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Synthese de quelques oxydes mixtes de type A”+Bz3+06 en milieu 
hydrothermal sous tres haute pression 
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Transition metal uranates U&O, (B = Fe3+, Cr3+, Mn3+, (Mn4+ + Ni*+)/2) and MoCr,O, have been 
prepared under high-pressure and high-temperature conditions (40 kbar, 6OOV). The structures of the 
uranate compounds are of PbSb,O, type except the manganese one which is slightly distorted with a 
monoclinic symmetry. The structure of MoCr,O, is of the trirutile type. 

Introduction 

Durant ces dernitres an&es, nous avons 
developpe une technique de synthbe de 
materiaux inorganiques dans des conditions de 
haute temperature et de haute pression (I, 2). 
Cette technique permet de preparer des phases 
“haute pression”, metastables dans les con- 
ditions normales; elle est tres utile, tgalement, 
pour synthetiser des phases stables a la 
pression ordinaire qui sont difficiles i obtenir 
par simple calcination du melange des con- 
stituants. De plus, il est assez frequent d’ob- 
tenir a haute pression des monocristaux dans 
des cas dimciles oti les mithodes classiques ne 
semblent pas donner des risultats satis- 
faisants. Ceci semble dQ a la presence d’eau 
qui mCme a l’etat de traces favorise la 
croissance des monocristaux. Nous avons 
utilisi cette methode pour preparer des ura- 
nates de formule U6+BZ3+0, qui se forment 
difficilement a la pression ordinaire par suite 
de la reduction, dh 300°C de l’oxyde 
d’uranium UO,. Un certain nombre de com- 
poses UB,O, sont deja connus: URh,O (3) de 
structure trirutile, UV,O, (4) et UCr,O, (5,6) 
de structure PbSb,O, 

Cet article dtcrit les conditions de pre- 
paration de UCr,O, ainsi que la synthese et la 
caracterisation de nouveaux composes de 
formule UFe,O,, UMn,O,, UMnNiO, et 
MoCr,O, 

Partie experimentale et resultats 

Les preparations sont effect&es dans un 
appareil de type Belt (7) par frittage du 
melange des oxydes a haute pression et haute 
temperature. Les phases form&es par la reac- 
tion subissent une trempe brusque avant d’hre 
ramenees a la pression ordinaire. Dans de 
telles conditions, les poudres obtenues sont 
bien cristallisees. Pour la preparation de mono- 
cristaux, nous avons utilisl la synthtse hydro- 
thermale a tris haute pression: l’eau est utilisee 
comme agent de mineralisation et de 
croissance cristalline. Un refroidissement lent 
favorise la croissance des cristaux. Pour 
stabiliser la valence 6 de l’uranium dans les 
conditions experimentales (40 kbar, 600°C), il 
est necessaire de maintenir une pression elevee 
d’oxygene a l’intlrieur de la capsule. On realise 
ceci soit en ajoutant du chlorate de potassium 
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TABLEAU I 

Phases de d&part 
T’C 

(“Cl 
P 

(kbar) Oxydant 
__. 

Phases obtenues 

Cr,O, + uo, 600 30 
Fe,O, + UO, 600 30 
Fe,O, + UO, 800 40 
Mn,O, + UO, 800 50 
MnNiO, + UO, 600 40 

Cr,O, + MOO, 900 50 
Fe,O, + MOO, 900 50 
Fe,O, + MOO, 900 50 
Mn,O, + MOO, 900 50 

KCIO, 
KCIO, 
NO,H 
KCIO, 
NO,H 

NO,H 

UCr,O, 
U,FeO,, + Fe,O, + UO, 
UFe,O, + (*) 
UMn,O, 
UMnNiO, + UMnO,(*) 

+ UNiO,(*) 
MoCr,O, 
MoFeO,(**) + Fe,O, 
MoFeO,(**) + Fe,O, 
MoMnO, + MnO, 

” (*) Impure& en faible quantittr; (**) Phase haute pression (8,9). 

en proportion & du melange stoechiometrique 
(UO, + Cr,O,), soit en ajoutant quelques 
gouttes d’acide nitrique a 63% NO,H dans le 
cas de UO, + Fe,O,. Le Tableau I indique les 
phases de depart, les conditions expitri- 
mentales et les composes qui ont Itb identifies 
par ravons X a l’aide dune chambre de 
Guiniei . 

de UCr,O,. Dans le Tableau II, nous indiquons 
la valeur des parametres de maille et les 
distances interreticulaires. 

Dans le cas de UCr,O, des monocristaux 
ont Cte obtenus de la facon suivante: on 
introduit quelques gouttes d’eau en mSme 
temps que le melange d’oxydes dans le 
container. Celui-ci est ensuite port& pendant 
une heure a 40 kbar et 600°C. En gardant la 
pression constante, on fait decroitre la tem- 
perature de 50°C en une heure puis on coupe 
le courant de chauffage et on ramtne lente- 
ment la pression 1 sa valeur normale. La 
preparation de cristaux de UCr,O, est 
reproductible. Ces cristaux ont la face 
pinacdidale (001) bien developpee, elle est en 
combinaison avec des faces de pyramide hexa- 
gonale (IOl), nous donnons une photo des 
cristaux (cf. Fig. 1). Un cristal de 1 mm3, non 
macle a ete analyse aux neutrons sur un 
diffractomitre automatique ce qui a permis de 
preciser le groupe d’espace Pjlm et d’affiner 
les parametres structuraux (6). 

Lors de la synthese de UMn,O, des mono- 
cristaux (~0,5 mm3) ont t?te obtenus mais 
maclts pour la plupart. Le cliche de diffraction 
des rayons X sur poudre presente des 
analogies avec celui de UCr,O,, cependant la 
plupart des raies sont dbdoublees. La dtfor- 
mation du riseau cristallin est probablement 
due a l’effet Jahn-Teller de l’ion Mn3+. Toutes 
les raies peuvent &tre indexies en choisissant 
une maille monoclinique (cf. Tableau III). 
Cette maille est obtenue par une leg&e 

La synthke de UFe,O, (cf. Tableau I) a et& FIG. I. Monocristal de UCr,O, obtenu sous tr& haute 
realisie en milieu nitrique. UFe,O, est isotype pression (40 kbar). Grossissement 50. 



TRANSITION METAL URANATES 317 

TABLEAU II 

INDEXATIONDE UFe,O,” 

hkl I b obs d ohs d cd 

001 f 4.69 4.69 
100 F 4.369 4.361 
101 FF 3.197 3.192 
110 F 2.519 2.520 
002 f 2.345 2.345 
111 m 2.218 2.219 
200 m 2.181 2.181 
102 m 2.067 2.065 
201 F 1.978 1.978 
112 F 1.715 1.716 
210 m 1.648 1.649 
202 m 1.597 1.596 
003 1.564 
211 m 1.555 1.555 
103 m 1.472 1.474 
300 m 1.454 1.453 

“a = 5.040 f 0.001; c = 4.692 + 0.001. 
Ir FF: trbs fort; F: fort; m: moyen; f: faible. 

deformation de la maille orthohexagonale 
deduite de celle des composes precedents. Un 
monocristal, orienti suivant l’axe c a Cte &die 
au moyen d’une chambre de precession. Les 
groupes d’espace possibles sont C2/m, C2 ou 
cm. 

Le manganese a l’itat tetravalent et le nickel 
bivalent presentent la meme configuration 
electronique que le chrome trivalent ce qui 
suggke la possibilite d’existence d’un uranate 
mixte de formule U6+Mn4+Ni2+06. Un 
melange stoechiomttrique (UO, + MnNiO,) a 
ete soumi aux conditions experimentales du 
Tableau I. Un certain pourcentage (-20%) de 
WMn*+O, s’est form& en meme temps que le 
compose recherche. UMnNiO, est isotype de 
U6+Cr23+06, les parametres de maille sont tres 
voisins (cf. Tableau IV). Cette isotypie con- 
firme la formule supposee U6+Mn4+Ni2+0,: en 
effet, U est vraissemblablement a la valence 
6+, la taille de U6+, inferieure a celle de US+ 
est mieux adaptee au site octaedrique de 
l’empilement compact forme par les ions 
oxygene, Mn4+ est stable en presence de Ni*+ 
(puisque le compose Mn4+Ni2+0, existe). Par 

TABLEAU III 

INDEXATIONDE UMn,O," 

hkl I ohs d ohs d Cal 

001 f 
110 F 
020 f 
Iii FF 
021 F 
111 
200 F 
130 f 
002 f 
2oi m 
I3i 
201 f 
131 f 
220 F 
040 F 
1 li m 
022 
112 

m 

22i F 
221 m 
041 m 
202 F 
132 
202 ;n 
132 
310 m 
240 m 
150 
222 f 
042 f 
222 

4.74 
4.34 
4.3 
3.21 

3.19 

2.508 
2.500 
2.364 

2.216 

2.208 
2.204 
2.171 
2.166 
2.082 

2.070 

1.976 

1.966 

1.724 
1.718 

1.712 

1.640 

1.638 

1.601 

1.594 

4.72 
4.34 
4.32 
3.21 

I 
3.19 
3.19 
2.509 
2.500 
2.362 

I 
2.221 
2.213 
2.210 
2.207 
2.170 
2.163 
2.080 

I 
2.073 
2.070 
1.976 

1 
1.968 
1.967 
1.725 
1.720 

I 
1.714 
1.714 
1.642 

I 
1.638 
1.636 
1.602 
1.595 
1.595 

“a=5.018+0.002A~a,,,, b = 8.653 & 0.004 A z 
a Hex .3”*; c = 4.785 f 0.002 A z cHex; p = 90°36 + 
0.003 A. 

contre la formule U6+Mn3+Ni3+06 est improb- 
able car le compose. presenterait vraissemblab- 
lement une deformation du type de celle 
observee pour UMn,O, ce qui n’est pas le cas. 
Les distances interreticulaires sont repertoriees 
dans le Tableau IV. Etant donnl le grand 
pouvoir diffusant de l’uranium, il n’a pas et& 
possible de detecter des raies de surstructure 
traduisant un ordre entre Mn4+ et Ni*+: un tel 
ordre a 6tC observe dans le compose 
LaCrTeO, (10). 
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TABLEAU IV 

INDEXATIONDE UMnNiO,” 

hkl 

001 
100 
101 
110 
002 
1 1 1 
200 
102 
201 
112 
210 
202 
003 
103 
300 

I ohs d ohs d Cal 
__-- 

f 4.65 4.66 
F 4.341 4.344 
FF 3.177 3.176 
F 2.507 2.508 
f 2.321 2.328 
m 2.208 2.208 
m 2.173 2.172 
m 2.05 1 2.052 
F 1.968 1.968 
F 1.706 1.706 
m 1.640 1.642 

f" 
1.589 1.588 
1.550 1.552 

m 1.463 1.462 
m 1.449 1.448 

a a = 5.017 + 0.001; c = 4.656 + 0.001. 

Dans le cas des molybdates, seul Ie compose 
MoCr,O, a pu etre synthetise par la methode 
precedemment d&rite. Les tentatives de pri- 
paration de MoFe,O, et MoMn,O, se sont 
sold&es par un tchec dii a une reduction de 
l’ion trivalent m2me en presence d’oxydant (cf. 
Tableau I) MoCr,O, est de type trirutile. Les 
paramttres cristallins et les distances inter- 
reticulaires sont repertoriies dans le Tableau 
v. 

TABLEAU V 

INDEXATIONDE MoCr,O,” 
- 

hkl I “hS d ohs d Cd 
_------ ~-- .--.___I- 

002 f 4.420 4.420 
101 m 4.087 4.070 
110 F 3.250 2.246 
112 m 2.618 2.616 
103 F 2.482 2.480 
200 m 2.294 2.294 
113 m 2.183 2.182 
202 1 2.037 2.036 m 
211 2.003 1.998 
114 f 1.825 1.827 
213 F 1.684 1.684 
220 F 1.622 1.622 

o a = 4.594 + 0.001 A; c = 8.844 + 0.001 A. 

Discussion 

Ces composes ne semblent pas ewe des 
phases mitastables a la pression ordinaire. Des 
etudes de stabilite thermique ont ete effectuees 
sur UCr,O, et MoCr,O, qui peuvent etre 
chauffes sous argon a 700°C saris dommage. 

Deux types des structure ont bte trouves 
pour ces composes: la structure type PbSb,O, 
(ou UCr,O,) et la structure trirutile. Un 
troisieme type etait possible: cF-PbO, ou une 
de ses surstructures (columbite et tri cc-PbO, 
(14)). Toutes ces structures sont caracterisees 
par un empilement hexagonal compact d’ions 
oxygene peu deform& pour UCr,O, et la 
structure rutile beaucoup plus deformee pour 
cr-Pb02. 

Dans la structure UCr,O,, la symktrie 
ponctuelle de U6+ (cation A) est %n, celle de 
Cr3+ (cation B) est 32 ce qui conduit a des 
octaedres UO, et CrO, tres peu deform&s. Ce 
type de structure semble apparaitre pour un 
compost AX+Bzy+06 (x + 2y = 12), lorsque 
deux conditions sont reunies: d’une part 
lorsque les cations B ont une preference tres 
marquee pour les sites octaedriques tres 
reguliers, en particulier a cause de leur con- 
figuration Clectronique; c’est le cas par ex- 
emple des cations Ni*+, Cr3+, Mn4+, Rh3+, 
Sn4+Sbs+, Te6+, d’autre part lorsque la taille de 
I’ion A est tres superieure a celle de l’ion B. 
Ainsi peut-on interpreter I’isotypie de UCr,O,, 
UMnNiO,, LaTeCrO, (IO), PbSb,O, (II), 
CoAs,O, (II). Si le rayon de A est de l’ordre 
de celui de B ou meme plus petit et si A (ou B) 
n’accepte que des voisinages octaedriques 
reguliers alors la structure trirutile devient plus 
favorable: URh,O, (3), MoCr,O,, ReCr,O, 
(12), WCr,O, (13), NiSb,O,, ZnSb,O, (11), 
TeAl,O,, TeFe,O, (15) presentent effective- 
ment la structure trirutile. La rkgle prC&dente 
est applicable si la charge totale, 2y, des 
cations en site B est tgale A la charge x des 
cations en site A ; par contre si 2y est tres 
suplrieur i x (cas des niobates, tantalates, 
stanates), alors le cation en site B impose sa 
structure (16). Ainsi Ni2+Nb206, Ni2+V206, 
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prkentent la structure columbite dans laquelle 
l’un des sites octatdriques, trls distordu, 
convient parfaitement A des cations tels que 
NbS+ et V5+. 
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