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/3-Na2U04 single crystals were synthesized from a melt with U, Nb, and Na ions. They are orthorhom- 
bit Fmmm with u = 5.802(2), 6 = 5.969(2), and c = 11.699(3) A, and Z = 4. The structure was refined 
to R = 0.075 and R, = 0.0% for 603 independent reflexions with Z 2 3u(Z). The study shows that Na 
and 0 atoms are delocalized and that the structure results from the juxtaposition of four El/b do- 
mains. 8 1985 Academic Press, Inc. 

Introduction Description du cristal et dtude structurale 

Malgre I’interet que suscitent depuis 
vingt ans les uranates alcalins-en raison 
de la presence de sodium comme refroidis- 
seur dans les reacteurs nucleaires-leur 
synthbse en monocristaux est si difficile 
qu’ils n’ont pu generalement etre CtudiCs 
que sur poudre. 

C’est le cas de P-Na2U0,, bien connu 
chimiquement (I), mais dont la structure 
n’avait jamais pu $tre determinCe avec pre- 
cision et dont les spectres d’absorption in- 
fra-rouge, differents de ceux de K2U04 de 
maille voisine, posaient des problbmes d’in- 
terpretation (2). 

Recemment, au tours de l’etude des 
composes form& dans le systeme U308- 
NbzOs-carbonate alcalin, nous avons ob- 
tenu, a la surface d’une preparation h&&o- 
gene et hygroscopique, de grands cristaux 
lamellaires jaunes, transparents, dont la 
maille correspond a celle de p-Na2U04. Cet 
article concerne l’etude structurale prati- 
quee sur l’un d’eux. 
0022-45%/85 $3.00 
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Le monouranate de sodium est connu 
pour avoir deux formes allotropiques, la 
forme (Y basse temperature se transformant 
a 920°C en une forme /3 de type KzNiF4. 
C’est a ce demier type qu’appartiennent les 
cristaux synthetises. 11s ont CtC obtenus par 
chauffage pendant 15 hr a 1190°C dans un 
creuset de platine du melange UjOs, NbzOs, 
et Na,CO, dans les proportions molaires 
l/4,5/18. Apres refroidissement lent, on 
trouve en surface des cristaux en forme de 
plaques, souvent multiples dans la direction 
perpendiculaire aux feuillets. L’un d’eux 
s’est pourtant revel6 utilisable pour des me- 
sures diffractometriques. La maille de sy- 
m&tie Fmmm determinCe par l’appareil est 
conforme a cell qui avait CtC Ctablie d’aprbs 
les cliches de poudre pour le compose /3- 
NazIJO (3), les feuillets &ant perpendicu- 
laires a la direction [OOl]. Les caracteristi- 
ques du cristal ainsi que les conditions de 
l’enregistrement diffractometrique sont re- 
pot-tees dans les Tableaux I et II. 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES DUCRISTAL 

P.M. 
Systeme 
Groupe 
a (A) 
b 6) 
c (A, 
Z 
D(x) (p/cm’) 
pMo (cm-‘) 
FWO 
Dimensions principales @m) 
Faces 

Transmission 

1392,2 
Orthorhombique 
FVW?Zl?l 
5,802(2) 
5,96X2) 
11,699(3) 
4 
5,71 
381 
541,32 
40 x 240-x 110 __ 
(gal) (001) (210) (2 IO) (lib) 
(120) (010) 
0,03-0,259 

On voit tout de suite sur les sections tridi- 
mensionnelles de Patterson que l’uranium 
est le seul atome lourd de la structure et 
qu’il est bien sit& a l’origine de la maille. 
On constate Cgalement que les pits U-Na 
sont faibles et deplaces, en y, de la posi- 
tion en OOz qu’ils devraient avoir dans une 
structure de type KzNiF4. 

Apres correction de l’absorption par la 
methode analytique de de Meulenaer et 
Tompa (5), des series de Fourier furent ex- 
CcutCes en n’introduisant que l’uranium. 
Elles montrent bien que les huit atomes de 
sodium sont situ& en 0 0,04 0,34 et par con- 
sequent repartis statistiquement sur un site 
de multiplicite 16. Apt-es affinement de la 
position du Na par moindre cat-r& (4), on a 
R = 0,098. Les series-difference font alors 
apparitre les atomes d’oxygene: les 8 0, et 
les 8 02 se trouvent chacun en position 
g&r&ale sur des sites de multiplicite 32. 

TABLEAU II 

CARACT~ISTIQUES DE L'ENREGISTREMENT 

DlFFRACTOMfiTRIQUE 

Diikactombtre Philips PW 1100 

Longueur d'onde 
monochromateur au graphite 

K&MO) 
Vitesse de baiayage (“kc) 0,015 
Limites de 13 (“) 4-2 e 5 50 
Raies de reference 222 ii3 ii5 
Nombre de r&lexions 603 avec I 2 3u(Z) 
Rlid 0,075 
RW 0,096 

L’utilisation des groups non cent& 
F2mm ou Fm2m permettrait de reduire ces 
anomalies en mettant les atomes de sodium 
dans des sites de bonne multiplicite et les 
atomes d’oxygene dans des sites de multi- 
plicite 16 au lieu de 32. 11s n’ont pas CtC 
retenus pour deux raisons: l’abaissement 
du facteur R est minime et identique et sur- 
tout ces deux groupes obligent la liaison 
uranyle 01-U-0, a n’etre plus lineaire, fait 
encore jamais rencontre dans les uranates. 

L’affinement a done CtC conduit dans le 
groupe Fmmm. Avec des facteurs d’agita- 
tion thermique anisotropes, on obtient R = 
0,075 et R, = 0,096 pour les 603 reflexions 
mesurees non nulles telles que Z 1 3a(Z). 

Le residu de la dernibre serie-difference 
est localise sur les positions de l’atome 
d’uranium. Les facteurs de diffusion sont 
ceux de “International Tables for X-Ray 
Crystallography” (7) et la dispersion ano- 
male a CtC prise en compte pour l’atome 
d’uranium. (La liste des facteurs de struc- 
ture peut Ctre obtenue aupres de l’auteur.) 

Discussion 

Les parmbtres atomiques et les facteurs 
de temperature isotropes equivalents sont 
report& dans le Tableau III. 

La Fig. 1 et le Tableau IV montrent re- 
spectivement les plans de composition 
(UO2)02 et l’entourage des cations dans les 
positions theoriques que devraient occuper 

TABLEAU III 

COORDONN~ESATOMIQUES ETCOEFFICIENTS 

D'AGITATION THERMIQUES BQUIVALENTS 

B = $$Xjjpt~;aj 

Multiplicite par 
rapport au site I Y z 

I.0 u 0 0 0 OAO. 1) 
OS Na 0 0,04%(28) 0,3377(12) I .4(1,2) 

0,25 01 0,1065(54) O,O33!WO) 0,1532(21) O.!%O.l) 

0,25 02 0.204%58) 0.2916(47) 0,0470(25) 1,WO.l) 



318 MADELEINE GASPERIN 

d I 
Fw. 1. Projection de la structure entre les niveaux 

z = 0 et z = f dans les positions thkoriques du grouPe 
Fmmm. 

les atomes dans le groupe Fmmm s’ils n’e- 
taient pas delocalises, soit: 

4u 0 0 0 
4Na0 0 0,3377 
8010 0 0,1532 
8 02 0,25 0,25 0 

On voit sur le Tableau IV que l’entourage 
du sodium est trbs disymetrique: un oxy- 
gene tres proche a 2,16 A et huit autres rela- 
tivement Cloignes, avec une moyenne Na- 
0=2,80 trop Clevee. C’est peut-etre la 
cause de la distorsion rencontree. 

Si l’on part de l’une des positions statisti- 
ques trouvees pour l’oxygene et que l’on 
impose deux conditions pour positionner 
les autres anions: une liaison 0,-U+ re- 
ctiligne et des distances O-O 2 2,60 A, on 
arrive a une configuration centree de syme- 
trie P2Jb representee par Fig. 2. Les trois 
autres configurations possibles sont facile- 
ment deductibles et symetriques par rap- 

TABLEAU IV 

ENTOURAGETH~ORIQUE DESCATIONSDANSLE 
GROUPE Fmmm (A) 

u-01 1,792 (x2) 
-02 2,081 (x4) 

Na-01 2,158 
-02 2,812 (X4) 
-01 2,902 (X2) 
-01 2,986 (x2) 

(Na-0) = 2,80 

FIG. 2. Projection de la structure entre les niveaux 
z = 0 et z = 4 dans un des quatre domaines de symbrie 
F&lb. 

port a la position d’equilibre de la Fig. 1, 
l’ensemble de ces quatre possibilites redon- 
nant la symetrie Fmmm. 

Le cristal CtudiC est done le resultat de la 
juxtaposition de domaines de symetrie P24 
b pouvant prendre quatre orientations dif- 
ferentes, l’axe c jouant le role d’axe de ma- 
cle. Ces differents domaines sont 
certainement petits puisqu’aucune trainee 
de diffusion n’est visible sur des cliches de 
Weissenberg ayant subi une exposition nor- 
male. 

Les positions des atomes dans le do- 
maine represente par fig. 2 sont listees dans 
le Tableau V, les distances cation-anion 
qui en decoulent figment dans le Tableau 
VI. A l’interieur d’un mCme domaine, 
toutes les distances O-O ont CtC calculees. 
La plus courte: 02-Or, = 2,677 A. 

TABLEAU V 

CONFIGURATION D'UN DOMAINE DE SYM~TRIE R&/b 

x Y Z 

UI 2(a) 0 0 0 
U2 2(b) 095 0 095 

Nal 4(e) 0 0,9504 0,3377 
Na2 4(e) 0,5 0,45&I 0,3377 
01 4(e) -0,1065 0,0339 0,1532 
01’ 4(e) o&O65 0,4661 0,1532 
02 4(e) 0,2951 0,2087 0,047o 
02’ 4(e) 0,7951 0,7913 0,547o 
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TABLEAU VI 

ENTOURAGE DES CATIONS DANS UN DOMAINE 
DE SYMdTRlE m,/b (A) 

Ul-01 
-02’ 
-02 

u2-01’ 
-02 
-02’ 

Nal-01’ 
-01 
-02’ 
-01 
-02 
-02’ 

Na2-01’ 
-01 
-02 
-02’ 
-02 
-01’ 

1 N’(2) ( x 2) 
2,177(3) (X2) 
2,188(3) (x2) 

1,9W2) (~2) 
2,177(3) (x2) 
2,188(3) (x2) 
2,287(3) 
2,3@W) 
2,369(3) 
2,534(3) 
2,614(3) 
2,883(3) 
2,247(3) 
2,339(3) 
2,369(3) 
2,614(3) 
2,883(3) 
2,958(3) 

(Nal-0) = 2,503 

(Na2-0) = 2,568 

On constate sur la Fig. 2 que les octa&- 
dres aplatis qui entourent l’uranium pivo- 
tent dans deux plans. Cette distorsion a 
pour effet de rapprocher les atomes de so- 
dium de six atomes d’oxygkne A des dis- 
tances plus homogbnes et plus normales 
que dans la structure thCorique Fmmm: on 
a en effet une moyenne de 2,54 A, con- 
forme B la valeur admise pour la liaison Na- 
0 (Tableau VI). Enfin, l’entourage de l’ura- 
nium est tout A fait classique puisque dans 
le composC MgU0202, isotype de (II- 
Na2U04, dans laquel l’enchainement des 
octakdres est pourtant different, on trouve 
U-0, = 1,91 A et U-02 = 2,14 et 2,20 A 
(7). 

En conclusion, comme le suggCrait sa 
maille de type K2NiF4, @NazIJO est bien 
composC de couches [(UO,)O#- comme 
BaU04 (8), mais ces couches ne sont plus 
rigoureusement planes: les octakdres qui 
entourent l’uranium, bien que tous identi- 

ques sont legkement pivot& dans quatre 
positions possibles dont l’ensemble donne 
la symCtrie globale Fmmm. 

11 semble que cette description soit sus- 
ceptible d’aider B l’interpr&ation des spec- 
tres d’absorption S-a-rouge puisque 
Hoekstra note que, d’apr&s ces spectres, 
les feuillets [(U0,)0,12- de P-Na&JO., 
semblent “pliCs” (2). 

Enfin, signalons que depuis la fin de ce 
travail, nous avons obtenu une confirma- 

tion expbrimentale de cette structure B qua- 
tre domaines identiques. En effet, le spec- 
tre Miissbauer du composC isotype 
p-Na2NpOd recueilli B 77 K montre que 
l’entourage du neptunium y est identique 
dans tout le cristal, la finesse du spectre 
dCniant toute distribution statistique. Ce rt- 
sultat, qui sera pr&entC A l’lnternational 
Conference on the Applications of Miss- 
bauer Effect (Louvain, septembre 1985), 
est en parfait accord avec notre descrip- 
tion. 
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