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A new uranium tritelluride, P-UTej, has been characterized. The crystal structure was determined 
from single-crystal data: P-UTe3 crystallizes with the NdTe,-type structure: orthorhombic system, 
space group Cmcm, with the pseudotetragonal lattice parameters a = 4.338(2) A, b = 24.743(10) A, L’ = 
4.338(2) A. Tellurium atoms with planar Te-4Te bonds from (010) tellurium layers separated by Van 
der Waals gaps, giving a bidimensional character to the structure. Unit cell volume considerations 
indicate that uranium is in the tetravalent state whereas rare earths and transuranium elements are 
trivalent in isostructural compounds. Magnetization measurements on powder and single crystal show 
Curie-Weiss behavior in the paramagnetic range and ferromagnetic ordering below 12 K, with the 
measured magnetic moments: M = 0.63 wa/U for H//h (the pseudotetragonal axis) and M = 0.22 pB for 
H//(u, c). 0 1989 Academic Press, 1nc 

Introduction 

Les trichalcogCnures d’uranium actuelle- 
ment connus: US, USe3, et UTe3 cristalli- 
sent dans le systeme monoclinique (groupe 
d’espace P21/m) avec une structure lamel- 
laire de type ZrSe3 (I, 2) qui n’est adoptee 
que par des trichalcogenures de metaux M 
a l’etat tetravalent. 

Le sulfure et le seleniure de neptunium 
NpS3 et NpSe3 cristallisent Cgalement dans 
le type ZrSe3, mais le tellurure NpTe3 est, 
ainsi que tous les tritellurures d’elements 
transuraniens (Np-Cm) (3, 4), isotype de 
NdTe3 qui est le type structural des tritel- 
lurures de terres rares trivalentes (5-7). 
Dans cette publication, nous montrons qu’il 
existe egalement une forme de tritellurure 
d’uranium isotype de NdTe3, que nous 
nommons P-UTe3; le tritellurure de type 
ZrSe3 Ctant alors designe wUTe3. 
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Preparation et structure cristallographique 

/3-UTe3 est obtenu par chauffage d’ura- 
nium en copeaux avec un exces de tellure 
(Te/U -L 4) en tube scelle de silice a 700°C 
pendant une semaine. L’exces de tellure 
apt-es reaction est separe par condensation 
a une extremite froide du tube deplace vers 
une zone a fort gradient thermique. 

Nous avons obtenu des monocristaux par 
la methode de transport en phase gazeuse, 
a partir du melange initial riche en tellure, 
en utilisant le brome (introduit sous forme 
de UBr4) comme agent de transport et le 
gradient thermique 700-600°C. Les cris- 
taux ont la forme de plaquettes dont les di- 
mensions peuvent atteindre 6 x 5 x 0.3 
6-W. 

Le diagramme de diffraction X de poudre 
de ce compose. est similaire a celui prece- 
demment annonce (8, 9) pour un tellurure 
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de formule approximative UTe3,38. En fait, 
nous montrons ici que cette formule est in- 
correcte, l’echantillon soumis a analyse (8) 
contenait probablement du tellure a l’etat 
libre. Ce diagramme de diffraction X de 
poudre peut etre index6 dans le systeme te- 
tragonal mais les regles de selection obser- 
vees sur les diagrammes de Weissenberg, et 
confirmees lors de la mesure des intensites 
experimentales, sont telles que hkl : h+k = 
2n et h0f: I = 2n et indiquent une symetrie 
orthorhombique, avec les groupes d’espace 
possibles: Cmcm, Cmc2, ou C2cm. Les 
parametres de la maille Clementaire sont les 
suivants: a = 4,338(2) A, b = 24,743(10) A, 
c = 4,338(2) A. Leur affinement par moin- 
dres can-es, a partir de la mesure precise 
sur diffractometre automatique des posi- 
tions angulaires de 2.5 reflexions, n’a pas 
permis de differencier significativement les 
valeurs des parametres a et c. 

Ces caracteristiques cristallographiques: 
maille orthorhombique pseudotetragonale, 
groupe d’espace et valeurs des parametres 
cristallins, sont tout a fait similaires a celles 
des trichalcogenures de lanthanides LnTe3 
(7), ce qui suggere que ce tellurure d’ura- 
nium est en fait une forme de UTe3 ayant 
une structure type NdTe3 (6). 

La structure cristallographique a CtC de- 
terminee a partir des intensites de diffrac- 
tion X par un monocristal, mesurees sur un 
diffractometre automatique 4 cercles Non- 
ius. Les cristaux de ce compose ont la 
forme de plaquettes, avec une texture la- 
mellaire qui implique des defauts d’empile- 
ments dans la direction [OIO] et qui conduit 
a I’existence de pits de diffraction relative- 
ment larges. Les principaux parametres re- 
latifs a cette determination structurale sont 
rassembles dans le tableau I. Tous les 
calculs on CtC effect&s a I’aide de la chaine 
de programme SDP (10). Les intensites ex- 
perimentales ont CtC corrigees de l’absorp- 
tion en tenant compte de la forme du cristal 
a I’aide du programme Abscor (10). 

La position des quatre atomes d’uranium 

de la maille Clementaire a CtC determike 
par resolution de la fonction de Patterson et 
celle des douze atomes de tellure a CtC obte- 
nue par une synthese de Fourier difference. 
Les resultats ont confirm6 que ce compose 
est de structure type NdTes, tous les ato- 
mes occupant des positions 4c du group 
d’espace Cmcm. Les affinements du para- 
mbtre de position affinable y et des facteurs 
de temperature isotropes conduisent au fac- 
teur de reliabilite R = 0,109 et R, = 0,132. 
Les afhnements portant sur les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope abaissent 
notablement ce facteur a R = 0,056 et R, = 
0,070 mais les tenseurs d’agitation thermi- 
que des atomes ne sont alors pas definis 
positifs. Les affinements effect& dans le 
groupe spatial non centrosymetrique Cmc2, 
ne changent pas significativement ces va- 
leurs de R, qui restent relativement Clevees 
en raison de la mediocre qualite des pits de 
diffraction. Une synthese de Fourier differ- 
ence finale ne revele aucun pit de densite 
Clectronique supplementaire, susceptible 
d’etre attribue a un exces de tellure dans la 
structure par rapport a la formule UTe3. 

Une vue de la structure est representee 
sur la figure 1; les coordonnees atomiques 
sont don&es dans le tableau II et les princi- 

TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES DE LA DETERMINATION 

STRUCTURALE 

Dimensions du cristal (mm) 0.1 x 0.06 x 0.01 
Volume de maille ClCmentaire 465,6..&’ 
Nombre de moles par maille z=4 
Masse volumique 8.86 g cm-’ 
Radiation utilkke MoKa 
Coefficient d’absorption IinCaire 513 cm-’ 
Limites d’enregistrement @ 5 30” 

Oshsh 
osxs34 
OS/56 

Nombre de rCflexions mesur6es: 667 
Nombre de r&lexions independantes 

conservkes (I 2 341)): 290 
Schema de pond&ation w = l/u(P) 
Facteurs de reliabilitk R = C[IF,( - IF,I]/ZIF,I 

R, = [Xw(IF,I - ~F~~,‘/Cw~Fo~‘]“’ 
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FIG. 1. Vue de la structure de /3-UTe,. Les liaisons 
U-Te et Te-Te sont representtes. 

pales distances interatomiques dans le tab- 
leau III. 

Ce type structural a CtC decrit a propos 
de NdTe3 et derive de la structure du ditel- 
lurure NdTe;? par adjonction d’un plan de 

TABLEAU II 

PARAM~TRESATOMIQUES DE /3-UTe2 

Atome Site x Y Z B (A*) 

U 4c 0 0,8331(l) 0,25 0,99(4) 
Te(1) 4c 0 0,0720(2) 0,25 0,51(6) 
Te(2) 4c 0 0,4277(2) 0,25 03X6) 
Te(3) 4c 0 0,7039(2) 0,25 O&X6) 

TABLEAU III 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (&DANS 

fi-UTe3 (avec &arts type entre parentheses) 

U-2Te(2) 3,192(3) Te( I)-4Te(2) 3,067(O) 
U-2Te( 1) 3,196(3) Te( 1)-2U 3,196(3) 
U-Te(3) 3,197(5) Te(2)-4Te( 1) 3,067(O) 
U-4Te(3) 3,201(l) Te(2)-2U 3,192(3) 

Te(3)-U 3,197(5) 
Te(3)-4U 3,201(l) 

tellure entre deux mailles de NdTez deca- 
lees de a/2 (6, II). L’uranium y a une coor- 
dinence 9 d’atomes de tellure (fig. 1) avec 
un environment de type antiprisme deforme 
a bases carrees; la base constituee par les 
atomes Te(3) &ant coiffee par un autre 
atome Te(3). Ces atomes Te(3) ne sont lies 
qu’a l’uranium, mais chacun des atomes 
Te(l) et Te(2) est lie a deux uranium et a 
quatre autres atomes de tellure Te(2) et 
Te(1) respectivement. La longueur de liai- 
son Te(l)-TeQ) = 3,067 A, est trbs legere- 
ment inferieure Q celle existant dans NdTe3 
(3,076 A). Ces atomes Te(1) et Te(2) for- 
ment des plans (010) de tellure &pares par 
une lacune de Van der Waals, ce qui con- 
fer-e a P-UTe3 une structure bidimensionelle 
feuilletee. La distance entre les plans d’ato- 
mes de tellure constituant les feuillets est 
de 3,56 A. 

Cette isotypie de /3-UTej avec les tritel- 
lurures de lanthanides pose la question de 
la valence de l’uranium dans ce type struc- 
tural. Nous avons Porte sur la figure 2 
l’evolution des volumes des mailles Clt- 
mentaires des tritellurures de terres rares et 
d’actinides. Le volume des composes 
LnTe3 decroit conformement a la contrac- 
tion lanthanidique, par contre, le volume de 
/3-UTe3 est nettement inferieur a celui des 
tritellurures des elements transuraniens. 
Ceci indique que l’uranium est ici a l’etat 
tetravalent (comme dans la forme (Y), alors 
que les transuraniens sont, comme les 
terres rares, a l’etat trivalent. La resistivite 
Clectrique de la serie LnTe3 n’a pas encore 



TRITELLURURE D’URANIUM P-UTe, 31 

FIG. 2. Evolution du volume des mailles ClCmen- 
takes dans les s&es isotypes des tritellurures de lan- 
thanides (LnTe,) et tritellurures d’actinides (AnTej). 

CtC completement Ctudiee, mais les quel- 
ques resultats connus semblent indiquer 
que ce sont des semiconducteurs (12). Le 
passage d’un &at trivalent a un &at tetrava- 
lent du metal dans cette serie isostructurale 
correspond a une delocalisation Clectroni- 

que, ce qui suggere que /3-UTe3 a probable- 
ment une conductivite metallique, alors que 
a-UTe3 est un semiconducteur (13, 14). 11 
faut remarquer dans ce sens que la densite 
calculee de P-UTe3 (8,86 g/cm3) est nette- 
ment superieure a celle de a-UTe3 (7,85 g/ 
cm3). 

PropriCtes magnktiques 

Les proprietes magnetiques de /3-UTe3 
ont ete Ctudiees avec un magnetometre a 
detection SQUID, dans la gamme de tem- 
perature 2-300 K et de 0 a 40 Kgauss. 

La figure 3 represente les courbes 
d’aimantation 5 T = 2,5 K de la poudre et 
d’un cristal orient6 par rapport au champ 
magnetique applique. Alors que a-UTe3 est 
un antiferromagnetique avec TN = 5 K (15)) 
P-UTe3 a un comportement de type ferro- 
magnetique, avec des valeurs extrapokes a 
champ nul des composantes ferromagneti- 
ques respectivement egales a MP = 0,35 pa 
pour la poudre, M(b) = 0,63 PLg pour le 
champ H parallele a I’axe 6, et M(ac) = 

UTe3 (fi) 

lo1 

.---+- 
l -+----- 

l y 
l -+----- H//b 

CHAMP MAGNETICME (KGouss) 

FIG. 3. Courbes de premiere aimantation B T = 2,5 K de P-UTej. 
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0 

TEMPERATURE (K) 

FIG. 4. Variation thermique de I’inverse de la susceptibilitC de P-UTe,. 

0,22 pa pour H parallele au plan (a, c). 
L’aimantation pour H//b n’est pas comple- 
tement saturee dans un champ de 40 
Kgauss ou elle atteint 0,90 pB. Le moment 
magnetique de l’uranium n’est done pas ex- 
actement colineaire a l’axe pseudotetra- 
gonal b. La composante ferromagnetique 
s’annule a la temperature de curie: T, = 12 
K. Les variations thermiques de l’inverse 
de la susceptibilite magnetique de la poudre 
et du cristal sont representees sur la figure 
4. Les mesures effectuees avec le champ 
magnetique applique parallelement et per- 
pendiculairement au plan (a, c) confirment 
que la susceptibilite reste la plus Clevee 
pour H//b dans tout le domaine para- 
magnetique, ou elle peut etre analysee par 
une loi de Curie-Weiss: x = cl(T - (3). Les 
valeurs des temperatures de curie para- 
magnetique 8 et des moments magnetiques 
effectifs pee = 2,8279 d/c sont: 0 = 18 K, 
pefr = 2,91 pa pour la poudre; 8 = - 182 K, 
~~~ = 3,42 ,.Q pour H//(a, b), et 8 = 32 K, 
perr = 3,42 ,.&B pour H//b. Nous remarquons 
que les valeurs des moments effectifs obte- 

nues pour deux directions perpendiculaires 
dans le cristal sont identiques et relative- 
ment proches du moment theorique effectif 
de l’ion libre U4+ (pth = 3,58 ps) en 
schema de couplage L-S, ce qui temoigne 
d’une interaction de champ cristallin rela- 
tivement faible dans ce compose. 
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