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Les seuls sulfures mixtes à base d'uranium obtenus jusqu'à présent l'ont 

été avec les métaux alcalins (1) ou alcalino terreux (2). Ils sont principalement 

obtenus par action du sulfure de carbone sur le diuranate de potassium ou sur 

les diuranates alcalino terreux. 

PADIOU, LUCAS et PRIGENT ont ainsi montré qu'il se formait successive- 

ment K2U202S5 puis le thiouranite de potassium KUS2. Traité sous hydrogène 

K2U202S5 conduit aux oxysulfures K2U202S3 puis KUOS. 

BROCHU, PADIOU et PRIGENT ont mis en évidence les sulfures MU2S5(M = Ca, 

Sr, Ba) soit par action du sulfure de carbone sur les diuranates MU207, soit par 

réaction du monosulfure MS avec le sulfure US2 f3 ou avec le mélange uranium - 
soufre. 

L'action du sulfure d'hydrogène sur les uranates alcalino terreux ayant 

confirmé le aaractère réducteur dominant du sulfure d'hydrogène à basse tempéra- 

ture (3) il nous a fallu entreprendre l'étude du système uranium - nickel - 
soufre par réactions à l'état solide. 

Deux phases inédites UllNi2S24 et U2Ni3S7 ont été mises en évidence 

dans l'étude du système US2 - NiS. L'analyse de mélanges US3 - NiS et US2 - NiS - S 
nous a permis de limiter les domaines de phase dans la partie riche en soufre. 

Pour accéder à la zone riche en nickel, nous avons examiné les binaires 

US3 - Ni, US2 - Ni, US - Ni. Deux phases inédites U4NigS12 et U2NiS4 ont été 
respectivement isolées dans les deux premiers systèmes. L'étude du couple US - Ni 
a nécessité l'obtention préalable du monosulfure d'uranium. 

Nous proposons une nouvelle méthode de préparation de US à une tempéra- 

ture bien inférieure à celle des procédés habituels, cette technique est 



intéressante car US est considéré comme un combustible nucléaire d'avenir. 

L'examen des mélanges uranium - sulfures de nickel nous a permis de 
tracer les différents domaines de phase dans la zone riche en uranium du système 

ternaire uranium - nickel - soufre. 
Toutes ces études utilisent les méthodes générales adaptées à l'examen 

des réactions entre solides ou entre solides - gaz: analyses thermogravimétrique, 
thermique différentielle, thermomagnétique et microanalyse par sonde électronique. 

L'analyse chimique permet de déterminer la composition des phases dont la nature 

est identifiée par diffraction X. 



Les résultats de nos recherches sont rassemblés dans les chapitres 

suivants : 

- Chapitre 1 : Techniques Expérimentales et Méthodes Analytiques 

- Chapitre II : Etudesdes systèmes binaires 
US2 - NiS 
US3 - NiS 
US3 - NiS2 

- Chapitre III : Etudes des systèmes binaires 
US3 - Ni 
US2 - Ni 
US - Ni 

- chapitre IV : Le système ternaire U - Ni - S 
- Etablissement du diagramme 
- Etude à la microsonde électronique 

- Etude magnétique 

- Résumé et Conclusions 



C H A P I T R E  1 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

ET 

METHODES ANALYTIQUES 



A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

L'étude des réactions solide-solide ou solide-gaz, qui font partie de 

ce travail, a nécessité l'emploi des techniques générales telles que: thermogra- 

vimétrie, analyse thermique différentielle, chauffage par induction, réactions 

en tubes scellés... 

L'analyse chimique a permis de déterminer la composition des phases 

dont la nature est identifiée par diffraction X. 

La magnétochimie s'est avérée indispensable lorsque le nickel est pré- 

sent sous forme métallique. 

La microanalyse par sonde électronique montre l'homogénéité des phases 

isolées. 

- LA THERMOGRAVIMETRIE 

Cette technique est tellement connue qu'il semble indiqué de préciser 

uniquement les conditions opérataires. 

Le produit finement broyé est disposé en couche de faible épaisseur 

(Imm). Ceci évite les gradients de température et permet un contact direct entre 

le composé et l'atmosphère régnant dans l'enceinte de thermopesée. 

Le programme de température et la vitesse de renouvellement de l'atmos- 

phère gazeuse à la hauteur de l'échantillon sont soigneusement contrôlés. 

Les modèles d'appareils utilisés dans les différentes études sont: 

- La thermobalance A,D.A.M.E.L. à enregistrement graphique pour l'exa- 

men des réductions et oxydations. 

- La thermobalance à ressort, type MAC BAIN, pour les réactions sous 

sulfure d'hydrogène, 

La thermobalance A.D.A.M.E,L. 

Le maximum de sensibilité est de 2mg par cm. Les vitesses de chauffe 



varient entre 60 et 15Oo/heure0 Le contact du couple thermoélectrique avec le 

fond du creuset permet le repérage précis de la température de l'échantillon. 

La thermobalance à ressort 

Les courants de convection qui règnent dans l'enceinte de thermopesée 

provoquent les oscillations du ressort en acier inoxydable; ceci est l'inconvé- 

nient majeur de cette thermobalance. 

On limite le dépôt de soufre sur le ressort en refroidissant la partie 

du tube laboratoire située juste 2 la sortie du four. 

- L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

L'échantillon de référence est de l'alumine préalablement calcinée à 

1300°C. 

Afin d'éviter une dérive de la ligne de base, les masses de produits 

sont prises dans un rapport inverse de celui des chaleurs spécifiques. 

Le premier essai est effectué avec une vitesse de chauffe rapide 

(600 2 900°/h)- La variation de AT est alors brutale et se traduit par un pic sur 

l'enregistrement. Pour préciser la température du phénomène une vitesse de chauffe 

plus lente est employée. 

Les échantillons étudiés dans ce travail étant, d'une part très oxyda- 

bles et pouvant d'autre part, libérer du soufre sous l'action de la chaleur, il 

a été nécessaire d'opérer en tube de silice scellé sous vide. , 

La cellule de mesure réalisée au laboratoire est constituée de couples 

en fils A,T,E, - B.T,E, 5/10e des Aciéries dlImphy. 

La régulation du four est assurée par un couple Platine - Platine rho- 
dié qui fournit sa tension à un régulateur, en liaison avec un asservisseur élec- 

tronique. La vitesse de chauffe est donnée par un programmateur. 

Les courbes T et AT en fonction du temps sont enregistrées directement. 

- ETUDES STATIQUES 

L'analyse thermogravimétrique détermine les différents stades de l'évo- 

lution des composés en fonction de la température et donne' les conditions opéra- 

toires mais elle ne fournit que de faibles quantités de produits. 

Pour préparer des masses plus importantes de composé, il est donc néces- 

saire d'employer les essais statiques 2 température constante. 



L'appareillage représenté sur Ia figure 1 permet d'effectuer suivant 

la position des robinets R I ,  R2, Rg, Rb, R5: 

- une purge de l%nceefnte après introduction de la nacelle, le tube 

étant sorti du four. Le vide est contôlé par un manomètre à mercure. 

- l'introduction du tube dans le four à régulation de température sous 

atmosphère déterminée, 

- l'établissement du courant gazeux, 
- le refroidissement rapide du tube par son retrait du four sans qu'il 

soit nécessaire d'arrêter le chauffage de celui-ci. 

- PURIFICATION DES GAZ 

Le sulfure d%ydrogène est séché par passage sur une colonne de sulfu- 

re d'aluminium. 

L'eau présente dans l%ydrogène, l'oxygène et l'azote est éliminée par 

passage des gaz sur des colonnes garnies de chlorure de calcium et d'anhydride 

phosphorique, L'hydrogène est désoxygéné sur du cuivre activé chauffé vers 180"~. 

- ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

Le générateur de rayons X est un Kristalloflex 4 SIEMENS avec anticatho- 

de de cuivre. Les diagrammes de poudre des produits, finement broyés au mortier 

d'agate, sont obtenus à 1 'aide d'une chambre NONIUS équipée d' un monochromateur 
0 

isolant la raie Ka1 du cuivre ( A  = 1,5406 A). L'échantillon est placé sur une 

plaquette entre deux bandes de ruban adhésif. 

- MESURES MAGNETIQUES 

L'appareil utilisé consiste en un électro-aimant BEAUDOUIN du type 107 

alimenté par un redresseur fournissant un courant continu de 40 A sous 110 Volts. 

Une balance METTLER modèle H 16 d'une fidélité de I 0,05mg permet une mesure de 

la forge exercée par le champ magnétique sur la substance. 
O *  

La méthode expérimentale utilisée est celle de Faraday. L'échantillon 

placé dans un champ magnétique non homogène est soumis à une force: 

avec m : masse de substance 

x : susceptibilité magnétique 
H : champ magnétique 

dH - : gradient de champ dans la direction de la force. 
dx 



FIGURE 1 - Etude , S t a t i q u e  
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La position pour laquelle la force est maximum est déterminée le long 

de l'axe x, Cet endroit est repéré au moyen d h n  cathétomètre, La valeur du pro- 
dH 

duit H - est calculée dans cette zone en employant une substance étalon qui est 
dx 

ici le sel de Mohr, 

L'appareil est représenté sur la figure 2, 

- FOUR A INDUCTION HAUTE FREQUENCE 

Le four à induction haute fréqqence employé est du type "STEL" d'une 

puissance de sortie de 12KW. 

La source haute fréquence est un oscillateur électronique équipé d'une 

triode dymissîon CSF HP1 862 chauffée sous 6,3V, alimenté par un transformateur , 

et six valves de redressement de haute tension type DQ 4 "BROWN-BOVERI", 

Le transformateur haute tension du générateur est précédé d'un variateur 

régulateur 2 amplification magnétique qui permet de doser à volonté la puissance 

appliquée ou de maintenir cette puissance constante, 

- ANALYSE PAR MICROSONDE ELECTRONIQUE 

Lknalyse ponctuelle de phase solide par spectrométrie X au moyen d'un 

micro analyseur à sonde électronique est une technique particulièrement bien 

adaptée à l'analyse des phases mixtes. 

Nous avons mis en oeuvre cette méthode, peu employée dans le cas des 

poudres non conductrices, pour connaître la répartition de l'uranium, du nickel 

et du soufre dans les grains de sulfures doubles. 

L'appareil utilisé est. une microsonde CAMECA MS 46 



Enceinte de protection 

0 

FIGURE 2 - Schgma de l'installation 



B - METHODES ANALYTIOUES 

La composition des produits est déterminée par analyse des éléments 

métalliques, du soufre libre et du soufre combiné sous forme de sulfures. 

DOSAGE DU SOUFRE LIBRE 

Le soufre libre est éliminé par lavage des composés au sulfure de car- 

bone pendant six heures dans un extracteur Soxhlet. Le produit est ensuite traité 

sous vide pendant quelques heures pour éliminer complètement le solvant. La quan- 

tité de soufre libre correspond à la perte de poids enregistrée. 

DOSAGE DU SOUFRE COMBINE 

L'attaque d h n  sulfure par le mélange acide nitrique fumant et brome 

transforme après un contact de vingt quatre heures le soufre en ions sulfates. 

L'excès de brome est éliminé par chauffage et l'acide nitrique est dé- 

placé à chaud, par l'acide chlorhydrique. 

L'opération est arrêtée avant siccité afin d'éviter une destruction 

partielle du sulfate. Les ions sulfuriques sont ensuite précipités à l'état de 

sulfate de baryum. Une bonne précipitation nécessite: 

- une température de 80°c 

- une addition goutte à goutte de la solution de baryum à 5% en quanti- 

té calculée. Le précipité, abandonné une dizaine d'heures à 30 - 40°c de façon 
2 faire grossir les grains, est filtré, lavé à l'eau bouillante et calciné à 800' 

puis pesé, 

DOSAGE DE L'URANIUM 

2 + 
Le sulfure double est mis en solution sulfurique 2N. Les ions U02 sont 

précipltês quantitativement à l'état de diuranate d'ammonium par addition lente 

dvammoniaque. Le précipité est filtré et lavé plusieurs fois à l'eau distillée 

avant d'être calciné à l'air en deux étapes, d'abord à 1000°~ puis à 850'~ jusqu'à 

poids constant pour obtenir l'oxyde U308 (4). 



DOSAGE DU NICKEL COMBINE 

Après précipitation du diuranate d'ammonium, l'ammoniaque en excès est 

éliminée par évaporation. L'équilibre est déplacé par addition de chlorure d'am- 

monium. Le nickel est précipité par la potasse en hydroxyde de nickel II. 

Le précipité filtré, soigneusement lavé pour éliminer l'excès de potas- 

se, est calciné à 9 0 0 " ~  pour obtenir 1 bxyde de nickel Ni0 (5) 

DOSAGE DU NICKEL METALLIQUE 

Le ferromagnétisme du nickel métallique a permis de déceler cet élément 

même en faibles proportions, dans les sulfures doubles d'uranium et de nickel. 

La variation de susceptibilité extrêmement importante entraîne une cas- 

sure sur la courbe x en fonction du pourcentage en nickel total et permet de dé- 
terminer avec précision les limites de la nouvelle phase isolée. 



C H A P I T R E  II 

ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES 

US2 - N i S ,  US3 - N i S ,  US3 - NiS2  





A - LE SYSTEME US2 - NiS 

Dès le début de l'étude de ce système deux difficultés sont apparues. 

La première est la manipulation de l'uranium: métal très oxydable. 

Pour réalipr ce travail nous sommes partis de copeaux d'uranium aimablement 

fournis par -le Commissariat à 1'Energie Atomique. Avant chaque expérience, il 

est nécessaire de débarrasser les lingots de la couche d'oxyde superficielle 

qui les recouvre. Toutes les manipulations ultérieures sont effectuées sous 

atmosphère désoxygénée, 

La seconde difficulté réside dans l'obtention de sulfures d'uranium et 

de nickel stoechiométriques afin de réaliser des combinaisons précises de ces 

sulfures. Différents modes de préparation ont été essayés. Les composés sont 

conservés en ampoules de verre scellées sous vide car leur état de division les 

rend extrêmement oxydables. 

PREPARATION DES PRODUITS DE DEPART 

Préparation du sulfure d'uranium US2 

En 1842 PELIGOT signale pour la première fois une combinaison sulfurée 

de l'uranium par union directe des éléments (6). 

En 1861 HERMANN (7) attribue la composition US2 au produit préparé par 

action du sulfure d'hydrogène sur le chlorure d'uranium au rouge. COLANI (8) pro- 

pose de remplacer ce chlorure très volatil par le chlorure double d'uranium et . 

de sodium et peut ainsi opérer à 800'~. 

PICON (9) modifie en 1930 ce dernier procédé de façon à supprimer la 

préparation préalable du chlorure double. Il utilise à cet effet, un mélange de 

U308 et de NaCl chauffé d'abord en atmosphère d'hydrogène chargée de CC14 vers 

8 0 0 " ~  puis en atmosphère de sulfure d'hydrogène à la même température. 

BILTZ et ses collaborateur; (10) opèrent par union directe des éléments 

introduits en proportions convenables dans un tube de silice scellé sous vide et 
% 



chauffé entre 600 et 8 0 0 " ~ ~  Nous avons retenu ce mode de préparation. 

Les copeaux d'uranium sont préalablement découpés en fines lamelles. 

Un traitement au mélange alcool éthylique - acide nitrique dans les proportions 
2/3 - 113 permet de les débarrasser de la couche d'oxyde dont ils sont recouverts. 
L'opération est répétée trois fois afin d'obtenir de l'uranium exempt de toutes 

traces d'oxyde et présentant l'aspect brillant métallique. L'uranium est ensuite 

lavé à l'alcool éthylique puis séché sous vide. 

Toutes les manipulations ultérieures, introduction dans le tube de si- 

lice et addition de la quantité convenable de soufre sont effectuées sous atmos- 

phère contrôléeq L'ampoule contenant le mélange est ensuite scellée sous vide puis 

portée à la température de 800°C pendant trois jourso Après 72 heures chaque am- 

poule est trempée par immersion rapide dans l'eau froide. Le sulfure se présente 

sous forme d'une masse plus ou moins homogène, le mélange est broyé au mortier 

d'agate puis reporté sous vide pendant deux jours à 800°C. 

Le produit de la réaction est une poudre noire bien cristallisée. L'ana- 

lyse cristallographique révèle la présence de la phase US2 6 cristallisant dans 

le système orthorhombique du type PbC12 (11). 

Préparation du sulfure de nickel NiS 

Le sulfure de nickel a été préparé par deux méthodes. 

La première consiste en une précipitation à partir des solutions aqueu- 

ses de ~ i ~ + ,  en milieu tamponné (acétate de sodium), par le sulfure d'hydrogène. 

Le précipité est filtré, soigneusement lavé puis séché sous courant de sulfure 

dlhydrogSne entre 100 et 200°C, afin d'éviter son oxydation en sulfate (12). Ce 

mode de séchage conduit' à une phase excédentaire en soufre dont la composition 

peut atteindre NiSl 3 -  Pour cette raison, il nous a semblé plus intéressant d'en- 
Y 

visager la synthèse directe à partir des éléments" 

Le nickel est obtenu (13) par décomposition du nitrate Ni(N03)2,6 H20 

dans un creuset de nickel à 900'~ pendant 6 heures, l'oxyde vert formé est réduit 

par un courant d'hydrogène à 350°C. 

Le soufre et le nickel sont mélangés en proportions convenables et por- 

tés sous vide vers 500°C pendant une semaine, 

ETUDE DU SYSTEME US2 - NiS 

Les mélanges mis en jeu sont définis par le rapport: 

nombre de moles NiS 
n = 

nombre de moles (NiS + US2) 



Les constituants pesés, broyés au mortier d'agate pour obtenir un mélan- 

ge intime, sont mis en tube de silice scellé sous vide puis portkà la températu- 

re de 800"~. 

Après traitement thermique le contenu du tube est analysé par diffrac- 

tion X -   étude générale du diagramme est effectuée en faisant varier n de 0,l 

en 0,1, puis les compositions des différentes phases sont précisées pour des va- 

riations très petites de n (Tableau l) 

TABLEAU 1 

Composition 

US2 B 
9 US2 - 1 NiS 

8 US2 - 2 NiS 
7 US2 - 3 NiS 
6 US2 - 4 NiS 
5 US2 - 5 NiS 
4 U S 2 - 6 N i S  

3 US2 - 7 NiS 

2 US2 - 8 NiS 
1 US2 - 9 NiS 
NiS 

Afin de préciser la composition de la phase A les mélanges suivants 

ont été effectués dans la zone riche en sulfure d'uranium. (Tableau 2) 

Aucune des phases excédentaires situées de part et d'autre de n = 0,154 

n'est éliminable par voie physique ou chimique, de plus ii est très difficile de 

différencier les raies de US2 de celles de la phase A. 

n 

O 

091 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

037 

0,8 

0,9 

1 

La connaissance ultérieure du diagramme a permis de déterminer avec pré- 

cision la composition de cette phase. En effet, l'addition de 10 atomes de soufre 

aux mélanges transforme le disulfure d'uranium 6 excédentaire en US3, Ce composé 

possède deux raies d'intensité 100 pour les valeurs 4 0  = 1,96 et 6,01 cm ce qui 

correspond, comme le montre le schéma suivant, à des positions vides dans le dia- 

gramme de diffraction X de la phase A. 

Produits finals 

US2 B 

US2 B + Phase A non encore signalée 

Phase A + Phase B non encore signalée 

PhaseA+PhaseB 

Phase A + Phase B 

Phase A + Phase B 

PhaseB 

Phase B + NiS 

Phase B + NiS 

PhaseB+NiS 

NiS 

\ 



TABLEAU 2 

Composition 

10 US2 - 1 NiS 

9 US2 - 1 NiS 

8US2 - 1 NiS 

7 US2 - 1 NiS 

6 US2 - 1 NiS 

5 US2 - 1 NiS 

4 US2 - 1 NiS 

La phase A apparaît pure aux rayons X pour n = 0,154. L'analyse chirni- 

que l'identifie au sulfure double d'uranium et de nickel de composition 

5,50 US2/] NiS soit la formule globale UllNi2S2~. 

n 

9,091 

0,100 

0,111 

0,125 

0,143 

0,167 

0,2 

Produits finals 

US2 B + Phase A 

Phase A + US2 B 

Phase A + US2 B 

Phase A + US2 B 

Phase A + US2 B 

Phase A + Phase B 

Phase A + Phase B 



Le tableau 3 rassemble les résultats de l'examen du diagramme de diffrac- 

tion X de ce sulfure. 

Dans un second temps la partie relative à la zone riche en NiS a été 

étudiée. 

Pour n = 
1,50 NiS 

1,50 NiS + 1 US2 
= 0,600 la diffraction X révèle une phase B 

pure que l'analyse chihique identifie à U2Ni3S7. 

Ce corps se présente comme le précédent sous forme d'une poudre noire 

homogène. 

Le tableau 4 rassemble les données du diagramme de diffraction X de ce 

sulfure double. 



TABLEAU 3 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE UlpNi2S24 



DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE U 2 N i 3 S q  



ETUDE DU SYSTEME A 900°c ET 1 0 0 0 ° ~  

Une étude analogue à la précédente a été menée respectivement à 900 

et 1000°c, Les sulfures doubles UllNi2S2t, et U2Ni3S7 isolés à 800°C apparais- 

sent pour les mêmes valeurs du rapport US2/NiS. Le système US2 - NiS est repré- 
senté schématiquement ci-dessous. 



B - SYSTEME US3 - NiS 

Nous avons examiné le système US3 - NiS en vue d'atteindre les zones 
riches en soufre du diagramme. 

PREPARATION DE US3 

Ce sulfure a été préparé par action du soufre (IO), (14) pendant trois 

Jours en tubes de silice scellés sous vide à 800'~ sur US2B obtenu précédemment. 
* 

Un léger excès de soufre est introduit par rapport à la composition stoechiomé- 

trique car ce composé a une tension de dissociation assez élevée et a tendance, 

sous vide, à reformer le disulfure d'uranium@. Après la formation du polysulfure 

l'excès de soufre est enlevé par lavage à l'extracteur Soxhlet. 

US3 est manipulé sous atmosphère désoxygénée car il s'oxyde à l'air dès 

la température ordinaire en soufre libre et sulfate d'uranyle. 

PREPARATION DES MELANGES US3 - NiS 

Les mélanges de US3 - NiS sont définis par le rapport: 

nombre de moles de NiS n = 
. nombre de moles (US3 + NiS) 

Une étude générale du système à 800' et 1000"~ a été réalisée en £ai- 

sant varier n de O à l par incréments de O,]. 

MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Après traitement thermique pendant 4 jours, le contenu de chaque tube 

de silice est analysé par diffraction X. 

La figure 3 reproduit les résultats, 

- Pour les valeurs de n comprises entre O et 0,154, trois phases appa- 
raissent: US3, UllNi2S24 et du soufre libre. 

- Pour n = 0,154, la phase A existe avec du sou£ re libre qui se dépose 

sur les parois du tube. Ce soufre libre est éliminé par lavage au'sulfure de car- 

-kone dans un Soxhlet. 
O 

L'analyse chimique de la phase A confirme la composition 



+ soufre 

I 
I 1 
l I 

1 , US3 ' l 1 ,  L I 1 
I i NiS 

I 
UllNi2s24 1 Ul lNi2S24 ju2~i3s7 : U2Ni 3S7 

I I 
us 3 I U2Ni 3S7 I N ~ s ~  1 I NiS2 

I I l 
Soufre Soufre Soufre NiS 

Etude à 800°C 

I 1 

Soufre 1 U2Ni 3s 7 1 Ni S 

Us 3 Soufre Soufre 

Etude à IOOOOC 

- 

FIGURE 3 

- Pour n compris entre 0,154 et 0,60, trois phases sont identifiées: 
Ul lNi2S24, U2Ni3S7 et du* soufre. 

- La phase U2Ni3S7 est présente avec du soufre libre pour n = 0,60 

Cette analyse d'une partie du système est valable pour les deux tempé- 

ratures 800 et 1000"~. 

Pour les compositions allant de 0,60 < n < 1 les résultats diffèrent 

suivant les températures de traitement. En effet, NiS2 n'apparaît pas à lO0O0c 

et dans tout le domaine trois phases sont identifiées: U2Ni3S7, NiS et du sou- 

fre. 

Par contre à 800°C la diffraction X révèle la présence de NiS2 et de 

U2Ni3S7 soit avec du soufre pour les valeurs de n comprises entre 0,60 et 0,718, 

soit avec du NiS pour 0,78 < n < 1. 



C - SYSTEME US3 - NiS2 

Il a paru intéressant d'examiner le mélange des deux polysulfures afin 

de limiter les domaines de phase dans la partie riche en soufre du diagramme. 

PREPARATION DE NiS2 

Le disulfure de nickel a été préparé par trois méthodes (15), (1 6) , (1 7) . 
- Par synthèse directe. ----- -------------- 
Un mélange de nickel et de soufre en proportion convenable est dégazé 

puis scellé sous vide et porté à 380'~ pendant 10 Jours. Le produit obtenu est 

très compact, 

- Par ~récipitation ---- ---- ------- 
Le précipité est obtenu en faisant barbotter un courant de sulfure 

d'hydrogène dans une solution aqueuse de sulfate de nickel 0,l M tamponnée à pH 7. 

Le pH est maintenu constant pendant l'opération afin d'éviter la présence de mo- 

nosulfure. 

- Par sulfuration --------------- 
Le sulfate de nickel heptahydraté est déshydraté par chauffage vers 

300'~ sous courant d'azote sec. L'échantillon est maintenu pendant trois heures 

à cette température. L'action du sulfure d'hydrogène sur le sulfate de nickel 

anhydre, vers 250'~ conduit au disulfure suivant la réaction: 

Cette méthode de préparation a été retenue. 

Le disulfure de nickel obtenu est un produit noir très divisé. Il appar- 

tient au système cubique du type pyrite et a un paramètre a = 5,687 A.  

Les ions soufre se disposent suivant unarrangernent cubique à faces cen- 

trées et les cations métalliques vont se répartir dans les lacunes octaédriques. 

Dans ce type de composé le métal forme des liaisons hybrides par orbitale d2sp3 

(18), (19) tandis que les atomes non métalliques sont liés par orbitales sp3. Ce- 

ci peut être schématisé de la façon suivante. 



L'analyse de la structure fait alors apparaître la nature covalente des 

forces de liaison et la rupture facile de la liaison 3 s - 4 d instable. Ceci ex- 
plique l'absence de la phase NiS2 à 1000°C dans le système US3 - NiS. 

PREPARATION DES MELANGES US3 - NiS7, 
Après traitement thermique une partie du polysulfure US3 se décompose 

en US2 6 et en soufre, Ceci en accord avec les travaux de BILTZ et de PICON (IO), 

(20). Le sulfure NiS2 ne subit pas d'altération, 

La diffraction X ne révèle pas de phase nouvelle quelle que soit la 

valeur du rapport: 

nombre de moles NiS2 
n = nombre de moles (US3 + NiS2) 



Afin d'explorer la zone riche en soufre du diagramme U - Ni - S et de 
déterminer les domaines d'existence des différentes phases, il nous a semblé in- 

téressant d'examiner le système US2 - NiS - S,  

La figure 4 représente la position des divers mélanges effectués. Après 

traitement thermique pendant six jours à 800 et 1000'~ le contenu des tubes est 

analysé par diffraction X ,  La figure 5 rassemble les résultats. 

Le diagramme tracé pour la température de 800"~ fait apparaître cinq 

domaines triphasés alors que celui correspondant à la température de 1000'~ 

comprend seulement quatre domaines triphasés. Ceci s'explique par la structure 

de NiS2, composé relativement fragile thermiquement à cause de la liaison 3s - 4d 
instable. 



1 : 20 US2-INiS 

II : 6 US2-INiS 

III: 5,5US2-1MiS 

IV : 3 US2-INiS 

V : 1 US2-1NiS 

VI : 1 US2-1,50NiS 

VII: 1 US2-3NiS 

VIII: 1 US2-6NiS 

IX : 1US2 -9NiS 

FIGURE 4 

Positions des différents mélanges 



NiS 

Domaines d'existence des phases pour la température de 8 0 0 ~ ~  

Domaines d'existence des phases pour la température de 1000°C 

FIGURE 5 





C H A P I T R E  III 

ETUDE DES SYSTEMES B I N A I R E S  

U S 3  - N i ,  US2 - N i ,  US - N i  





A - SYSTEME US - Ni 3- 

L'étude de ce système a nécessité la préparation d'unenickel en poudre 

très réactif et exempt de toutes traces d'oxydes, 

PREPARATION DES REACTIFS 

- Le nickel est obtenu (13) par décomposition thermique du nitrate 
Ni(N03)2,6 H20 à 9 0 0 " ~ ~  dans une nacelle de nickel pendant six heures. L'oxyde 

vert obtenu est réduit vers 350"~ par un courant d'hydrogène déshydraté et déso- 

xygéné. Après 15 heures de réduction, l'échantillon est refroidi sous hydrogène 

jusqu'à la température ordinaire. Le nickel obtenu est finement divisé, il est 

stocké sous courant d'hydrogène ou mis en ampoules de verre scellées sous vide 

afin d'éviter l'oxydation, 

- US3 est préparé comme précédemment, 

- Les mélanges de US3 et Ni sont définis par le rapport: 

nombre d'atomes de Ni 
n = nombre de moles (US3 + Ni) 

Les constituants sont pesés, broyés au mortier d'agate pour obtenir un 

mélange homogène. Les échantillons sont portés en tubes de silice scellés sous 

vide, puis chauffés à 800°c pendant six Jours, 

Une étude générale du diagramme est réalisée en faisant varier n de O 

à 1 ,  de 0,l en O,], puis une étude plus précise est effectuée autour des composi- 

tions des différentes phases mises en évidence. 

Les manipulations des mélanges sont accomplies dans des appareils non 

magnétiques pour éviter de retenir du nickel et de fausser les proportions. 

MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Après traitement thermique, les tubes sont trempés par immersion dans 

l'eau froide et analyséspar diffraction X, Le cliché de diffraction X du nickel 

étant très simple, il est assez difficile de le distinguer des raies des autres 



phases lorsqu'il existe en petites quantités dans les échantillons. 

Dans le cas d'un faible pourcentage de nickel une autre technique, uti- 

lisant les propriétés ferro magnétiques, a avantageusement permis de déceler la 

phase nickel métallique.L1action d'un champ magnétique Intense, sur un échantil- 

lon à faible teneur en nickel métallique provoque l'apparition des lignes de for- 

ce de ce champ sur le support du composé réduit en poudre fine. Ce test est très 

sensible. 

Le tableau 5 rassemble les résultats d'analyse des différents mélanges 

effectués et fait apparaître que le nickel réagit sur US3. 

Dans la partie du système riche en US3 nous retrouvons les résultats 

du chapitre II, en particulier la décomposition partielle de US3 à 8 0 0 " ~  sous 

vide en US2 6 et soufre. 

Le mélange 9 US3 - 1 Ni conduit à un ensemble triphasé formé de US3, 

UllNi2S24 et soufre. Ce domaine a déjà été étudié pour les systèmes US3 - NiS et 
US2 - NiS - S. 

Les mélanges 8 US3 - 2 Ni, 7 US3 - 3 Ni et 6 US3 - 4 Ni donnent les pha- 
ses UllNi2S24, U2Ni3S7 et du soufre. La proportion de U11Ni2S24 décroît avec la 

valeur du rapport U/N~. 

Le mélange 5 US3 - 5 Ni, qui correspond à un rapport n = 0,5, conduit 

au même cliché de rayons X que celui du mélange 5 USp - 5 NiS vu au chapitre pré- 
cédent. Le spectre est composé des raies du sulfure U2Ni3S7 en grande importance 

et des raies du sulfure U11Ni2S24. 

La figure 6 permet de visualiser le rôle du système US3 - Ni dans le 
diagramme ternaire. 

Le cliché du mélange 4 US3 - 6 Ni est composé des raies du sulfure 
U2Ni3S7 et des raies d'un spectre original. 

A partir du mélange 3 US3 - 7 Ni les échantillons sont ferromagnétiques 
et le diagramme de diffraction X se compose des raies du nickel, peu intenses, 

et des raies de cette phase non encore signalée. Nous l'appelons C dans la suite 

de cet exposé. 

Les clichés des mélanges 2 US3 - 8 Ni, US3 - 9 Ni restent identiques 
au précédent avec seulement augmentation d'intensité des raies du nickel. 

La position des différents mélanges riches en nickel est représentée 

dans la figure 7. 



TABLEAU 5 

Produits de départ 

us 3 

9 US3 - 1 Ni 

8 US3 - 2 Ni 

7 US3 - 3 Ni 

6 US3 - 4 Ni 

5 US3 - 5 Ni 

4 US3 - 6 Ni 

3 US3 - 7 Ni 

2 US3 - 8 Ni 

1 US3 - 9 Ni 

Ni 

n 

O 

0, 1 

0,2 

Oj3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1 

2 

Produits finals 

US2B+ Soufre + US3 

UllNi2S2~ + US3 + Soufre 

UllNi2S24 + Soufre + U2Ni3S7 (traces) 

U11Ni2S2t+ + Soufre + U2Ni3S7 

Ul1Ni2S2~ + Soufre + U2Ni3S7 

U2Ni3S7 + U11Ni2S24 (traces) 

U2Ni3S7 + Phase inédite 

Phase inédite + nickel (traces) 

Phase inédite + nickel 

Phase inédite + nickel 

Ni 



FIGURE 7 

Pour déterminer la composition exacte de la phase inédite,des mélanges 

sont préparés dans la zone 5 US3 - 5 Ni à 2 US3 - 8 Ni pour des variations de n 
égales à 0,025. 

Le sulfure 1 US2 - 1,50 NiS coexiste avec la phase C jusque la composi- 

tion 6 , 7 5  Ni - 3,25 US3. 

Le nickel, très difficile à déceler par diffraction X, est présent jus- 

qu'à la composition 7 Ni - 3 US3. Cependant il nous a semblé préférable de déter- 

miner le nickel métal par magnétochimie. 



DETERMINATION MAGNETIQUE 

Il faut avant tout s'assurer que la phase C n'est pas ferromagnétique 

dans le domaine de température envisagé. 

Les mélanges Ni, 9 Ni - US3, 8 Ni - 2 US3, 7 Ni - 3 US3, 6 Ni - 4 US3 
sont préparés et analysés aux rayons X. 

Dans un premier stade, la même masse (325 mg) de différents mélanges 

est introduite successivement dans le tube laboratoire en verre où l'on effectue 

un vide de  IO-^ Torr. Les mesures sont effectuées dans les mêmes conditions opé- 
ratoires pour les divers mélanges; nous avons en particulier veillé à obtenir 

un champ faible et constant. Le tableau 6 rassemble les valeurs des forces magné- 

tiques exprimées en milligrammes. 

TABLEAU 6 

Composition 

Nickel 

9 Ni - 1 US3 

8 Ni - 2 US3 
7 Ni - 3 US3 
6 Ni - 4 US3 

* \. 
1. 

F 

La figure 8 représente la courbe de variation de la force magnétique 

en fonction de la composition. 

Force magnétique (en mg) 

294 

124 

5 2 

4 

1 

Une cassure intervient dans la courbe au voisinage de la composition 

7 Ni - 3 US3. 

Les mélanges 7,25 Ni - 2,75 US3, 7 Ni - 3 US3, 6,75 Ni - 3,25 USg, 
6,50 Ni - 3,50 US3, 6,25 Ni - 3,75 US3, 6 Ni - 4 US3 sont préparés et manipulés 
loin de sources magnétiques. Nous avons augmenté le champ magnétique pour obtenir 

une plus grande précision, étant donné la faible quantité de nickel qui existe 

dans les nouveaux échantillons. Dans les nouvelles conditions opératoires le pro- 

duit H - a H  a pour valeur 4856. a x 
Les résultats sont consignés dans le tableau 7. 





TABLEAU 7u 

La figure 9 qui représente la variation de x en fonction de la cornpo- 
g 

sition des mélanges, permet de situer la phase inédite au voisinage de la compo- 

sition 3,1 US3 - 6 , 9  Ni. 

Composition du 

mé 1 ange 

7,25  Ni - 2,75 US3 

7 , 0 0  Ni - 3 , 0 0  US3 

6,75  Ni - 3 , 2 5  US3 

6 ,50  Ni - 3 ,50  US3 
3 

6,25  Ni - 3 ,75  US3 

Une nouvelle série de mélanges est effectuée dans cette zone. Les ré- 

sultats sont consignés dans le tableau 8 

Force 

(en mg) 

442,96 

94 ,88  

9,70 

7 ,93  

6 ,27  

Poids 

(en mg) 

409 ,3  

344 ,3  

368 ,7  

368,3  

367 ,2  

TABLEAU 8 

Force corrigée 

du dia. (en mg) 

452,71 

104,63  

19 ,45  

17 ,68  

16 ,02  

Composition du 

mélange 

7,00 N i - 3 0 0  US3 

6,95  Ni - 3 , 0 5  US3 

6,90  Ni - 3,10  US3 

6 ,85  Ni - 3 , l J  US3 

La courbe 1Opermet de situer la cassure pour 6,925 Ni - 3 ,075  US3 
i 

xg . I o 6  
(U .E .M. C. G. S. ) 

227 

6 2 

10 ,8  

9 , 8  

8 , 9  

soit pour la valeur 0,6925 de n. La formule globale de cette phase correspond à 

Poids 

(en mg) 

380,2  

387 ,3  

293,4 

317,7  

9 Ni - 4 US3 soit UqNi9S12; l'analyse chimique confirme les résultats. 

Comme les phases précédentes, U4NigS12 se présente sous la forme d'une 

Force 

(en mg) 

111,62 

29 ,40  

2,46 

3,51 

poudre noire; le tableau 9 rassemble les données du spectre X. 
* 

Force corrigée 

du dia.(en mg) 

121,37  

39 ,15  

12,21 

13 ,26  

xg. 106 

(u.E.M.c.G.s.) 

6 5 

20 ,8  

8 , 5  

8,5 





> 
1 2 3  4 composition 

FIGURE 10 

En résumé, l'étude du système US3 - Ni a permis d'isoler une phase iné- 

dite de formule U4NigS12. 

Le schéma ci-dessous permet de situer les différentes phases identifiées 

à 800'~. 
- 

'1 1 ~ ~ 2 ~ 2 4  

Souf re 
I 
1 
l 
I 

UllNi2S24 U2Ni 3S7 

+ Soufre 1 I 

Ul lNi2S24 + y2yi3S7 
I 
1 + 1  U4NigSl2 + Ni 

I * I I 
t + U S 3  + Soufre . 
I I 1 ~ 4 ~ i 9 $ 1 2  I I 

FIGURE 1 1 



TABLEAU 9 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE UqNi9Sl2 



B - SYSTEME US, - Ni 

Après avoir examiné le spectre formé par le nickel et le polysulfure 

US3 il était logique d'étudier l'interaction du nickel avec le sulfure d'uranium 

us,. 

La préparation des corps de départ a été décrite dans les chapftres 

précédents. 

Le sulfure US2 de départ est sous la forme B .  

PREPARATION DES REACTIFS 

nombre d'atomes de Ni 
Les mélanges, définis par n = 

nombre de moles (Ni + US,) , sont broyés 
au mortier d'agate, introduits dans des tubes de silice qui sont ensuite scellés 

sous vide et portés à la température constante de 800'~ pendant six jours. Toutes 

les manipulations de nickel se font avec des instruments sans pouvoir magnétique. 

Les proportions de nickel et de sulfure d'uranium sont respectivement 

prises dans des rapports permettant-de faire varier n de 0,l en 0,l. 

Après traitement thermique, les tubes sont trempés à l'eau et les échan- 

tillons analysés aux rayons X. 

MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 10. 

Dès la valeur 0,l de n les raies d'un composé inédit se superposent au 

diagramme de diffraction X du disulfure d'uranium. Etant donnée l'impossibilité 

physique ou chimique d'ôter l'excès de disulfure d'uranium, l'étude de ce composé 

a été entreprise par la ligne de phase riche en nickel. L'excès de nickel est mis 

en évidence par le caractère ferromagnétique des mélanges dont la composition se 

situe entre le nickel et 6 US2 - 4 Ni; 14'nickel est également révélé par rayons X. 

DETERMINATION MAGNETIQUE 

Avant de cerner la zone du composé D y  il convient de vérifier qu'il ne 

présente pas de caractère ferromagnétique. Pour cela,'les mélanges 4 US2 - 6 Ni, 
5 US, - 5 Ni, 6 US, - 4 Ni, 7 US, - 3 Ni, 8 US2 - 2 Ni sont portés sous vide dans 
le tube laboratoire et soumis à un champ magnétique:'Un champ important entraîne 

une attraction trop forte des mélanges riches en nickel, ce qui a pour conséquence 



TABLEAU 10 

Composition 

US2 B 
9 US;! - 1 Ni 

8 US2 - 2 Ni 
7 US2 - 3 Ni 
6 US2 - 4 Ni 
5 US2 - 5 Ni 
4 US2 - 6 Ni 
3 US2 - 7 Ni 
2 US2 - 8 Ni 

1 US2 - 9 Ni 

Ni 

d'attirer le tube laboratoire contre l'enceinte de protection. 

a H  Toutes les mesures sont effectuées avec un produit H - égal à 1 1 1  a x  

n 

O 

0, 1 

0,2 

0,3 

0, 4 

Q 9 5  

0,6 

0,7 

0, 8 

0, 9 

1 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1 1 .  

Produits finals 

US2 B 
US2 B + D 

US2 B + D 

US2(traces) + D 

D + Ni (traces) 

D + Ni 

D + Ni 

D + Ni 
D + Ni 

D + Ni 

Ni 

La figure 11, qui représente la variation de x en fonction du rapport 
US2/Ni, montre que le nouveau composé n'est pas ferromagnétique et qu'il se situe 

entre 6 US2 - 4 Ni et 7 US2 - 3 Ni. 
Afin de préciser la composition de la phase nouvelle, les mélanges sont 

effectués pour les valeurs de n variant de 0,025 en 0,025. Pour obtenir une meil- 
a H  leure précision, le champ magnétique est augmenté; la valeur H - est égale à 
ax 

5424 pour cette série de mélanges. 

Le tableau 12 rassemble les résultats. 

La figure 12 représente les variations de la susceptibilité en fonction 

de la composition des différents mélanges. 

Un changement de pente dans la courbe se produit pour la composition 

6,66 US2 - 3,33 Ni soit n = 0,333 ou un rapport U/Ni = 2; la phase inédite D a 

pour formule globale U2NiS4. 

Le composé se présente sous la forme d'une poudre noire; l'analyse chi- 

mique confirme les résultats. 





TABLEAU 1 1  

Composition 

4 US2 - 6 Ni 

5 US2 - 5 Ni 

6 US2 - 4 Ni 

7 US2 - 3 Ni 

8 US2 - 2 Ni 

Moyenne 
corrigée 

du dia en mg 

318,18 

129,78 

------------------------.--------------- 

14,82 

0,68 

0,70 

Poids 
en mg 

400,9 

398,l  

-------------.----------.-------------- 

355,l  

414,2 

427,8 

Xg. l o5  

U.E.M.C.G.S. 

715 

293 

37,6 

1 ,47  

1,47 

Force 
magnétique 

en mg 

317,50 

319,30 

317,OO 

129,55 

Moyenne 
en mg 

317,93 

-------------.----------.----------------------------------------..-------------- 

129,60 129,53 1 129,45 

15 
1 

14,40 , 14,57 

14,50 

14,40 

O ,  30 

O ,  40 

0,60 

0,40 

0,50 

0,45 

-------------.------------------------.--------------------------*.-------------- 

0,43 

--------------.-----------------------.---------------------------,-------------- 

O ,  45 



FIGURE 12 



TABLEAU 12 

Le tableau 13 rassemble les données du spectre de diffraction X de 

U2NiS4. 

En résumé, l'interaction du nickel et du sulfure d'uranium US2 à 800"~ 

a permis l'identification et la préparation d'une phase inédite: U2NiS4. Le sché- 

ma ci-dessous permet de situer les différentes phases présentes à 800"~. 

U.E.M.C.G.S. 

149 

6,75US2-3,25Ni 

Moyenne 
en mg 

270,36 

Force 
magnétique 

en mg 

27OY25 

270,35 

270,50 
---_____________._______________________________________._______________,_________---- 

Composition 

6 US2 - 4 Ni 

Moyenne 
corrigée 

du dia en mg 

278,91 

Poids 
en mg 

344,8 



TABLEAU 1 3  

D I A G m  DE D I F F R A C T I O N  X DU COMPOSE U 2 N i S 4  



C - SYSTEME US - Ni 

L'étude de ce système a nécessité l'obtention préalable du monosulfure 

d'uranium. 

PREPARATION DU MONOSULFURE 

La bibliographie nous a permoa de déterminer trois modes de préparation: 

- STROTZER, SCHNEIDER et B-LTZ (IO), (21) préparent US par chauffage 

en tube de silice scellé sous vide entre 600 et 8 0 0 " ~  des éléments pris en propor- 

tions voulues. 

- EASTMAN (22) part d'un mélange d'hydrure et de sulfure, chauffé d'a- 
bord entre 400 et 6 6 0 " ~  sous vide pour décomposer l'hydrure, puis vers 2000"~ 

pour effectuer la combinaison. 

- PICON (23) chauffe au-delà de 1500"~ l'oxysulfure UOS en présence de 
carbone. 

Pour éviter la formation du carbure d'uranium il est nécessaire d'opé- 

rer à 1450"~ au maximum, mais dans ce cas la réaction entre solides est très len- 

te et la transformation en US n'est pas totale. 

En utilisant l'aluminium comme réducteur l'oxysulfure est attaqué dès 

1175'~ et l'oxygène se fixe seul sur l'aluminium. Ce sous-sulfure obtenu est mé- 

langé à de l'alumine et à l'excès d'aluminium employé. Les impuretés sont élimi- 

nées par chauffage sous une pression de  IO-^. Torr. 

Les réducteurs ont donc une action sélective portant seulement sur l'o- 

xygène et non sur le soufre. Cette est générale des oxysulfures minéraux 

en accord avec le fait qu'à température élevée les oxydes sont plus facilement 

réduits que les sulfures. 

Résultats obtenus par la méthode de STROTZER ------------------ ......................... 

Des copeaux d'uranium finement découpés et nettoyés sont mis en tubes 

de silice scellés sous vide avec du soufre finement broyé dans un rapport U/S = 1 

à 600°C et à 800"~ pendant une semaine. Les tubes, à la sortie du four, sont 

trempés à l'eau et analysés aux rayons X. 



- A 600°c, les échantillons contiennent un excès d'uranium noirci en 
surface, l'analyse X de la poudre noire obtenue révèle la présence de U3S5 et de 

'US2 B .  

- A 800°c, le mélange d'uranium et de soufre de rapport U/S = 1 conduit 

à US2 a, U3S5 et de l'uranium en excès. 

Le mélange obtenu à 600"~ (US2 B, U3S5, Uranium) porté' à 800°c conduit 

à US2 a, U3S5 et Uranium. 

Il semble, à la vue de ces résultats, que l'uranium soit attaqué par 

le soufre pour donner préférentiellement le disulfure. U3S5, sulfure le plus 

proche de US2, se forme aussi à une teapérature relativement basse, 600 et 800'~. 

US2 a et U3S5 avaient toujours été obtenus à des températures supérieures à 

1 ooo0c. 

Donc, par union directe de copeaux d'uranium et de soufre, il nous a 

été impossible de préparer US. La méthode conduit à l'obtention, à basse tempéra- 

ture, de U3S5 et US2 a en coexistence avec de l'uranium qu'il est facile de sépa- 

rer du mélange. 

Résultats obtenus par la méthode de PICON ------------------ ...................... 

La méthode précédente n'ayant pas donné les résultats escomptés, la ré- 

duction de l'oxysulfure par le carbone a été envisagée dans un second temps. Nous 

avons tout d'abord préparé un oxysulfure à basse température donc susceptible de 

réagir plus facilement avec le carbone. 

L'oxysulfure UOS est obtenu par la méthode de LEROY (24): action du sul- 

fure d'hydrogène sur le sulfate d'uranyle vers 600'~ suivant les réactions: 

U02 + H2S + UOS + H20 

L'analyse chimique indique un léger excès de soufre. 

U = 83,182 U = 83,222 
au lieu de 

S = 11,312 S = 11,212 

L'oxysulfur~ est mélangé avec du carbone dans la proportion d'une molé- 

cule dlUOS pour un atome de carbone, ces produits sont intimement broyés au mor- 

tier d'agate, et placés dans un tube de graphite de diamètre intérieur 8mm et de 

profondeur 100mm. Ce tube de graphite est suspendu par un fil de tungstène à 



l'intérieur d'un tube laboratoire en silice. 

Un schéma de l'installation est donné sur la figure 13. 

L'ensemble est placé dans la self du four à induction. Un temps de pom- 

page relativement long est nécessaire pour dégazer l'ensemble et atteindre un vide 

de 1 0 - ~  Torr. La mise en température est effectuée à la vitesse de 100°/h.; un 

dégagement gazeux se produit suivant la réaction: 

UOS + C -t us + CO 

Durant ce phénomène, il y a volatilisation du produit contenu dans le 

creuset de graphite. Ce départ semble dû à l'entraînement par le gaz des particu- 

les de produit, car le dépôt coïncide pT7ec la hausse de pression, la poudre re- 

cueillie est de 1'UOS. Après trois heures de chauffage à 1500°~, il reste très 

peu de produit à l'intérieur du tube de graphite. L'analyse radiocristallographi- 

que de la masse réactionnelle révèle la présence dlUOS, US et U2S3. 

Pour éviter la volatilisation du produit, le mélange d'oxysulfure et 

de carbone est pastillé sous vide à 250kg/cm2 de pression. Aucun départ de pou- 

dre n'est observé au moment du dégagement gazeux décelé par une hausse de pres- 

sion. Au bout de trois heures de chauffe entre 1400 et 1500°c, nous obtenons des 

pastilles à l'éclat métallique; le cliché de poudre révèle la présence de US et 

d'un peu de U2S3. Nous avons pensé que 11U2S3 provenait de 1'UOS préparé à basse 

température et contenant un excès de soufre.L'oxysulfure est obtenu stoechiomé- 

trique par passage sous hydrogène à 800'~ pendant quatre heures. Cet oxysulfure 

pastillé avec du carbone, chauffé par induction en creuset de graphite sous vide 

de  IO-^ Torr entre 1400 et 1500°~, donne un corps bien cristallisé à éclat métal- 

lique dont le cliché est celui de US. 

L'analyse chimique de ce composé donne: 

S = 11,90% S = 11,87% 
théoriquement 

U = 88,10% U = 88,13% 

Cette préparation a d'autant plus d'intérêt que le monosulfure d'uranium 

est considéré comme un combustible nucléaire d'avenir (25). Cependant ses propriétés 

physiques et chimiques ne sont pas encore assez connues pour pouvoir garantir son 

utilisation pratique. 

REACTION DES M'LANGES US - Ni 

Les mélanges de US et de Ni, définis par le rapport: 

nombre d'atomes de Ni n = 
nombre de moles de (Ni + US) 



Jauge à vide reliée à un appareil Pyrovac 

Vers la pompe a vide 

Fil de Tungstène 

Tube de silice transparent 

Tube de graphite 

Four à induction 

FIGURE 13 



sont broyés au mortier d'agate, introduits dans des tubes de silice scellés sous 

vide, portés à 8 0 0 ' ~  pendant six jours. Après trempe à l'eau, l'analyse X des 

échantillons révèle la seule présence de US et de Ni. 

Aucune interaction entre le sulfure US et le nickel n'a pu être mise 

en évidence, même pour des températures supérieures. Signalons que la seule réac- 

tion connue de US est sa combinaison avec l'azote pour former U2S2N (25). 



C H A P I T R E  I V  

LE SYSTEME TERNAIRE U - N i  - S 





A - ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME U - Ni - S 

REACTIONS URANIUM - SULFURES DE NICKEL 
Les chapitres précédents, consacrés à l'étude des réactions entre le 

nickel ou ses sulfures et les sulfures d'uranium US2 et US3 ont montré l'existen- 

ce de quatre phases inédites: UllNi2S2~, U2Ni3S7, U4Ni9S12, U2NiS4 et permis 

d'établir l'équilibre des phases à l'intérieur du triangle US2 - Ni - S. 

Afin de compléter le tracé du diagramme ternaire, il est nécessaire 

d'éxaminer les réactions à l'intérieur du triangle US2 - U - Ni. A cet effet, les 
systèmes binaires U - NiS2 et U - NiS sont étudiés. Les composés U2Ni3S7, U4NigS12 
et U2NiS4 sont retrouvés dans les mélanges les plus riches en sulfure de nickel. 

L'apparition du sulfure mixte U2NiS4 et du sulfure d'uranium U3SS, dans 

les mélanges les plus riches en uranium métal confirme la représentation des dif- 

férents domaines triphasés à l'intérieur du diagramme U - Ni - S (Figure 14). 

La température de 800'~ est trop faible pour pouvoir observer la présence 

des sulfures U2S3 et US. En effet, U2s3 se forme à partir de 1000'~ et US néces- 

site une température bien supérieure, de l'ordre de 1400"~. Ces sulfures, une fois 

formé, sont stables à 800°c, ce qui justifie le tracé des lignes US - Ni et 
U2S3 - Ni sur le diagramme de la figure 14. 

REMARQUES 

Il est possible de justifier, par des considérations thermodynamiques 

qualitatives, la position des droites de conjugaison dans la partie du diagramme 

U - Ni - S riche en uranium. La figure 15 montre en effet le domaine d'existence 
des différents sulfures d'uranium et de nickel dans le plan p T. Les pressions 

s2 ' 
de soufre dans les systèmes monovariants Ni - S étant plus élevées que dans les 
systèmes monovariants U - S, l'uranium métal, ainsi que les sulfures US et U2S3 
ne peuvent coéxister avec aucun des sulfures de nickel. Les seules droites de con- 

jugaison qu'il soit possible de tracer dans le triangle US2 - U - Ni doivent donc 
partir du sommet Ni pour se diriger vers les sulfures US, U2S3 et U3S5. 



u3s5 

FIGURE 14 



Il est nécessaire de remarquer que la figure 15 ne donne qu'une repré- 

sentation qualitative des domaines d'existence des différents sulfures. Par exem- 

ple, U3S5 ne figure pas dans ce diagramme, car la littérature ne fournit aucune 

grandeur thermodynamique relative à ce composé. De plus, les courbes sont calcu- 

lées à l'aide de la relation: 

et cette expression constitue seulement une approximation grossière, car elle ne 

tient pas compte des capacités calorifiques des différents composés. Notons enfin 

que l'entropie de NiS2 à 2 9 8 " ~  a dû être évaluée à 28 u.e., faute de disposer 

d'une valeur mesurée. 

Nous pouvons évaluer l1errS ; faite sur les enthalpies libres de réac- 

tions à + 10 kcal/mole de soufre. 

Malgré tout, les différentes erreurs sont vraisemblablement effectuées 

dans le même sens et le diagramme peut être considéré comme qualitativement exact. 

La figure 15 fait ressortir l'existence de deux points d'équilibre in- 

variant: l'un à 1150°K entre Ni, NiS et Ni3S2, l'autre à 650°K entre US, US2 et 

U2S3. Cette dernière valeur est de toute évidence beaucoup trop faible, car elle 

laisse supposer que U2S3 n'est pas stable au-dessus de 650°K. Or sa formation 

n'est suffisamment rapide qu'aux températures supérieures à 1 0 0 0 " ~ .  



FIGURE 15 



B - ETUDE A LA MICROSONDE DE CASTAING 

La microanalyse par sonde électronique est une méthode intéressante 

pour l'examen des phases mixtes. 

La préparation des échantillons est effectuée avec les plus grands 

soins. Deux méthodes de préparation ont été envisagées. 

- Dans la première, le sulfu- 2 est préalablement mélangé à de la pou- 

dre de graphite puis comprimé à 250 H 2 r  SOUS un vide de IOe2~orr. Les pastilles 

obtenues ont une forme cylindrique de 13 mm de diamètre et 5/10 de mm de hauteur. 

- Afin de vérifier l'absence de réaction entre le carbone et les échan- 

tillons sous pression, les poudres de sulfures doubles sont, dans une deuxième 

méthode, mélangées avec de l'araldite. Après durcissement les pastilles sont en- 

robées dans la résine puis polies à la poudre diamant, nettoyées aux ultra sons 

et rendues conductrices par dépôt de carbone sous vide. 

Nous avons systématiquement recherché les éléments étrangers au ternai- 

re U - Ni - S et en particulier l'oxygène et le silicium qui auraient pu contami- 
ner les échantillons au cours des manipulations (oxydation, réaction avec l'en- 

ceinte ...) 
La microanalyse par spectrométrie X confirme la seule présence des élé- 

ments U, Ni, S et l'homogénéité des phases isolées. 

A titre d'exemple, nous avons rassemblé dans la figure 16 les images X 

et électronique du sulfure U2Ni3S7. 





Image X du soufre 

Image X de l'uranium Image X du nickel 

FIGURE 16 Images X et électronique du sulfure U2Ni3S7 
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C - ETUDE MAGNETIQUE 

MESURES MAGNETIQUES UllNi2S24 --  
Le tableau no 14 rassemble les résultats expérimentaux relatifs au sul- 

fure double UllNi2S24. 

TABLEAU 1 4  

La figure 17 représente la courbe I / x  en fonction de la température. 

Dans le domaine 100 - 210'~ le composé est paramagnétique, la loi de Curie est 
vérifiée par la relation 8 = - y37 , le moment magnétique est de 3,32pB. 

T .  

Pour des températures supérieures à 215'~ le sulfure double obéit aux 

lois du paramagnétisme type Curie - Weiss: 

Le moment théorique, calculé dans le cas des moments orbitaux "gelés" 

a pour valeur 3,07p 
B ' 



FIGURE 1 7 



Lorsque la différence d'énergie entre les multiplets est petite par rap- 

port à kT, 
uth 

= 4,18 uB. 

La valeur expérimentale 4,78 semble plus proche de 4 , 6 ~  moment théo- B ' 
rique, si les multiplets ont des différences d'énergie grandes par rapport à kT. 

Par contre, le moment expérimental 3,32u relatif aux basses températures, cor- 
B , 

respond plutôt à un moment orbital bloqué. Ce phénomène s'explique en considérant 
++ 

que dans l'ion Ni , dont le niveau fondamental est le singulet r2, le moment or- 
bital est presque complètement bloqué. Sous l'influence du champ cristallin une 

contribution du moment orbital peut s'introduire, ce qui se traduit par les fluc- 

tuations vers 210'~ et le passage au paramagnétisme de Curie - Weiss. 

MESURES MAGNETIQUES U2NiS4 - 
Cette phase étant obtenue 2 partir de US2 et de Ni métallique, il est 

indispensable de s'assurer de l'absence totale d'impureté ferromagnétique ou,en 

cas contraire, de corriger les valeurs expérimentales trouvées. Nous avons em- 

ployé la méthode de HONDA et d'OWEN (26), (27) qui consiste à mesurer la suscep- 

tibilité à champ variable, pour des valeurs du champ supérieures à celle requise 

pour saturer la substance ferromagnétique. 

La figure 18 représente la susceptibilité de U2NiS4 en fonction de 

l'inverse du champ. L'extrapolation à champ infini nous permet d'obtenir la sus- 

ceptibilité vraie: 

Si l'on admet que l'impureté ferromagnétique est du nickel, phénomène très vrai- 

semblable, l1intensité,d'aimantation spécifique à 20'~ est de 55,5 C.G.S. Le cal- 

cul fait apparaîtfe une concentration 1 o'~ en nickel métallique. 

La figure 19 représente, en fonction de la température absolue, les va- 

riations de l'inverse de la susceptibilité par atome gramme d'uranium, corrigée du 

diamagnétisme des ions. 

Le tableau 15 rassemble les résultats. La loi de Curie - Weiss est vé- 
rifiée avec les valeurs: 

+ + 
L'état '~4 de l'ion Ni et de l'ion u4+ avec la configuration 

5 f2 permettent de dresser le tableau 16 où apparaissent les moments théoriques 



l 1 
.. - 

200 400 (H en Oersted) 

FIGURE 18 



1 1 ~  corr. 
M 

FIGURE 19 



TABLEAU 15 

TABLEAU 16 

calculés à partir, soit d'un moment orbital bloqué, soit des moments orbital-spin 

réagissant séparément au champ extérieur, soit d'un couplage spin-orbite. 

Si nous admettons une additivité simple des carrés des moments des atomes 

paramagnétiques de U2NiS4 dans le cas du moment orbital bloqué, nous trouvons: 

p2 = uZNi++ + v2U4+ = 16 

La valeur du moment magnétique théorique: 4,001,~ est en bonne concordance B 
avec la valeur expérimentale: 3,981,~~. L'uranium étant au degré d'oxydation IV et 

le nickel à l'état II, il faut envisager la présence de liaisons métalliques dans 

ce sulfure double. 



MESURES MAGNETIQUES U2Ni3S7 

La courbe l / X  en fonction de la température (Figure 2 0 )  relative à 

U2Ni3S7 présente un aspect peu commun. Le tableau 17 rassemble les resultats ex- 

périmentaux. 

TABLEAU 17 

Le comportement magnétique du sulfure double est à,rapprocher de celui 

du dysprosium. Comme tous les métaux des terres rares le dysprosium est hélima- 

gnétique. Ce comportement peut s'expliquer en faisant intervenir l'anisotropie 

magnétique, la direction de l'axe sénaire est une direction de très difficile ai- 

mantation. 

Au-dessus de 632"K, U2Ni3S7 est paramagnétique et sa susceptibilité suit 

une loi de Curie - Weiss 

où û est négatif et égal à -830°K. 
P 

Le moment magnétique ainsi déterminé est de 6,35uB. Cette valeur corres- 

pond assez bien au moment magnétique théorique 6 , 1 8 u  calculé dans l'hypothèse 
B 

des moments orbitaux et de spins réagissant séparément au champ extérieur. 





La température de Neel, égale à 6 3 2 " ~ ~  est caractérisée par un maximum 

de susceptibilité. 

De 632 à 295"~, U2Ni3S7 est antiferromagnétique, la susceptibilité pré- 

sentant un minimum au voisinage de 580"~. 

MESURES MAGNETIQUES U4Ni9S12 -- 

Cette phase étant obtenue à partir de US3 et de Ni métallique, il est 

indispensable de s'assurer de l'absence totale d'impureté ferromagnétique. Les 

mesures de susceptibilité à champ variable, pour des valeurs du champ supérieures 

à celle requise pour saturer la substanre ferromagnétique, indiquent une suscep- 

tibilité constante. 

La figure 21 représente l'inverse de la susceptibilité en fonction de 

la température. Le tableau 18 rassemble les résultats expérimentaux. 

TABLEAU 18 

Dans le domaine de température 295 - 4 8 0 " ~  le sulfure double est para- 
magnétique et suit la loi de Curie - Weiss avec: 



1 / x  corr  d i a  
M 

FIGURE 21 



Cette valeur expérimentale du moment magnétique est proche de la valeur 

théorique 7,06~ calculée d'après la formule: B ' 

Dans ce cas, comme dans celui de l'effet Paschen Back, il y aurait dé- 

couplage complet entre moments de spins et moments orbitaux: tout se passe corne 

si la susceptibilité était celle d'un mélange de moments magnétiques orbitaux et 

de moments magnétiques de spins. 

La courbure enregistrée à partir de 4 8 0 " ~  peut s'expliquer par transfert 

d'électrons de la bande 4s à la bande ?J. Il s'agit d'un phénomène de désordre 

dû à l'agitation thermique. Le processus semble identique à celui du passage 

ferromagnétisme - paramagnétisme à la température de Curie. 





R E S U M E  
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C O N C L U S I O N S  





Le présent travail relatif à l'étude du système ternaire Uranium - 
Nickel - Soufre a été entrepris dans le but de procéder à la préparation et à la 

détermination des sulfures doubles d'uranium et de nickel. 

L'étude des réactions entre les sulfures d'uranium et de nickel effec- 

tuées en tubes de silice scellés sous vide à la température de 8 0 0 " ~  conduit au 

diagramme U - Ni - S représenté sur la figure 14. Quatre phases inédites sont iden- 
tifiées: 

- UllNi2S24 et U2Ni3S7 dans le système binaire US2 - NiS. 

- UqNi9S12 dans le système pseudo-binaire US3 - Ni 

- U2NiS4 dans le système binaire US2 - Ni 

Le dosage chimique vérifie les résultats, l'analyse par microsonde élec- 

tronique confirme la seule présence des éléments U, Ni, S et l'homogénéité des 

phases isolées. 

Les tableaux 3, 4, 9 et 13 rassemblent les données des clichés de dif- 

fraction de rayons X des sulfures doubles d'uranium et de nickel. 

La susceptibilité magnétique de ces phases nouvelles est mesurée dans 

le domaine de température 150 - 700"~. Les composés U4NigSl2 et U2NiS4 étant 
obtenus à partir de nickel métal, il est nécessaire de s'assurer de l'absence 

totale d'impureté ferromagnétique sinon de corriger les valeurs expérimentales 

trouvées par la méthode de HONDA et d'OWEN (26),(27).La concentration en nickel 

métallique de ces composés est de  IO-^. 

Le sulfure double U2NiS4 vérifie la loi de Curie - Weiss: 

Cette dernière valeur est en bon accord avec le moment magnétique calculé en sup- 

posant que le nickel et l'uranium sont présents sous la 'forme d'ions ~ i ~ +  dans 

l'état 3 ~ 4  et u4+ dans l'état 3 ~ 4  avec la configuration 5f 2. 

Le comportement magnétique du sulfure double U2Ni3S7 est analogue à 

celui du dysprosium hélimagnétique. Au-dessus de 632"~, U2Ni3S7 est paramagnétique. 



Les courbes 1 / x  en fonction de la température, relatives aux autres 

sulfures doubles, présentent un aspect peu commun rencontré cependant dans cer- 

tains sels de terres rares. Dans les régions paramagnétiques le moment magnéti- 

que observé correspond bien au moment magnétique théorique calculé en supposant 

que, dans le réseau cristallin, le nickel est au degré d'oxydation 2 et l'uranium 

au degré d'oxydation 4. Il est donc nécessaire d'envisager la présence de liai- 

sons métalliques dans les sulfures Ut+NigS12 et U2NiS4. 

En résumé, quatre sulfures doubles d'uranium et de nickel UllNi2S2t+, 

U2Ni3S7, U4Ni9SI2 et U2NiS4 caractérisés par leur spectre de diffraction de 

rayons X, sont mis en évidence dans le système U - Ni - S. Dans tous les compo- 
sés l'uranium est au degré d'oxydation 4 et le nickel à l'état 2. 
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