / ] 029 1,029 1615 1373 9 5 4  ) 

/ I05 1,017 1,017 2023 1735 

8 6  
1 0 4 4  / 
8 8 2 0,9895 0,9896 2768 2516 

10 53 I 
9 7 2 0,9823 0,9822 1521 1493 
11 32  
776 ! 

1 0 6 0  I 8. 6 6 0,9751 0,9750 2626 2651 ,I 

/ 4 0 0,9712 0,9714 1875 1545 
8 8 3  

Tableau 3. Constantes cristallographiques de UTeOs, UTe309, 'UTe3Os' et TiTe308 

UTeO5  U T e 3 0 9  

Sym6tr ie  o r t h o r h o m b i q u e  c u b i q u e  

a =  5 , 3 6 3 / l  
Pa ram~t re s  b =  1 0 , 6 1 1 / l  a =  1 1 , 3 7 0 / l  

c = 7,862 t%, 

G r o u p e s  Pbcm ou  Pa3 
spa t i aux  Pbc21 

dexp 6,91 6,84 

dx 6,91 6,91 

Z 4 8 

U T e 3 0 8  T iTe308  
Ga ines  (1969) G a l y  & M e u n i e r  

(1969, 1970) 

c u b i q u e  c u b i q u e  

11,371 ,~ 10,956 A 

Pa3 Ia3 

6,57 5,64 

6,76 5,65 

8 8 
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Tableau 4. Propri~t~s magn~tiques des phases UTeOs, UTe309 et 'UTe3Os' en fonction de leurs formulations 

Composrs Formules Configurations 61ectroniques 
envisagres 

U6+ "[Rn] 
U6+Te4+O5 Te4+i [Kr] 4d 10 5s 2 

U s+ • [Rn] 5f I ou 6d 1 
UTeO5 US+Tes+O5 Te5+i [Kr] 4d 10 5s 1 

U + : [Rn] 5f 2 ou 5f 1 6d 1 
U4+Te6+Os Te6+: [Kr] 4d 10 

U +" [Rnl { U6+Te34+O9 { Te4+i [Kr] 4dlO 5s 2 
UTe309 U 4+ : [Rn] 5f 2 ou 5f I 6d 1 

U4+Te6+Te24+O9 Te6+: [Kr] 4d 10 
Te4+: [Kr] 4dlO 5s 2 
U4+ • [Rn] 5f 2 ou 5f I 6dl 

UTe3Os U4+Te34+O8 Te 4+ i [Kr] 4d zo 5s2 

Proprirtrs 
magnrtiques 

Diamagnrtique 

Paramagnetique 

Paramagnrtique 

Xg observ6 

0,078. 10 -6 

Diamagnrtique -- 0,019, 10 -6 

Pararnagnrtique 

Paramagnrtique 

d'oxyg~ne d'une atmosphere, la vitesse de ehauffe 6tait 
de 50 ° C.heure -1. La Fig. 4 donne la courbe thermopon- 
drrale obtenue. Un premier palier I observ6 vers 300 ° C 
(accroissement de poids: 0,63 %) correspond, aux er- 
reurs d'exprrience pros, ~t la prise de poids qu'occa- 
sionne l'oxydation de UO2 en U307 (% tale. : 0,71). 
Le palier II s'rtend de 400 ° ~t 600 ° C, la prise de poids 
rrsultant de l'oxydation de U307 en U3Os (% obs." 1,33, 
% calc." 1,42). Enfin le palier III, qui s'amorce vers 
650°C, met en 6vidence l'oxydation totale de l'ura- 
nium(IV) en uranium(VI) avec formation de la phase 
UTe309 (acroissement de poids obs.: 1,95, cale.: 
2,14%). Le spectre X d'un ~ehantillon prrlev6 sur le 
palier III est bien celui de UTe309 . Au-delh de 750 °C 
la perte de poids enregistrre correspond ~t une rraction 
de dreomposition de UTe309 avec formation de 
UTeO5 et drpart de TeO2: 

UTe309 ~ UTeOs + 2TeO2,7 

Etude magn~tique de UTeOs et UTe3Og. 
Confirmation des degr~s d'oxydation de l'uranium 

et du teilure 

Sur le plan formel, trois formules drveloppres peuvent 
~tre envisag~es pour UTeO5: U6+Te4+O5, U~÷Tes+Os et 
U4+We6+O5 (bien que l'existence du tellure(V) soit pour 
le moins controversre et qu'il nous paraisse tr~s difficile 
de l'envisager a priori). Les divers comportements mag- 
n&iques correspondant ~t ces possibilitrs sont donnrs 
au Tableau 4 sur la base des rrpartitions 61ectroniques. 

Une mesure de susceptibilit6 magn&ique effecture 
temprrature ambiante b. l'aide d'une balance magnr- 
tique mise au point au laboratoire par M. Pouchard 
donne une trbs faible valeur positive" Zg=0,78 x 10 -7 
qui peut &re attribu4e ~t un faible paramagnrtisme de 
rrseau (alors que U4+O2 par exemple comporte pour 
Zg une valeur 61evre" Zg= 1,59 × 10 -s) (Dawson & Lis- 
ter, 1952; Leask, Roberts, Walter & Wolf, 1963). 
UTeOs peut done se formuler U6+Te4+O5 comme l'avait 
propos6 Khodadad. L'existence d'un groupement ura- 
nyle n'est toutefois aucunement prouv6 pour le mo- 
ment. 

Pour UTe309 le diamagn&isme mis en 6vidence cor- 
respond b. la formulation U6+Te4+O9 . UTe3Os, s'il exi- 
stait, serait fortement paramagnrtique. Ces rrsultats 
sont grouprs au Tableau 4. 

L'rtude chimique, radiocristallographique et mag- 
nrtique a done permis d'isoler et de caractrriser deux 
phases UTeO5 ou U6+Te4+O5 et UTe309 ou 
U6+Te4+O9. I1 apparait que le compos6 de formule 
UWe309 correspond ~t la eliffordite, dont la formule an- 
trrieurement proposre UTe308 est basre en fait sur des 
dosages d'uranium et de tellure portant sur des 6chan- 
tillons de cliffordite naturelle. Dans le Tableau 5, les 

i 

0 
0 

0 
0 

/ / t ,o  J 
z 

~ y  

• Ti 

O T e  

Groupe spatial 
laa 

Ul 

0 0 

U2 

0 

6 

U2 

U2 

® U 

0 Te 

Groupe spatial 

~ 1  Pa3 

Fig. 5. Sous-rrseaux cationiques dans TiTeaOs et UTe309 
(a" = a/2). 
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taux de U, Te et O au sein du produit naturel sont com- 
par6s ~t ceux calcul6s pour les formules UTe3Os et 
UTe309. I1 ressort de ces calculs combien il est difficile 

A3 U 1 

a 

U2 
Fig. 6. Schema repr6sentant le mode d'insertion de l'atome 

d'oxyg/me 0(5). 

5. partir de simples dosages d'uranium et de tellure, de 
trancher en faveur d'une des deux formules propos6es. 
Seule une 6tude approfondie des syst6mes UO3-TeO2 
et UO2-TeO2 pouvait permettre d'attribuer/t la cliffor- 
dite sa formule d6finitive. 

Tableau 5. Composition en pourcentage des phases 

U% 
Te% 
0% 

par diff6rence 
Total 

UTesOs et UTe309 

UTe308 UTe308 UTe30 
Gaines Calc. Calc. 
(1969) 
24+ 1 31,8 31,1 
54+ 1 51,1 50,0 

22 17,1 18,9 

100 100,0 100,0 

Etude structurale de UTe309 

N'ayant pu obtenir de monocristaux de la phase 
UTe309 nous avons entrepris la d6termination de la 

Tableau 6. Positions atomiques comparkes pour UTe308 et UTe309 

x y z B Positions 

UTe3Os 

UTe309 

u(1) 0 0 0 
u(2) ½ ½ ½ 
Te 0,261 0,286 0,042 
O(1) 0,095 0,095 0,095 
0(2) 0,595 0,595 0,595 
0(3) 0,174 0,422 0,091 
0(4) 0,346 0,111 0,409 
U(I) 0 0 0 
U(2) k ½ ½ 
Te 0,2636 0,2845 0,0474 
O(1) 0,178 0,408 0,092 
0(2) 0,348 0,106 0,419 
0(3) 0,104 0,104 0,104 
0(4) 0,600 0,600 0,600 
0(5) 0,221 0,221 0,221 

0,58 A2 
0,57 
0,48 
0,33 
0,48 
1,17 
0,47 
0,74 

4(a) 
4(b) 

24 (d) 
8(c) 
8(c) 

24(d) 
24(d) 

4(a) 
4(b) 

24(d) 
24(d) 
24(d) 
8(c) 
8(c) 
8(c) 

O Te 

O 

) 

Y 

.1 
Fig. 7. Projection de la structure de UTe309 sur le plan (001). 
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structure cristalline de cette phase h partir de diffracto- 
gramme X de poudre. Le rayonnement utilis6 6tait celui 
d'une anticathode de cuivre (Cu Ka). 82 raies, bien iso- 
16es, d'indexation simple ou multiple correspondant 
finalement h 148 r6flexions hkl, ont servi h cette 
6tude. 

Les facteurs de diffusion atomique de l 'uranium, du 
tellure et de l'oxyg~ne ont 6t6 tir6s des donn6es des 
International Tables for X-ray Crystallography (1965) 
ou interpol6s ~t partir de celles-ci. Les calculs ont 6t6 
effectu6s sur IBM 1130 ~t l'aide d'un programme mis 
au point par M. Saux & G. Perez (~t paraitre). 

Hypotheses de d~part 
Nous nous sommes appuy6s sur les r6sultats struc- 

turaux obtenus par Fischer et al. pour la phase for- 
mul6e UTe308. Les coordonn6es r6duites des divers 
atomes annonc6es par ces auteurs figurent au Tableau 6 
(Fischer, Scklatti & Zemann, 1969). L'analogie des 
spectres X des phases UTe309 et TiTe3Os permettait de 
supposer la pr6sence de sous-r6seaux cationiques tr~s 
voisins. L'abaissement de la sym6trie Ia3 de TiTe308 ~t 
Pa3 obtenu pour UTe309 impliquait cependant un d6- 
doublement des positions attribu6es h l 'uranium (Fig. 
5). 

TiTe3Os (Ia3) UTe309 (Pa3) 
8 Ti en position 8(a) 4 U(1) en position 4(a) 

24 Te en position 24(d) 4 U(2) en position 4(b) 
24 Te en position 24(d) 

Affinement de la structure de formulation UTe3Os 
d l'aide de nos donn~es 

En affinant la structure de leur phase, Fischer et al. 
avaient obtenu un facteur de corrfiance R=0,12.  Cal- 
cul6 ~t parth: de nos propres mesure d'intensit6 et mal- 
gr6 l'utilisation d'un diffractogramme de poudre, ce 
facteur, obtenu avec les coordonn6es r6duites de Fis- 
cher, tombe h 0,096. Apr~s plusieurs cycles d'affine- 
ment, la valeur de R e s t  abaiss6e jusqu'h 0,078. 

Affinement de la structure de UTe309 
Nous avons en fait ~t placer 8 atomes d'oxyg~ne sup- 

pl6mentaires dans la maille 616mentaire de UTe3Os afin 
d'aboutir ~t la formule UTe309. L'examen de la r6par- 
tition dans la maiUe des atomes d6j~t plac6s laisse ap- 
paraitre la possibilit6 d'ins6rer sur chaque axe A3 un 

atome d'oxyg~ne suppl6mentaire (Fig. 6). La distance 
U(1)-U(2) est en effet 6gale ~t 9,486 A. Les atomes 
d'oxyg~ne 0(3) et O(17) occupent des positions 8(c) sur 
l'axe A3. Le calcul, ~t partir des rayons ioniques donn6s 
par Ahrens (1952), montre qu'il reste un espace suffi- 
sant pour ins6rer le troisi~me atome d'oxyg~ne 0(5) 
sur l'axe A3 (MN=2,65  A). La position cristallogra- 
phique de cet atome d'oxyg~ne comporte 8 6quivalents 
et conduit done ~t la formule souhait6e, soit UTe309. 

~ 15 

j ,  

\ 2 J  
Fig 8. Environnement de l'uranium. 

Tableau 7. Distances interatomiques et angles O-Te-O de UTe309 

Distances interatomiques (erreur maximum + 0,04 A) 

U(1)-O(3) 
U(1)-O(10) 
U(1)-O(6) 
U(1)-O(7) 
U(1)-O(8) 
U(1)-O(9) 
U(1)-O(11) 
U(1)-O(12) 

2,04 A U(2)-O(4) 1,96 A 
2,04 U(2)-O(17) 1,96 
2,30 U(2)-O(18) 2,51 
2,30 U(2)-O(19) 2,51 
2,30 U(2)-O(20) 2,51 
2,30 U(2)-O(21) 2,51 
2,30 U(2)-O(22) 2,51 
2,30 U(2)-O(23) 2,51 

Te-O(15) 1,78 ,~, 
Te-O(16) 2,02 
Te-O(2) 2,15 
Te-O(24) 2,16 
Te-O(13) 2,55 
Te-O(14) 2,82 

Angles de liaisons principaux O-Te-O (erreur maximum + 2,0 °) 
O(15)-Te-O(16) 95,80 ° ~ O(2)-Te-O(24) 156,60 ° 
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Apr6s quelques cycles d'affinement, le facteur de con- 
fiance est abaiss6 de mani6re sensible: R=0,064 pour 
UTe309 au lieu de R=0,078 pour la formulation 
UTe308. Les coordonn6es r6duites et le facteur d'agita- 
tion thermique isotrope des atomes sont donn6s au 
Tableau 6. Les distances interatomiques figurent au 
Tableau 7 et les facteurs de structure observ6s et cal- 
cul6s au Tableau 2. 

Description de la structure 
La Fig. 7 repr6sente la projection de la structure de 

UTe309 sur le plan (001). 
Les atomes d'uranium U(1) et U(2) poss6dent chacun 

le m~me type d'environnement oxyg6n6 avec une co- 
ordinence 8. Chaque uranium forme un groupement 
lin6aire UO~ + avec deux atomes d'oxyg6ne voisins 

Fig. 9. Environnement du tellure. 

Q 

X 

Fig. 10. Encha~nement des poly6dres oxyg6n6s de l'uranium 
et du tellure dans les plans de cote z=0 et ½. 

Fig. 11. Enchainement des poly~dres oxyg~n6s du tellure dans 
les plans de cote z = ¼ et ¼. 

[2(U(1)-O) = 2,04 A; 2(U(2)-O) = 1,96 .A.]. Ce groupe- 
ment n'est autre que le groupement uranyle. Les six 
autres atomes d'oxyg~ne forment autour de lui un oc- 
ta~dre aplati [6(U(1)-O)=2,30 A; 6(U(2)-O=2,51 A] 
(Fig. 8). Cet cnvironnement de l 'uranium est en tout 
point comparable avec celui existant dans l'oxyde 
e-UO3 [2(U-O) = 1,90; 6(U-O) = 2,30 A] (Zachariasen, 
1948) ou le fluorure d'uranyle UO2Fz [2(U-O)= 1,91 ; 
6(U-F)=2,50 A]. (Zachariasen, 1948). 

Le poly6dre, form6 par les atomes d'oxygene parti 
cipant b. l'environnement du tellure peut atre assimil6 
~t un t6tra6dre distordu, les quatre distances Te-O var- 
iant de 1,78 h 2,16 A. Notons la pr6sence de deux au- 
tres atomes d'oxyg6ne nettement plus 61oign6s (h 2,55 et 
2,82 A) (Fig. 9). 

L'atome de tellure est ext6rieur au t6tra6dre oxy- 
g6n6. Ce type d'environnement particulier se retrouve 
dans la litt6rature qui rapporte en effet les types sui- 
vants: coordinence 3, le tellure 6rant plac6 au dessus 
d'un triangle oxyg6n6, et coordinence 4, le tellure se 
trouvant au-dessus d'un plan plus ou moins distordu 
form6 par quatre atomes d'oxyg~ne (Zemann, 1968; 
Bayer, 1969). Notons que le 96me atome d'oxyg6ne est 
ins6r6 ~t l'int6rieur d'un t6tra~dre de tellure fortement 
distordu. I1 se trouve h 6gale distance des atomes de 
tellure formant la base de ce t6tra~dre O-Te = 2,16 A; 
le 4~me atome de tellure, au sommet du t6tra~dre, 6tant 
nettement plus 61oign6 (O-Te = 3,74 A). 

L'influence du doublet non engag6 du tellure est net- 
tement moins sensible dans cette structure qu'au sein 
de TiTe308. 

Dans le r6seau de UTe309, on observe la m~me alter- 
nance de plans cationiques [U + Te] et [Te] que dans les 
r6seaux de formule MTe308. La Fig. 10 repr6sente une 
coupe de la structure h la cote z =½ avec la succession 
de poly~dres de coordinence de l'uranium et du tellure. 
La Fig. 11, qui est une coupe du r6seau h la cote z = ¼, 
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illustre la disposition des 't6trabdres oxygdnds' li6s au 
tellure. 

Conclusions 

L'dtude structurale de la phase UTe309 effectu6e sur 
spectre de poudre confirme doric partiellement les rd- 
sultats de Fischer, Schlatti & Zemann basds sur la for- 
mulation UTe308. Mais l 'introduction d 'un neuvi~me 
atome d'oxyg~ne mise en 6vidence par l'dtude chimique 
et magn6tique s'av~re indispensable pour mener ~t bien 
l'affinement de la structure. On ne saurait douter dans 
ces conditions que la cliffordite ne rdpond pas h la for- 
mule UTe308, mais possbde en rdalit6 la composition 
UTe3Og. 

R(ff~rences 
AI-IRENS, L. H. (1952). Geochim. Cosmochim. Acta, 2, 155. 
ASPREY, L. B., CONNINOaAM, B. B. & COTTON, A. (1960). 

Progress in Inorganic Chemistry, 2, 289. 

BAYER, G. (1969). Fortschr. Min. 46 (1), 41. 
DAWSON, J. K. & LISTER, B. A. J. (1952). J. Chem. Soc. p. 

5041. 
FISCHER, R., SCm.ATrI, M. & ZEMANN, J. (1969). Natur- 

wissenschaften, 93, 1. 
GAINES, R. V. (1969). Amer. Min. 54, 697. 
GALY, J. & MEUNIER, G. (1969). C. R. Acad. Sci., Paris, 

268, 1249. 
International Tables for X-ray Crystallography (1965). Vol. 

III. Birmingham: Kynoch Press. 
KHODADAD, P. (1962). C. R. Acad. Sci., Paris, 255, 

1617. 
LEASK, J. M., ROBERTS, L. E. J., WALTER, A. J. dk WOLF, 

W. P. (1963). J. Chem. Soc. p. 4788. 
MEUNIER, G. & GALY, J. (1971). Acta Cryst. B27, 602. 
P~REZ, G. & SAtrx, M., Bull. Soc. Chim. Fr., ell cours de 

parution. 
PEmO, P. (1955). Th~se, Paris. 
ZACHARIASEN, W. H. (1948). Acta Cryst. 1, 265, 277. 
ZEMANN, J. (1968). Z. Kristallogr. 127, 319. 

Acta Cryst. (1971). B27, 616 

Die Kristallstruktur yon a-LisGaO4* 

VON F. STEWNER UND R. HOPPE 

Institut f i ir  Anorganische und Analytische Chemic der Universittit Giessen, Giessen, Deutschland 

(Eingegangen am 9. Februar 1970 und wiedereingereicht am 25. Mai 1970) 

oe-LisGaO4 is orthorhombic with a = 9.173, b = 9.094, c= 9.202 + 0.003/~, Z =  8, space group Pbca. The 
structure, which has been refined by least squares with 354 hkl, is a superstructure of Li/O with'isola- 
ted' GaO4 groups and vacancies in the cation lattice. 

Es ist interessant und iiberrascht, dass im System 
Li20/Ga203 neben LiGaO2, das Ivanov-Emin & Rovik 
(1947) aus LiGa(OH)4 und Hoppe & Sprenger (1959) 
einkristallin aus Li20/Ga203-Gemengen erhielten 
und das von Marezio (1965) vollst/indig aufgekliirt 
wurde, nicht Li3GaO3, wohl aber LisGaO4 existiert. 
Nach Blasse (1964) soil LisGaO4 gem/iss Lisr~2GaO4 
eine tetragonale Ordnungsvariante des Li20-Typs mit 
a=6 ,50  und c=9 ,01 /k  sein. Da der auf Pulverdaten 
beruhende Strukturvorschlag von Blasse (1964) elek- 
trostatisch unwahrscheinlich ist, erschien eine Neu- 
untersuchung des Systems Li20/Ga203 wiinschens- 
wert. Dies umso mehr, als wir seit einiger Zeit 'Katio- 
nen-reiche' Oxide (A~BvOz inJt x + y > z) systematisch 
untersuchen (Hoppe, 1967) und Stewner & Hoppe 
(1970) am Beispiel yon Li3InO3, Li31In11032 etc. be- 
sonders interessante Verbindlmgen dieser Art  am 
Nachbarsystem Li20/In203 untersucht haben. Es 

r 700°C ~ zeigt sich, dass LisGaO4 dimorph ~o~ ~ p) ist. Wir er- 
hielten yon beiden Modifikationen Einkristalle (Stew- 
ner & Hoppe, 1968). 

* Teil der Dissertation Stewner, F. D26 Giessen, 1969. 

Zur Versuchsfiihrung, Darsteilung der Proben 

Innige Gemenge von Li20 und 'aktivem' ~-Ga203 
wurden im Bereich Li: Ga = 1 : 1 bis 6:1 erhitzt. Nach 
Ausweis der Guinieraufnahmen tritt neben LiGaOa 
eine zweite Phase auf, die nur dann rein erhalten wurde, 
wenn im Gemenge Li: Ga > 5:1 war. Die Aufnahmen 
zeigten weiterhin, dass diese Verbindung in zwei Mo- 
difikationen auftritt; der Umwandlungspunkt liegt bei 
700 °C (DTA). 

Einkristalle yon ~-LisGaO4 erhielt man aus dem 
Pulver (48h, 700°C, Ni-BSmbchen) analog wie bei 
Li3InO3 (Stewner & Hoppe, 1970). Identifftt yon Pul- 
ver und Einkristall wird durch die I[lbereinstimmung 
der Pulverdaten bei der Intensit~tsrechnung mit den 
Parameterll der Einkristalldaten belegt. 

Abmessungen der Elementarzelle, Raumgruppe 

Drehkristall-, Weissenberg- und Precessionsaufnah- 
men zeigen, dass ~-LisGaO4 orthorhombisch mit 

a=9,173,  b=9,094, c=9 ,202+0 ,003 /k  


