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Les t ravaux q u i  font  l ' o b j e t  du présent  mémoire ont  é t é  e f f e c t u é s  sous 

l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  Professeur  J.M. LEROY au Laboratoire  de Catalyse e t  

Physico Chimie des Sol ides  du C e ~ t r e  de Recherches de 1'E.N.S.C.L. d i r i g é  par 

Monsieur l e  P ro fe s seu r  G. TRIDOT. 

Nous remercions no t r e  Maî t re ,  Monsieur l e  P ro fe s seu r  G. TRIDOT de 

nous avoi r  a c c u e i l l i  dans se s  Labora to i res  e t  de nous avo i r  f a i t  nommer 

Ass i s t an t .  Ses c o n s e i l s  é c l a i r é s  e t  s a  b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  nous ont constam- 

ment a idé  e t  encouragé. Q u ' i l  v e u i l l e  b ien  t rouve r  i c i  l a  preuve de no t r e  immen- 

s e  g r a t i t u d e  e t  de nos sent iments  respectueux e t  dévoués. 

Monsieur P. BARCHEWITZ, Professeur  à, l a  Facul té  des  Sciences de P a r i s ,  

nous a  f a i t  l ' i n s i g n e  honneur d ' a c c e p t e r  de p a r t i c i p e r  au J u r y  de c e t t e  thèse .  

Avec no t r e  reconnaissance nous l e  pr ions  de c r o i r e  à nos sen t iments  de dé fé ren te  

g r a t i t u d e .  

Nous voudrions exprimer à Monsieur l e  Professeur  J . M .  LEROY, Direc teur  

Ad j o i n t  de 1'E.N. S .@,  L. , no t r e  prof onde e t  respectueuse g r a t i t u d e  pour l a  bien- 

v e i l l a n t e  s o l l i c i t u d e  dont il nous a  constamment entouré e t  pour l e s  c o n s e i l s  

q u ' i l  n ' a  ce s sé  de prodiguer.  Nous l e  pr ions  de recevoi r  l'hommage de no t r e  t r è s  

vive reconnaissance.  

Mademoiselle OLIVIER , Messieurs GASPARD e t  BENOIT ont  r é a l i s é  1 ' impres- 

s i o n  de ce mémoire avec d i l i gence  e t  minutie.  Nous l e s  en remercions b ien  vive- 

ment. 

Que tous  nos camarades e t  l e  personnel  du l a b o r a t o i r e  so i en t  i c i  

a s su ré s  du p l a i s i r  que nous avons e u  de t r a v a i l l e r  parmi eux. 



La mise en  évidence par  J.M. LEROY (1) de deux s é r i e s  d ' h y d r a t e s  du 

s u l f a t e  d ' u r a n y l e ,  phénomène unique à n o t r e  connaissance,  nous a  i n c i t é  à en- 

t r ep rend re  un examen approfondi  des  hydra tes  des  s u l f a t e s  d 'uranium I V  e t  V I .  

L 'é tude s t r u c t u r a l e  suggère na ture l lement  l ' a p p e l  à l a  d i f f r a c t i o n  X ,  

technique actuel lement  l a  p lus  e f f i c a c e  pour l a  dé te rmina t ion  de s t r u c t u r e .  

Néanmoins, dè s  1 ' i n s t a n t  où l a  molécule c o n t i e n t  à l a  f o i s  de s  atomes d  'hydrogène 

e t  d l u r a n i u m , l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont  incomplets c a r  l e s  atomes l é g e r s  d i f f r a c -  

t e n t  mal l e  rayonnement X .  

Parmi l e s  a u t r e s  techniques à n o t r e  d i s p o s i t i o n ,  l a  spec t ro scop ie  

i n f r a  rouge semble l a  p l u s  indiquée.  C e t t e  méthode ne permet t ra  pas de p l a c e r  

l e s  atomes à 1 '  i n t é r i e u r  de l a  mai l le  mais , p a r  c o n t r e ,  e l l e  nous condu i r a  à 

met t re  en évidence l e s  groupements atomiques p r é s e n t s  à 1' i n t é r i e u r  d  'une molé- 

c u l e ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c e s  d i v e r s  groupements.. .donc d 'ébaucher  un éd i -  

f  i c e  c r i s t a l l i n .  

L 'é tude  i n f r a  rouge s e r a  e f f e c t u é e  à l a  f o i s  s u r  l e s  hyd ra t e s  e t  l e s  

deu té rohydra tes .  Les f réquences  de v i b r a t i o n  d ' u n  groupement donné é t a n t  fonc- 

t i o n  de l a  masse des  a t o m e s , i l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de c a r a c t é r i s e r  l e s  bandes 

dues aux molécules d ' e au .  

L 'absence de données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  s u r  l e s  s e l s  du s u l f a t e  

d  'u ranyle  nous a  condui t  à adopter  l a  méthode des  v i b r a t i o n s  s épa rées .  Par  con- 

t r e ,  pour l e  s u l f a t e  uraneux t é t r a h y d r a t é  nous avons e f f e c t u é  l ' a n a l y s e  en grou- 

pe f a c t e u r  c e  q u i  a  permis un dénombrement complet des  modes de  v i b r a t i o n  

dans l e  c r i s t a l .  



Les r é s u l t a t s  e t  les t e c h n i q u e s  de  nos  expér iences  s o n t  r assemblés  d a n s , ,  

l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  : 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES 

CHAPITRE I I  : ETUDE STRUCTURALE DES HYDRATES DU SULFATE D'URANYLE. 

- P r é p a r a t i o n  

- Etude thermogravimétr ique 

- Etude i n f r a  rouge d e s  h y d r a t e s  e t  d e u t é r o h y d r a t e s  

- Etude c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de  U02S04, 4 H 2 0 .  

CHAPITRE I I I  : ETUDE STRUCTURAm DES HYDRATES DU SULFATE URANEUX. 

- Mise a u  p o i n t  de  l a  p r é p a r a t i o n  

- Etude thermogravimét r i q u e  

- Etude i n f r a  rouge du s u l f a t e  uraneux t é t r a h y d r a t é  : 

a n a l y s e  e n  g r o u p e - f a c t e u r ,  dénombrement d e s  modes 

de  v i b r a t i o n .  

- Etude i n f r a  rouge du monohydrate e t  du  s u l f a t e  

uraneux anhydre.  

RE SUME ET CONC LUS 1 ONS . 



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  



La thermogravimét r i e  e s t  l ' u n e  de nos techniques expériment a l e s  de 

base c a r  l e s  hydra tes  i n t e rméd ia i r e s  sont  obtenus pa r  trempe des  é c h a n t i l l o n s  

correspondant aux p a l i e r s  des courbes thermopondérales.  

La composition des p rodu i t s  i s o l é s  e s t  con t rô l ée  par l ' a n a l y s e  ch i -  

mique, l 'examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  permet de c a r a c t é r i s e r  l e s  phases.  

La spectrophotométr ie  dans 1 ' i n f r a  rouge c o n s t i t u e  n o t r e  méthode 

fondamentale pour 1 ' é t u d e  s t r u c t u r a l e .  

L ' ob t en t ion  de c e r t a i n s  hyd ra t e s  sous  forme monoc r i s t a l l i ne  nous 

a  permis une étude c r i s t a l l o g r a p h i q u e  p lus  poussée e t  a  n é c e s s i t é  l ' emp lo i  

de s  chambres de Laue e t  de Weissenberg. 



T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE. 

L ' é t u d e  d e s  d é s h y d r a t a t i o n s  e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' u n e  thermobalance  

A. D. A. M. E. L. 59. Les c o n d i t  i o n s  o p é r a t o i r e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- l e s  c r e u s e t s ,  l a r g e s  e t  c y l i n d r i q u e s ,  pe rmet ten t  d  ' u t i l i s e r  d e s  quan- 

t i t é s  impor tan tes  de  p r o d u i t  s u r  une f a i b l e  é p a i s s e u r .  

- l a  s u b s t a n c e  e s t  broyée au  m o r t i e r  d ' a g a t e  a f i n  d ' o b t e n i r  un é t a t  de  

d i v i s i o n  impor tan t ,  

- un c h a u f f a g e  r e l a t i v e m e n t  l e n t  permet d  ' approcher  d e s  c o n d i t  ions  

d ' é q u i l i b r e  e t  d ' o b t e n i r  a i n s i  une m e i l l e u r e  d é f i n i t i o n  du phénomène. Nous avons 

adop té  une v i t e s s e  d e  c h a u f f e  de  80°/heure.  

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. 

C e t t e  t e c h n i q u e  s i  s imple  e n  apparence  s e  h e u r t e  à p l u s i e u r s  d i f f  i c u l -  

t é s .  Un c h a u f f a g e  t r o p  r a p i d e  donne un p i c  b i e n  n e t  mais d é c a l é  v e r s  l e s  tempé- 

r a t u r e s  é l e v é e s ,  p a r  c o n t r e  un programme t r o p  l e n t  condu i t  à une courbe  é c r a s é e  

e t  l e s  phénomènes s o n t  pra t iquement  i n v i s i b l e s .  Un compromis e s t  donc n é c e s s a i r e .  

Les d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  the rmiques  de  l a  s u b s t a n c e  à ana- 

l y s e r  e t  d u  p r o d u i t  de  r é f é r e n c e  i n e r t e  provoquent une d é r i v e  de  l a  l i g n e  de  

b a s e .  Pour a t t é n u e r  c e  phénomène il e s t  n é c e s s a i r e  de  p rendre  l e s  masses de  subs- 

t a n c e  dans l e  r a p p o r t  i n v e r s e  des  c h a l e u r s  s p é c i f i q u e s .  

La c e l l u l e  de  mesure,  c o n s t r u i t e  au  L a b o r a t o i r e ,  e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  

de  c o u p l e s  e n  f i l  A.T.E./B.T.E.,  5/10 mm d e s  A c i é r i e s  d'Imphy q u i  possèdent  une 

réponse  p r a t  iquement l i n é a i r e  e t  s u r t o u t  une grande s e n s i b i l i t é .  



ANALYSE RADIOCRISTALLX)(;RAPHIQUE 

Le généra teur  de rayons X e s t  un K r i s t a l l o f  l e x  4 SIEMENS 

Méthode Debye-Scherrer. 

Nous 1 'avons su r tou t  ut  i l i s é e  comme moyen d  ' iden t  i f  i c a t  ion  rap ide  des  

phases. L ' é c h a n t i l l o n  finement broyé au mor t ie r  d ' a g a t e  e s t  p lacé  s u r  un support 

e n t r e  2 bandes de ruban adhés i f .  

Les diagrammes ont é t é  obtenus à l ' a i d e  d 'une chambre du type  GUINIER 

(Chambre Nonius) équipée d 'un monochromateur à c r i s t a l  courbe i s o l a n t  l a  r a i e  

K Cil du cu iv re  A!\ = 1,5405 x. 
Les s p e c t r e s  Debye-Seherrer son t  indexés lorsque l a  de te rmina t ion  des  

paramètres a  @u être  e f f ec tuée  s u r  un monocr i s ta l .  La méthode e s t  u t i l i s é e  comme 

un moyen de v é r i f i c a t i o n .  

Méthode de Laue e n  . r e tou r .  

E l l e  condui t  à l ' o r i e n t a t i o n  du monocris ta l  s é l e c t  ionné su ivant  un axe 

fondamental du réseau .  

Méthode du c r i s t a l  t ou rnan t .  

E l l e  permet l a  dé te rmina t ion  de l a  pér iode de r é p é t i t i o n  l e  long d ' un  

axe fondamental du réseau.  

Méthode de Weissenberg. 

E l l e  permet l ' e x p l o r a t i o n  des  d i v e r s e s  s e c t i o n s  du r é seau  réciproque 

perpendicu la i re  à l ' a x e  c h o i s i  pour l a  r o t a t i o n .  

ANALYSE SPECTROPHOTOMETRIQ UE DANS L ' INFRA ROUGE. 

Appare i 1 lage  . 

Nous avons u t i l i s é  l e s  spectrophotomètres  à double f a i s c e a u  BECKMAN 

1 R 8 à réseau  exploran t  l a  r ég ion  de 7 à 15 Y ' e t  PERKIN-ELNIER 21 à prisme 

CsBr exploran t  l a  rég ion  15 - 3 0  y . 



Echant i l l onnaee  . 

I l  e x i s t e  t r o i s  p o s s i b i l i t é s  pour l ' é t u d e  i n f r a  rouge par abso rp t ion  

des  é c h a n t i l l o n s  s o l i d e s  : l e  p a s t i l l a g e  avec KBr ou CsBr, l ' émuls ion  dans 

l ' h u i l e  de pa ra f f ine  ou l e  f l u o r o l u b l e  e t  l a  mise en s o l u t i o n  dans un so lvant  

adéquat . La d i f f i c u l t é  de t rouve r  un so lvan t  q u i  n 'absorbe pas dans l e s  mêmes 

rég ions  que c e l l e s  du s e l  à é t u d i e r ,  ne nous a  pas permis de r e t e n i r  c e t t e  

technique.  Les deux premières méthodes édoncées précédemment ont  donc é t é  r e t e -  

nues.  I l  nous a  d ' a i l l e u r s  semble impérat i f  de l e s  u t i l i s e r  simultanément,  

n ' exc luant  pas à p r i o r i  une r é a c t i o n  e n t r e  KBr e t  l e s  s e l s  d ' u r any le .  L 'expérien-  

c e  nous a  d ' a i l l e u r s  confirmé qu 'une t e l l e  r é a c t i o n  i n t e r v e n a i t  au bout d ' un  

temps cependant r e  l a t  ivement l-ong. 

P a s t i l l a g e  dans KBr. 

Ce t t e  technique c o n s i s t e  à compresser,  sous quelques 250 kg p a r  2 , 
un mélange intime , e t  f inement d i v i s é  de KBr (environ 300 mg) e t  du composé à 

é t u d i e r  (environ 3  à 5 mg). 

Emulsion dans l e  ' ' n u j o l ~  

Les p rodu i t s  à é t u d i e r  sont m i s  en suspension dans une h u i l e  de paraf-  

f i n e  t r è s  pure " ~ u j o l ' '  p u i s  p l acés  e n t r e  2 lames monoc r i s t a l l i ne s  de ch lo ru re  

de sodium. Ce t t e  technique  présen te  2 avantages : d 'une  par t  l ' é c h a n t i l l o n  s e  

t rouve  en couche t r è s  f i n e  e t  t r è s  r é g u l i è r e ,  d ' a u t r e  pa r t  il e s t  protégé de 

1 'humidité atmosphérique. 



M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  

DOSAGE DE L ' URAN 1 UM. 

L'uranium appara i ssan t  sous forme de s u l f a t e , l a  méthode de choix e s t  l a  

t ransformat ion  du composé à ana lyse r  en  oxyde U308. I l  e s t  cependant néces sa i r e  

d ' e f f e c t u e r  l a  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  en 2 é t a p e s ,  d 'abord à 1000°C pu i s  à 850°C ju squ ' à  

poids cons t an t .  

DOSAGE DU SOUFRE. 

Le s o u f r e ,  présent  sous forme s u l f a t e ,  e s t  dosé par  p r é c i p i t a t i o n  à chaud 

des  ions su l fu r iques  à l ' é t a t  de s u l f a t e  de baryum. La r é a c t i o n  e s t  e f f ec tuée  en m i -  

l i e u  ch lorhydr ique ,  par  une s o l u t i o n  de ch lo ru re  de baryum à 5  %. Après un l é g e r  

chauffage pendant une douzaine d 'heures ,  l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  , lavé à l ' e a u  boui l -  

l a n t e  pu is  c a l c i n é  à 800°C. 



C H A P I T R E  I I  

E T U D E  D E S  H Y D R A T E S  

D U  S U L F A T E  D '  U R A N Y L E  



Les r é s u l t a t s  c o n t r a d i c t o i r e s ,  r e l e v é s  dans l a  l i t t é r a t u r e  ava ien t  

condui t  J.M. LEROY (1) à mener un examen approfondi  des  hydrates  du s u l f a t e  

d  ' urany l e .  

Ce t t e  é tude a  r évé l é  l ' e x i s t e n c e  de deux s é r i e s  d ' hyd ra t e s  b ien  

c a r a c t é r i s é s  : 

S é r i e  A U02S04, 4 H20 -f U02S02, 3 H20, A -f U02SOk, 1 H20, A -+ U02S04 

S é r i e  B : 2 U02S04, 7 H20 + U02S04, 3 H20, B +- UO2SO4, 1 H20, B -+ U02S04 

Le s e u l  s e l  commun e s t  l e  s u l f a t e  anhydre. La prépara t ion ,  s ans  pré- 

c a u t i o n s ,  du s u l f a t e  d ' u r a n y l e ,  conduit  à un mélange des  deux s é r i e s  e t  e x p l i -  

que l e s  nombreux degrés  d  ' hyd ra t a t i on  s i g n a l é s  dans l e s  t ravaux a n t é r i e u r s .  

Seul  l e  t r i h y d r a t e  a  f a i t  l ' o b j e t  d  ' é t udes  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s ,  

d  ' ap rè s  SCHULTZ-SELLACK (2) , STARITZKY e t  TRUITT (3)  , GORDON e t  DENISOV (4) , il 

c r i s t a l l i s e  dans l e  système monoclinique, TRAILL (5) l u i  a t t r i b u e  une s t r u c t u r e  

orthorhombique. 

L 'ex is tence  de deux s é r i e s  d ' h y d r a t e s ,  phénomène unique à n o t r e  con- 

na i s sance ,  nous a  i n c i t é  à ent reprendre  une é tude  s t r u c t u r a l e  au  moyen des  tech-  

n iques  RX e t  IR. 



P R E P A R A T I O N  

PREPARAT 1 ON DES HYDRATES. 

Le s u l f a t e  d ' u r any le  e s t  p réparé ,  suivant  l a  méthode préconisée par 

J. M.  U R O Y  (1) , par  chauffage v e r s  50°C d 'une s o l u t i o n  4 N d ' a c ide  su l fu r ique  

contenant  du t r ioxyde  d 'uranium f inement broyé en proport  ion s toechiométr ique.  

Après s o l u b i l i s a t i o n  du t r ioxyde,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  condui te  su ivant  deux 

méthodes d i f f é r e n t e s .  

- Dans l a  première, l a  s o l u t i o n  e s t  concentrée à l a  température  de 

40' jusqu '  à cons i s t ance  s i rupeuse ,  pu is  mise à c r i s t a l l i s e r ,  I l  s e  forme ra -  

pidement d e s  c r i s t a u x  jaunes,  l e s  analyses,  chimique e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  

conf irment q u ' i l  s ' a g i t  du t é t r a h y d r a t e  U02S04, 4 H 2 0 .  

- Dans l e  deuxième mode o p é r a t o i r e ,  l a  concen t r a t i on  e s t  beaucoup 

moins poussée. Au bout de quelque temps, il y a a p p a r i t i o n  de c r i s t a u x  jaunes 

dans l a  s o l u t i o n  abandonnée à température  ambiante. L 'analyse chimique e t  l e  

s p e c t r e  R X confirment q u q  il s ' a g i t  de lshémiheptahydrate  2 U02S04, 7 Hz0 

Les d i f f é r e n c e s  observées  ont permis de c l a s s e r  c e s  2 s e l s  chacun 

en t ê t e  d 'une s é r i e  appelée : 

A pour UO$04, 4 H 2 0  

B pour 2 U02S04, 7 H 2 0  

PREPARATION DES HYDRATES DEUTERES. 

- Le s u l f a t e  d 9 u r a n y l e  anhydre e s t  m i s  en s o l u t i o n  dans l ' e a u  lourde 

pu is  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  condui te  su ivant  l e s  deux méthodes précédemment ex- 

posées. Nous obtenons respectivement l e s  s e l s  U02S04, 4 D20 e t  2 UO2SO4, 7 D20. 

- La r éhydra t a t i on  du s e l  anhydre sous couran t  d ' a zo t e  préalablement 

desséché p u i s  s a t u r é  de vapeur d ' e a u  lourde à température de 20°C,a permis de 

préparer  l e  t é t r a h y d r a t e  deuté ré .  



REMARQUES RELATIVES A LA DEUTERAT ION 

Dans l ' é t u d e  de s o l i d e s  contenant de l ' e a u  lourde nous devons consi-  

d é r e r  l a  réac t ion  : 

H20 + D20 2  HDO 

de cons tan te  d ' é q u i l i b r e  vo i s ine  de 4. 

I l  e s t  donc impossible ,  même avec de 1 'eau lourde à 99,7 % de D 2 0 ,  

d ' é v i t e r  l a  format ion de HDO, de même c e t t e  d e r n i è r e  molécule n ' e s t  pas i s o l a b l e .  

Ces phénomènes se ron t  v i s i b l e s  dans l e s  spec t r e s  1 R des  hydrates  

deu té ré s .  

E T U D E S  P A R  A . T . G .  E T  A . T . D .  

La thermogravimétrie e t  1 'A. T .  D. auront  pour nous un but  e s s e n t i e l l e -  

ment p répa ra t i f .  Ces méthodes permettront de mettre  en  évidence l ' e x i s t e n c e  d'hy- 

d r a t e s  in te rmédia i res  e t  de l e s  i s o l e r  par trempe aux d i f f é r e n t s  p a l i e r s  de l a  

courbe t hermopondérale . 

DECOMPOS IT ION THERMIQUE DU TETRAHYDRATE (Fig. 1 > 

La courbe thermopondérale, t r a c é e  pour un programme de chauffe  de 

80°/heure sous courant d  ' a zo te  s e c ,  p résente  2 p a l i e r s  b ien  n e t s  : 1 'un CD de 

80' à 120°, l ' a u t r e  FG au-delà de 360'. Les p e r t e s  success ives  de 1 e t  de 2  mo- 

l é c u l e s  d 'eau  indiquent l ' e x i s t e n c e  du t r i h y d r a t e  au premier p a l i e r  e t  du s e l  

anhydre au second. Le po in t  anguleux r évè le  1 ' ex i s t ence  du monohydrate d i f f i c i l e  

à i s o l e r ,  compte t enu  de son a f f i n i t é  pour l ' e a u .  

Les c l i c h é s  RX c a r a c t é r i s e n t  chacune de c e s  phases. 



Figure 1. 

Sulfate d'uranyle tétrahydraté : décomposition thermique 



DECOMPOSIT ION THERMIQUE DE L'HEMIHEPTAHYDRATE. (F i g .  2 )  

La courbe d ' a n a l y s e  the rmograv imét r ique  e f f e c t u é e  dans  les mêmes 

c o n d i t  i o n s  o p é r a t o i r e s  que c e l l e  r e l a t i v e  a u  t é t r a h y d r a t e ,  p r é s e n t e  3 p a l i e r s  

b i e n  n e t s  : BC de 50°C à 95OC, DE de 140' à 180°C e t  l e  t r o i s i è m e  a u - d e l à  

d e  180°C. Les p e r t e s  s u c c e s s i v e s  de  1 /2 ,  2 e t  1 molécule d ' e a u  ind iquen t  l ' e x i s -  

t e n c e  du t r i h y d r a t e ,  du  monohydrate e t  du s e l  anhydre.  

Les c l i c h é s  RX c a r a c t é r i s e n t  chacune de  c e s  phases .  

REMARQ UE S. 

- Les a n a l y s e s  ,chimique e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  i n d i q u e n t  un s e u l  p o i n t  

commun e n t r e  c e s  2 s é r i e s  d ' h y d r a t e s  : l e  s e l  anhydre .  

- 1' i n s t a b i l i t é  d e s  monohydrates , due ,  à l e u r  f a c i l e  r é h y d r a t a t i o n ,  

n é c e s s i t e  l e u r  manipula t  ion  d a n s  une b o î t e  à gan t s ,  d e s s é c h é e  p a r  de  1 ' anhydr ide  

phosphor ique.  

- Les c o n d i t i o n s  d ' a n a l y s e s  , thermogravimétr ique e t  thermique d i f  f  é r e n -  

t i e l l e ,  s o n t  r igoureusement  i d e n t i q u e s  pour  l e s  h y d r a t e s  ou d e u t é r o h y d r a t e s .  

- Le s e l  anhydre e s t  obtenu p a r  c h a u f f a g e  p ro longé  d ' u n  h y d r a t e  su- 

p é r i e u r  s o u s  couran t  d 'oxygène à une t e m p é r a t u r e  de  450°C c e  q u i  l u i  c o n f è r e  une 

grande s t a b i l i t é .  



Figure 2. 

Hémiheptahydrate du sulfate d'uranyle : décomposition thermique 



E T U D E  I N F R A  R O U G E  

D E S  H Y D R A T E S  D U  S U L F A T E  D ' U R A N Y L E  

La formule g loba le  U02S04 n  H20 l a i s s e  e n t r e v o i r  p l u s i e u r s  types  de s t ruc -  

t u r e  poss ib l e s  su ivant  l a  na ture  chimique de l ' e a u .  

En e f f e t  , 1' hydrogène peut e x i s t e r  s o i t  sous forme de molécules d ' eau  

proprement d i t e s  : eau  de c r i s t a l l i s a t i o n  ou de coord ina t ion ,  s o i t  sous forme d ' eau  

de c o n s t i t u t i o n ,  s o i t  encore sous ces  deux formes. L'eau de c o n s t i t u t i o n  in tégrée  

dans l a  molécule provoque un bouleversement de l a  s t r u c t u r e  l o r s  de l a  déshydra- 

t a t  ion.  

C a r a c t é r i s e r  l a  s t r u c t u r e  moléculaire  U02S04, n  H 2 0  r e v i e n t  donc essen- 

t ie l lement  à déterminer  l a  na tu re  chimique de 1 'eau présente .  C e t t e  é tude  e s t  pos- 

s i b l e  par  spec t roscopie  1 R à l ' e n c o n t r e  des  techniques R X q u i  sont  en généra l  

"aveugles" à l 'hydrogène.  

ASPECTS SPECTROSCOPIQUES DU PROBLEME . 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  des s p e c t r e s  de v i b r a t i o n s  de composés c r i s t a l l i n s  d o i t  

t e n i r  compte des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  mouvements des  groupes d  'atomes dans l e  

réseau  c r i s t a l l i n .  En e f f e t ,  l a  forme des  modes v i b r a t i o n n e l s  dépend de l a  symé- 

t r i e  propre du groupement é tud ié ,ma i s  a u s s i  de c e l l e  du s i t e  dans l eque l  s e  t rou-  

ve l e  groupement. C e t t e  d e r n i è r e  symétr ie  e s t  souvent i n f é r i e u r e  & c e l l e  du groupe 

d  'atomes. L' i n t e r p r é t a t i o n  théor ique  complète n ' e s t  donc pas poss ib l e  c a r  l a  s t ruc -  

t u r e  c r i s t a l l i n e  des  s o l i d e s  é t u d i é s  e s t  inconnue : nous nous contenterons  d ' a p p l i -  

quer  l a  th ,éorie  de 1 'approximation des v i b r a t i o n s  séparées.  Nous admettons donc 

que l e s  bandes correspondant aux v i b r a t i o n s  de  1 'anion peuvent ê t r e  di%f é renc iées  

de c e l l e s  dues aux v i b r a t i o n s  du c a t i o n  e t  des  molécules d 'eau .  Ce t t e  hypothèse 

des  v i b r a t i o n s  séparées  n ' exc lu t  pas l a  complexité des  s p e c t r e s  c a r  de nombreux 

f a c t e u r s  i n t e rv i ennen t ,  t e l s  que : 

- l a  présence des t r o i s  groupements U02 , S04 e t  H20. 

- l a  d i ssymétr ie  de c e s  groupements q u i  s e  t r a d u i r a  par  l a  levée de dé- 

générescence,d 'où une augmentation du nombre de bandes. 



- l ' e f f e t  de couplage e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  de groupements i den t iques  

d 'une  même mai l le .  

Dans c e s  condi t  ions ,  une méthode d  ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  ne s e r a  

acceptab le  que s i  e l l e  permet l a  d i s s o c i a t i o n  des  3 f a c t e u r s  précédemment énoncés. 

L'examen des  s p e c t r e s  s e r a  e f f e c t u é  en deux é t a p e s  : 

- l a  première permet d  ' a t t r i b u e r  l e s  bandes à l e u r  groupement r e spec t  i f  ; 

e l l e  s e  f e r a  en  géné ra l  faci lement  en u t i l i s a n t  l ' e f f e t  i so top ique .  En e f f e t ,  

1 ' important déplacement des  bandes de v i b r a t  ion  permettra  de r e c o n n a î t r e  sans  

ambiguité c e l l e s  dues aux molécules d ' e au .  

- l a  seconde c o n s i s t e  à d i s s o c i e r , p o u r  chacune de c e s  c a t é g o r i e s  de 

bandes,  l ' e f  f  e t  de déf ormation de l ' e f f e t  de couplage e n t r e  groupements i den t iques  

d  'une même ma i l l e .  Ce t t e  d i s s o c i a t i o n  s e r a  à p r i o r i  d é l i c a t e  à e f f e c t u e r ,  néan- 

moins , les  e f f e t s  de couplages provoquent généralement une évo lu t ion  t r è s  peu, 

i n t ense  des  bandes de v i b r a t i o n  par rappor t  aux e f f e t s  de déformation. 

Ces p r inc ipes  posés ,  l ' a p p l i c a t i o n  de l 'hypothèse  des  v i b r a t i o n s  sé-  

parées  à l ' é t u d e  des  s p e c t r e s  des  hydra tes  du s u l f a t e  d ' u r any le  permet un pre- 

mier classement des  v i b r a t i o n s  e n . 3  groupes.  

VIBRATIONS DUES AU GROUPEMENT S04 

Aspect théor ique  du problème. 

Un ensemble non l i n é a i r e  formé par  N atomes possède 3 N - 6 degrés  de 

l i b e r t é ,  il y  a  donc 3 N - 6 = 9 v i b r a t i o n s  fondamentales pos s ib l e s  pour l ' i o n  
- - 

S04 . 
Cet ion forme un t é t r a è d r e  r é g u l i e r  dans l eque l  l e  sou f r e  occupe l e  

c e n t r e  e t  l e s  4 oxygènes l e s  sommets. 

Les v i b r a t i o n s  normales s e  r é p a r t i s s e n t ,  comme l ' i n d i q u e  l a  t a b l e  des  c a r a c t è r e s ,  

su ivan t  l e s  5 espèces  A l  , A 2  , E l  F1 , F 2  . 
A e t  A : Vibra t ions  s imples  respec t  ivement symétrique e t  an t  isymétr ique 

E  : Vibra t ion  doublement dégénérée. 

- F e t  F  1  : Vibra t ions  t r ip lement  dégénérées.  



Le nombre de v i b r a t i o n s  normales appartenant  à chaque espèce es t  donné par  

l a  r e  l a t  ion : 

avec 

g : l 9  ordre du groupe c  ' es t -à -d i re  l e  nombre d 'opéra t ions  de symétr ie  poss ib l e s .  
k 

1. : l a  sommation s u r  l e s  k c l a s s e s  
i =l 

i 
i l e  nombre d ' opé ra t ions  de symétrie dans l a  c l a s s e  i 

*(Y) : l e  c a r a c t è r e  de  l ' e spèce  de symétr ie ,  obtenu dans l a  t a b l e  des  c a r a c t è r e s  du 
X 
i -groupe ponctuel  dont f a i t  p a r t i e  l a  molécule é tud iée .  

r : l e  c a r a c t è r e  de l a  r ep ré sen ta t ion  r é d u c t i b l e  

'i 

- s i  r ep résen te  l e  nombre de  v i b r a t i o n s  appartenant  à l ' e spèce  de 

symétr ie  

r - X i  - X v  (R)  = (N - 2 ) ( 1  + cos R 
kn ) pour l e s  opéra t ions  propres  - 
n k 

e t  E, C n ,  . . . .  
1 - 

'j. - = - N (1 + 2  C O S  
2  k.rr 

) pour l e s  opéra t ions  impropres 
R n  

N représentan t  l e  nombre d'atomes r e s t a n t  f i x e s  dans l ' o p é r a t i o n  de symétrie R. 
R 

- S i  r ep ré sen te  l e  nombre de composantes du moment d i p o l a i r e  pour 

l ' e spèce  



La t a b l e  des c a r a c t è r e s  du groupe Td s ' é t a b l i t  comme s u i t  

Résumons dans un t a b l e a u  l e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  néces sa i r e s  du c a l c u l  de n (Y) 

i 

Opération 

2 kTr 
n 

2 k'rr 
C O S  

n 

N~ 

X ( R )  v 

X,, (R )  

E 

1 

propre 

O 

1 

5 

9- 

3 

1 4 C 3 4 C  2 
3 

8 

impropre 

2 - 
3 

1 - - 
2 

2 

3 c; 

3 

propre 

Tr 

- 1 

1 

1 

- 1 

3 S 4 3 S  1 3 
4 

6 

impropre 

'rr 37F - -  
2 2 

O 

1 

- 1 

- 1 

O d  

6 

impropre 

7F 

- 1 

3 

3 

* 1 



Nous pouvons e n  d é d u i r e  l e  nombre de  v i b r a t i o n s  a p p a r t e n a n t  à chaque 

espèce.  

Nombre de v i b r a t i o n s  appar tenan t  à l ' e s p è c e  Al : 

P a r  un c a l c u l  i d e n t i q u e  nous t r o u v o n s  : 

nv(A,)  = O ,  n  (E) = 1 ,  n  (F2) = 2  e t  n  (FI )  = O .  
v  v  v  

En c o n c l u s i o n  l e  groupement S04 possède 4 v i b r a t i o n s  d i s t i n c t e s  : 

l/ de  t y p e  Al : v i b r a t i o n  de va lence  t o t a l e m e n t  symétr ique de  f r é q u e n c e  Vl 

1 de  type  E : v i b r a t i o n  de dé format ion  doublement dégénérée  de  f r é q u e n c e  v2 

1 de type  F2 : v i b r a t i o n  de dé format ion  t r i p l e m e n t  dégénérée  d e  f r é q u e n c e  V g  

1 de  type  F2 : v i b r a t i o n  de v a l e n c e  t r i p l e m e n t  dégénérée  de  f r é q u e n c e  v4 

HERZBERG (6) a t t r i b u e  à c e s  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n  l e s  v a l e u r s  : 

- 1 -1 
V I =  981 cm-' V 2  = 451 cm-' V 3 = 1 1 0 4 c m  Vq = 6 1 3  cm 

4 

I l  f a u t  maintenant  d é t e r m i n e r ,  parmi  c e s  3  t y p e s .  d e  v i b r a t i o n s  c e l l e s  

a c t i v e s  e n  1 R.  

Pour l ' e s p è c e  F2 l e  nombre d e  composantes du moment d i p o l a i r e  e s t  de : 

1 
n, , (9)  = 24 (1 ~ 3 x 3  + 3x1 x-1 + 8 x 0 ~ 0  + 6 ~ - 1  X-1 + 6x1 x1) = 1. 

Un c a l c u l  i d e n t i q u e  pour l e s  a u t r e s  e s p è c e s  montre que : 

Il (Al) = O  , nu (A2) = O ,  n  (El = O ,  n  (Fp) = O  
IJ 1-i 1-i 

En résumé, l e  groupement t é t r a é d r i q u e  i s o l é  S04 , d e  s y m é t r i e  rd, pos- 

s è d e  4  modes de v i b r a t i o n s .  S e u l e s  l e s  v i b r a t i o n s  d ' e s p è c e  F2 , t r i p l e m e n t  dégéné- 

r é e s ,  s o n t  a c t i v e s  e n  1. R .  , donc l e  s p e c t r e  d  ' un  groupement SOL, i s o l é  comportera 

2  bandes d  ' absorp t  i o n .  



R é s u l t a t s  ex~é r imen taux  

Le t ab l eau  su ivant  rassemble l e s  données des  spec t r e s  

U02S04, 4 H20 (A) 

U02S04, 3 H20 (A) 

U02S04, 1 H 2 0  (A) 

U02S04, 3 , 5  H20 (B) 

uo2s04 ,3  H20 (B) 

Uo $0 I+, H20 (B) 

U 0 2  S04 

v 1 

1 O00 t f  

1005 m 

1 O 0 0  t f  

1020 m 

1052 m 

v 2 

la rge  bande 

cen t r ée  s u r  

448 m 

l a rge  bande 

c e n t r é e  s u r  

4 47 m 

l a rge  bande 

cen t r ée  s u r  

45 4 f  

463 F 

45 6 f  

bande 
dédoublée 

v 3 

1035 F 

1130 F 

1220 F 

1050 m 

1125 m 

1200 m 

l a rge  bande 
d é t r i p l é e  

1100 F 

l a rge  bande 

1070 F 

1160 F 

l a rge  bande 
dédoublée 

1070 F 

1160 F 

1220 Tf 

1100 F 

l a rge  bande 

1100 F 

1180 F 

1240 F 

v4 

606 F 

607 F 

610 m 

603 m 

620 m 

6 40 m 

603 m 

620 m 

641 m 

603 f 

621 Tf 

6 41 f  

639 F 

621 F 

600 F 



L'examen des r é s u l t a t s  expérimentaux conduit  aux cons idé ra t ions  

su ivan te s  : 

- l a  v i b r a t i o n  de valence symétrique v l  , théoriquement i nac t ive  en 

I R ,  e s t  p résente  dans l a  p lupar t  des  s e l s  é t u d i é s .  Cet te  bande e s t  nettement 

c a r a c t é r i s é e  pour l e s  t r i h y d r a t e s  e t  l e  s e l  anhydre, son i n t e n s i t é  d é c r o î t  pour 

l e s  hydrates  4 Hz0 A e t  3 , 5  H 2 0  B e t  devient  n u l l e  pour l e s  monohydrates. 

- l a  v i b r a t i o n  de déformation v2 doublement dégénérée,  théoriquement 

i n a c t i v e  en IR, se  manifeste dans l e s  d i f f é r e n t s  spec t r e s  de l a  s é r i e  B ,  par 

con t r e  e l l e  e s t  tou jours  absente  dans l e s  s p e c t r e s  de l a  s é r i e  A. Ce t te  v ibra-  
- 1 

t i o n  v2 e s t  c a r a c t é r i s é e  par  une l a r g e  bande cen t r ée  aux envi rons  de 445 cm , 

L ' i n t e n s i t é  de c e t t e  bande diminue nettement pour l e  monohydrate. Pour l e  s e l  

anhydre, nous observons une bande b i en  dédoublée mais déca lée  v e r s  l e s  p lus  pe- 

t i t e s  longueurs d'onde par  rapport  aux bandes de l a  s é r i e  B. 

- l a  v i b r a t i o n  de déformation vg d 'espèce F ,  donc t r ip lement  dégénérée, 
1 2 3  

e s t  c a r a c t é r i s é e  par 3 bandes dans t o u s  l e s  spec t r e s  de l a  s é r i e  A :vg V 3  V3 ; 

son i n t e n s i t é  d é c r o î t  en fonc t ion  du degré de déshydra ta t ion .  

3 
Les t r o i s  bandes sont  observées dans l a  s é r i e  B ,  cependant l a  bande vg 

appa ra î t  faiblement . Pour l e  monohydrate B ,  on ne d i s t i ngue  pratiquement qu'une 

l a rge  bande unique, cen t r ée  s u r  l a  v a l e u r  1100 cm-' . Pour l e  s e l  anhydre, c e t t e  

v i b r a t i o n  se  manifeste par  une l a rge  bande d é t r i p l é e .  

- l a  v i b r a t i o n  de valence V q  d ' espèce  F ,  donc e l l e  a u s s i  t r i p l e m n t  

dégénérée,  s e  c a r a c t é r i s e  pour l e s  s e l s  de l a  s é r i e  B par 3  p i c s  d ' i n t e n s i t é  

déc ro i s san te  e n  fonc t ion  du degré de déshydra ta t ion .  Les s p e c t r e s  de l a  s é r i e  A 

présenten t  simplement deux bandes pour l e  t é t r a h y d r a t e  e t  une s e u l e  pour l e  t r i  

e t  monohydrate. Le s e l  anhydre, commun aux deux s é r i e s ,  s e  c a r a c t é r i s e  par une 

la rge  bande t r è s  nettement d é t r  i p l é e .  

I n t e r p r é t a t i o n  

L'ensemble des  données expérimentales  exposées c i -dessus  permet d 'en-  

v i sage r  une évolu t ion  de l a  symétr ie  propre de l ' a n i o n ,  évo lu t ion  q u i  appa ra î t  

par t icu l iè rement  importante chez l e  t r i h y d r a t e  de l a  s é r i e  B .  

Ce t t e  évolu t ion  ne peut s ' expl iquer  que par l ' e x i s t e n c e  de d i f f é r e n t s  

types de l i a i s o n s  e n t r e  l e s  oxygènes de l ' a n i o n  e t  l e  r e s t e  de l a  molécule. 



O r ,  cons idéran t  l a  f o r t e  charge de l 'u ran ium dans l e s  s e l s  é t u d i é s  

( é t a t  d 'oxydat ion  + 6 )  a i n s i  que l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  molécules d ' e au ,  

il semble dès  l o r s  probable que l e s  oxygènes du groupement S04 son t , pou r  l e s  uns ,  

r e l i é s  directement  à l ' a tome d'uranium p a r  l i a i s o n s  for tement  ioniques t a n d i s  

que l e s  a u t r e s  ne sont  l i é s  au r e s t e  de l a  molécule que par  ponts  hydrogènes. En 

ce  q u i  concerne l e s  hydra tes  s u p é r i e u r s  r e l a t i f s  à chacune des  2 s é r i e s  l ' a l l u r e  

des  s p e c t r e s  indique une é v o l u t i o n  p lus  f a i b l e  de l a  symét r ie  t é t r a é d r i q u e  de 

1 ' ion.  

Quant au monohydrate de l a  s é r i e  BI l 'ensemble d e s  données expérimen- 

t a l e s  indique une symétr ie  t é t r a é d r i q u e  presque p a r f a i t e  pour c e t  ion dans l a  

molécule. Ce phénomène e s t  encore p lu s  accentué pour l e  monohydrate A du f a i t  

de l a  d i s p a r i t i o n  de l a  bande v2 ; dans c e  c a s ,  l a  symét r ie  de s i t e  r e s t e  iden- 

t i q u e  à l a  sym6tr ie  moléculaire .  

Cet exemple de symét r ie  p a r f a i t e  nous permet d ' o b t e n i r  une va l eu r  d e s  

f réquences  Vget  vq a c t i v e s  en IR pour des  groupements S04 non déformés. I l  e s t  

i n t é r e s s a n t  de sou l igne r  que c e t t e  v é r i f i c a t i o n  n ' a  é t é  j u squ ' à  présen t  e f f e c -  

t uée  que dans quelques complexes : nos va l eu r s  confirment  l e s  t ravaux  

d 'HERZBERG (6) 

La levée de t o u t e s  l e s  dégénérescences chez l e  sel  anhydre indique une 

a c t i o n  p e r t u r b a t r i c e  t r è s  importante  du champ c r i s t a l l i n  s u r  l a  molécule. 

VIBRATIONS DUES AU GROUPEMENT URANYLE U02 

Aspect t héo r ique  du problème. 

La s t r u c t u r e  de l ' i o n  uranyle  a  f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t ravaux dont  

l e s  conc lus ions  sont  assez  c o n t r a d i c t o i r e s  : se lon  l a  méthode de dé te rmina t ion  

u t i l i s é e  1 ' ion a p p a r a î t  t a n t  Ô t  a n g u l a i r e ,  t a n t  Ô t  l i n é a i r e .  

Les s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X confirment une s t r u c t u r e  l i n é a i r e  pour 

l ' a c é t a t e  double d ' u r any le  e t  de sodium, e t  l e  f l u o r u r e  d ' u r any le  (7, 8). Des 

cha înes  l i n é a i r e s  O - U - O appa ra i s sen t  dans l e s  réseaux de l 'oxytie e t  de c e r -  

t a i n s  u rana t e s .  



Les spec t res  I R  des v a r i é t é s  s o l i d e s  hydratées  (9,  10,  11)  e t  l e s  spec- 

t r e s  Raman des  so lu t ions  concentrées  mettent en  évidence un ion  uranyle angula i re .  

Considérons théoriquement l e  spec t r e  IR de 1 ' ion  U O ~ +  respec t  ivement 

dans l ' une  ou l ' a u t r e  des  s t r u c t u r e s  proposées. 

l i n é a i r e  ---- ---- 

L'ensemble moléculaire  formé par  3 atomes d isposés  l inéairement  possède 

3 N - 5 = 4 degrés de l i b e r t é ,  c  ' es t -à -d i re  4 v i b r a t i o n s  fondamentales poss ib l e s .  

L' ion l i n é a i r e  UO;+ appa r t i en t  au groupe de symétr ie  9 q u i  possède une 
m h  

i n f i n i t é  d 'é léments  e t  de c l a s s e s  de symétr ie ,  c ' e s t  un groupe cont inu  qui- a  une 

i n f i n i t é  de représent  a t  ions i r r é d u c t i b l e s .  Dans ce  c a s  l e s  vec teurs  déplacements 

sont  séparables  en 2 ensembles : ceux q u i  sont  p a r a l l è l e s  à l ' a x e  de l a  molécule 

e t  ceux q u i  sont  perpendicula i res  à c e t  axe. 

Aucune opéra t ion  de symétr ie  ne peut mélanger c e s  ensembles donc : 

r = 5, 5 
r// e s t  une r ep ré sen ta t ion  de dimension N = 3 as soc iée  aux déplacements p a r a l l è -  

l e s  à l ' a x e  de l a  molécule. 

e s t  une r ep ré sen ta t ion  de dimension 2 N = 6 a s soc i ée  aux déplacements perpen- 

d i c u l a i r e s .  

* On cons t a t e ,  e n  f a i s a n t  co ïnc ide r  l ' a x e  de symétr ie  p r i n c i p a l  avec l ' a x e  
"I. O 

de l a  molécule,  que s e u l e s  l e s  espèces de symétr ie  C correspondent à rl e t  que seu- 

l e s  l e s  espèces de symétr ie  II correspondent à r / /  , s o i t  : 

Après é l imina t ion  des t r a n s l a t i o n s  e t  d e s  r o t a t i o n s  : 

+ 
Seules  l e s  v i b r a t i o n s  d 'espèce  1 e t  n u  s e r o n t  a c t i v e s  en  I R  d ' o ù  : 

u  

donc l e  s p e c t r e  d 'un groupement l i n é a i r e  de symétr ie  3 s e  c a r a c t é r i s e  par 2 
mh 

fréquences de v ib ra t ion  V l  e t  V 3  . 



Remarque. 

S i  l ' o n  admet que l e s  f réquences sont  harmoniques e t  que f e s t  l a  

cons t an t e  de f o r c e  é l a s t i q u e  dans l a  d i r e c t i o n  de l i a i s o n  U - O (m e t  m 
O u  

é t a n t  l e s  masses atomiques r e s p e c t i v e s  de  l 'oxygène e t  de l 'uranium) l e s  

f réquences  s e  formulent : 

UO angu la i r e  -- --------- 

La molécule t r i a n g u l a i r e  a p p a r t i e n t  au groupe de symét r ie  : 
2v 

l e s  3 v i b r a t i o n s  normales s e  r é p a r t i s s e n t  su ivan t  l e s  4 espèces  A1 , A 2 ,  B 1 ,  B2 

La t a b l e  des  c a r a c t è r e s  s ' é t a b l i t  comme s u i t  : 

Résumons en un t a b l e a u  l e s  d i f f é r e n t e s  données n é c e s s a i r e s  au c a l c u l  de l a  
(Y) va leu r  n  . 

O 
xz 

1 

impropre 

- 1 

1 

1 

1 

i 
Opérat ion 

2 k T  
n 

N~ 
m .  

X ,(RI 

x, (RI 

E 

1 

propre  

O 

3 

3 

3 

c 2 

1 

propre 

- 1 

1 

1 

- 1 

0 
x Y 

1 

impropre 

- 1 

3 

3 

1 



Nous pouvons en  conclure l e  nombre de v i b r a t i o n s  appartenant  à chacune 

des  espèces.  

Nombre de v i b r a t i o n s  appartenant  à l ' e spèce  Al 

1  
n  (Al) = - ( 1 ~ 1 x 3  + l x l x l  + 1 x 1 ~ 3  + l x l x l )  

4 
n  (Al) = 2 

v  v  

de même : 

nv(A2) = O nv(B1) = 1 e t  nv(B2> = 0. 

Le groupement U02, angu la i r e  e t  i s o l é ,  possède 3  modes de v i b r a t i o n  

d i s t i n c t s  : 

r = 2 A 1  + Bp 
v  

1  de type A1 : v ib ra t ion  de valence symétrique de fréquence v 1 

1  de type A2 : v i b r a t i o n  de déformation symétrique de  fréquence V 2  

1  de type B2 : v i b r a t i o n  de valence ant isymétr ique de fréquence V 3  

2+ 
Le domaine d ' e x i s t e n c e  de  chacune de ces  v i b r a t i o n s  pour l ' i o n  U02 

s e r a i t  s e lon  CONN e t  WU ( 9 ) ,  LECONTE e t  FREYMAN (10) : 

Le nombre de composantes du moment d i p o l a i r e  appartenant  à l ' e spèce  A1 

e s t  de : 

1 
n,, (Al ) = - ( 1 x 1 ~ 3  + l x l x l  + l x l x l )  

4 n, (Al) = 1  

de même : 

n  (A2 ) = O 
Fi 

II,, (BI) = 1 e t  n,,(B2) = 1 

Seu le s  l e s  espèces  Al ,  B1 e t  B2 sont  donc a c t i v e s  e n  I R .  : 

+ 
En résumé, l e s  cons5dérat ions théo r iques  r e l a t i v e s  à l ' i o n  U$ . montrent que l e  

2 
s p e c t r e  IR s e  composera : 

- de 2 bandes d ' abso rp t ion  IR pour un ion l i n é a i r e  

- de 3  bandes d ' a b s o r p t i o n  IR pour un ion a n g u l a i r e  



R é s u l t a t s  expérimentaux. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  rassemblés  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

I n t e r p r é t  a t  i o n  

UO2SQ4 4 H20 (A) 

U02S04, 3 H20 (A) 

U02S04, 1 H20 (A) 

U02SO4, 3,5 Hz0 (B) 

U02S04, 3 H20 (B) 

U02S04, 1 Hz0 (B) 

uo2 SQt 

Cas d e s  h y d r a t e s  ---------------- 

Le s p e c t r e  de  chacun des  6 h y d r a t e s  comprend l e s  2 bandes  v l  e t v 2  

(nous ne pouvons c o n s i d é r e r  l a  bande vg p u i s q u ' e l l e  s e  t r o u v e  d a n s  une gamme 

de  longueur  d  'onde i n a c c e s s i b l e  à nos a p p a r e i l s ) .  

! 

v  1 

850 m 

850 m 

850 f 

850 m 

860 m 

850 f 

83 O m 

# 

La f r é q u e n c e  d e  v a l e n c e  symét r ique  v l  théor iquement  i n a c t i v e  e n  I R ,  
2+ 

dans  l e  c a s  d ' u n  i o n  U02 l i n é a i r e ,  e s t  t r è s  prononcée pour l e s  2 h y d r a t e s  su-  

p é r i e u r s  d e s  d e u 2 . s é r i e s .  P a r  contre ,  pour l e s  mono hydrate^^ c e t t e  bande de  v i -  

b r a t  i o n  de  f r é q u e n c e  v  l  e s t  t r è s  peu i n t e n s e ,  v o i r e  même i n e x i s t a n t e .  

2 

93 5 F 

93 0 F 

93 5 

93 5 F 

940 F 

93 5 F 

92 5 F 
7 95 F 

v2 - 
v  1 

1,100 

1,094 

1,100 

1,100 

1 ,093 

1,100 

1,114 



Ces r é s u l t a t s  nous permettent de conc lure  à l a  l i n é a r i t é  presque par- 

f a i t e  de l ' i o n  ~0; '  chez l e s  s e l s  monohydratés, par  c o n t r e ,  t ous  l e s  a u t r e s  hy- 

d r a t e s  possèdent un ion  UO;* angu la i r e .  

Nous pouvons'remarquer, dans l e  c a s  de c e r t a i n s  hyd ra t e s ,  en pa r t i cu -  

l i e r  chez l e  t r i h y d r a t e ,  1 ' ex i s t ence  d 'un  double t  à 925 - 940 cm-' q u i  indique 

une symétr ie  t r è s  f a i b l e  de l 'environnement du groupement uranyle  dû à une a c t i o n  

importante du champ c r i s t a l l i n  q u i  c rée ,de  plus,ull e f f e t  de  couplage e n t r e  l e s  

v ib ra t i ons i  de,bdt$f ormat i on  symétrique. 

Cas du s e l  anhydre, ------------------ 

Le s e l  anhydre se d i s t i n g u e  des  s e l s  hydra tés  : 

- par  l ' a p p a r i t i o n  d 'une bande nouve l l e ,  i n t e n s e ,  s i t u é e  à 795 cm"' 

- p a r  un l é g e r  décalage d e s  bandes de valence symétrique e t  antisymé- 

t r i q u e  ve r s  les p lus  grandes longueurs d 'onde (décalage de 1 0  à 2 0  cm-' ) 

Cependant, l e  s p e c t r e  de U02S04 possède des  p o i n t s  communs avec ceux 

des  s e l s  hydra tés  : 

- l a  f réquence de valence symétr ique,  théoriquement i n a c t i v e  e n  I R  

dans l e  cas  d ' un  ion UO$+ l i n é a i r e ,  e s t  t r è s  i n t ense .  

- l e  doublet  à 925 - 940 cm-' e x i s t e  

L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  au  s e l  anhydre confirme une s t r u c -  
2+ 

t u r e  angula i re  de 1' ion U 0 2  . 
Un f a i t  e s s e n t i e l  a  r e t e n u  not re  a t t e n t i o n  : l ' a p p a r i t i o n  à 795 c m  - 1 

++ 
d 'une  bande non prévue théoriquement dans le  c a s  d ' un  ion U 0 2  i s o l é .  Ce phéno- 

mène peut s ' e x p l i q u e r  de d i f f é r e n t e s  manières. 

Nous considérons t o u t  d ' abord  p l u s i e u r s  types  d ' i o n s  UO;+ de s t r u c t u r e  

d i f f é r e n t e  dans l a  m a i l l e  fondamentale : l e s  bandes observées correspondent  a l o r s  

aux v i b r a t  i ans assymétr iques de groupements d i f f é r e n t s .  Nous pouvons énoncer 

c e t t e  hypothèse c a r  l ' é t u d e  monocr i s ta l l ine  du t é t r ahydra t e ,  développée à l a  f i n  

du c h a p i t r e ,  indique une symétr ie  orthorhombique avec 8 molécules pa r  mai l le .  

Nous envisageons,dans un deuxième temps,un s e u l  type  d ' i o n  UO;' dans 

l a  molécule mais de s t r u c t u r e  angula i re ,  c e  q u i  rend l a  v i b r a t i o n  symétrique 

a c t i v e  en I R .  La première bande à' 935 cm-'est , dans ce  c a s ,  a t t r i b u é e  à l a  v i -  

b r a t i o n  de valence an t i symé t r ique ,  l e s  2 a u t r e s  r é s u l t e n t  d ' un  éclatement  de l a  



bande de v i b r a t i o n  symétrique sous 1' in f luence  du champ c r i s t a l l i n .  En e f f e t  

l ' a c t i o n  du champ c r é e  une n e t t e  d i f f é r e n c e  e n t r e  f réquences de v i b r a t i o n s  

couplées  symétriquement (en phase) e t  f réquences  de v i b r a t i o n  couplées  a n t i -  

symétriquement , c e  q u i  peut donc exp l ique r  un éclatement de l a  bande de v i -  

b r a t i o n  symé t r ique , c l e s t - à -d i r e  l ' a p p a r i t i o n  d 'une  nouvel le  bande à 795 cm-'. 

Remarquons qu 'une connaissance du groupe s p a t i a l  de symét r ie  de l a  

molécule U02S04 p e r m e t t r a i t  un dénombrement des  v i b r a t i o n s  s u r  l a  molécule 

p r i s  dans son ensemble. Ceci a u r a i t  permis de t r anche r  s u r  l a  n a t u r e  de l a  

v i b r a t i o n  à 795 cm-' L 'é tude n ' a  pu ê t r e  approfondie c a r  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  

monocr i s ta l  s ' e s t  avérée impossible avec l e s  techniques u t i l i s é e s .  

V IBRAT IONS DUES AUX MOLECULES D 'EAU. 

A s ~ e c t  t héo r i aue  

Les nombreux t ravaux  s u r  l e s  hyd ra t e s  de s e l s  minéraux permettent  de 

c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t e s  molécules d ' e a u  p a r t i c i p a n t  à l ' ' éd i f i ce  c r i s t a l l i n  en 

3 grandes c a t é g o r i e s  : l ' e a u  de c o n s t i t u t i o n ,  de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  de coord i -  

n a t  ion.  

Eau de c o n s t i t u t i o n  ------------------- 

Le dépa r t  d 'eau par  chauffage d 'un c r i s t a l  n ' implique pas  nécessa i re -  

ment l a  p r éex i s t ence  des  molécules H20 : e l l e s  peuvent en e f f e t  se former l o r s  
e u -  

3 + de  l a  décomposition. I l  e x i s t e  seulement dans l a  s t r u c t u r e  des  i ons  OH- ou OH . 

Ceci implique que dans un c r i s t a l  contenant  de l ' e a u  de c o n s t i t u t i o n , l e  dépa r t  

d 'eau n é c e s s i t e  l a  "démolit ion'' de l a  molécule. Le s p e c t r e  I R  s e r a  donc f 'or te-  

ment per turbé  par  l e  d é p a r t  d 'une t e l l e  molécule. 

Le s p e c t r e  I R  du groupement OH dans une phase condensée s e  compose : 

- d'une bande due à l a  v i b r a t i o n  de valence V s i t u é e  dans l a  
OH 

rég ion  3000 - 3600 cm-' Expérimentalement l e s  absorp t ions  sont  mu l t i p l e s  , 
c e  q u i  s ' e x p l i q u e  par  l a  présence de ponts  hydrogènes O - H -  . . . .  O de longueurs 

d i f f é r e n t e s  ou encore par  e f f e t s  de couplage.  

- d'une bande r e l a t i v e  à l a  v i b r a t i o n  de déformation p l ane  6 dans 
OH -- 

l a  région 1200 - 600 cm-' . Cependant, comme pour l a  v i b r a t i o n  de valence on 



observe en géné ra l  t o u t e  une s é r i e  de bandes. Ce t t e  m u l t i p l i c i t é  e s t  c e r t a i n e -  

ment due à l ' e x i s t e n c e  d e  p l u s i e u r s  d i s t a n c e s  M - O (12) (M = méta l ) .  La f r é -  

quence de déformation diminue lorsque  l e  c a r a c t è r e  ionique de l a  l i a i s o n  M - O 

c r o î t .  

- d 'une  bande correspondant à l a  v i b r a t i o n  de déformation h o r s  du 

p l an  T C e t t e  v i b r a t i o n  n ' appa ra î t  que très rarement ,  dans l e s  s p e c t r e s  I R  
OH' 

c e  q u i  l a i s s e  supposer une fréquence de v i b r a t i o n  t r è s  é levée .  

Eau de c r i s t a l l i s a t i o n  ...................... 

Sous c e t t e  forme on d é f i n i t  l e s  molécules d ' e a u  maintenues dans l e  

r é seau  c r i s t a l l i n  s o i t  à l ' a n i o n  par  l i a i s o n s  hydrogène, s o i t  au métal  par  

l i a i s o n s  de coordinence,  s o i t  encore sous c e s  deux formes, 

Le spec t r e  I R  correspondant peut s e  d é f i n i r  en  deux c l a s s e s  : c e l l e  

d e s  bandes dues aux mouvements i n t e r n e s  de l a  molécule d 'eau e t  c e l l e  des  bandes 

dues aux mouvements d e  l a  molécule cons idérée  comme un ensemble r i g i d e .  

Pour c a l c u l e r  l e s  bandes I R  dues aux v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  de l a  molécule 

d ' e au ,  il s u f f i t  de r ep rend re  l ' é t u d e  f a i t e  pour l e  groupement UO2 a n g u l a i r e  

(groupe de symétr ie  &2v) 

HERZBERG ( 6 )  indique l e s  va l eu r s  de  c e s  d i ' f fé ren tes  f réquences  de 

v i b r a t i o n  : 

V1= 3652 cm-' V 2  = 1595 cm-1 V3 = 3756 cm-' 

Ces va l eu r s  s o n t  données dans l e  c a s  d 'une molécule H20 l i b r e , c 7 e s t - à -  

d i r e  sous forme gaz. 

Pour d é f i n i r  les bandes I R  dues au  mouvement de l a  molécule cons idérée  

comme un ensemble r i g i d e  , i l  f a u t  t o u t  d ' abord  d i v i s e r  l e s  o s c i l l a t i o n s  en  deux 

types  : l e s  t r a n s l a t i o n s  e t  l e s  l i b r a t i o n s .  

Les o s c i l l a t i o n s  correspondent à d e s  t o r s i o n s  autour  de 3 axes q u i  sont  

l e s  axes d '  i n e r t i e  p r inc ipaux  de l a  molécule l i b r e i  

Pour l e s  é t a t s  plus ou moins condensés,  l a  r o t a t i o n  e s t  p lu s  d i f f i c i l e  

au tour  des  axes  pe rpend icu l a i r e s  à l ' a x e  C c a r  l a  molécule d ' e a u  e s t  p o l a i r e .  
2 

De p l u s ,  comme l a  r o t a t i o n  modifie l ' o r i e n t a t i o n  du d ipô l e  molécul.aire dans l e  

champ c réé  pa r  les  v o i s i n s ,  il a p p a r a î t  des  couples  de rappel .  La r o t a t i o n  l i b r e  

e s t  impossible e t  s e u l e s  des o s c i l l a t i o n s  r o t a t i o n  de f a i b l e  ampli tude sont  per- 
< .  

mises ( l i b r a t i a n  ou r o t a t i o n  empêchées). 



Les v i b r a t i o n s  in t e rmolécu la i r e s  s e  schématisent : 

Mouvements de t r a n s l a t i o n s  gênées ( v i b r a t i o n  de valence e t  de déformation des  

l i a i s o n s  H) . 

Mouvements de l i b r a t i o n s  ( r o t a t i o n s  gênées) 

Rocking Wagg ing Tw ist ing 

Balancement dans l e  plan Balancement hors  du plan Torsion 

La schémat i sa t ion  de ces  mouvements montre que seu le s  l e s  l i b r a t i o n s  autour  de 
I I  

A e t  C , c  ' e s t - à -d i r e  " ~ o c k i n ~ "  e t  waggingf' sont a c t i v e s  pour des  t r a n s i t i o n s  

d ipo la i r e s ,donc  e n  I R .  Les fréquences de l i b r a t i o n s  s e  s i t u e n t  e n  général  dans 

l a  rég ion  400 - 800 cm-' , l e s  bandes r e l a t i v e s  aux mouvements de t r a n s l a t i o n  

s e  rencont ren t  dans un domaine de fréquence i n f é r i e u r .  

Eau de coord ina t  ion ------------------- 
La dénomination eau de coord ina t  ion  indique que l ' e a u  s e  t rouve dans  

l a  première sphère de coord ina t ion  du métal. Cet te  coord ina t  ion des  molécules 

d ' eau  expl ique  un grand nombre de s t r u c t u r e s  d 'hydra tes .  Les modes de v i b r a t i o n  

"waggingt' , "TW i s t  ing" e t  " ~ o c k i n ~ ' '  s e ron t  a c t  ives  par  l a  coord ina t  ion du d t a l .  

Récemment GAMO (13) a  ass igné  l e s  bandes observées e n t r e  880 e t  650 cm-' dans 



d i f f é r e n t s  s e l s  inorganiques au  " ~ a g g i n ~ "  ou "Rocking" de l ' e a u  de coord ina t ion .  

SARTORI , FURLCWI, DOMANI (1 4) a t t r i b u e n t  r e spec t  ivement aux "Rock ing' ' ,  "waggingl' 
- 1  

e t  fréquence de v i b r a t i o n  métal oxygène,les va l eu r s  900, 768 e t  673 cm . 

Deutérat  ion ----------- 

Les données précédentes  indiquent que l a  s e u l e  p o s s i b i l i t é  de ca rac t é -  

r i s e r  l e s  types  de molécule d ' eau  e s t  l ' é t u d e  de l a  fréquence de v i b r a t i o n  métal- 

oxygène e t  su r tou t  des  fréquences de l i b r a t i o n .  Le domaine d ' ex i s t ence  de c e s  

d e r n i è r e s  fréquences correspond à c e l u i  de l a  v i b r a t i o n  V 3  du groupement S04 . 
Les conclusions d é f i n i t  i ve s  s u r  l ' e x i s t e n c e  ou non de bandes dues aux v i b r a t i o n s  

de l a  molécule d 'eau  ne pourront ê t r e  émises qu ' ap rè s  d e u t é r a t i o n ,  c a r  e l l e  t r a n s -  

l a t e r a  l e s  bandes dans un rappor t  va r i ab l e  su ivant  l e u r  na ture .  I l  e s t  donc né- 

c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  maintenant l e  rapport  de t r a n s l a t i o n .  

Comme l e s  molécules i so topiques  ont  l a  même s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e ,  

l a  fonc t ion  p o t e n t i e l l e  sous l a q u e l l e  l e s  atomes sont  en  mouvement e s t  ident ique  ; 

mais à cause de d i f f é r ences  dans l e s  masses, l e s  f réquences de v i b r a t i o n  sont  d i f -  

f  é r e n t e s .  

Un c a l c u l  théor ique  r e l a t i f  aux fréquences normales de v i b r a t i o n  d'une 

molécule de type XY2 donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

2 1 2 
h 3 =  4 TT2 v3  = ( - + - 2 s i n  a ) ( y l  - a12 

mY mx 

2 2 1 2 a33 4  a  
2 

hl+ h 2 =  4 n2 ( VI+ ~ 2 )  = ( -+ - cos ) ( a l  + a12) + - + - 1 3 s i n  a 
mY - mY mY 

2 2 
h l h 2  = 16 n4 V I  v2 = 2 

(2 my + -) cos [(a + a  ) a  - 2 a 2  J 
m2 m 11 12 33 13 

Y x  

t 
a = C de fo rce  de valence 11 

t 
a  = C d ' i n t e r a c t i o n  longueur longueur 

12 
t 

a  = C de fo rce  de  déformation 
3  3  

L 'angle  e s t  va r i ab l e  mais r e s t e  v o i s i n  de 105'. 



Rapport des f réquences  pour l a  v i b r a t i o n  V 3  

2 mD (mo + 2 % s i n  a ) 

Pour l e s  f réquences  v l  e t v 2  

Les r é s u l t a t s  p récédents  indiquent  que l e  déplacement des  f réquences 

e s t  f o n c t i o n  du  r appor t  des  masses des  i so topes .  La t r a n s l a t i o n  devien t  impor- 

t a n t e  pour les éléments  de masse atomique f a i b l e  d ' où  l ' i n t é r ê t  d ' u t i l i s e r  l ' e f f e t  

i so top ique  avec 1 'hydrogène. 

La d e u t é r a t i o n  ne provoque pas de déplacement des  bandes dans l e  do- 
- 1 

maine bas se s  f r é q u e n c e s , c l e s t - à - d i r e  de 800 cm . Les molécules d ' e au  ne pré-  

s en t en t  donc pas  de mouvement de l i b r a t i o n ,  c e l a  s i g n i f i e  qu '  il n '  y a pas de 

l i a i s o n s  de coo rd ina t ion  e n t r e  l 'oxygène des  molécules d ' e au  e t  l ' a tome d ' u r a -  

nium. 

La présence d ' e a u  de coo rd ina t ion  chez l e s  hyd ra t e s  du s u l f a t e  d 'u ra -  

nyle  n ' e s t  pas envisageable ,  Dans t o u s  les s p e c t r e s  e t  p lu s  pa r t i cu l i è r emen t  

dans ceux des  monohydrates, il e x i s t e  deux bandes,  l a  p l u s  l a r g e  dans l a  région 

3300 - 3600 cm-' e t  l ' a u t r e  e n t r e  1630 - 1640 cm-'; Ces bandes sont  dép lacées  

par  d e u t é r a t i o n  dans l e  rappoqt prévu par  l a  t h é o r i e .  

Remarquons que l ' o n  nl ,obt  i e n t  pas une d e u t é r a t  ion à 100 % &:ne en pre- 

nant de grandes p récau t ions  ; l a  substance c o n t i e n t  t o u j o u r s  un pourcentage non 

négl igeable  d 'hydrogènes,  il s u b s i s t e  donc dans l e  s p e c t r e  d e s  bandes de v ibra-  

t i o n  OH. I l  n ' e s t  d ' a i l l e u r s  pas  s a n s  i n t é r ê t  de n o t e r  que l a  p o s i t i o n  de c e s  

bandes OH e s t  beaucoup mieux d é f i n i e  que dans l e s  composés non deu té ré s .  Cela peut 

s ' e x p l i q u e r  par  l e  f a i t  que ,  p lus  l a  d e u t é r a t i o n  e s t  f o r t e ,  p lu s  l e s  groupements 

OH son t  en  p e t i t  nombre e t  donc i s o l é s  au mi l i eu  de groupements OD dont l e s  f r é -  

quences de v i b r a t i o n  sont  nettement d i f f é r e n t e s  ; il ne peut dè s  l o r s  y avo i r  de 

couplages e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  de groupements OH e t  l ' o n  observe a i n s i  des  f r é -  

quences OH non pe r tu rbées  e t  donc beaucoup mieux c a r a c t é r i s é e s .  



Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  c i -dessous  : 

U02S04, 3 D20 (A) 

2220 eprn 

2350 eprn 
2220 eprn 

2340 eprn 
2930 epm 2130 epm 



La présence d ' e a u  de c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  confirmée pour t ous  l e s  hydra- 

t e s  du s u l f a t e  d ' u r any le .  

Après a v o i r  cons idéré  l 'ensemble des  s e l s  hyd ra t é s ,  nous a l l o n s  main- 

tenant  met t re  en  évidence l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  deux s é r i e s  d  'hydra tes .  

Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  à l a  s é r i e  A s e  c a r a c t é r i s e n t  p a r  une f o r t e  

bande d ' a b s o r p t i o n  dans l a  r ég ion  3  p . La fréquence de v i b r a t i o n  de valence an- 
t' 

t i symét r ique  est c a r a c t é r i s é e  ve r s  3500 cm-'. Par  con t r e  l a  f réquence de v i b r a t i o n  

de valence symétrique ne peut ê t r e  p r é c i s é e .  

Les bandes de v i b r a t i o n  de déformation r e l a t i v e s  aux sels de l a  s é r i e  

B sont  i den t iques  en fréquence e t  en i n t e n s i t é  à c e l l e s  de l a  s é r i e  A. Par  con- 

t r e ,  l e s  f réquences  de v i b r a t i o n  de valence p ré sen t en t  un é ta lement  beaucoup 

p lus  important e t  un c e r t a i n  nombre d 'épaulements  appa ra i s sen t .  

Cet é ta lement  des  bandes de v i b r a t i o n  de valence peut  s ' e x p l i q u e r  t o u t  

d 'abord pa r  l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  hydrogene p l u s  ou moins i n t e n s e s  e n t r e  l e s  

molécules d ' eau  e t  l e  réseau  c r i s t a l l i n  a i n s i  que par  e f f e t s  de couplage dus à 

l ' a c t i o n  du champ c r i s t a l l i n .  

Nous pouvons donc cons idé re r  que l ' i n f l u e n c e  du champ c r i s t a l l i n  e s t  

beaucoup p lus  i n t ense  chez l e s  hydra tes  de l a  s é r i e  B ,  ce  q u i  permet d ' env i sage r  

une symétr ie  de s i t e  p l u s  basse pour l e s  s e l s  de c e t t e  s é r i e .  

CONCLUS 1 ONS GENERALES RELAT IVES A L  ' ETUDE INFRA ROUGE. 

La bonne concordance e n t r e  l e s  données théor iques  e t  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux quant  au dénombrement des  v i b r a t i o n s  j u s t i f i e  l ' hypo thèse  des  v i -  

b r a t i o n s  séparées  p r i s e s  comme base de t r a v a i l .  

L ' ex i s t ence  e f f e c t i v e  des  groupements U02, S04 e t  H 2 0  é t a n t  confirmée 

dans t ous  l e s  s e l s  é t u d i é s ,  il nous f a u t  env i sage r  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  c e s  d i v e r s  

groupement S .  

++ La conf i g u r a t i  on é l ec t ron ique  de 1' ion UOp 

permet à p r i o r i  d ' env i sage r  une s t r u c t u r e  sous forme complexe c a r  l a  couche d  
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La présence d 'eau  de c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  confirmée pour tous  l e s  hydra- 

t e s  du s u l f a t e  d 'u ranyle .  

Après avoi r  cons idéré  l 'ensemble des  s e l s  hydra t é s ,  nous a l l o n s  main- 

tenant  mettre  en évidence l e s  d i f f e r e n c e s  e n t r e  l e s  deux s é r i e s  d 'hydra tes .  

Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  à l a  s é r i e  A s e  c a r a c t é r i s e n t  par  une f o r t e  

bande d ' abso rp t ion  dans l a  rég ion  3 u . La fréquence de v i b r a t i o n  de valence an- 
4. 

t i symét r ique  e s t  c a r a c t é r i s é e  ve r s  3500 cm-'. Par c o n t r e  l a  fréquence de v i b r a t i o n  

de valence symétrique ne peut ê t r e  p réc i sée .  

Les bandes de v i b r a t i o n  de déformat ion r e l a t i v e s  aux s e l s  de l a  s é r i e  

B sont  ident iques  en fréquence e t  en  i n t e n s i t é  à c e l l e s  de l a  s é r i e  A. Par  con- 

t r e ,  l e s  f réquences de v i b r a t i o n  de valence présenten t  un étalement  beaucoup 

p lus  important e t  un c e r t a i n  nombre d  'épaulements appara issent .  

Cet étalement des  bandes de v i b r a t i o n  de valence peut s ' exp l ique r  t o u t  

d 'abord par  l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  hydrogène p lus  ou moins in t enses  e n t r e  l e s  

molécules d 'eau  e t  l e  réseau  c r i s t a l l i n  a i n s i  que par  e f f e t s  de couplage dus à 

l ' a c t i o n  du champ c r i s t a l l i n .  

Nous pouvons donc cons idé re r  que l ' i n f l u e n c e  du champ c r i s t a l l i n  e s t  

beaucoup plus  in tense  chez l e s  hydra tes  de l a  s é r i e  B ,  ce  qu i  permet d ' env i sage r  

une symétr ie  de s i t e  p lus  basse pour l e s  s e l s  de c e t t e  s é r i e .  

CONCLUS 1 ONS GENERALES RELAT I V E S  A L ' ETUDE INFRA ROUGE. 

La bonne concordance e n t r e  l e s  données théor iques  e t  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux quant au dénombrement des  v i b r a t i o n s  j u s t i f i e  l 'hypothèse des v i -  

b r a t i o n s  séparées  p r i s e s  comme base de t r a v a i l .  

L 'ex is tence  e f f e c t i v e  des  groupements U 0 2 ,  S O 4  e t  H 2 0  é t a n t  confirmée 

dans t o u s  l e s  s e l s  é t u d i é s ,  il nous f a u t  envisager  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  ces  d i v e r s  

groupement S. 

++ La conf i g u r a t i  on é l ec t ron ique  de 1' ion U 0 2  

permet à p r i o r i  d ' env i sage r  une s t r u c t u r e  sous forme complexe c a r  l a  couche d  
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n ' e s t  p a s  s a t u r é e .  G. CHOTTARD (15) a récemment avancé c e t t e  hypothèse  pour  l e s  

h y d r a t e s  du n i t r a t e  d ' u r a n y l e .  T o u t e f o i s  l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  h f r a  rouge ,  

e n  p a r t i c u l i e r  l ' a b s e n c e  d e  bandes d e  l i b r a t i o n ,  ne p e r m e t t e n t  pas  d e  c o n c l u r e  

e n  f a v e u r  d ' u n e  t e l l e  s t r u c t u r e  e n  c e  q u i  concerne l e s  h y d r a t e s  de s u l f a t e  

d  ' urany le.  

La f o r t e  c h a r g e  d e s  i o n s  uranium ( é t a t  d ' o x y d a t i o n  + 6) permet d ' e n v i -  

s a g e r  l e s  l i a i s o n s  à c a r a c t è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  ion ique  e n t r e  1 'atome m é t a l  e t  

l e s  d i v e r s  groupements r e l i é s  e n t r e  eux p a r  d e s  l i a i s o n s  hydrogène p l u s  ou moins 

i n t e n s e s .  

Les courbes  the rmopondéra les  q u i  p r é s e n t e n t  p l u s i e u r s  p a l i e r s  de  déshy- 

d r a t a t i o n  j u s t i f i e n t  c e t t e  hypothèse  : e n  e f f e t  p l u s  l e s  molécu les  d ' e a u  s o n t  

l i é e s  à l ' é d i f i c e  c r i s t a l l i n ,  c ' e s t - à - d i r e  p l u s  l e s  l i a i s o n s  hydrogène e t  l e  

c a r a c t è r e  i o n i q u e  de l a  l i a i s o n  U - O  s o n t  i n t e n s e s ,  p l u s  l a  t empéra tu re  de  déshy- 

d r a t a t i o n  e s t  é l e v é e .  Nous pouvons c o n s i d é r e r  l a  p remière  molécule  d ' e a u  comme 

d e  l ' e a u  l i b r e ,  uniquement l i é e  p a r  de  f a i b l e s  l i a i s o n s  hydrogène.  

L ' éc la tement  d e s  bandes d e  v i b r a t i o n s  d e  v a l e n c e  j u s t i f i e  p a r  a i l l e u r s  

l ' e x i s t e n c e  de  l i a i s o n s  hydrogène d e  f o r c e  v a r i a b l e .  En e f f e t  l ' é t a b l i s s e m e n t  

d ' u n  pon t  hydrogène change l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  de  l a  l i a i s o n  OH e t  p a r  l à  m ê m e ,  
I l  l a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n .  La l a r g e  "bande à 3 iJ peu t  ê t re  c o n s i d é r é e  comme 

1'enve.loppe d e s  d i v e r s  p i c s  cor respondan t  à une f r é q u e n c e  p ropre  de v i b r a t i o n  d e  

l a  l i a i s o n  O - H 



E T U D E  C R I S T A L L O G R A P H I Q U E  

D U  S U L F A T E  D ' U R A N Y L E  T E T R A H Y D R A T E  

L 'obten t ion  de monocristaux de s u l f a t e  d 'u ranyle  t é t r a h y d r a t é  a  permis 

son é tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  

Les monocristaux appa ra i s sen t ,  au cours  de l a  concen t r a t i on  à température 

cons t an t e ,  sous forme d ' a i g u i l l e s  c r i s t a l l i n e s  d ' env i ron  75 mm de long. Les f a c e s  

sont  fac i lement  r epé rab l e s .  Un c l i c h é  de poudre e f f e c t u é  a p r è s  broyage de l ' échan-  

t i l l o n  montre qu '  il s ' a g i t  b ien  de l a  phase UqS04, 4 H 2 0 .  

L'examen du monocris ta l  par  l a  méthode du c r i s t a l  t ou rnan t  met en é v i -  

dence un axe de symét r ie  b i n a i r e  d i r i g é  su ivant  l ' a i g u i l l e .  L 'é tude  des  s t r a t e s  

correspondantes  par  l a  méthode de Weissenberg condui t  à a t t r i b u e r  à U02S04, 4 H20 .  

une ma i l l e  de symét r ie  orthorhombique e t  de paramètres  : 

La d e n s i t é ,  déterminée à l a  température  de 20°C,dans un picnomètre c l a s -  

s i que  en  prenant  comme l i q u i d e  de r é f é r ence  l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone,  e s t  

dZOOC = 3,875. 

La dimension de l a  mai l le  é t a n t  déterminée, l e  nombre de molécules s 'ob-  

t i e n t  p a r  l a  formule n  = x N = 8,07 .  I l  f a u t  admettre  l a  va l eu r  n  = 8 pour 
M 

l e  nombre d'uranium pa r  mai l le .  





C H A P I T R E  I I I  

E T U D E  S T R U C T U R A L E  

D E S  H Y D R A T E S  D E  S U L F A T E  U R A N E U X  





MISE AU POINT DE LA PREPARATION 

La méthode de  COPENHAFFER (16) semble l a  p lu s  i n t é r e s s a n t e  parmi tou-  

t e s  c e l l e s  préconisées  pour l a  p r épa ra t i on  d e s  hydra tes  du s u l f a t e  uraneux. 

Néanmoins, l a  mise en  oeuvre de  l a  p r épa ra t i on  e s t  longue. 

Nous proposons une méthode i n é d i t e  basée s u r  l a  r éduc t ion  é l e c t r o l y t i -  

que des  s o l u t i o n s  de  s u l f a t e  d 'uranium VI. 

Rappelons dans un premier temps l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l ' é t u d e  de l a  

r éduc t ion  des ions  uranyles  en  mi l ieu  ac ide  (17 ) .  

Seuls  l e s  systèmes (1) e t  (3) son t  a s sez  r ap ides  à une é l e c t r o d e  de 

mesure e t  l a  r é a c t i o n  en  mi l ieu  ac ide  peut ê t r e  schématisée par  r 

Donc à p o t e n t i e l  c o n s t a n t ,  légèrement i n f é r i e u r  au passage U(V) - U ( I I I ) ,  nous 

sommes en  présence de s o l u t i o n s  d'uranium (IV). Le polarogramme d 'une  s o l u t i o n  

 IO-^ en  s u l f a t e  d ' u r any le  dans H2S04 N / 1 0  indique l ' e x i s t e n c e  des  s o l u t i o n s  

d 'uranium IV aux env i rons  de - 1 V.  

En conc lus ion ,  l e s  s o l u t i o n s  d'U(1V) pourront ê t r e  préparées  par  ré- 

duct i on  é l e c t r o l y t i q u e  s u r  cathode de mercure, de s o l u t  ions  de s u l f a t e  d  ' u r any le ,  

à un p o t e n t i e l  de - 1  V. 

Une c e l l u l e  d ' é l e c t r o l y s e  a  é t é  m i s e  a u  po in t  pour o b t e n i r  une c e r t a i n e  

q u a n t i t é  de p rodu i t  (f i g .  3 ) .  Nous'avons adopté  un montage c l a s s i q u e  à 3  é l e c t r o -  

des  ; un p o t e n t i e l  V e s t  imposé au  moyen d 'une  a l imen ta t i on  s t a b i l i s é e  de puissance 

P = V I ,  aux bornes de l a  c e l l u l e .  



Electrode auxiliaire 

Figure 3 



V = E  - E  
S 

+ R i  
aux. 

avec : 

E r é f .  0 

= p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  à l a  

su r f ace  de l a q u e l l e  a  l i e u  l a  

r é a c t i o n  (cathode) 

E  = p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  auxi- 
aux. 

l i a i r e  (anode) 

R = r é s i s t a n c e  i n t é r i e u r e  de l a  

c e l l u l e  

i = i n t e n s i t é  t r a v e r s a n t  l a  c e l l u l e  

Le problème e s t  de maintenir  (E - E 
S 

) cons tan t .  I l  f a u t  a i n s i  compen- 
aux. 

s e r  l a  chute  ohmique par  des  v a r i a t i o n s  de l a  t ens ion  appliquée en v é r i f i a n t  que 

l e  p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  de t r a v a i l  r e s t e  cons tan t  par rapport  à c e l u i  de l ' é l e c -  

t r o d e  de ré férence .  

Les équat ions  (1) e t  (2) montrent que pour augmenter l e  courant  d  ' é l ec -  

t r o l y s e  il f a u t  diminuer l a  r é s i s t a n c e  in t e rne  de l a  ce l lu l e , , ce  q u i  n é c e s s i t e  des  

é l e c t r o d e s  de l a rge  surface,  espacées par  une f a i b l e  d i s t ance .  

La cathode e s t  c o n s t i t u é e  par  une l a rge  nappe de mercure e t  l 'anode par  

une f e u i l l e  de p l a t i n e  de l a rge  s u r f a c e ,  i s o l é e  par  un pont du compartiment é l ec -  

t r o l y t  ique a f i n  d  ' é v i t e r  1' oxydation de l a  s o l u t  ion.  

La s o l u t i o n  de dépar t  t i t r e  1oW2 atome gramme de s u l f a t e  d ' u rany le  dans 

H 2 S 0 4  N / 1 0 .  L ' appa re i l  ne permet pas de s e  p l a c e r  instantanément dans l a  zone 

de p o t e n t i e l  d é s i r é .  Dès l o r s  il nous a  f a l l u  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de l a  r éduc t ion  

puis  maintenir  l e  p o t e n t i e l  aux environs de - 1 V dès  l ' a p p a r i t i o n  d  'un composé 

v e r t .  

L ' é l e c t r o l y s e  'terminée, l e  produit  e s t  récupéré ,  lavé e t  séché. L 'analyse 

chimique indique qu '  il s ' a g i t  du s u l f a t e  uraneux t é t r a h y d r a t é .  



ETUDE THERMOGRAV IMETR IO UE 

La courbe d 'ana lyse  thermopondérale , t racée pour un programme de chauffe  

de 50° /1  sous courant  d ' a z o t e  s ec  e t  désoxygéné présente  un p a l i e r  bien ne t  au- 

d e l à  de 3 8 0 ° C .  (f ig .  4 ) .  

La p e r t e  de 4 molécules d ' eau  indique l ' e x i s t e n c e  du s e l  anhydre à ce  

p a l i e r .  

Le poin t  anguleux E r évè l e  l ' e x i s t e n c e  du monohydrate d i f f i c i l e  à iso-  

l e ~  compte t enu  de son a f f i n i t é  pour l ' e a u .  

Les c l i c h é s  RX c a r a c t é r i s e n t  chacune de c e s  phases. 

Le s e l  anhydre e s t  préparé par  chauffage du t é t r a h y d r a t e  vers  450" sous 

courant  d ' azo te  sec  e t  désoxygéné. 

Le monohydrate e s t  i s o l é  par  réhyd.ratation con t rô l ée  du s e l  anhydre. 

PREPARAT I O N  DES HYDRATES DEUTERES . 

Les deutérohydrates  sont  obtenus par  réhydra ta t ion  con t rô l ée  du s e l  

anhydre. 

ETUDE I N F R A  ROUGE DU SULFATE URANEUX TETRAHYDRATE : ANALYSE EN GROUPE-FACTEUR ; 
. . 

DENOMBREMENT D E S  MODES DE V I B R A T I O N .  

Les données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  s u r  l e  t é t r a h y d r a t e  (18) permettent d 'en-  

v i sage r  une ana lyse  en groupe f a c t e u r ,  s e u l e  méthode q u i  rende parfai tement  compte 

des  d52férents  modes de v i b r a t i o n  d ' u n  s o l i d e  c r i s t a l l i n .  

Le composé c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d 'espace  orthorhombique 

P - -al6 . La mai l le  é lémenta i re  cont;ent 4 molécules ; s a  m u l t i p l i c i t é  e s t  
nma 2 h  

donc éga le  à 4 c a r  pour l e s  réseaux p r i m i t i f s ,  l e s  ma i l l e s  é lémenta i res  e t  rédui -  

t e s  s e  confondent. 

La c o n s u l t a t i o n  de l a  t a b l e  i n t e r n a t  iona le  (f i g .  5) r e l a t i v e  au groupe 

d  'espace P conduit  a u x ' r é s u l t a t s  su ivan t s .  
nma 



Figure 4. 

Sulfate uraneux tétrahydraté : décomposition thermique 



Numbcr of positions. 
Wyckoff noîation, 

and point symmctry 

P 2 , / n  2,lm ?,ln NO. 62 P n m a  
DE 

Origin at f 

Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting 
possible reflections 

General: 

8 d 1 x,y,z; ) +x , l - - y , l - z ;  .f,hty,i; $ -  .v,j,$ + z ;  hkl: No conditions 
.f,9,1; 3 -x , i+y ,?+z;  , - z ;  4 t .v,y,$ -:. Okl: k+1=2n 

h01: No conditions 
ItkO: h=2n 
tt00: ( h - 2 n )  
OkO: ( k = 2 n )  
001: (15211) 

Symmetry of special projections 

(00 1 ) pgm; a' = 4 2 ,  b' = b (100) cmni; b' = h, c' = c 

Special: as above, plus 

no extra conditions 

1 

1 hkl: h t l = 2 n ;  k = 2 n  

(010)  pgg; c l=c,  al=a 



Les uraniums s e  s i t u e n t  dans des s i t e s  4 ( c )  c ' e s t - à -d i r e  de symétr ie  

6 . Ains i  parmi tous  l e s  é léments  de symétrie du c r i s t a l  U ( S 0 4 )  , 4 H 2 0  

il s u b s i s t e  pour l e s  atomes U un s e u l  p lan  de symétr ie .  

Les groupements S 0 4  s e  t rouvent  dans des  s i t e s  8 (d) s o i t  de 

symétr ie  6? . 

I l  e s t  ra i sonnable  de penser que l e s  molécules d ' eau  de cristallisa- 

t i o n  auront l a  symétrie des atomes d'oxygène q u i  l e s  composent. Ainsi  nous 

aurons : 

- 8 groupements H 2 0  s i t u é s  dans des  s i t e s  8 (dl donc de s i t e  6 
t - 8 groupements H 2 0  p lacés  dans des  s i t e s  4  (c )  qu i  s e  r é p a r t i s s e n t  

en 2 s é r i e s  de 4 s i t e s  équ iva l en t s  de symétr ie  (cl  donc & 
s' 

L'ensemble de c e s  données permet d ' env i sage r  un dénombrement r e l a t i f  

aux modes de v i b r a t i o n s  du c r i s t a l .  

Modes normaux de v i b r a t i o n  

N = [3 Zp + 3 (Xp + Y)] - 3 
v  

l e  terme 3 Zp correspond aux modes normaux des  groupements moléculaires  H 2 0 .  

Z = 4 x  4 molécules d 'eau  par  mai l le  

p  = 3 atomes par  molécule. 

l e  terme 3 (Xp + Y )  e s t  r e l a t i f  aux modes normaux des  groupements ioniques 
2-  u4+ e t  S O ~  . 
X = 4 x  2 groupements polyatomiques S 0 4  

p = 5  atomes dans l e  groupement S 0 4  

Y = 4  atomes d  'uranium 

l e  f a c t e u r  3 correspond aux modes acoust iques l i é s  aux t r a n s l a t i o n s  d'ensemble 

du c r i s t a l .  

D'où N = 273 modes normaux de v i b r a t i o n s  q u i  s e  r é p a r t i s s e n t  en  modes i n t e r n e s  
v  

e t  ex t e rnes .  



Nombre de v ib ra t ions  ex t e rnes  de t r a n s l a t i o n  : 

Nombre de v ib ra t ions  ex t e rnes  de l i b r a t i o n  ou r o t a t i o n  empechée : 

Nombre de v ib ra t ions  i n t e r n e s  : 

Ceci  e s t  un dénombrement succinct c a r  il f a i t  a b s t r a c t i o n  des d i f f é r e n t s  

types  de v i b r a t i o n s  poss ib l e s .  

Détermination du nombre e t  de l ' e s ~ è c e  des v ib ra t ions .  

Deux méthodes permettent  de rendre compte des  d i f f é r e n t s  modes de v ibra-  

t ion  d 'un  s o l i d e  c r i s t a l l i n .  Nous avons l a  méthode HALFORD (18) q u i  donne 

p lus  de renseignements que c e l l e  préconisée par  BHAGAVANTAM e t  VENKATARANYDU (19) 

Pr inc  ipe 

Dans un c r i s t a 1 , l e s  molécules e t  l e s  ions polyatomiques équ iva l en t s  sont  

s i t u é s  dans des  s i t e s  de symétr ie  donnée. 

HALFORD a  montré que l a  symétr ie  de s i t e  e s t  u t i l i s a b l e  pour l e  dénom- 

brement des  modes de v i b r a t i o n  à cond i t i on  que l e s  a u t r e s  groupements de l a  ma i l l e  

s o i e n t  cons idérés  comme f i x e s  dans l e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  

Détermination des modes i n t e r n e s  de v i b r a t i o n .  

Les mouvements des  atomes d'une molécule i s o l é e ,  par  rappor t  à s e s  propres  

éléments de symétr ie ,  sont  c l a s s é s  suivant  l a  méthode généra le  de dénombrement. 

La molécule ou l ' i o n  polyatomique e s t  placé dans un s i t e  de symétr ie  donné, 

l e s  mouvements sont a l o r s  c l a s s é s  par  rappor t  aux éléments  de symétr ie  du s i t e ,  

c ' e s t - à - d i r e  aux éléments communs au c r i s t a l  e t  à l a  molécule. Ceci amène une pre- 

mière c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  groupe de symétr ie  de l a  molécule i s o l é e  e t  l e  groupe de 

s i t e .  Ce t t e  c o r r é l a t i o n  c o n s i s t e  à déterminer  l e  nombre de r ep ré sen ta t ions  i r réduc-  

t i b l e s  du groupe de s i t e  dans l e  groupe moléculaire .  



L ' e f f e t  de s i t e  provoque en  g é n é r a l  un abaissement de symét r ie  donc 

un éclatement des  modes dégénérés e t  une levée d e s  i n t e r d i c t i o n s  formulées 

pa r  l e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n .  

L'ensemble des  v i b r a t i o n s  de t o u s  l e s  ions ou molécules de même e s -  

pèce s e  couplent  dans l a  mai l le  r é d u i t e ,  de façon  symétrique ou an t i symét r ique  

pa r  rapport  à l 'ensemble des  éléments de symét r ie  donc par r appor t  aux éléments 

du groupe f a c t e u r .  

L ' e f f e t  de couplage implique une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  groupe de s i t e  

e t  l e  groupe f a c t e u r .  Ce t t e  c o r r é l a t i o n  c o n s i s t e  à déterminer  l e  nombre de 

r ep ré sen t a t i ons  i r r é d u c t i b l e s  du groupe de s i t e  dans l e  groupe f a c t e u r .  

Ces deux c o r r é l a t i o n s  sont  po r t ée s  s u r  un diagramme dont  l a  simple 

l e c t u r e  nous permet de conna î t r e  l ' é v o l u t i o n  d ' u n  mode de v i b r a t i o n  de l a  molé- 

c u l e  dans l e  c r i s t a l .  Remarquons que l e s  diagrammes de c o r r é l a t i o n s  s o n t  é t a b l i s  

pa r  l e  c a l c u l  mais l a  p lupar t  f i g u r e n t  dans l e  DECIUS e t  WILSON ( 2 0 ) .  

Détermination des  modes ex t e rnes  de v i b r a t  ion 

Les molécules ou l e s  ions polyatomiques,  cons idérés  comme des  ensembles 

r i g i d e s ,  peuvent e f f e c t u e r  des  mouvements de t r a n s l a t i o n  e t  de r o t a t i o n  empêchée 

( l i b r a t i o n )  dans l e u r  s i t e .  Les modes normaux, a s soc i é s  à c e s  mouvements, sont  

déterminés par l a  symétr ie  du s i t e  occupé. 

Ces mouvements s e  couplent de f açon  symétrique ou an t i symét r ique  par 

rappor t  à t ous  l e s  é léments  de symétr ie  de l a  ma i l l e  pour donner l e s  modes ex t e r -  

nes .  On u t i l i s e  donc l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  groupe f a c t e u r  e t  l e  groupe de s i t e .  

Détermination des  modes de v i b r a t i o n  i n t e r n e s  Dour chaaue e rou~emen t  à 1' i n t é r i e u r  

du c r i s t a l  

- Groupements SOL, ------------- 

L ' ion  SOS- possède à l ' é t a t  i s o l é  une symétr ie  g d  ; l a  r ep ré sen t a t i on  

complètement r é d u i t e  indique l e  nombre e t  l ' e s p è c e  des  v i b r a t i o n s  : 

A p a r t i r  des  symét r ies  connues : groupe molécula i re  d  , groupe de s i t e  1 

groupe f a c t e u r  nous pouvons é t a b l i r  l e  diagramme de c o r r é l a t i o n .  L ' é t a b l i s -  
2 h '  

sement de c e l u i - c i  e s t  a s sez  long, nous exposons uniquement l e  r é s u l t a t  f i n a l .  



G r o u ~ e  de s i t e  Groupe f a c t e u r  Groupe moléculaire 

r d  

- La v i b r a t i o n  A1 , inac t ive  en  IR, condui t  à 8 modes i n t e r n e s  A B B  
g  1g 2g 

B  dont 3 sont  a c t i f s  en IR : 
B3g "u B1U 2u B2U B 3 U 0  

i- La v i b r a t i o n  E ,  i n a c t i v e  en IR, condui t  à 16 modes i n t e r n e s  2  A 2  B.  
g  1  g  

2 B  2 B 2  A 2 BIU 2 B2u 2  B3U dont 6  s e r o n t  a c t i f s  e n  IR : 2 BIU 2 B 
2g 3g u  2u 

2  B 
3u' 

- La v i b r a t i o n  F ,  a c t i v e  en  I R ,  condui t  à 48 modes i n t e r n e s  6 A 6  B  
g  18 

6 B  6 B  6 A  6 B  6  B  6  B  dont 9 son t  a c t i f s  en IR : 3 B 3 B  3 B  
2g 38 u  l u  2u 3u l u  2u 3u' 

- Groupement H O ------------ 2- 

Le groupement H20 possède à l ' é t a t  i&olé l a  symét r ie  g s a  r e p r é s e n t a t i o n  . 
2v 

r é d u i t e  e s t  : r = 2 A 1  + B1 
v  

* Le diagramme de c o r r é l a t i o n  pour les 8 groupements H z 0  possédant l a  symé- 

t r i e  de s i t e  g s ' é t a b l i t  comme s u i t  : 
1 

Groupe moléculaire  

$v 

Groupe de s i t e  

4% 
Grou e  f a c t e u r  a ,h 



I l  e x i s t e  pour c e s  groupements H 2 0  une i n f i n i t é  de s é r i e s  de 8 s i t e s  équ iva l en t s  

indiqués dans l a  t a b l e  i n t e r n a t i o n a l e  r e l a t i v e  au groupe P 
nma' 

- Les modes de v i b r a t i o n s  Al  , i n a c t i f s  en I R ,  donnent 1 6  modes i n t e r -  

nes  2 A 2 B  2 B  2 B  2 A 2 B  2 B 2 B  dont 3 sont  a c t i f s  en IR 
g  1 g 2  8 38 u  l u  2u 3  u  

B  B B  
l u  2u 3u' 

- l e  mode de v i b r a t i o n  BI , a c t i f  en I R ,  donne 8 modes i n t e r n e s  A B 
g  1g 

B B A B  B  B  dont 3 son t  a c t i f s  e n  IR : B B  
28 3g l u  2" 3u l u  B2u 3u. 

1 La t a b l e  i n t e r n a t i o n a l e ,  r e l a t i v e  au groupe d 'espace  P indique que 
nma ' 

l e s  groupements H O de symétr ie  de s i t e  d? s e  r é p a r t i s s e n t  en  une i n f i n i t é  de sé- 2  S 
1 

r i e s  de 4 s i t e s  équ iva l en t s .  I l s  s e  t rouven t  dans des  p l ans  de p o s i t i o n  (x - z )  , 
- 3 1  3 1 1 1 1  

4 
(x 4 z ) ,  ( 2 - X ,  4, z + z  , ( - + X i  - 2 

4 l  2 - 2 ) .  

Nous devr ions  théoriquement d r e s s e r  2 tab leaux  de c o r r é l a t i o n  p u i s q u ' i l  

e x i s t e  2 s é r i e s  de groupement H20. Nous avons les mêmes symét r ies  pour chaque 

s é r i e  donc l e s  2 t ab l eaux  s e r a i e n t  i den t iques .  I l  s u f f i t  d''en é t a b l i r  un s e u l  e t  

de m u l t i p l i e r  l e s  r é s u l t a t s  par  2 dans l e  b i l a n .  

Groupe moléculaire  Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  

3 2 h  

- Les deux v i b r a t i o n s  A 1, act ives  en IR, conduisent à 8 modes i n t e r n e s  

2 A 2 B 2 B  2 B dont 2 sont  a c t i f s  en I R  : B 
g  

e t  B3,. 
2g l u  2u lu  

- Le mode de v i b r a t i o n  BI ,  a c t i f  e n  IR, condui t  à 4 modes i n t e r n e s  dont 

1 e s t  a c t i f  en  IR : B2U. 



Détermination des  modes de v i b r a t i o n s  ex t e rnes .  

d Diagramme de  c o r r é l a t i o n  pour l e s  $Bris U 
4+ 

Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  

h 

A 
g 

B 
1  g 

( T X T Y I R Z  A '  B 
2 g 

B 
3  g 

A 
u  

B a TZ Tz (Rx, Ry) A'' 1  u  
B 

2u 
T Y 

B Tx 
3 u  

B i l a n  

Pour l e s  i o n s  monoatomiques nous cons idérons  uniquement l e s  3  t r a n s l a -  

t ions  su ivant  l e s  3  axes .  Douze t r a n s l a t i o n s .  son t  a i n s i  dénombrées 'dont  9 modes 

e x t e r n e s  de t r a n s l a t i o n  : 2 A 2 B B B B B A e t 3 m o d e s  
g 2 g  lu Bhi lg 2g 3; u  

acous t iques  B B B 
lu 2u 3u' 

d Diagramme de c o r r é l a t i o n  pour l e s  ions  ~ 0 ~ -  
4 ' 

Groupe de s i t e  

c 1  

Groupe molécula i re  



On peut dénombrer 24 modes e x t e r n e s  de t r a n s l a t i o n  3  A 
3 B l g  3 B  

3 A 
g  28 u  

3 B  3 B  3 B  e t  2 4  modes ex t e rnes  de l i b r a t i o n  3 A 3 B  3 B  3 B  
l u  2u 3u g  1  g  2g 3 8 

iC Le diagramme de  c o r r é l a t i o n  pour l e s  8 groupements H20, s i t u é s  dans 

l e s  s i t e s  de symét r ie  gl, e s t  rigoureusement iden t ique  au  diagramme précédent .  

% Diagramme de c o r r é l a t i o n  pour l e s  2 s é r i e s  de 4  groupements H20 s i t u é s  

dans l e s  sites de symét r ie  & . Comme pour l a  dé te rmina t ion  d e s  modes de v ibra-  
s 

t i o n  i n t e r n e  nous avons é t a b l i  un s e u l  diagramme, l e s  r é s u l t a t s  sont  m u l t i p l i é s  

par  deux pour e f f e ; c tue r  l e  b i l an .  

Groupe de s i t e  

Cs 
Groupe f a c t e u r  

4 h  

A 
g ' 

B  
1 g  

(Tx Ty) Rz A ' B 
2  g  

B  
38 

A 
u  

Tz (Rx, R z )  % A" B  Tz 
1  u  

B  
2u T y  

B  Tx 
3 u  

Chaque s é r i e  de  4  groupements H 2 0  comporte 1 2  modes e x t e r n e s  d e  t r a n s -  

A B  e t  12 modes ex t e rnes  de l a t i o n  2  A 2 B 2 B 2  B3U B l g  BQg 
g  2g lu  

l i b r a t i o n  A B  B  B  2 B  2 B  2 A  3 B  . 
g  2g lu 2u lg 38 u  2u 



Les r é s u l t a t s  obtenus son t  rassemblés dans l e  t ab l eau  ci-dessous 

Nous retrouvons l e  r é s u l t a t  g l o b a l  é t a b l i  en début de c h a p i t r e .  

Pour chaque groupement du c r i s t a l , ,  l e s  diagrammes de c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  

groupe moléculaire e t  l e  groupe de s i t e  permettent  de déterminer  l ' a c t i v i t é  des  

modes in t e rnes .  

Modes in t e rnes  de v i b r a t i o n  des groupements SOC- dans l e  c r i s t a l  

- - 
La v i b r a t i o n  A de l ' i o n  i s o l é  S04  , i n a c t i v e  en IR, conduit  à 1 mode 

de v i b r a t i o n  A a c t i f  e n  IR dans l e  c r i s t a l  ; de même l a  v i b r a t i o n  E, i n a c t i v e  en 

Modes 

acoust iques 

O 

O 

O 

O 

O 

1 

1 

1 

3 

Espèces de 

v i b r a t i o n  

A 
g  

B 
l g  

B 
2 g  

B 
3 g  

AU 

B 
1  u  

B 
2 u  

B3u 

T o t a l  

IR, donne 2 modes de v i b r a t i o n  A a c t i f s  e t  l e s  v i b r a t i o n s  F demeurent a c t i v e s  

en  IR. 

En conclusion,  l ' e f f e t  de s i t e ,  r é s u l t a n t  de l ' a c t i o n  du champ c r i s t a l l i n  

s u r  l e s  groupements, provoque s u r  l e s  ions  Soi -  : 

- une modif icat ion des  r è g l e s  de s é l e c t i o n  : l e s  modes A e t  E  i n a c t i f s  

e n  IR dans l e  cas  d  ' un groupemm t i s o l é  deviennent a c t i f s  en I R  pour un groupement 

Nombre t o t a l  

de modes 

3 6 

3 3 

3 6 

3 3 

3 3 

3 6 

3 3 

3 6 

276 

Modes ex ternes  

t r a n s l a t i o n  l i b r a t i o n  

*Odes 

i n t e r n e s  

16  

1 4  

1 6  

1 4  

1 4  

1 6  

1 4  

1 6  

120  

12 

9 

12 

9 

9 

11 

8 

11 

1.9 

A c t i v i t é  

Raman 

Raman 

Raman 

Raman 

Inac t  i f  

1 R 

1 R 

1 R 

8 

10 

8 

10 

10 

8 

10 

8 

8 1 7 2 

153 



i n t ég ré  dans l e  c r i s t a l  

- une levée de dégénérescence : chaque mode F2 a c t i f  e n  I R  dans l e  

ca s  d 'un groupement i s o l é  donne 3 modes a c t i f s  en IR pour un groupement i n t é -  

g ré .  Les s é p a r a t i o n s ,  dues aux e f f e t s  de s i t e ,  va r i en t  de 10 cm-' à 100 cm-', 

e l l e s  sont  donc observables  dans l e s  s p e c t r e s  qu i  comporteront 4 s é r i e s  de 

1 ,  2 ,  3 e t  3 bandes de v ib ra t ion .  

Modes i n t e r n e s  de v i b r a t i o n s  des  groupements H 2 0  dans l e  c r i s t a l .  

a Pour l e s  molécules d ' e a u  s i t u é e s  dans l e s  s i t e s  de s y m é t r i e g l e s  

v i b r a t i o n s  A e t  B demeurent a c t i v e s  en  I R  dans l e  c r i s t a l .  

3~ Molécules d ' e a u  s i t u é e s  dans l e s  s i t e s  de symétr ie  
s 

Les 2 v i b r a t i o n s  A, a c t i v e s  en IR dans l e  c a s  d'une molécule i s o l é e ,  donnent 

2 modes de v i b r a t i o n  A '  a c t i f s  en  IR dans l e  c r i s t a l ,  de même l a  v i b r a t i o n  B ,  

a c t i v e  en IR dans l e  cas  d 'une mqlpicule i s o l é e ,  donne 1 mode de v i b r a t i o n  A" 

a c t i f .  L ' e f f e t  de s i t e  ne per turbe  pas l e s  mouvements des  groupements H z 0  

s i t u é s  dans l e s  s i t e s  de symétr ie  
s '  

Remara ue 

L 'ex is tence  de p l u s i e u r s  types  de molécules d ' e a u ,  per turbées  d i f -  

féremment pa r  l ' a c t i o n  du champ c r i s t a l l i n ,  provoquera probablement un dédou- 

blement .ou un élargissement  des  r a i e s  fondamentales. 

Après a v o i r  envisagé l ' e f f e t  de s i t e ,  nous a l l o n g  déterminer  l ' a c t i o n  

de l ' e f f e t  de  couplage s u r  l e s  modes de v i b r a t i o n  i n t e r n e s  de chaque groupement 

du c r i s t a l .  

Action de l ' e f f e t  de couplage s u r  l e s  modes in t e rnes  de v i b r a t i o n  des  

groupements SOL+ 

La t a b l e  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  groupe de s i t e  e t  l e  groupe f a c t e u r  

ind ique ,  pour l a  v i b r a t i o n  A a c t i v e  en I R  ,8 modes 

B B dont 3 sont  a c t i f s e n I R :  B B B 
28 3g l u  2u 3u' 

Schématisons l e s  e f f e t s  de s i t e  e t  de couplage s u r  l e s  t r o i s  modes de v i b r a t i o n  

de l ' i o n  SO-- 
4 



inac t  i f  I R  1 R 

V ib ra t ion  E V 2  E -4 -1 r 

inac t i f  1 R  1 R  

rd CI '2h 

Vibra t ions  F v 3  F-3 A . Y r 

1 R  1 R  I R  

En conclus ion ,  l e  s p e c t r e  I R  du groupement S 0 4  , i n t ég ré  dans l e  c r i s t a l ,  s e  carac-  

t é r i s e  théoriquement par  4 s é r i e s  fondamentales de bandes d é f i n i e s  c i -dessus ,  s o i t  

au  t o t a l  27 v ib ra t ions  a c t i v e s  en I R .  

Néanmoins l e s  e f f e t s  de couplages provoquent des  s épa ra t ions  t r è s  f a i b l e s  
- 1 

( i n f é r i e u r e s  à 10 cm ) , inobservables  dans l e s  s p e c t r e s  obtenus avec des a p p a r e i l s  

de résolution moyenne. L 'enregis trement  f a i t  a p p a r a î t r e  uniquement l ' enve loppe  de ces  

v i b r a t i o n s  ,c  ' e s t - à -d i r e  neuf bandes assez l a r g e s  . 



Action de l ' e f f e t  de couplage s u r  l e s  modes i n t e rnes  de v i b r a t i o n s  des  - 

molécules H 2 0 e  

* Molécules d ' eau  possédant l a  symé t r i e  de s i t e  8 1  

La t a b l e  de c o r r é l a t i o n  indique pour l a  v i b r a t i o n  A a c t i v e  en I R ,  8 modes 

A B  B A B B B dont 3 sont  a c t i f s  en  I R  ; 
g lu  2u B3u u l g  2g 3g B I U  B2u 3u. 

Schématisons l e s  e f f e t s  de s i t e  e t  de couplage s u r  l e s  2 modes de 

v i b r a t i o n s  d e s  molécules d 'eau. 

V ib ra t i ons  A v l  A -A ,- la:. 

Vibra t ion  B v 3  B A  ,- B2u 

I R  1 R  1 R 

d Molécules d ' e au  possédant l a  symét r ie  de s i t e  
s 

La t a b l e  de c o r r é l a t  ion  indique pour l e  mode de v i b r a t i o n  A '  a c t i f  en 

I R , '  4 modes A B B B dont  2 sont  a c t i f s  en IR : B 
l u '  B3u 

; de même pour 
g l g  l u  3u 

l a  v i b r a t i o n  A'' 4 modes B B A B dont 1 a c t i f  en  I R  : B 
1g 3g u 3u' 3u' 



Vibra t ions  VI 

Vibra t ion  v3 B - A" k -  B 
/ 2u 

En conclusion,  l e  s p e c t r e  IR des groupements H 2 0  d o i t  s e  c a r a c t é r i s e r  
. > 

théoriquement par 3 s é r i e s  de 3 bandes. Les effet%'  de couplage sont  en géné ra l  

inobservables ,  l ' enregis t rement  comporte a i n s i  3 l a r g e s  bandes q u i  s o n t  l e s  en- 

veloppes des v ib ra t ions  de couplage. 

Théoriquement nous observons un dédoublement des  fréquences de v i b r a t i o n  

c a r  l e s  2 types de molécules d ' e a u  intégrées s o n t  soumis à un champ c r i s t a l l i n  de 

symétr ie  d i f f é r e n t e  donc sont inégalement per turbés .  

Expérimentalement l a  l a rgeu r  des  bandes ne permet d 'observer  l e  phéno- 

mène que dans l e  ca s  de pe r tu rba t ions  t r è s  d i f f é r e n t e s .  Dans ce c a s  l e s  bandes de 

v i b r a t i o n  sont ef f e c t  ivement dédoublées e t  e n  p a r t  i c u l i e r  l e s  bandes de v i b r a t  ion 

de déformation. 

L 'exis tence de ponts hydrogène , confirmée par  l ' a n a l y s e  c r i s t a l l o g r a p h i -  

que e n t r a l n e  l e  glissement des  r a i e s  fondamentales de l ' e a u .  En e f f e t , l e s  l i a i s o n s  

hydrogène modifient l a  na ture  des  cons tan tes  de f o r c e ,  donc l e s  f réquences de v i -  

b r a t  ion  seront  déca lées .  



Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  rassemblés ci-dessous : 

V 1  H 2 0  
l a rge  bande cen t r ée  s u r  3200 cm-1 

v 3  H 2 0  

l a rge  bande cen t r ée  s u r  1100 cm-' 

1030 f 

- - 
l a rge  bande faiblement dédoublée 

617 f 
"4 S O 4  

598 f 

Cet ensemble de r é s u l t a t s  confirme tou t  d 'abord 1 ' ex i s t ence  d ' i ons  
-- 

SOL, à l ' i n t é r i e u r  de l a  molécule. 

Ces groupements son t  nettement per turbés  par 1 ' a c t i o n  du champ 

c r i s t a l l i n .  L ' e f f e t  de s i t e  a i n s i  que l e s  e f f e t s  de couplage sont  donc assez  

i n t e n s e s ,  ce  q u i  s i g n i f i e  que l a  symétr ie  des  ions SOT évolue dans l e  contex te  

c r i s t a l l i n .  

La présence de l i a i s o n s  p r i v i l é g i é e s  e n t r e  un ou p l u s i e u r s  

oxygènes du groupement e t  l e  r e s t e  de l a  molécule e s t  donc envisageable.  

Les deux bandes de v i b r a t i o n  V l  e t  V g  de l ' e a u  ne sont  pas sépara- 

b l e s ,  l a  l a r g e  bande enveloppe j u s t  i f  i e  l a  t h é o r i e  exposée précédemment. 

Le glissement en fréquence des  bandesvl e t v g  , pa r  rapport  à c e l l e s  

de l ' e a u  l i b r e ,  m i l i t e  en faveur  de l i a i s o n s  hydrogène avec l e  r e s t e  de l a  mo- 

l écu le .  

L'absence de bandes de l i b r a t i o n  permet de r e j e t e r  t o u t e  hypothèse 

d 'eau de coord ina t  ion .  La t r è s  bonne c o r r é l a t  ion e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  expérimen- 

taux e t  l e s  données théor iques  confirme l ' e x i s t e n c e  unique d ' e au  de c r i s t a l l i -  

s a t  ion. 

Le dédoublement de l a  bande V2 permet d ' a f f i rmer  que l e s  molécules 

d 'eau  ont des  pos i t i ons  d i f f é r e n t e s  à l ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l .  



En conclusion,  l a  s t r u c t u r e  de l a  molécule U(SO4)2, 4  H 2 0  e s t  c o n s t i t u é e  

pa r  un arrangement des  groupements S04 e t  H20 avec les atomes d'uranium à l ' e x c l u s i o n  

d  ' a u t r e s  groupements. 

La f o r t e  charge de l ' i o n  u4' m i l i t e  en  faveur  de l i a i s o n s  à c a r a c t è r e  ion i -  

que e n t r e  l e  métal e t  les atomes d'oxygène des  groupements S04 ou H 2 0 .  

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é tude  I.R. complétés par  l e s  ana lyses  thermiques,  

permettent  d ' envisager  l e s  molécules d ' e a u  l i é e s  par  ponts  hydrogène p lus  ou moins 

i n t e n s e s ,  l a  l i a i s o n  ionique U - O in te rvenant  pr incipalement  pour l a  d e r n i è r e  

molécule d  'eau. 

ETUDE INFRA ROUGE DU MONOHYDRATE ET DU SULFATE URANEUX ANHYDRE. 

L'absence de données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  s u r  c e s  2 s e l s  ne permet pas  

l ' a n a l y s e  en groupe-facteur .  L 'é tude  e s t  e f f e c t u é e  comme pour l e s  sels d ' u r any le  : 

l e s  molécules sont  cons idérées  comme un assemblage de groupements S04, H $  e t  

d  ' ions  urane ux . 
Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u  c i -dessous .  

Les v i b r a t i o n s  de valence symétrique v l  e t  de déf ormationv2 de l ' i o n  S04 

deviennent i n a c t i v e s  en i n f r a  rouge. Une s e u l e  bande correspond à l'a v i b r a t i o n  de 

déf ormat ion v3d 'espèce F théoriquement t r i p l emen t  dégénérée.  La v i b r a t  ion de 

1  SOL, 

V 2  SO4 

V3 S04 

v 4  SO4 

V 2  H20 

V1 H20 

v3 H20 

U(SO4I2, H 2 0  

1120 F ( l a rge )  

630 f  

1630 F  

l a r g e  bande c e n t r é e  

s u r  3200 cm-' 

U(SO4)2 

1100 F ( l a r g e )  

642 f  
542 f  ( l a r g e )  



valence v4  t r ip lement  dégénérée appa ra î t  fa iblement  dédoublée dans l e  spec t r e .  

Cet ensemble de données permet d ' envisager  une t r è s  f a i b l e  déforma- 
2 - 

t i o n  de l a  symétr ie  gd de l ' i o n  S04 pour chacun des  2 s e l s  é t u d i é s .  

La seu le  présence des 2 bandes à 3000 - 3500 cm-' e t  1630 cm-' , 
bandes déplacées  par  deu té ra t  ion dans l e s  r appor t s  prévus thboriquement,  confirme 

l a  présence d ' e a u  de c r i s t a l l i s a t i o n  dans l e  monohydrate. 

L'hypothèse de départ  concernant l e  nombre e t  l a  na tu re  des groupements 

e s t  v é r i f i é e ,  il r e s t e  à envisager  l e u r  r e l - a t  ion avec l 'atome d 'uranium. La f o r t e  

charge de 1' ion  u4+ permet d ' envisager  des  l i a i s o n s  à c a r a c t è r e  e s sen t  iellement 

ionique e n t r e  l e  métal e t  l e s  atomes d'oxygène. 

- 1 
La l a rge  bande à 3200 cm confirme de p lus  l a  presence de l i a i s o n s  

hydrogène pour l e  monohydrate. 
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C O N C L U S  I O N S  





Au c o u r s  de  c e  t r a v a i l ,  nous avons  dans  un premier  temps e n t r e p r i s  

l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  d e s  2 s é r i e s  d ' h y d r a t e s  e t  d e u t é r o h y d r a t e s  d u  s u l f a t e  d ' u r a -  

n y l e  a i n s i  que  c e l l e  du s e l  anhydre commun aux deux s é r i e s  : l a  s p e c t r o m é t r i e  

d ' a b s o r p t i o n  I R  a  é t é  n o t r e  méthode d e  c h o i x .  

D'un p o i n t  de  vue généra l ,  c e t t e  é t u d e  f a i t  r e s s o r t i r  l ' e x i s t e n c e  d e s  

groupements H20, SQ+ e t  U q  à l ' e x c l u s i o n  d e  t o u t  a u t r e .  Les groupements H O 
2 

s o n t  i n t é g r é s  uniquement sous  forme eau  d e  c r i s t a l l i s a t i o n ,  l a  p résence  de  

p o n t s  hydrogène e s t  mise e n  év idence .  Une s t r u c t u r e  à c a r a c t è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  

ion ique  e n t r e  l e  m é t a l  e t  l e s  oxygènes d e s  d i f f é r e n t s  groupements e s t  e n v i s a -  

geab l e .  

D'un p o i n t  de  vue p l u s  p a r t i c u l i e r , i l  r e s s o r t  que l e s  h y d r a t e s  s u p é r i e u r s  

de  l a  s é r i e  B s o n t  p l u s  p e r t u r b é s  p a r  l ' a c t i o n  du champ c r i s t a l l i n  que  ceux  de  
-l- 

l a  s é r i e  A,ce q u i  e n t r a î n e  une s y m é t r i e  a n g u l a i r e  pour l ' i o n  U$ a i n s i  qu 'une  

é v o l u t i o n  de l a  s y m é t r i e  t é t r a é d r i q u e  du groupement S0,+ . 
La premiè re  p e r t e  d ' e a u  pour c e s  deux s é r i e s  d ' h y d r a t e  s ' e f f e c t u a n t  à 

b a s s e  t empéra tu re  a  pe rmis  de  c o n c l u r e  que l e s  premières  molécules  é t a i e n t  f a i -  

blement l i é e s .  

Les d i v e r s  groupements c o n s t  it uan t  l e  monohydrate B g a r d e n t  l e u r  symé- 

t r i e  p ropre  d a n s  l ' é d i f i c e  c r i s t a l 1 i n ; c e c i  nous a  permis de  d é t e r m i n e r  l e s  va- 

l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n  a c t i v e s  e n  I R  pour un ion  SC i s o l é .  L ' an ion  

UO;+ p r é s e n t e ,  dans  c e t t e  molécule non p e r t u r b é e ,  une s y m é t r i e  l i n é a i r e  q u i  

d o i t  co r respondre  à s a  v é r i t a b l e  n a t u r e  à l ' é t a t  i s o l é  ; l ' i o n  ne d e v i e n t  angu- 

l a i r e  que s o u s  l ' a c t i o n  d ' é l é m e n t s  e x t é r i e u r s  t e l  : champ c r i s t a l l i n ,  p o n t s  

hydrogène . . . 
Le s e l  anhydre  e s t  soumis à une a c t i o n  t r è s  i n t e n s e  d u  champ c r i s t a l l i n  

q u i  d i f f é r e n c i e  notablement  l e s  f r é q u e n c e s  d e  v i b r a t i o n  c o u p l é e s  symétriquement 

(en phase)  e t  l e s  f r é q u e n c e s  c o u p l é e s  a n t  i symét  r iquement (en o p p o s i t i o n  d e  phase) .  
- 1 

Ce phénomène peut  e x p l i q u e r  l ' a p p a r i t i o n  d e  l a  bande à 795 cm . 
L ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a  pe rmis  d  ' a t t r i b u e r  une s t r u c t u r e  orthorhom- 

b ique  avec 8 molécu les  p a r  m a i l l e  pour  l e  s u l f a t e  d ' u r a n y l e  t é t r a h y d r a t é .  



La seconde é t a p e  de no t r e  t r a v a i l  e s t  r e l a t i v e  à l ' é t u d e  des  hydra tes  

du s u l f a t e  uraneux. 

Nous avons m i s  au po in t  une nouvel le  méthode de p répa ra t i on  du t é t r ahy -  

d r a t e , b a s é e  s u r  l a  r éduc t ion  é l e c t r o l y t i q u e  des  s u l f a t e s  d ' u r a n y l e .  Les données 

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  de U ( S 0 4 ) 2 ,  4 H20 sont  connues,  nous avons e n t r e p r i s  une é tude  

en  groupe f a c t e u r  d ' où  un dénombrement complet d e s  modes de v i b r a t i o n  dans  l e  

c r i s t a l .  

Les fondements mêmes de ce  c a l c u l  nous ont permis d ' exp l ique r  l a  l a r -  

g e u r , e n  généra l  impor tan te ,des  bandes de v i b r a t i o n  des  composés minéraux c r i s -  

t a l l i n s ,  phénomène pa r t i cu l i è r emen t  important pour l e s  molécules d ' e a u  de c r i s -  

t a l l i s a t i o n .  

Une e x p l o i t a t i o n  p l u s  approfondie de c e t t e  t h é o r i e  d o i t  permet t re  d 'ob- 

t e n i r  des  r é s u l t a t s  t r è s  i n t é r e s s a n t s  au po in t  de vue s t r u c t u r a l .  Un s p e c t r e  de 

t r è s  haute  r é s o l u t i o n  c o n d u i r a i t  à l ' o b s e r v a t i o n  des  e f f e t s  de couplage donc à 

l a  dé te rmina t ion  du groupe d 'espace .  Par  simple consu l t a t i on  des  t a b l e s  de cor ré -  

l a t  ion, e t  i n t e r n a t  i o n a l e s  de c r i s t a l l o g r a p h i e ,  il s e r a i t  a l o r s  a i s é  d  ' en  dédui re  

l a  symétr ie  de s i t e  de s  d i f f é r e n t s  groupements, c  ' e s t - à -d i r e  l e u r  p o s i t i o n  dans 

l e  c r i s t a l .  
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