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I - INTRODUCTION

.Lesxgléments transuraniens se caractérisent par
le remplissageVg}bgressif*de la sous couche 5 f et forment
ainsi une série présentant des similitudes avec la série
des terres rares qui résulte du remplissage progressif de
la sous couche 4 f. Les électrons 4 £ écrantent le potentiel
positif du noyau vu par les é&lectrons de valence et il ne
s'ensuit qu'une variation faible et monotone quand on passe

d'un é&lément au suivant.

Les premiers travaux sur les actinides concer-
naient des composés ioniques (An F3, An F4) et on a déduit
que les él&ments 5 f constituaient une famille homologue
de celle des 4 f et gqu'il existait une contraction actini-
dique semblable a la contraction lanthanidique. Ensuite, la
préparation des métaux accinides purs, U, Np, Pu et leur
étude cristallographique ont montré que leurs structures
étaient complexes, caractérisées par plusieurs formes
allotropiques différentes de celles des métaux lanthanides.
D'autre part, les variations des rayons métalliques (fig. 1)
des actinides présentent un minimum au neptunium. On ne
retrouve une structure cristalline analogue aux terres rares
qu'ad partir de 1'américium.

L'ensemble des propristés physiques des métaux
actinides révéle que les é&lectrons 5 f, tout au moins au
début de la série, sont fortement délocalisés et hybridés
aux €lectrons 4. Il é&tait intéressant 4'é&tudier le comportement
des &lectrons 5 f dans des systémes intermédiaires entre
les métaux purs et les composés typiquement ioniques comme
les fluorures. Nous avons choisi d'é&tudier la cristallo-
chimie des chalcogénures et pnictures des éléments transura-
niens car on pouvait nenser provoquer des variations progressives
de leurs propriétés en passant d'un anion & un autre,




]

selon leur appartenance au groupe V (S, Se, Te) ou au
groupe VI (P, As, Sb), selon leur rayon cristallin et leur
charge électrique. Nous présentons ici les résultats acquis
en cristallochimie sur les chalcogénures de transuraniens
au CEA & Fontenay-aux-Roses et les résultats d'études de
spectrométrie M8ssbauer sur les chalcogénures de 237Np

effectuées au Laboratoire Curie 3 Paris.

Les isotopes utilisés dans la synthése des chalco-

génures de transuraniens sont : 237Np, 239Pu 241-'243Am

244-248Cm, 2498k, 243¢£. routes les manipulations sont

’ ’

effectuées en boite 3 gants. Toutefois des protections
supplé&mentaires (verres au plomb, blindages...) sont nécessaires
pour la manipulation des transamériciens.

La méthode générale de préparation des chalcogénures
est une réaction solide-gaz entre 1l'élément transuranien
(3 1'état de métal ou d'hydrure) et 1'&lément chalcogéne. La
réaction s'effectue en tube de pyrex ou de guartz scellé sous
vide pour 237Np, 239Pu et 241Am. Par contre, du Cm au Cf,
pour lesquels les quantités mises en jeu sont de l'ordre de
quelques dizaines de pg, la réaction s'effectue dans des
capillaires de quartz. L'identification des composés obtenus
se fait par diffraction de rayons X sur des échantillons
polycristallins en raisonnant par isotype avec des composés
homologues de terres rares ou d'uranium. Seuls AmTe1.73 / 1/

et NpS3 / 2 / ont &té obtenus & 1'état de monocristaux.

NpS;, NpSe3,prss, Ses) / 2/ et_NpTéz 0 / 3 / ont
été& étudiés par spectrométrie M8sskauer de 237Np.




II1 - CHALCOGENURES D'ACTINIDES

Nous avons réuni dans le tableau 1, les chalcogé-
nures de trancuraniens synthétisés a ce jour. Si on examine
la composition des produits formés et leur structure
cristalline, on remarque que :

— du Pu au Cf, les chalcogénures formés sont de
types chalcogénures de terres rares et 1'&lément transuranien
est principalement trivalent ;

- et que le neptunium (dans les sulfures et les
séléniures) a un comportement intermé&diaire entre uranium
et plutonium. En effet, dans les composés isostructuraux de
ceux de l'uranium, il est tétravalent, tandis qu'il est

trivalent dans les composés isostructuraux de ceux du plutonium.

3.1 - Chafcogénunes de neptunium

Les trisulfure et triséléniure de Np cristallisent
dans un systéme monoclinique et possédent la structure Zr Sej
qui semble caractéristique de cations tétravalents (on la
rencontre aussi pour Hf (53, Se3) ou Th (S3, Se3). L'existence
de polyions (Se-Se) dans cette structure et l'isotypie avec
Ux3 (X =S, Se) conduisent 3 considérer le neptuniumn comme
tétravalent dans ces polychalcogénures avec pour formule
générale Np4+ (X-X)=X=. La valeur du déplacement isomérique
de NpS; mesuré par spectrométrie MUssbauer est en bon accord
avec un état de charge +4 pour le neptunium (fig. 2). Des mesures
de résistivité / 23 / ont montré que NpSe3 est un semi~conducteur
a fort gap. En utilisant la méthode de transport chimique
(Bro : agent transporteur), des cristaux de NpS3 ont é&té
obtenus / 2 /.




Le tritellurure est isotype de NdTe3 (maille
orthorhombique pseudo-quadratique)/ 24 /. Le neptunium
posséde donc vraisemblablement 1'&tat de charge + 3
puisque UTe3 présente une structure différente (de type ZrSej).

Ces composés cristallisent dans un systéme
orthorhombique et possédent la structure U3S5 / 25, 26 /.
Dans cette structure, on distingue deux sites cristallo-
graphiques différents, ce qui permet d'écrire la formule
générale M, (III) M (IV) X, (M = U, Np ; X = S, Se). Une
telle distribution de charges a été confirmée par 1l'existence
de UPuzss, Ucesz' ﬁGdzss, ThPu255 préparés par MARCON / 6 /.
La figure 3 montre le spectre M&ssbauer de Np3S5 a 77 K :
on observe deux éclatements quadrupolaires avec deux dépla-
cements isomériques caractéristiques de deux ions Np de
valence différente’ .g.2). De plus 3 4,2 K, le rapport des aires
des multiplets S(NpIII) / S(NpIV) est égal 3 2. Ce rapport
correspond bien au rapport du nombre d'ions trivalents au
nombre d'ion tétravalent obtenu par cristallochimie.

- szxs (X = S, Se) :

La structure est du type Thzs5 / 27 /. La maille
est orthorhombique pseudo-quadratique. On peut considérer ces
composés comme des polychalcogénures de formule M;+ ( X - x)=x3=.

Une mesure récente de la susceptibilité magnétique ce szsés
- a montré que ce composé est ferromagnétique au-dessous de 15 K
et paramagnétique au-dessus / 11 /. Des &tudes Mdssbauer qui

sont en cours devraient permettre de confirmer la tétravalence
du Np. '
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- Np2x3 (X =85S, Se, Te) :

Np253 a été présenté comme isotype de 0283 par
ZACHARIASEN / 7 / comme isotype de L3283 par MARCON / 6 /.
Tous les autres sesquichalcogénures de neptunium sont de
type La283.

- NpX_(X_=_S, Se, Te) :

La structure est de type Nacl comme celle des
monochalcogénures de terres rares ou d'uranium. On ne peut
donc pas, de la structure, déduire la valence du neptunium.
Nous avons représenté sur la figqure 4, la variation des
paramétres de maille des monochalcogénures de lanthanides
et d'actinides. Pour les lanthanides, on observe la contraction
lanthanidique classique, tandis que les variations sont
irréquliéres pour les actinides. Le rayon cristallin des cations
An4+ étant inféfieur 4 celui des cations An3+, les valeurs
des paramétres de maille des composés de Np tendent 3 montrer

gue la valence du neptunium est ici comprise entre 3 et 4.

3.2 - CHALCOGENURES DE Pu, Am, Cm Bk, C{

Ils existent du Pu au Cf et sont du type NdTe3
Observé pour toutes les terres rares trivalentes,

Les structures des dichalcogénures dérivent de 1la
structure quadratique de type anti—Fe2
et séléniures, des variations de composition peuvent provoquer
des déformations de la structure quadratique : par exemple
PuS, est monoclinique (type CeSe,) / 6 /

As. Pour les sulfures




tandis que Pusl.9 est quadratique, Ces déformations sont
faivbles et nécessitent des &tudes sur monocristaux pour
étre confirmées. Ces composé&s sont des polychalcogénures

de formule An;+ (X - X)X ;. Les ditellurures ont un
caractére métallique plus marqué et conservent la structure
anti—FezAs, bien qu'ils puissent &tre fortement sous-
stoechiométriques. Le domaine de composition varie de AnTe2 0

a AnTel.73 et cet &cart 3 la stoechiométrie se traduit par ¢
des variations importantes du rapport axial g— (de 2,03 & 2,07).
La structure anti—FezAs de AmTe1.73 a été vérifiée par étude
sur monocristaux / 1 /. A partir du Cm, le rapport c/a reste
voisin de 2,06 - 2,08 ce qui suggére que les ditellurures

sont alors toujours sous-stoechiométriques (fig. 5). .

- An2x3 (X =8, Se, Te) :

Le dernier é&lément des transuraniens &tudié& étant
le californium, on ne dispose pas de données sur les chalco-
génures d'éléments plus lourds. Le tableau 2 indique les
différents types structuraux (ock , ¥ n - Z) rencontrés dans q
les sesquichalcogénures de transuraniens. Les sulfures
présentent le forme oK jusqu'au Bk et la forme x jusqu'au Cf.
(La formeol est observée du La au Dy et la forme k’du La au Tb).
Les sesquiséléniures ] sont observés pour 1le Pu, Am et Bk
pour les actinides et du Gd au Dy pour les lanthanides. La
forme X va du Np au Cf et du La au Dy. Les sesquitellurures W ‘
et ¥ sont formés du Np au Cm. Le berkélium est le premier
élément transuranien & avoir le type structural Sc

S
23
(formeg ).




- AnX (X = S, Se, Te) :

Ils ont été& identifiés jusqu’au curium. Peu de
mesures physiques ont é&té effectuées sur ces composés car
ils sont difficiles a préparer purs. Particuliérement dans
le cas du Np et de 1'Am, les monochalcogé&nures ont toujours
&té obtenus avec les sesquichalcogénures correspondants.
D'aprés les variations des paramétres de maille présentés
figure 4, comme pour le Np les transuraniens présentent
vraisembablement une valence non entiére dans leurs mono-
chalcogénures. Cette valence reste voisine de 3 : pour Pu
et Am, on peut envisager respectivement une fraction d'ions
Pu4+ et Am2+ conduisant 3 une valence légérement supérieure
a2 3 pour le plutonium et inférieure & 3 pour 1'américium.
La valence pour un transuranien donné varie avec 1l'anion
qui lui est associé et on tend 3 favoriser des valences
plus basses lorsqu'’on passe du soufre au sé&lénium puis au
tellure.

D'autre part , lorsqu’on parcourt la série des actinides, 1l'orbitale 5f
est de plus en plus interne. La figure 6 montre, que pour
un métal donné, la délocalisation des électrons 5 f diminue
du soufre au tellure: 1les recouvrements 5fet 6 4 entre atomes
de métals voisins sont plus faibles dans le cas du soufre que
du tellure car il y a augmentation des distances An - An .
I]1 existe aussi un processus de délocalisation secondaire
des €lectrons 5 £ : les recouvrements entre orbitales 5 f
de 1'actinide et orbitales np de 1l'anion qui augmentent du
soufre au tellure / 10 /.

La compétition entre ces 2 types de délocalisation
permet €galement d'interpréter les variations des paramétres
de maille des monochalcogénures d'actinides.




IV - CONCLUSION

L'OUTIL : SPECTROMETRIE MOSSBAUER (23 'Np)
DANS L'ETUDE DES CHALCOGENURES
D'ACTINIDES

La résonance Mdssbauer dans le 237Np est un outil

utilisé par les chimistes et les physiciens dans 1'é&tude

des composés d'actinides. Les déplacements isomériques mesurés
donnent plus d'informations de caractére chimigue pour le

237Np que pour 57Fe et 119Sn, puisque les différents degrés
d'oxydation du neptunium (+7, +6, +5, +4, +3) ont un effet

trés important sur les déplacements isomériques qui s'étendent
de~81 % 1) mm s™! NpVIL a (38 * 1) mm s~} NpIII par rapport

3 NpAl,.

Dans 1'étude des chalcogénures, nous avons vu que
la valeur du déplacement isomérique de NpS3 a confirmé la
tétravalence du neptunium dans ce composé. Les résultats
obtenus pour Np3s5 (les études sont en cours pour Np3Se5) ont
montré la coexistence des deux états de charge +3 et +4 dans
ce composé : ceci est en bon accord avec les deux sites cristal-
lographiques distincts déterminés par cristallographie. Pour
d'autres chalcogénures de neptunium tels que NpTe2 / 3/,
Npl+-xM°65e8 / 31 /, 1'état de charge 3+ du neptunium a été
confirmé.

Outre son aspect chimique présenté& ici pour les
chalcogénures de neptunium, l'effet M&ssbauer permet 1l'étude
des interactions magnétiques hyperfines. Les résultats
3 (X = 8, Se),
Np3X5 (X = S, Se) seront présentés ultérieurement / 2 /.

obtenus, concernant ces interactions, sur NpX
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: Déplacements isomériques de quelques chalcogénures
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Figure_4 : Paramétres de inaille des monochalcogénures
d'éléments 4 f et 5 £, _—
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COMPOSITION ° u P N i Py ' Am : cm P Bk : cf
USS (4,5) prS3 (6)
Xy .USe, (91 .NpSe, (10) . : ) X
ey Ty 112D GNTey | (0) TSy (0D Aoy U100 i CmMea D101 BTey (19): ey 119
. TU,S, (6) [NpS, (6) :
...... S - i N S S
[Us, | (4.5 ] Py, (B) A, @0)oes, (1) BRS, (1) cfs, o (19)
MX,, SUSe2 - 9 : iPuStan2 - x (8) fAmSa2 - x (20).:CmSe2 - x 2N inSez - x (19) .:CfSez - x 18]
UTe, _  (13,14)NpTe, _  (22) iPuTe, _  (17) jAmTe, _ (10)iCmTe, _ , (10) [BKkTe, _ ,  (19) ‘BkTe, _ _ (19)
. JUCH (4) INpS, (6) )
. ST o S S S
: : : y @ : Dyt :
1, S, ?) ;:;B.( Np,S4(6,8)ct ,B.¥Pu,S, (5) :J.B.XAmZSB_HO):o& £.Ycms, (10)]), Bk,S; (19)] pCF Sy (19)
M, Xy .:u25e3 (9) . Np,Sey (10) o Pu_Se, (6) fq.b/AmZSea [10).: ¥ cmSe, tm)fto). Bk,Se, (19):. Y Cf Seq (19)
yuTey  (15) lynp,Te, (16) in,¥ PuTe, (7) i, ¥ AmTe, (10)in,¥CmTe, (10)) € B Te, (19)]
Pus (2) © NpS (6) © PuS (6) | AmS (10) | cms (10)}
M X : USe (9) : NpSe (10) : PuSe (6) : AmSe (10) : CmSe (10):
P ute (14) | NpTe (10) | PuTe (18) ° AmTe (10) | cmTe (10)°
Tableau 1 : CHALCOGENURES de TRANSURANIENS
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€ = RHOMBOEDRIQUE TYPE a - I\l203 ; n = ORTHORKOMBIQUE TYPE U2S3 ; £ = ORTHORHOMBIQUE TYPE SC7S3

Tableau 2 : Types structuraux rencontrés dans les sesquichalcogénures d'éléments 4 £ et 5 £,




