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Coordination de l'Uranium par l'Ion Germanate. 
I. Structure d'un Uranyl Germanate de Cuivre [Cu(HzO)4I(UOzHGeO4)2.2H20 
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A copper uranyl germanate of formula [CH(H20)4] (UO2HGeO4)2.2H20 has been prepared. It crystal- 
lizes in monoclinic space group C2/m with lattice constants a = 17.66 + 0.02, b = 7-148 + 0.004, c = 6.817 + 
0.007 ,~, fl= 112"8 + 0"2 ° and Z=  2. 59 independent reflexions have been collected at room temperature 
with a manual four-circle diffractometer. The refinement has been carried out by a full-matrix least- 
squares procedure and anisotropic temperature factors to a final conventional R index of 0.109. 153 
zero reflexions have been excluded. The structure is made up of infinite sheets (UO2HGeO4),"- ; between 
them are water molecules and Cu(H20)4 groups. Chains of uranium atoms which are bonded together in 
sheets by double asymmetric oxygen bridges (U-O = 2.29 ,~ and 2.44 ,~) are parallel to b axis. These 
chains are linked together by GeO4 tetrahedra which share an edge with one chain and a corner with 
another. Thus the uranium atom is surrounded by a pentagonal bipyramid of oxygen atoms. Two of 
these, located on axial apices, form the nearly linear uranyl group (U-O = 1"73 and 1"78 *). One of the 
UO2 oxygen atoms is, moreover, bonded to a copper atom since the Cu-O distance is 2"41 A. Thus, 
copper atoms are octahedrally surrounded by four water molecules (Cu-O 1.94 ( x 2) and 1.98 ( x 2) ,~) 
and two oxygen atoms belonging to two UO2 groups. Furthermore two water molecules of the Cu(H20)4 
group are connected by hydrogen bonds to an oxygen atom of a GeO4 tetrahedron. 

Introduction 

Depuis quelques ann6es, de nombreuses 6tudes, menses 
principalement par spectroscopie d'absorption in- 
frarouge et par diffraction des rayons X et des neutrons, 
ont 6t6 consacr6es aux compos6s du cation uranyle 
UO 2+. La coordinence de l'uranium y est de six, sept 
ou huit. Cependant le groupe UO2 conserve g6n6rale- 
ment ses caract6ristiques: il est pratiquement lin6aire, 
et une forte liaison unit l'uranium aux deux oxygbnes 
dont il est distant de 1,70 5. 1,80 A, suivant les cas. Les 
autres atomes sont coordonn6s 5. l'uranium dans le 
plan perpendiculaire 5. l'axe UO2 et les distances U-O 
correspondantes sont plus allong6es, de l'ordre de 
2,30 h 2,40 A,. Les poly~dres de coordination ont la 
forme soit d'un octa~dre, soit d'une bipyramide h 
base pentagonale, soit d'une bipyramide ~t base hexa- 
gonale. 

Cette coordination de l'uranium se rencontre dans 
les oxydes d'uranium(VI) anhydres ou hydrat6s comme 
UO3 (Siegel, Hoekstra & Sherry, 1966), ou H2U3010 
(Siegel, Viste, Hoekstra & Tani, 1972), dans les sels 
d'uranyle comme UO2C12 (Taylor & Wilson, 1973), 
UO2(NOa)2.6H20 (Hall, Rae & Waters, 1965; Taylor 
& Mueller, 1965), NaUO2(CH3COO)2 (Zachariasen & 
Plettinger, 1959); ou encore dans les uranates: MgUO4 
(Zachariasen, 1954). On la rencontre aussi dans des 
compos6s de coordination form6s avec des ligands 
organiques comme le N, N'-bissalicylidene-1,5-diamino- 
3-azapentane-dioxouranium(VI) (Akhtar & Smith, 
1973). 

Des min6raux ont 6galement 6t6 6tudi6s, qui pr6- 

sentent les m~mes caract6ristiques: l 'uranophane 
(Smith, Gruner & Lipscomb, 1957) ou la carnotite 
(Appleman & Evans, 1965) par exemple. 

Les poly~dres de coordination de l'uranium peuvent 
~tre isol6s, associ6s en dim6res, ou participer 5. des 
structures complexes bi- ou tridimensionnelles. 

Etendant l'examen de ces probl6mes au silicium et 
au germanium, nous avons voulu aborder l'6tude des 
compos6s de coordination susceptibles d'exister entre 
le cation uranyle et les anions silicate et germanate. La 
pr6sente 6tude est consacr6e 5. la d6termination, par 
diffraction des rayons X, de la structure cristalline 
d'un germanate d'uranyle et de cuivre. 

Donn(~es exp(~rimentales 

Les produits de d6part utilis6s sont des compos6s 
commerciaux pour analyses de marque Fluka pour 
le dioxyde de germanium, Merck pour l'ac6tate d'ura- 
nyle, et B.L.B. pour les sels de cuivre. 

Dans une solution aqueuse satur6e de dioxyde de 
germanium, on dissout de l'ac6tate d'uranyle, puis 
du chlorure ou de l'ac6tate cuivrique en quantit6 telle 
que les rapports Ge/Cu et U/Cu soient compris entre 
1 et 2. Le pH de la solution est 6gal 5. 4. Cette solution 
se trouble rapidement mais le germanate d'uranyle et 
de cuivre ne peut 8tre obtenu cristallis6 qu'apr~s 
chauffage 5. 70°C pendant 15 hen tube scell6. Le produit 
obtenu ainsi est pulv6rulent. Les cristaux utilis6s pour 
l'6tude radiocristallographique ont 6t6 obtenus en 
ajoutant 5. la solution aqueuse de dioxyde de germani- 
um et d'ac6tate d'uranyle du bromure cuivreux solide, 
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insoluble; le tube contenant les r6actifs est ensuite 
scell6 et port6 ~. 90°C pendant quinze heures. Dans ces 
conditions, la cristallisation du germanate d'uranyle 
et de cuivre s'accompagne de celle du germanate 
d'uranyle. Les diff6rences de couleur et de forme ren- 
dent ais6e la s6paration des cristaux. Le germanate 
d'uranyle et de cuivre se pr6sente sous l'aspect d'aiguil- 
les verd~.tres et le germanate d'uranyle sous forme de 
petites navettes jaune-vif. 

La composition est 6tablie sur un 6chantillon pul- 
v6rulent par dosages successifs de l'eau, du germanium, 
du cuivre et de l 'uranium. Une prise d'essai de 500 
mg environ est chauff6e ~t 900°C dans un courant 
d'azote sec qui traverse, ~, la sortie du four, des absor- 
beurs ~t perchlorate de magn6sium dont l 'augmentation 
de poids permet d'6valuer la quantit6 d'eau perdue par 
l'6chantillon. Le r6sidu de calcination est ensuite at- 
taqu6 h l'acide nitrique. L'uranium et le cuivre passent 
en solution tandis que l 'oxyde de germanium, inattaqu6, 
pr6cipite et peut ~tre d6pos6 par filtration sur un verre 
fritt6. Dans le filtrat, on d6termine le cuivre par 
61ectrolyse. Dans la solution restante, l 'uranium est 
dos6 par gravim6trie de son oxinate. L'oxygbne, qui 
ne peut ~tre dos6 en pr6sence d 'uranium et de germani- 
um, est 6valu6 par diff6rence; la valeur trouv6e est 
alors entach6e d'une incertitude importante. Les r6sul- 
tats trouv6s sont regroup6s dans le Tableau 1 et s'ac- 
cordent avec la formule brute, CuGe2UzOIz(H20)6. 

Tableau 1. R~sultats de l'analyse chimique (rapports en 
atomes) 

U/Cu 2,02 + 0,03 
Ge/Cu 1,98 + 0,05 
H20/Cu 6,4 + 0,4 
O/Cu 12,3 +_0,5 

Le cuivre doit se trouver au degr6 d'oxydation (II) 
car le compos6 est obtenu en solution rendue oxydante 
par la pr6sence d 'uranium au degr6 d'oxydation (VI). 
La coloration verte des cristaux est aussi un argument 
en faveur du degr6 d'oxydation (II) du cuivre. 

La masse sp6cifique, mesur6e sur une poudre par la 
m@hode de la pouss6e d'Archim6de, est 6gale ~ 4,18 + 
0,03 g cm -3. 

L'6tude cristallographique pr61iminaire est r6alis6e 
sur un monocristal mont6 sur une chambre de pr6ces- 
sion avec le rayonnement Kc~ du molybd~ne. Elle mon- 
tre que le compos6 cristallise dans le syst6me monocli- 
nique. L'extinction syst6matique observ6e (h + k  =2n 
pour les plans hkl) est compatible avec les groupes 
d'espace C2, Cm, et C2/m. Les param&res cristallo- 

Tableau 2. Paramktres crL~tallographiques 
Monoclinique, groupe d'espace C2]m 

a= 17,66 +0,02 A D,, = 4,18+0,03 gcm -3 
b= 7,148+0,004 D¢ = 4,13 gcm-3 
c= 6,817+0,007 Z = 2 
,8=112,8 +0,2 ° /a =365 cm -1 

graphiques figurent dans le Tableau 2: ils ont 6t6 mesu- 
r6s sur film ~. l'aide d'une r6gle ~ coTncidence Siemens. 

Le cristal utilis6 pour la collation des intensit6s de 
diffraction a la forme d'une baguette prismatique dont 
la base est un parall61ogramme, allong6e selon l'axe 
binaire de la maille. Sa longueur est de 0,26 mm pour 
une section de 0,015 ×0,025 ram. I1 est mont6 sur un 
diffractom6tre manuel b. quatre cercles Stoe. Le cercle 
d'Euler a un diam&re de 30 cm, les distances foyer-  
cristal et cristal-compteur sont 6gales ~. 23 cm. Le 
rayonnement incident est issu d'un tube b. anticathode 
de molybd6ne aliment6 par un g6n6rateur stabilis6 
Th~ta 60 C.G.R.;  il traverse un collimateur ~. deux 
trous de 0,8 mm de diam6tre. L'angle sous lequel on 
voit le foyer est 6gal ~. 3 °. Le rayonnement diffract6 
est monochromatis6 par une lame de graphite plac6e 
avant le compteur ~. scintillation dont la fen&re 
d'entr6e est munie d'un tunnel antidiffusion de 3 mm 
de diam&re et de 2 cm de longueur. Le compteur est 
suivi d'un discriminateur d'impulsions centr6 sur l'6ner- 
gie Mo K~. 759 r6flexions cristallographiquement in- 
d6pendantes ont 6t6 enregistr6es ~. la temp6rature 
ambiante pour des angles de Bragg compris entre 0 
et 20 °. Les enregistrements sont effectu6s tandis que 
cristal et compteur tournent respectivement des angles 
0 et 20. Le balayage angulaire est d'amplitude variable 
avec l'angle de Bragg pour tenir compte de la dispersion 
introduite par le doublet K~I,K~2; il s'effectue ~. la 
vitesse de 0,42 ° pour 100 s en angle de Bragg. La cor- 
rection de fond continu est op6r6e b. partir de deux 

O3 ; 

l ° 
Fig. 1. Structure du feuillet (UO2GeO4),. La figure est une 

projection sur le plan x = ¼ des atomes constituant le feuillet. 
Les atomes d'oxyg6ne des groupes UO2, situ6s de part et 
d'autre du feuillet ne sont pas repr6sent6s. Les traits fins 
soulignent les ar~tes du poly6dre de base de l'environnement 
bipyramide b. base pentagonale de l'uranium. 
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mesures effectu6es pendant 20 s avant et apr~s le 
balayage, pour une position fixe du cristal et du comp- 
teur. Les trois r6flexions 400, 040 et 001, choisies 
comme 6talons sont mesur6es toutes les six heures et ne 
r6v~lent aucune anomalie au cours de l'enregistrement. 

Les intensit6s de diffraction mesur6es sont corrig6es 
du facteur de Lorentz-polarisation. Des corrections 
d'absorption sont 6galement apport6es en utilisant la 
m6thode pr6conis6e par Wehe, Busing & Levy (1962), 
car le coefficient est 61ev6 et 6gal ~t 365 cm -1. Le 
facteur de transmission varie de 0,39 ~t 0,70 pour les 
r6flexions enregistr6es. Pour chaque facteur de struc- 
ture F(h,k,l) un 6cart standard a(F)  est calcul6 par la 
relation : 

tr(l) 
t r (F)= 2F(h,k,l) x Lp 

dans laquelle Lp est le facteur de Lorentz-polarisation; 
tr(I) est l'6cart standard sur l'intensit6 int6gr6e: il est 
6valu6/t partir de la relation 

cr(1) = ~ C + kFC + p212 

dans laquelle C repr6sente le comptage total de la 
tache consid6r6e, k est le rapport  de la dur6e du balay- 
age /~ la dur6e du comptage du fond continu; FC 
est le comptage correspondant au fond continu; p212 
est un terme permettant de tenir compte des erreurs 
non statistiques, I 6tant l'intensit6 int6gr6e et p une 
constante dont la valeur, d6duite de la dispersion des 
6talons, est 6gale 5. 0,02. 

Sur les 759 r6flexions enregistr6es, 153 sont nulles 
et 204 ont une intensit6 comprise entre 0 et G(I). 

D~termination et affinement de la structure 

Une s6rie tridimensionnelle de Patterson permet de 
localiser les atomes lourds: U, Ge, Cu. Tous les trois 
occupent des positions particuli~res situ6es dans les 
plans y = 0 et y = ½; le cuivre occupe en outre la position 
0,0,0 qui n'est une position particuli~re que pour le 
groupe centr6 C2/m. L'affinement est donc conduit 
selon cette hypoth~se; un test effectu6 a posteriori et 
portant sur les deuxi6me et troisi6me moments des 
intensit6s, en tenant compte des positions particuli~res 
occup6es par les atomes (Foster & Hargreaves, 1963) 
confirme ce choix (Tableau 3). 

Les param&res sont affin6s par la m6thode des 
moindres carr6s en utilisant un programme de calcul 
d6riv6 de celui de Busing, Martin & Levy (1962). Le 
facteur R non pond6r6 est d6fini par la relation 

R=~, lFo-k lFc l l /~Fo  

et le facteur Rw pond6r6 par la relation 

R w = [ ~  (go-klgcl)2/~ wF2o] uz 
avec 

1 
W ~ - - - - -  [a(F)] 2" 

L'affinement est conduit par minimisation de Rw. La 
totalit6 de la matrice des 6quations normales est in- 
vers6e. Les facteurs de diffusion atomiques utilis6s sont 
ceux propos6s par Cromer & Waber (1965); ils sont 
corrig6s de la dispersion anomale (Cromer, 1965) et les 
atomes sont suppos6s neutres. 

L'affinement des positions des atomes lourds avec 

Tableau 3. Test des deuxikme et troisikme moments des intensit~s 

Zone Nombre de Z2 calcul6 Z2 calcul6 Z3 calcul6 Z3 calcul6 
(sin 0) r6flexions non centr6 Z2 observ6 centr6 non centr6 Z3 observ6 centr6 
0 -0,1 12 1,81 2,75 2,79 4,81 9,54 12,05 
0,1-0,2 75 1,80 2,63 2,78 4,75 9,74 11,95 
0,2-0,3 191 1,79 2,64 2,77 4,67 9,47 11,79 
0,3-0,4 368 1,78 2,66 2,75 4,59 9,55 11,63 

Moyenne pond6r6e 1,79 2,65 2,76 4,64 9,55 11,72 

U 
Ge 
Cu 
o(1) 
0(2) 
0(3) 
O(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 

Tableau 4. Coordonndes atomiques et composantes des facteurs de tempdrature 
Les 6carts standards sont indiqu6s entle parenth6ses: ils portent sur le dernier chiffre significatif. 

La num6rotation des atomes d'oxyg6ne est indiqu6e sur les Figs. 1 et 2. 

X 

0,2392 (3) 
0,2766 (5) 
0 
0 
0,061 (3) 
0,261 (2) 
0,376 (5) 
0,218 (2) 
0,344 (4) 
0,131 (4) 
0 

y z U11 U22 0-33 U12 0"13 
0 0,1147 (5) 0,0418 (8) 0,0180 (5) 0,0187 (5) 0 0,0154 (5) 
0 0,6876 (9) 0,062 (3) 0,019 (2) 0,026 (2) 0 0,024 (2) 
0 0 0,050 (4) 0,028 (2) 0,042 (3) 0 0,010 (3) 
0,271 (5) 0 0,11 (3) 0,02 (1) 0,12 (2) 0 0,05 (2) 
0 0,312 (7) 0,08 (2) 0,028 (9) 0,06 (1) 0 0,02 (1) 
0,183 (3) 0,839 (3) 0,10 (1) 0,025 (6) 0,017 (7) 0,013 (7) 0,031 (8) 
0 0,711 (6) 0,24 (5) 0,05 (1) 0,02 (1) 0 0,04 (2) 
0 0,419 (5) 0,07 (1) 0,020 (8) 0,023 (9) 0 0,03 (1) 
0 0,265 (8) 0,12 (1) 0,029 (5) 0,055 (8) 0 0,069 (9) 
0 -0,033 (8) * * * * * 
0,280 (8) ½ 0,22 (5) 0,06 (2) 0,15 (3) 0 0,15 (3) 

* Ind6termin6s. 

0"23 

o 
o 
o 
o 
o 
0,007 (4) 
0 
0 
0 

0 
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des facteurs de temp6rature isotropes conduit aux 
valeurs suivantes: R = 25,9; Rw = 18,6 %. 

Une s6rie de Fourier diff6rence permet de localiser 
huit atomes d'oxyg6ne. Tous les  facteurs de temp6ra- 
ture 6tant isotropes, les valeurs du facteur R devien- 
nent R=23 ,2 ;  Rw= 13,2%. 

A c e  stade, les 153 taches pour lesquelles l'intensit6 
int6gr6e mesur6e est nulle sont retir6es de l'affinement, 
et tous les  facteurs de temp6rature sont rendus aniso- 
tropes. 

Une difficult6 apparait alors" les param&res atomi- 
ques de l 'un des atomes d'oxyg~ne du groupe UOz se 
stabilisent mal et certains d6terminants de son tenseur 
de vibration thermique restent n6gatifs. Les variations 
des param&res de cet atome d'oxyg~ne sont alors 
prises 6gales ~t celles des param&res de l 'autre atome 
d'oxyg~ne du groupe UO2, de telle sorte que ce groupe 
reste lin6aire et sym6trique. Cette contrainte externe 
est justifi6e par les travaux ant6rieurs sur les complexes 
de l'ion uranyle (voir par exemple la revue effectu~e 
par Evans, 1963). Apr6s 4 cycles de moindres carr6s, 
il est possible de supprimer la contrainte portant sur 
les param~tres de position, les param6tres de vibration 
thermique restant 6gaux entre eux. 

Dans ces conditions, R et Rw prennent les valeurs 
suivantes: R =  12,0; Rw=7,6 %. 

Apr~s 61imination de 8 r6flexions manifestement aber- 
rantes, dues sans doute b. des erreurs lors de l'enregistre- 
ment manuel, R =  10,9; R ~ = 7 , 1 % . *  

Au tours  du dernier cycle de moindres carr6s, les 
variations des param&res restent inf6rieures ~t 2/1000 
de leur 6cart standard. 

* La liste des factems de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30806:2 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 6. Volumes des ellipsoMes de vibration thermi- 
queen A 3 (probabilitO de 50 %) 

U 0,014 
Ge 0,019 
Cu 0,034 
O(1) 0,066 
0(2) 0,049 
0(3) 0,018 
0(4) 0,061 
0(5) 0,019 
0(6) 0,036 
0(8) 0,116 

Tableau 7. Polykdre de coordination de l'uranium 

Equation du plan moyen passant par les atomes 

U, O(3), O(Y), 0(3"), O(Y"), 0(5) 
- 0,84888X- 0,52859Z+ 3,73802 = 0 

Distances des atomes ~l ce plan (A) 

U: 0,028 0(3): 0,004 0(3'): -0,025 0(3"): 0,004 0(3"'): 
-0,025 0(5): 0,015 

Angle entre la droite O(6), 0(7) et la normale hce plan: 5,4 ° 

Discussion de la structure 

L'atome d'uranium est environn6 d'une bipyramide ~t 
base pentagonale dont les sommets apicaux sont oc- 
cup6s par les deux atomes d'oxyg~ne du groupe uranyle. 
Deux pentagones 6quatoriaux voisins mettent en com- 
mun une ar~te pour former une chaine infinie dirig6e 
selon l'axe b de la maille (Fig. 1). Ces chaines sont, 
de plus, reli6es entre elles pour former des feuillets 
par l'interm6diaire des t6tra~dres GeO4 dont une ar~te 
appartient ft. l 'une des chaines et un sommet ~i la chaine 
adjacente, le quatri~me sommet restant libre. 

Les param&res finaux sont regroup6s dans le Table- 
au 4, les angles et distances interatomiques dans le 
Tableau 5, et le Tableau 6 donne les volumes des 
ellipsoides de vibration thermique. Le poly6dre de 

Tableau 5. Distances interatomiques (A) inf~rieures gt 3 A et principaux angles (o) entre les liaisons 
Les 6carts standards sont indiqu6s entre parentheses; ils portent sur le dernier chiffre significatif. 

Environnement de l'uranium 
U-O(6) 1,73 (4) O(3)-O(Y") 2,56 (2) 
U-O(7) 1,78 (4) 0(3)-0(3") 2,62 (2) 
U-O(5) 2,24 (2) 0(6)-0(5) 2,80 (4) 
U-O(3') 2,29 (1) O(6)-O(Y) 2,83 (2) 
U-O(3) 2,44 (1) 0(7)-0(5) 2,86 (4) 

0(7)-0(3") 2,93 (3) 
0(3')-0(5) 2,97 (2) 

Environnement du germanium 
Ge-O(4) 1,70 (5) 
Ge-O(5) 1,72 (2) 
Ge-O(3) 1,75 (1) 

Environnement du cuivre 
Cu-O(1) 1,94 (2) 
Cu-O(2) 1,98 (2) 
Cu-O(3) 2,41 (4) 

0(3)-0(3") 2,62 (2) 
0(4)-0(5) 2,73 (5) 
0(3)-0(4) 2,83 (4) 
0(3)-0(5) 2,98 (2) 

O(1)-O(2) 2,78 (2) 

O(3)--U-O(Y') 64,8 (6) 
O(3")-U-O(3") 65,4 (4) 
O(3')-U-O(5) 82,2 (3) 
O(6)--U-O(7) 178 (1) 

O(3)-Ge-O(Y') 96,4 (7) 
O(4)-Ge-O(5) 106 (1) 
O(3)-Ge-O(4) 109,9 (7) 
O(3)-Ge-O(5) 117,4 (6) 

O(1)-Cu-O(2) 90 
O(7)-Cu-O(1) 90 
O(7)-Cu-O(2) 87 (1) 

Contacts entre poly6dres 
0(2)-0(5) 2,58 (4) 
0(2)-0(8) 2,81 (3) 

O(1")-O(4) 2,83 (4) 
0(4)--0(6) 2,87 (4) 
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coordination de l 'uranium est d6crit dans le Tableau 7. 
Tous les atomes d 'uranium d'une m~me cha~ne sont 

reli6s entre eux par un double pont asym6trique 
utilisant les atomes d'oxyg~ne de deux t6tra6dres GeOg 
de telle sorte que les distances U-O sont 6gales 5. 2,29 
et 2,44 A. De la sorte, chaque groupe GeOg voit trois 
de ses atomes d'oxyg~ne li6s ~. l 'uranium. Deux sont 
tricoordonn6s parce que li6s chacun ~t deux atomes 
d 'uranium d'une mSme chaine, le troisi~me atome 
d'oxyg~ne est bicoordonn6; ainsi chaque t6tra~dre 
s'appuie-t-il de deux pieds sur une premi6re cha~ne 
et d 'un seul sur la seconde. 

Les feuillets ainsi constitu6s sont parall~les au plan 
(100) et correspondent aux cotes moyennes x = 4  t et 
x=¼. Les pentagones 6quatoriaux des poly~dres de 
l 'uranium s'inclinent de 10 ° par rapport au plan 
moyen du feuillet (Fig. 2). 

• . 0 6  0 / ,  

07 ~ '. 

. . . .  

0 2  ~ , 

. . . .  

Fig. 2. Projection selon Oy sur le plan y = 0 des atomes contenus 
dans une demi-maille (0<y< ½). Les atomes d'oxyg6ne des- 
sin6s en traits forts sont situ6s au-dessus du plan y = 0. 

Entre les feuillets, dans les plans x = 0  et x=½ se 
trouvent les mol6cules d'eau et les ions Cu 2+ entour6s 
chacun de quatre mol6cules d'eau formant approxi- 
mativement un carr6. 

La neutralit6 61ectrique n'est pas respect6e si, aux 
deux feuillets (UOzGeOg)2 contenus dans la maille 
ne correspondent que deux ions Cu 2÷. On est done 
conduit ~t admettre l'existence de quatre protons par 
maille qu'il faut situer. 

Pour r6pondre 5. cette question, on peut dresser un 
parall~le entre la structure du germanate d'uranyle et 
de cuivre telle que nous venons de la d6crire et celle de 
l 'uranophane naturelle Ca(HzO)z(UO2SiO4)2.3H20 
(Smith et al., 1957). Bien que ce min6ral cristallise dans 
un groupe d'espace diff6rent, les feuillets (UO2SiOg), 
qui le constituent ont une structure identique h celle des 
feuillets (UO2GeOa)n du germanate d'uranyle et de 
cuivre. Les ions Ca 2+ situ6s entre les feuillets ne suf- 
fisent pas 5. r6tablir la neutralit6 61ectrique et les 
auteurs ont alors admis la pr6sence dans le r6seau 
d'ions H30 +. II semble plus plausible d'associer les 
protons aux feuillets surtout si l 'on remarque que le 
germanate d'uranyle et de cuivre se forme en milieu 
peu acide (pH=4) .  Chaque t6tra~dre GeO4 a l 'un de 
ses sommets libre; il est probable que ce sommet 
porte le groupe OH. Aussi d6crirons-nous le germanate 
d'uranyle et de cuivre par la formule 

[Cu(H20)4](UO2HGeOg) 2 . 2H20 .  

L'environnement de l 'uranium pr6sente la configu- 
ration bipyramide pentagonale aplatie fr6quente dans 
les complexes du groupe uranyle. Les deux distances 
axiales (1,73 et 1,78 A) ne sont pas 6gales, nous revien- 
drons plus loin sur ce point. Mais de mSme que les 
distances 6quatoriales (2,24 ~t 2,44 A), elles sont com- 
parables ~t celles observ6es dans d'autres compos6s de 
ruranium. 

Des cinq liaisons 6quatoriales uranium-oxyg~ne, 
trois sont 'courtes' (2,24 et 2,29 A): il s'agit de la 
liaison du simple pont U - O - G e  unissant deux chaines 
et des deux liaisons unissant l 'uranium ~ deux t6tra~dres 
GeOg diff6rents. Les deux autres sont 'longues' (2,44 
A); elles unissent 1'uranium b. un m~me t6tra6dre GeOg. 
Les atomes d'oxyg~ne 0(3), O(3'), O(3"), O(3'") sont 
tricoordonn6s car ils sont chacun li6s b. deux atomes 
d'uranium. Ainsi le groupe GeO4 pr6sente toutes les 
caract6ristiques d 'un ligand bidentate vers un premier 
atome d 'uranium et monodentate vers trois autres 
atomes d'uranium. On retrouve ce ph6nom~ne dans 

Tableau 8. Exemples de coordination octaddrique du cuivre 

Longueur des Longueur des 
Compos6 liaisons primaires (A) liaisons secondaires (A) 

Cu(NHg)2(SOg)2.6HzO 1,96 b. 2,09 2,22 
Cu3Zr2Fla. 16H~O 1,95 et 2,05 2,34 
Cu2ZrFs. 12H20 1,92 b. 2,00 2,38 
CuSOg. 3H20 1,94 b. 1,98 2,40 ~t 2,45 
CuUO4 1,95 et 1,96 2,59 

R&6rences 
Montgomery & Lingafelter (1966) 
Fischer & Weiss (1967) 
Fischer, Elchinger & Weiss (1967) 
Zahrobsky & Baur (1968) 
Siegel & Hoekstra (1968) 
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les structures de l'uranophane, de la carnotite, et du 
germanate d'uranyle (article suivant). 

Une cons6quence de cette coordination des t6tra~- 
dres est la d6formation des groupes GeO4: les liaisons 
qui unissent le germanium aux oxyg~nes tricoordonn6s 
O(3), O(3'), O(Y'), 0(3 '")  sont plus longues que celles 
qui l'unissent aux oxyg~nes bicoordonn6s (1,72 et 1,70 
A) et l'angle entre ces liaisons est nettement inf6rieur 5. 
109,5 °. La tricoordinence des atomes d'oxyg~ne af- 
faiblit donc leur liaison au germanium, ce qui se traduit 
par un allongement. 

Les vibrations thermiques des atomes d'oxyg~ne des 
t6tra~dres GeO4 sont de faible amplitude lorsqu'ils 
sont li6s 5. l 'uranium et le volume de leur ellipsoide 
de vibration thermique est alors comparable 5. celui 
des ellipsoides de atomes d'uranium et de germanium. 
Par contre, le volume de l'ellipsoide de vibration 
thermique du quatri~me oxyg~ne t6tra6drique, auquel 
est associ6 le proton, est notablement plus important. 

Les ions Cu 2÷ forment, avec quatre mol6cules d'eau 
un complexe plan carr6 16g~rement d6form6. Les di- 
stances Cu-O mesur6es sont normales (Tableau 8). 
Deux atomes d'oxyg~ne: 0(2) et 0(2') sont distants 
de 2,58 A des atomes d'oxyg~ne 0(5) des t6tra~dres 
GeO4 qui ne sont li6s qu'5. un seul atome d'uranium. 
Cette longueur est compatible avec l'existence de liai- 
sons hydrog~ne. A rappui de cette hypoth~se, on peut 
remarquer que la liaison qui unit le cuivre 5. une mol6- 
cule d'eau [O(2)], engag6e dans la liaison hydrog~ne, est 
plus longue que celle qui unit le cuivre 5. une mol6cule 
d'eau non engag6e dans une telle liaison hydrog~ne, 
par exemple 5. l'oxyg~ne O(1). De plus rellipsoide de 
vibration thermique de O(1) a un volume plus impor- 
tant que celui de 0(2). Enfin, l'atome d'oxyg~ne 0(5) 
du groupe GeO4 participant 5. cette liaison hydrog~ne, 
bien que Ii6 5. un seul atome d'uranium, a un eUip- 
soide de vibration thermique de volume comparable 
5. celui des atomes d'oxyg~ne tricoordonn6s (Tableau 
6). 

La distance qui s6pare l'atome de cuivre de ratome 
d'oxyg~ne 0(7) apical du poly~dre de coordination de 
ruranium est 6gale 5. 2, 41 A. L'environnement du 
cuivre se pr6sente ainsi comme un octa~dre 6tir6. Cette 
configuration n'est pas exceptionnelle et la distance 
Cu-O de 2,41 A traduit une interaction que ron 

qualifie parfois de semi-coordination (Brown,Lee, 
Melsom, Hathaway, Proctor & Tomlinson, 1967). 

I1 peut sembler surprenant de voir un atome d'oxy- 
g6ne d'un groupe UO2 engag6 dans une liaison autre 
que la liaison U-O; cependant certains compos6s 
pr6sentent cette particularit6 (Tableau 9). Un exemple 
de liaison entre les atomes d'oxyg6ne du groupe ura- 
nyle et un atome de cuivre est fourni par ruranate de 
cuivre CuUO4 (Siegel & Hoekstra, 1968): l'environ- 
nement du cuivre est un octa~dre allong6, chaque atome 
d'oxyg6ne du groupe UO2 est tricoordonn6 et participe 
5. la fois 5. une liaison U-O, 5. une liaison Cu-O nor- 
male (1,96 A) et 5. une liaison Cu-O allong6e (2,59 A). 

Deux autres cas sont fournis par UO2C12 (Taylor & 
Wilson, 1973) dans lequel un atome d'oxyg6ne d'un 
groupe uranyle participe au pentagone 6quatorial d'un 
second groupe uranyle, et par H2U3OI0 (Siegel et al., 
1972) off l'un des oxyg6nes apicaux d'une bipyramide 
fait 6galement partie d'un octabdre environnant un 
second atome d'uranium. 

Notons pour terminer cette discussion que l'on peut 
rechercher la valence de l'uranium dans cet uranyl- 
germanate de cuivre en utilisant le diagramme de 
Zachariasen & Plettinger (1959). La somme des 'forces 
de liaison' (exprim6es en unit6 de valence) autour de 
ruranium est 6gale 5. 6,3 (Tableau 10); l'6cart par 
rapport 5. la valeur th6orique de 6 peut ~tre raisonna- 
blement attribu6 aux erreurs exp6rimentales sur les 
longueurs de liaisons. La 'force de liaison' U-O engag6 
dans l'interaction avec le cuivre est de 1,64 unit6 de 
valence, ce qui permettrait ce chiffrer 5. environ ½ 
d'unit6 de valence la liaison unissant l'oxyg~ne du 
groupe uranyle au cuivre. 

Tableau 10. Rdpartition des forces de liaison autour de 
l'uranium d'aprks le diagramme de Zachariasen & Plet- 

ringer (1959) 

Liaison Force 
U-O(6) 1,81 
U-O(7) 1,64 

2x U-O(3) 2x 0,41 
2x U-O(3') 2x 0,65 

U-O(5) 0,75 
Total 6,30 

Tableau 9. Longueur des liaisons U-O (A) du groupe uranyle clans des eomposks oit les atomes d'oxyg~ne du groupe 
uranyle participent dt d'autres liaisons 

Liaison dans 
Liaison Liaison laquelle est 

Cornpos6 U-O libre U-O engag6 engag6 l'oxyg~ne 
CuUO4 1,90 Cu-O 1,96 

Cu-O 2,59 
UO2CI2 1,73 1,78 U--O 2,52 
H2U3010 1,74* 1,78* U--O 2,42 

1,83t U--O 2,48 
[Cu(H20)4](U O2HGeO4)2.2HzO 1,73 1,78 Cu-O 2,41 

* Bipyramide pentagonale. 
I" Octa6dre. 

R6f6rences 
Siegel & Hoekstra (1968) 

Taylor & Wilson (1973) 
Siegel et al. (1972) 
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Enfin, les atomes d'oxyg~ne 0(8) qui appartiennent 
/t des mol6cules d'eau apparaissent isol6s dans la 
structure car ils ne participent /t aucune liaison hy- 
drog~ne. Ceci se traduit par un volume important de 
leur ellipsoide de vibration thermique. 

Conclusion 

La r6action du dioxyde de germanium en solution 
aqueuse sur l'ac6tate d'uranyle en pr6sence de chlorure 
cuivrique, d'ac6tate cuivrique ou de bromure cuivreux 
conduit 5. un compos6 tr~s proche de l'uranophane, 
compos6 naturel de l'uranium. Sa structure est con- 
stitu6e de feuillets infinis (UO2HGeO4)n entre lesquels 
se trouvent des groupes Cu(H20)4 et des mol6cules 
d'eau. La structure des feuillets fait apparaitre un 
double pontage uranium-oxyg~ne conduisant b. des 
chaines li6es entre elles par des t6tra~dres germanate. 

Les groupes Cu(H20)4 sont li6s aux feuillets de deux 
mani~res: d'une part par liaison hydrog~ne entre une 
mol6cule d'eau et un atome d'oxyg~ne bicoordonn6 
d'un t6tra~dre GeO4, d'autre part par une liaison faible 
entre le cuivre et un oxyg6ne apical du poly~dre de 
coordination de l'uranium. 
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