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The new uranium oxydiiodide UOIz is prepared by reaction between UsOs, uranium and iodine at 
T=450”C in a sealed Pyrex tube. X-Ray powder diffraction patterns of LJO12, UOBr2 and of other 
actinide oxidihalogenides are interpreted on the basis of the orthorhombic unit cell previously reported 
for UOC12, space group Pbam. Infrared spectra and magnetic properties of uranium oxydihalogenides are 
described. UOClz exhibits magnetic ordering below T, =31”K. 

Introduction 

Parmi les oxydihalogenures d’actinides IV 
MOX2 (A4 = Th, Pa, U, Np; X = Cl, Br, I), 
on ne connaissait, jusqu’a present, que deux 
oxydiiodures: ThOI2(1,2) et PaOIz (3). 
ThOIz peut &re prepare suivant les 
methodes g&kales de synthese des oxy- 
halogenures d’actinides IV: reactions entre 
l’halogenure MX, et l’oxyde MO* ou le 
sesquioxyde d’antimoine Sb203 (3). PaOI* a 
CtC obtenu lors de la distillation de PaI en 
tube de Pyrex scelle sous vide (3). 

Nous avons obtenu le nouvel oxydiiodure 
d’uranium IV, UO12, par une methode qui 
exclut l’utilisation de UI4 difficile a isoler a 
l’etat pur, et mis au point de nouvelles 
methodes de preparation de l’oxydibromure 
UOBr2 qui nous ont fourni un produit mieux 
cristallise que celui obtenu par les methodes 
habituelles mentionnees plus haut. 

Par ailleurs, il est Ctabli que les oxy- 
dichlorures MOCl* (M = Th a Np in&s) 
forment une serie isostructurale type PaOC12 
(2,4), resultat recemment confirm6 pour 

UOCl:! par diffraction de neutrons sur pou- 
dre (5). 

Les oxydibromures MOBr* (M = Th a Np 
inclus) n’avaient, quant a eux, fait l’objet 
d’aucune caracterisation structurale, leurs 
diagrammes X Ctant generalement donnes 
comme plus complexes que ceux des oxy- 
dichlorures. La preparation de quelques 
termes des solutions solides UOC12-,Br, et 
UOBr*-,I, nous a permis d’etablir que les 
composes UO12 et UOBr2 sont isotypes de 
UOC12. Nous avons enregistre les spectres de 
vibration I.R. de ces oxydihalogenures 
d’uranium et CtudiC leurs proprietes 
magnetiques entre 4,2 et 300°K. 

PrCparation d&s Oxydihalogenures 
d’uranium tetravalent 

La plupart des rtactifs utilisb ou des 
composts CtudiCs manifestent une grande 
sensibilite vis-a-vis de la vapeur d’eau ou de 
l’oxygene. Toutes les manipulations-pre- 
parations ou Cchantillonnages-ont done diYi 
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etre effectuees en boite a gants maintenue 3. Elaboration des solutions solides 
sous atmosphere inerte. UOC12.,Br, et UOBr&, 

1. Preparation de UOIZ Ces nouvelles solutions solides sont pre- 

Une etude thermodynamique anterieure par&es a partir de melanges UOCkUOBr2 

(6) avait prevu la possibilite de la formation et UOBr2-UO12 trait& a 450°C pendant 

de ce compose. Nous l’avons obtenu en fais- cinq jours en tubes de Pyrex scelles sous vide 

ant reagir l’uranium exhydrure et l’iode pour les premiers, sous argon et en presence 

redistill& sous vide avec l’oxyde U30s. Un d’iode pour les seconds. 

excbs d’iode (10%) par rapport a la sto- Une variante inattendue pour la prepara- 

echiometrie est ajoute pour eviter la de- tion des oxychlorobromures consiste a 

composition partielle du produit a la chauffer, a 800-900°C des melanges Cqui- 

temperature de reaction. Ce melange est molaires U02C12 anhydre-UBr4, en tubes de 

place dans un tube de Pyrex scelle sous vide; silice scelles sous vide, pendant 48 heures. 

la temperature est d’abord maintenue a On obtient en effet, dans ces conditions, des 

150°C pendant 24 heures, puis portee a produits de couleur verte, pour lesquels 

450°C pendant cinq jours. Au tours du I’analyse indique invariablement la valence 

refroidissement, un gradient de temperature IV pour l’uranium, et un rapport halogene 

.est Ctabli progressivement pour s&parer total-uranium Cgal a 2. Ces phases repondent 

l’iode en exds. Le produit obtenu se done a la formule UOC12-,Br,. On a observe 

presente sous forme d’une masse feutree, que la valeur de x dependait uniquement de 

t&s peu dense, de couleur brun rose. 11 est la vitesse de refroidissement. La trempe a 

t&s hygroscopique et totalement soluble I’air conduit a UOClBr (x = l), alors qu’un 

dans l’eau. La solution est verte. Les essais de refroidissement lent donne des composes 

croissance cristalline, par transport sous plusrichesenbrome(l<x<1,5). 

atmosphere d’iode, a 800°C en tube de Le compose hypothetique “UOClBr2”, 

silice, conduisent a des aiguilles trop fines qui correspondrait a la composition initiale, 

pour une etude structurale. ne serait done pas stable a ces temperatures. 

L’oxyiodure UOIz se decompose lente- Ce resultat est a rapprocher du comporte- 

ment, des la temperature ambiante, et doit ment de UOBrs qui perd du brome d&s 

$tre conserve sous atmosphere d’iode. 200°C pour conduire a UOBr* (7). 

2. Nouvelles methodes de preparation de 4. Analyse chimique 
UOBr2 Tous les composes prepares sont solubles 

Les reactions en tube de silice scelle sous dans l’eau, les solutions sont vertes. 
vide entre UBr4 et l’oxyde U03 amorphe, au L’uranium a CtC dose sous forme d’oxyde 
l’oxyde U308, conduisent a UOBr2, selon: U308, les halogenes par la methode de Vol- 

2UBr4 + U03 + 3UOBr2 + Brz 
hard ou par titrations potentiometriques. 
Analyse type pour UOI2: 

5UBr4 + Us08 + 8UOBr2 + 2Brz. calculee: (U = 46,87%; I = 49,98%) 

Les vapeurs de brome apparaissent d&s mesuree: (U = 47,00% ; I = 49,80%) 

150°C. On Porte alors la masse reactionnelle 
a 650°C en maintenant une extrcmite du 
tube a 500°C. Dans ces conditions, UOBr2 se Caractkristiques cristallographiques 

condense lentement dans la partie froide Les diagrammes de diffraction X des 
sous forme de micro-aiguilles de couleur composes Ctudies ont CtC obtenus par la 
jaune. methode Debye-Scherrer sur diffractometre 
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a compteur proportionnel, en utilisant la raie 
Ka du cuivre (A = 1,5418 A). Les Cchan- 
tillons etaient maintenus sous atmosphere 
inerte, dans une clothe cylindrique etanche a 
fenctres de mylar. Le nitrate de plomb a CtC 
utilise comme &talon interne. 

L’indexation des diagrammes de 
diffraction de UO12 (Tableau I) et de UOBr* 
est rendue plus facile par l’existence des 
solutions solides UOBr*-,I, et UOCl-,Br,. 
Les compositions intermediaires sont 
index&es par isotypie avec UOCl* dans le 
systeme orthorhombique, groupe d’espace 
Pbam. La Fig. 1 montre, pour la solution 
solide UOC12-,Br,, une variation quasi 
lineaire des parametres avec le taux de 
substitution. 

Les caracteristiques des mailles cristallines 
de UOI2 et UOBr* sont don&es avec celles 
de UOClz dans le Tableau II. On constate 

TABLEAU I 
DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE UOIa 

hkl dabs 6) dcalc (A) I/IO 

020 9,98 10,027 3 
200 8,671 8,658 100 
130 6,228 6,236 7 
230 5,283 5,291 5 
040 4,999 5,013 5 
240 4,344 4,334 10 
021 4,080 4,089 5 
420 3,986 3.974 5 
221 3,692 3.697 5 
250 3,642 3,639 10 
231 3,416 3,418 15 
141 3,285 3,282 25 
241 3,116 3,116 15 
411 3,077 3,076 25 
421 2,976 2,972 25 
4.50 2,938 2,942 55 
600 2,882 2,886 35 
540 2,850 2,849 50 
620 2,776 2,773 40 
511 2,712 2,il4 25 
550 2,619 2,621 7 
261 2,559 2,559 30 
470 2,385 2,387 10 
650 2,341 2,342 20 
380 2,298 2,299 5 

I , I 

0 43 1 ',5 $ *x 

FIG. 1. Variation des parametres de maille cristal- 
lographique darts la solution solide UOCIa.,Br,. 

que l’evolution des parametres a et b est 
conforme a l’accroissement du rayon ionique 
de I’halogene, alors que le parametre c varie 
tres peu de UOClz a UOBr,(3,98 A et 
4,03 A), mais est nettement plus grand pour 
UOIz (4,48 A). Nous avons verifie que les 
diagrammes de diffraction X de ThOBrz et 
ThO12, composes que nous avons prepares, 
mais deja signales dans la litterature (1, 2), 
ainsi que ceux publies pour PaOBr2 (3), 
NpOBr* (2) et PaOI;? (3), sont analogues a 
ceux de UOBr* et UOIp. Leur indexation par 
isotypie avec UOC12 (Tableau II) Ctablit ainsi 

TABLEAU II 

PARAMBTRES (A) DES MAILLES CRISTALLINES 

DES OXYDIHALOGIkNURES D’ACTINIDES Iv 

SYSTfiME ORTHORHOMBIQUE, 

GROUPE D’ESPACE Pbam 

a b c 

UOCl* 15,210(5) 17,800(7) 3,976(2) 
UOBra 15,853(5) 18,713(8) 4,029(2) 
UOIa 17,316(12) 20,05(2) 4,480(5) 
ThOBra 16,098(9) 19,041(14) 4,134(3) 
ThOIa 17,263(17) 20,49(3) 4,615(7) 
“PaOBra 16,04(2) 18,90(4) 4,075(7) 
“PaOIs 17,29(6) 20,20(6) 4,541(15) 
“NpOBra 15,927(13) 18,652(16) 4,011(3) 

“Parametres calcules d’aprts les diagrammes de 
diffraction X dorm& dans les references (2) et (3). 
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l’existence d’une famille de composes iso- 
structuraux MOX,, avec M = Th, Pa, U, Np 
et X = Cl, Br, I, a l’exception de NpOI*, non 
encore signal& 

Ce type structural a CtC resolu par 
diffraction X d’un monocristal de PaOClz 
(4) et les positions atomiques precisees dans 
UOClz par diffraction de neutrons (5). Les 
douze atomes d’uranium de la maille Clt- 
mentaire occupent trois positions cristallo- 
graphiques de multiplicite 4. Les anions 
constituentunenvironnementdodecaedrique 
autour de Ul (cordinence 8). U2 a une 
coordinence 9 avec un environnement de 
type trigonal prismatique, et U3 a une coor- 
dinence 7 derivee du dodecaedre; en fait, ces 
polyedres sont tres deform&, et leur seul 
Clement de symetrie est un plan miroir (Ul, 
U2 et U3 sont situ& dans les plans m du 
groupe Pbam). 11s constituent des files 
infinies (U303C1& paralleles a c, likes entre 
elles par des ponts halogenes. Des chaines 
triples uranium-oxygbne non colineaires en 
forment la charpente, la sequence U-O-U 
correspondant au parametre c. Le 
remplacement des atomes de chlore par des 
atomes de brome semble affecter t&s peu la 
geometric de ces chaines dans la direction 
[OOl]. Cependant, la substitution de l’iode au 
chlore provoque leur elongation: la valeur de 
c, 4,48 A, est voisine du double de la 
longueur des liaisons uranium-oxygene 
concernees (2,33 ou 2,22 A (5)). Ces 
contraintes introduites dans la structure 
seraient responsables de l’instabilite de 
uo12. 

Etude infrarouge 

Les spectres de vibration IR des oxy- 
dihalogenures d’uranium ont CtC enregistres 
entre 200 et 4000 cm-’ sur un spectropho- 
tometre Beckman IR 12, a partir de suspen- 
sions dans le nujol, support&es par des lames 
d’iodure de cbium. 11s sont tres semblables i 
ceux deja publies (2) pour de nombreux 
composes MOX2.: ils ne presentent pas de 

bandes au-delh de 600 cm-‘, et sont tous 
caracterises par la presence d’une bande 
forte au voisinage de 300 cm-‘. La 
comparaison des spectres de UO12, UOBr* 
et UOCl:! (Tableau III) montre un deplace- 
ment des bandes attribuables aux vibrations 
uranium*xygene vers les faibles 
frequences, du chlorure au iodure, 
deplacement en rapport avec l’augmentation 
des distances interatomiques dans cette serie 
isostructurale. 

PropriMs magnktiques 

Les susceptibilites magnetiques des oxy- 
dihalogenures d’uranium ont CtC mesurees 
selon la methode de Faraday, entre 70 et 
300”K, sous un champ de 4 koe. Les Cchan- 
tillons etaient places dans des nacelles de 
verre calibrees et scellees sous vide. Entre 
4,2 et lOO”K, nous avons CtudiC leur aiman- 
tation sur un magnetometre a Cchantillon 
vibrant, permettant l’enregistrement continu 
de l’aimantation en fonction de la tempera- 
ture ou du champ magnetique applique dis- 
ponible (0 a 9 koe). 

1. Resultats 

Les susceptibilites magnetiques de UO12 
et de UOBr* sont independantes du champ 
magnetique applique a T = 4,2”K. Les Figs 2 
et 3 representent les variations thermiques 
des susceptibilites molaires et de leurs 
inverses. Au-dessus de 60 et 40°K respec- 
tivement, UOBr2 et UO12 obeissent a la loi 

TABLEAU III 

BANDES D'ABSORPTION INFRAROUGE DES 
OXYDIHALOGlkNURES D'URANIUM Iv 

Compost Couleur VU-O (cm-‘) 

UOCl* vert 575(m) 530(F) 315(F) 
460(m) 265(m) 

UOBrZ jaune 545(m) SOS(F) 300(F) 
435(m) 2Wep) 

UOIZ brun rose 520(f) 475(f) 280(F) 
420(m) 2SOCep) 
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FIG. 2. Variation thermique de la susceptibilitk, et de I’inverse de la susceptibilitC magnttique molaire, 
de UO12 

de Curie-Weiss: ,y = C/( T - 0,); les moments 
magnCtiques_effectifs qui en sont dCduits 
(peff = 2,83J/o sont Cgaux respectivement A 
3,27 et 3,34 ,xB avec 0, = -40 et -60°K. 
Vers les basses tempkratures, on observe, 
dans les deux cas, une dkviation par rapport h 
la droite de Curie-Weiss; mais alors que 

pour UOBr2 la susceptibilitC devient 
indkpendante de la tempkrature entre 10 et 
4,2”K, elle augmente trtts nettement entre 20 
et 4,2”K pour UO12. 

La susceptibilitk magnktique de UOCll 
(Fig. 4) suit la loi de Curie-Weiss au-dessus 
de 40°K environ, avec peff = 3,13 (uB et 8, = 

[UOBr2I 

T'K 
0 I e- 

100 200 300 

FIG. 3. Variation thermique de la susceptibilitk, et de I’inverse de la susceptibilitk magnktique molaire, 
de UOBr, 
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FIG. 4. Variation thermique de l’aimantation et de l’inverse de la susceptibiliti de UOC12. 

-40°K. Par contre, au-dessous de cette 
temperature, le comportement magnetique 
de UOC12 differe des cas precedents. En 
effet, l’aimantation isotherme (T=4,2”K) de 
UOClz n’est pas une fonction lineaire du 
champ applique et la remanence observee 
((T = lS.lO-’ u.e.m./gr) indique l’existence 
dune faible composante ferromagnetique. 
La variation thermique sous champ faible 
(H = 50 oersteds) de cette aimantation 
remanente est representee sur la Fig. 4, et 
permet de preciser la temperature d’ordre: 
T, =31”K. La litterature ne signale pas de 
compose ferromagnetique, avec cette mime 
temperature de transition, dans le systeme 
ternaire uranium-oxygene-chlore. Aussi, en 
l’absence de diffraction de neutrons a basse 
temperature, le faible ferromagnetisme 
observe est-il consider6 comme etant carac- 
teristique de UOC12. 

2. Discussion 

Dans le schema de couplage Russel- 
Saunders, l’etat fondamental de l’ion U4+ est 
3H4, et son moment magnetique effectif 
theorique weff = g[J(J + l)]“’ = 3,58 wB. 
Les moments des oxydihalogenures sont 

inferieurs a cette valeur, mais comparables a 
ceux des tetrahalogenures UC4 et UBr4 (8, 
9). 

11 est connu que, compte tenu de l’exten- 
sion spatiale des orbitales 5f, l’energie de 
champ cristallin est importante chez les 
actinides. Ce champ cristallin, agissant sur 
des ions U4’ situ& dans des sites de basse 
symetrie ponctuelle, l&e completement la 
degenerescence des neuf niveaux de l’etat 
fondamental, et la valeur du moment eff ectif 
depend alors des positions relatives et du 
peuplement des niveaux fondamental et 
excites. 

L’existence, pour UOBr*, de parama- 
gnetisme independant de la temperature au- 
dessous de lO’K, indique qu’effectivement le 
niveau fondamental y est, pour chaque ion 
uranium, un singulet non magnetique, et la 
variation de x au-dessus de 10°K rend 
compte du peuplement de Boltzman des 
niveaux excites. L’evolution de la suscep- 
tibilite magnetique de UO12 a basse 
temperature peut resulter dune structure de 
niveaux serres et proches du fondamental, de 
l’un des ions U4’ , en accord avec le fait que le 
moment magnetique effectif moyen de 
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l’uranium est, dans UO12, le plus proche du 
moment thCorique de l’ion libre. 

Par ailleurs, les distances uranium- 
uranium, dont dkpendent les interactions 
d’kchange, varient notablement du chlorure 
au iodure, et entre des ions g niveau 
fondamental singulet, un ordre magnktique 
ne peut s’ktablir que si I’Cnergie d’khange 
est suffisamment importante par rapport A 
1’Cnergie de champ cristallin (10, 11 ), ce qui 
semble done &tre le cas dans UOC12. 
L’occupation de trois sites cristal- 
lographiques par l’uranium permet alors d’y 
envisager une structure ferrimagnktique; 
cependant, compte tenu de sa trks faible 
valeur (~10~* pB/U), la composante fer- 
romagnktique ne peut rtsulter que d’un 
arrangement non colinkaire de moments, 
formant une structure essentiellement anti- 
ferromagnktique. D’autres composks de 
l’uranium, et plus particulikrement des chal- 
cogknures g grande anisotropie magrkto- 
cristalline (12, 13), sont aussi de faibles fer- 
romagrktiques. 
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