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Les besoins en matériaux fluorescents ont entrainé
1'étude de "structures d'héte'' dans lesquelles des ''ions actifs' sont sus-
ceptibles de s'introduire par substitution ou plus rarement par insertion.

Ces ions actifs comportent des sous-couches d ou f
non saturées ; ce sont généralement des lanthanides ou des actinides.

Au sein d'une structure d'héte, une substitution n'est
possible qu'entre ions de rayons voisins. C'est ainsi que de nombreux
auteurs ont étudié le remplacement des ions alcalino-terreux par les
lanthanides dans les réseaux de type fluorine, scheelite etc. . Dans le
cas par exemple de CaWO4 (1) deux types de substitution ont pu étre mis
en évidence : ‘

1) une substitution lacunaire : 3 ions CaLZ+ sont rempla -
cés par deux ions lanthanides avec formation d'une lacune selon le sché-
ma :

3ca®t = 2t

2) une substitution compensée : 2 ions Ca2+ sont rem-

placés par un ion lanthanide et un ion monovalent, le sodium par exemple :

2+ 3+
a

2 C = Ln + Na+



G. LE FLEM, A, HARDY et P, HAGENMULLER (2)
ont également montré que les vanadates de lanthanides LnVO4 donnent
des solutions solides sans lacune de miscibilité avec 1'orthovanadate de
thorium Thg(VO4)4

double de thorium et de sodium ThZNa(V04)3 ;

fait toutefois exception. Lies schémas de substitution respectifs sont les

de structure zircon, ainsi qu'avec 1'orthovanadate

le lanthane lui-méme

suivants :
+ 4+ +
41t = 3t 40 , 3Lno =2 Th'T 4 Na
Simultanément, H. SCHWARZ (3) confirmait implici-

tement ce résultat en préparant les composés : CaTh(VO4) CdTh(VO4)

2’ 2’

SrTh(VO4)2 et PbTh(VO4)2 également de structure zircon,

Dans une méme perspective, ce travail a pour but

d'étendre a des orthovanadates de structure 81'3(].:’04)2 les types de subs-

titution rencontrés pour la scheelite ou le zircon,

Les orthovanadates de strontium 81'3(\/"04)2 et de

baryum BaB(VO sont isotypes de 1'orthophosphate de strontium dont

4)2
la structure a été décrite par W, H., ZACHARIASEN (4),

La maille élémentaire est un rhomboedre. Le groupe

d'espace est D5

34’ R 3 m ; les positions atomiques sont les suivantes :



1 SrI en (a) 0 0 0

2 SrII en (c) 0,208 0,208 0,208

2 P en (c) : 0,412 0,412 0,412

2 OI en (c) 0,333 0,333 0,333

60, en(h) 0,279 0,279 0,753
0,279 0,753 0,279
0,753 0,279 0,279

Les deux groupements tétraédriques PO4 sont situés sur
l'axe ternaire. L'atome de SrI comporte la coordinence 12, les atomes
SrII la coordinence 10 (fig. 1 A et B).

Plusieurs auteurs, en particulier H.. SCHWARZ (S)s ont
récemment mis en évidence des possibilités de substitution au sein *
d'une telle structure.

Ces substitutions peuvent s'effectuer soit dans les sites
tétraédriques, soit dans les sites relatifsiau strontium, soit simultané-
ment dans ces divers sites. C'est ainsi que les phases suivantes,

toutes isotypes de Sr3(PO , ont été mises en évidence:

4)2

' Sr3(P04)2 B.:_13(PO4)2 Pb3(PO4)2 haute température

Sr3(VO4)2 BaB(VOZi)2 Pb3(VO4)2 haute température

Sr3(ASO4)2 Ba3(AS,O4)Z Pb3(A504)2 haute température

Sr?)(CrO{_]t)2 Ba3(CrO4)2

Ba (MnO,),

Il convient d'y ajouter les sulfates doubles de formule
MIZMII(SO4)2 avec MI= K, NH, , Rb, Tl et MH: Sr, Pb, les chromates
doubles de formule I\/I';‘I\/IH(CrOLL)2 avec M= K,NH4, Rb, T1 et
MH = Sr, Pb, Ba et les sélénates doubles MIZMH(SeO‘})2 avec

MI =K, Rb, Tl et MH = Sr,Pb, Dans ce dernier cas on peut parler de

substitution compensée dans des sites différents puisque nous avons

par exemple :



C O
n a

O
A

2

Structure de SP3<PO4)






k't 4+ g0t
b+

K++Cr 5

2+ 5
Sr +P+

2 5+
ou Sr ++P

1l

les charges n'ayant bien entendu qu'un caractére formel.

L'ensemble de ces résultats montre :

a) que tous les ions qui se substituent au strontium ont
un rayon ionique supérieur a 1,12 A (classification A'AHRENS).

b) qu'aucune réaction d¥change faisant intervenir des ions
trivalents n'a été réalisée .

c) qu'aucune phase lacunaire n'a été mise en évidence.

Partant de ces remarques, il nous a paru intéressant de
développer les résultats des auteurs antérieurs dans des directions
nouvelles en envisageant l'introduction de 1'ion La3+ dont le rayon
ionique est égal a 1,14 Pox Deux types de substitution pouvaient étre
envisagés dans les réseaux des orthovanadates alcalino-terreux:

1) une substitution lacunaire.

La réaction d'échange pourrait se formuler :

3

2 .
3IM +=2La Ty O avec M = Ca,Sr, Ba.

2) une substitution compensée.

Elle s'effectuerait suivant le schéma :
2 M2+ = La3+ + Na+ avec M = Ca;Sr, Ba.
Ces deux modes de substitution entraient dans le cadre
d'une étude des systemes :

M3(VO4)2—-LaVO4
Na3(VO4)- M3(VO4)2—LaVO4
La différence de structure de BaS(VO4)2 et Sr3(VO4)2,

"qui sont de type -Sr3(P04)2, et de Cas(VO4) laissait toutefois prévoir

2
une évolution des résultats avec la nature de 1'élément alcalino-terreux
envisagé.

La connaissance préalable des systéemes binaires



Na3VO4—LaVO et Na3VO -M3(VO nous était indispensable afin

4 4 4)2
de délimiter les domaines d'existence des phases ternaires suscepti-

bles d'étre obtenues.



CHAPITRE I

LE SYSTEME Na3VO4--LaV’O4

A) L'ORTHOVANADATE DE SODIUM Na3V04

1) Rappels bibliographiques

Dans leur étude générale du systeme VZOS-NaZO,

A,A, FOTIEV et B. V. SLOBODIN (6) précisaient que 1l'orthovanadate de
sodium existait sous une seule forme allotropique et présentait un. point
. de fusion congruent a 1285°C. Le spectre de diffraction X donné par ces
auteurs ne coincidait pas toutefois avec ceux que nous obtenions nous-

mémes ; il s'avérait donc nécessaire de préciser les conditions exactes

d'obtention de cette phase Na3V04,

2) Préparation de NanO4

Deux variétés allotropiques ont été mises en évidence :
a) une variété basse température, que nous appelle-
rons o} , résulte de l'action de 1l'anhydride vanadique V_O_ sur le carbo-

2 5
nate de sodium suivant la réaction :

. 7
V,0, +3 Na,CO, —» 2 Na, VO, +3 CO,

Un bon état de cristallisation du produit nécessite un traite-
ment thermique progressif : 2 jours a 500°C, 2 jours a 550°C et 2 jours
enfin 2 600°C. La phase obtenue est blanche, hygroscopique ; elle révele

a l'analyse chimique un rapport atomique V

1.
Na 3
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b) une variété haute température, que nous appelle-
rons P , obtenue par une calcination de la phaseq{ d'une durée de 3
- jours a 1150°C.

Le point de transformation ne peut étre déterminé avec
précision. Il semble que la phase P apparaisse des 800°C, mais qu'a
cette température la transformation O( —_— P soit extremement
lente.

Na?)VO4 E est également blanc et hygroscopique. Son

analyse correspond bien a un rapport V 1.

Na 3
La t‘ransformationo{c-}P ne semble pas réversible. Des

recuits de 4 jours effectués successivement a 700°C et 550°C sur la .
phase P ne nous onf pas permis d'observer l'apparition de la Variété’x
Lie spectre de diffraction X de A.A. FOTIEV et
B. V. SLOBODIN comporte les raies les plus intenses des phases0< et P.
Les diffractogrammes de la figure 2 caractérisent succes-
-sivement :
- Na, VO, o

3

- un mélange de Na VO4C( + P obtenu .par calcina-

3

tion de Na3VO4oﬁ 3 jours 3 1050°C,

- Na3VO4 P provenant d'une calcination de Na3VO4°(
d'une durée de trois jours, mais a 1150°C,

Le tableau 1 rassemble les dépouillements des spectres des
deux variétés obtenues et celui donné par les auteurs antérieurs., On
- peut constater que A. A, FOTIEV et B. V. SLOBODIN obtiennent en fait
un mélange des deux phases 0( et . Celui-ci résulte évidemment de
traitements thermiques de trop courte durée,

B) L'ORTHOVANADATE DE LANTHANE LaVO4

1) Préparation

Apres un traitement thermique de 48 heures a 650°C et de



Naavo‘tx

60 50 40 30 20 10
N<:13VO4 o+
60 50 40 30 20 10
Na VO p
3 4

60 50 40 30 20 10
Fig: 2



TABLEAU 1

A.A.FOTIEV

Na, VO, « Na VO, 5. v.sLoBODIN Na,vo, B
1/1, dobsz) 1/1, d(A) 1/1, dobsﬁA)
10 5,06
<2 4,81 10 4,87
22 4,61
18 4,47
40 4,34 5 4,37 100 4,37
12 4,18
20 4,09 10 4,05
12 4,00
7 3,83 15 3,81
5 3,63
10 3,54 2 3,54 2 3,57
<2 3,46
<2 3,377 <2 3,32
100 3,045 3 3,04 8 3,139
<2 2,956
<2 2,828
70 2,760
30 2,732 5 2,69 90 2,701
80 2,672
8 2,604
20 2,567 3 2,56
10 2,485 <2 2,492
<2 2,364 2 2,36
12 2,307 3 2,29 10 2,296
6 2,189
14 2,159 3 2,16
<2 2,129 <2 2,125
<2 2,092
30 2,047 3 2,02
<2 1,991 ] 1,97
<2 1,947 3 1,90 20 1,904
10 1,938
35 1,763 4 1,76
18 1,577 1 1,67
1 1,61
4 1,56 10 1,560
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dix heures a 1000°C, l'action de l'oxyde de lanthane LaLZO3 sur l'anhy-
dride vanadique permet d'obtenir le vanadate de lanthane LaLVO4 suivant
la réaction :

3 + VZOS — ZLaVO4

LaZO
Par comparaison des spectres de diffraction X,
H, SCHWARZ (7) a montré que LaVO4 était isotype de la huttonite

ThSiO4n Les données cristallographiques relatives a LaVO,k n'étant pas

4
connues, la préparation de monocristaux nous a permis de les détermi-

ner,

2) Obtention de monocristaux de LaVO4

Un mélange d'orthovanadate de lanthane LaVO4 et de
-métavanadate de sodium NaVO3 qui joue le réle de fondant (5 fois la quan-
tité utilisée de LaVO4 en poids) est calciné sous oxygeéne pendant une
durée de 15 heures a 1150°C, puis refroidi jusqu'a 850°C a la vitesse

de 10°C/heure. Un lavage & 1'eau élimine NaVO,_ et laisse apparaftre

3
de fines aiguilles incolores dont le spectre de diffraction X est iden-

tique a celui obtenu pour LaVO

(fig. 3).

4 lorsqu'il est préparé par voie séche
Les diagrammes de LAUE montrent que le cristal étu-
dié possede un seul axe binaire ; sa symétrie est monoclinique.
Un diagramme de cristal tournant, effectué suivant
l'axe binaire :, permet de mesurer le parametre b. Les parametres a
et ¢ sont déterminés a partir de rétigrammes sur lesquels on mesure

directement l'angle

a=7,03 T 0,03 A
b=7,34 T 0,03 A
c=6,69 T 0,03 A
g=105 * o,5°



Fig. 3 — Cristaux La VO,



- 9.

La densité mesurée dans le bromoforme (d b
o

impose 4 motifs LaVO , par maille (dx= 5,05).

4

Les taches d'indices h01 n'existent que sih+1=2n

" 0koO " k =2n,
regles qui conforment le groupe d'espace de la huttonite : P 21/1’1,

Le tableau 2 donne le dépouillement du spectre de dif-
fraction X, Les valeurs des parametres obtenus laissent supposer que
le réseau de LaVO4 correspond a une distorsion monoclinique de celui
des vanadates de type zircon. Les parametres de 1'orthovanadate de
cerium, qui cristallise dans ce type de structure, sont les suivants

par exemple :

a:b:7,34f§;«:=6”471§3

C) L'ORTHOVANADATE DOUBLE DE SODIUM ET DE LA NTHANE

NagLa(V04)2

L'étude du systeme Na3V04=LaVO4 entre 650°C et

1200°C n'a permis de mettre en évidence qu'une seule phase, inédite

d'ailleurs, l'orthovanadate double de sodium et de lanthane Na. La(~VO4)

3 2’

1) Préparation

Un mélange de NaBVO4@( et de LaVO , en proportions

stoechiométriques, est chauffé 15 heures 2 850°C et 4?ours a 1050°C,
La présence d'une légére quantité de carbonate de
sodium est nécessaire pour compenser les pertes par volatilisation sous
forme de NaZO“ La réaction est la suivante :
N33V04@4§ + LaVO4 —_— NagLa(VO4)2
Le produit obtenu est une poudre blanche qui fond vers
1100°C. Le méme traitement thermique, réalisé a partir de propor-

tions différentes des constituants initiaux, laisse apparaftre un mélange

de la phase précédente soit avec L»aVO4 soit avec Na3VO4? .

=5 061t0,05)



TABLEAU 2

4
I/I° obs.(A) calc.(A) hikl
40 3,62 3,62 111
30 3,39 3,39 200
100 3,20 3,22 120
12 3,06 3,08 210
80 2,958 2,957 012
012

25 2,563 2,557 211
22 2,545 2,549 212
13 2,507 2,502 112
10 2,480 2,490 221
20 2,269 2,263 300
24 2,226 2,225 103
19 2,184 2,184 222
<2 2,008 2,006 212
5 1,946 1,951 032

32 1,921 1,926 320
15 1,836 1,835 040
9 1,813 1,813 222

17 1,793 1,801 132
20 1,754 1,759 313
13 1,693 1,694 402
12 1,654 1,653 410
8 1,622 1,621 312

27 1,600 1,600 142




2) Analyse

a) Analyse radiocristallographique

——— o ———— e e e o o

Le tableau 3 donne le dépouillement du spectre de

diffraction X de NaSLa(VO4)2, La multiplicité des raies exclut toute

possibilité d'isotypie avec des composés de structure connue tels que
les formes basse température de KZCrO4 ou de NaZCrO4.
b) Analyse chimique
. —bo-sag_e Eu;a;adium
Apres dissolution en milieu sulfurique 3 N, le
vanadium pentavalent est réduit a 1'état V4+ par le sel ferreux ; les

. 2+ N . .
ions Fe en exceés sont dosés en retour par le bichromate de potassium.

+
V5 +Fe2+ — V4++Fe3+
- +
6Fe2++CrzO_2(, + 14 H ~—>6Fe3++ZCr3++7HZO

On ajoute de l'acide orthophosphorique pour complexer
les ions Fe  formés, L'indicateur coloré est la diphénylamine sulfo-
‘nate de baryum qui se colore en violet en présence de V5+.

La solution de fer ferreux est titrée par le bichromate
avant chaque dosage.

- -Dosage du sodium

Le taux de sodium est déterminé au spectropho-
tometre de flamme, par comparaison 2 des solutions étalonnées de
NaCl ; celles-ci sont dopées par une certaine quantité de La203 et de
VZO5, les rapports atomiques V et La étant voisins de ceux de

Na Na
1'élément étudié.

La précision de ce dosage est de l'ordre de 17
- Dosage du lanthane |
I1 faut remarquer que toute tentative d'analyse

d'un élément lourd par complexométrie est a exclure en présence d'ions
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vanadate, la coloration due 2 ces derniers masquant habituellement le
virage des indicateurs utilisés et ce quel que soit le milieu envisagé.

Le lanthane est donc dosé sous forme d'oxalate qui est ensuite trans-
formé en oxyde par calcination a 900°C pendant 10 heures.

Apres dissolution en milieu chlorhydrique normal,
LaZ(CZO4)3 précipite par addition d'une solution saturée d'oxalate d'am-
monium (50 g/1) & pH = 7, en présence de rouge de méthyle. Par suite
de la coloration due aux ions vanadate, le virage de l'indicateur est
difficile a apprécier, ce qui nous a amenés a adopter le processus
suivant :

- dosage de La,ZO3 enlabsence d'ions vanadate : on déter-
mine trés exactement les conditions de précipitation d'une certaine
masse d'oxalate de lanthane.

- dosage de LaZO3 en présence de VZOS"
mémes opérations en présence d'une quantité de V205 telle que le

On répete les

rapport atomique V_ soit égal 2 2, valeur que nous cherchons a mettre
La
en évidence.

- dosage du produit., L'opération est renouvelée sur une
masse d'orthovanadate telle que la quantité d'oxalate précipitée est
identique a celle obtenue lors des deux dosages ''a blanc''.

L'expérience montre que les résultats se recoupent et

sont reproductibles,

Na3La(VO4)2 % exp. % théor.
Na ' 16,3 15,76
Vv 22,6 23,27
La 31,1 31,73
0] . 30,0 29,24




TABLEAU 3

Na La(VO,),
1/1, obs &) 1/1, obs &)
100 6,65 29 1,668
60 4,85 30 1,636
40 4,30 15 1,622
80 4,01 10 1,595
55 3,65 30 1,556
5 3,55 32 1,522
5 3,427 7 1,484
5 3,281 9 1,449
30 3,126 4 1,436
72 2,956 35 1,409
68 2,809 <2 1,390
6 2,730 31 1,379
L2 2,651 <2 1,334
K 2,581 12 1,325
6 2,526 5 1,298
52 2,355 12 1,267
10 2,258 10 1,253
14 2,208
11 2,169
11 2,126
28 2,078
48 2,009
9 1,959
&2 1,938
3 1,908
6 1,852
6 1,824
26 1,774
10 1,727
<2 1,703
<? 1,684
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CHAPITRE II

LES SYSTEMES Na,VO,-Ba (VO,), et Na VO,-Sr (VO ),

A) TRAVAUX ANTERIEURS

1) Les orthovanadates de baryum Ba et de stron-

3(YO4)2
tium SI‘3(VO4)2

Les orthovanadates de baryum BaB(VO et de strontium

4)2

Sr3(VO ont été préparés par A. DURIF (8) qui fait réagir 1'anhydri-

4)2
de vanadique sur l'oxyde alcalino-terreux par une calcination prolon-
gée a 600°C.

Ba3(VO et Sr3(VO4) sont isotypes des orthophosphates

4)2 2
corresporndants. Leurs caractéeres cristallographiques sont consignés

dans le tableau suivant :

Systeme Parametres |Groupe d'espacel
Ba_(VO ) rhomboédrique a =189 4
327472 .
o = 43°10" 5 _
N D3d », R3m
SI‘3(VO4)2 rhomboédrique a = 7,458 A
o = 44°17"
2) Les systémes Na,3VO4~Ba3(\704)2 et Na3VO4—Sr3(VO4)2

Une seule phase du type NaMVO (M =Sr,Ba) a été obte-
nue dans ces systemes par R, KLEMENT et P. KRESSE (9) au cours

de leur étude générale des composés de formule ABXO  ou A = Na,K ;

4
B =Ca,Sr,Ba ; X =P,As,V.
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D'apres ces auteurs’NaBaVO et NaLSrVO4 cristallisent

4

dans le systéme orthorhombique avec le groupe d'espace DZh’ana

et sont donc isotypes des phases basse température du sulfate de

et du chromate de potassium KzCrO4. Leurs para-

ta=5,75A;b=10,13 A ;

potassium KZSO4

metres respectifs sont pour NaBaLVO4

c=7,37T A ; pour NaSrVO_ :a =5,63A ;b=10,134A ;c=17,15A .

P
Nous avons repris la préparation de ces phases en vue

de déterminer leurs spectres de diffraction X qui n'avaient pas été

publiés.

B) LE SYSTEME Na3VO —Ba3(VO4)2

4

1) Préparation de 1'orthovanadate de baryum Ba3(V04)2

L'orthovanadate de baryum est obtenu par-action de
1'anhydride vanadique sur le carbonate de baryum, apres un traitement
fhermique de 3 jours a 600°C, suivant la réaction :

3 BaC‘Oé +V, 0. — Ba_(VO

2°5 3 4)2
Aux erreurs de mesures pres, les distance réti-

;3 coz/'

culaires observées sur le spectre DEBYE-SCHERRER sont en bon ac-
cord avec celles calculées a partir des données de DURIF,

2) Etude de NaBaVO4

a) Préparation

- amme o ——

La préparation s'effectue par action de l'anhydride
vanadique sur un mélange de carbonate de baryum et de carbonate de

sodium, en proportions steechiométriques,suivant la réaction :

1

V4

VZOS + 2 BaCO3 + Na2C03 — ZNaBaVO4 +3 CO2
Le traitement thermique est de 15 heures a2 650°C et de

48 heures a 850°C. Le produit obtenu est blanc et parfaitement cristal-

lisé.
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b) Etude radiocristallographique

Cor;r;e—l-e:no;trzle_:cagle; Z, —l'e spectre de diffrac-
tion X est indexable avec les parametres de KLEMENT et KRESSE,
Nous nous sommes appuyés sur le spectre de la forme orthorhombique

basse température de K CrO4 donné par G.E. ZEIGLER et

2
W.H. ZACHARIASEN (10), dont la qualité est bien meilleure (fig. 4).
Une légere modification des parametres, n'entrainant pas de variation
sensible de la densité calculée, permet cependant de mieux faire cdin-
cider les indices proposés pour les raies correspondantes des deux
spectres (tableau 5).

Les nouveaux parametres sont alors les suivants :

a=5,8 10,074 ;b=10,0310,024 ;¢c=7,3310,02 A,

Les raies d'indices hoo n'existent que sih =2 n

" oko n k=2n
" ool " l1=2n
" hol " 1=2n
" hko " h+ k=2n

Ces conditions d'existence caractérisent effectivement °

16
le groupe DZh

NaLBaVO4 et KZCrO4 confirme parfaitement 1'isotypie des deux compo-
5+ '

sés : les jons V~  occupent des sites tétraédriques, la coordinence

, Pnma. La comparaison des diffractogrammes de

+
des ions Ba2+ et Na est 9 ou 10 (fig. 5).

3) Description du systéme Na3VO ~Ba3(VO

4 4)2

L'orthovanadate double de sodium et de baryum NaBaVO4

est le seul composé mis en évidence au cours de 1'étude du systeme
_ g 1 > 1

Na3VO4 Ba3(VO4)2. L'action de NaBaVoO d'une part sur Na3V04oc

d'autre part sur Ba3(VO4)2, malgré des traitements thermiques de

4 jours a 1200°C, ne laisse en effet apparaTtre, apres étude par dif-

fraction X, qu'un mélange des constituants initiaux.



TABLEAU 4

NaBa.VO4 KZCrO4
o KLEMENT ZACHARIASEN
obs (A) calc, KRESSE hkl dobs,(A) calc, ZIEGLER
4,13 4,14 111 4,23 4,26
3,78 3,81
2,96 2,97 112 3,07 3,07
2,91 - 2,91 130 3,06 3,06
2,70 2,71 131 2,97 2,96
2,38 2,387 013 2,56 2,57
2,28 2,28
2,198 2,205 113 2,28 2,275
2,087 042 2,141 2,147
2, ———
979 §2,069 3222
1,971 1,962 142
1,872 - 1,878 133 1,933 1,935
1,845 1,843 004 1,821 1,816
1,723 1,729 114 1,714 1,715
1,696 152
1
692 519689 5242
1,682 1,686 143
1,557 134 1,612 1,605
1,554 51,551 5204
1,505 1,503 243 1,547 1,548
1,483 224
1,485 §1g482 ?162
1,458 015
1,458 §1,455 5260 1,491 1,496




K2C r~O4

60 50

40

30 20 10
NaBaVO,
50 40 30 20 10

Fig:4



TABLEAU 5

(Présent
NaBaVO ,  ravail) K Cr0,
obs (&) ca.lco(A> hil obs (4) calc,(A) hkl
4,13 4,13 111 || 4,23 4,26 111
3,78 3,81 002
2 96 2,96 §112 3,07 53507 112
’ 2,97 022 3,06 3,06 022
2,91 2,91 200 2,97 2,96 200
2,70 2,70 131 2,56 2,57 220
2,38 2,37 041 2,47 2,46 041
2,197 113 2,28 2,275 113
2,198 2,198 5023
2,073 224
2,079 2,069 §o42 2,141 2,147 042
1,971 1,973 033
1,872 1,868 133 1,933 1,935 133
1,845 1,841 311 1,821 1,816 043
1,723 1,722 114
1,692 1,688 312 ﬂi
1,682 1,676 330 1,714 1,715 330
1,554 1,549 134 1,612 1,605 134
1,505 1,499 243 1,547 1,548 243
1,485 1,481 224 '
1,458 1,453 260 1,491 1,496




de Na Ba VO4
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C) LE SYSTEME Na3VO4-S'r‘3(VO4)2

1) Préparétion de l'orthovanadate de strontiulrn;_Sr3(VO4)2

L'orthovanadate de strontium est préparé par calcination
d'un mélange de VZOS et SrO, en proportions stoechiométriques, deux
jours a 650°C, puis deux jours a 1000°C:

3SrO + Vzo5 51‘3(vo4)2

Les distances réticulaires mesurées sur le spectre
DEBYE-SCHERRER coincident avec celles calculées a partir des don-
nées de DURIF,

2) Etude de NaSrVO

4
a) Préparation

Au cours de leur étude des composés de type ABXO4,
R. KLEMENT et P. KRESSE ont signalé le mauvais état de cristal-
lisation du vanadate double de sodium et de strontium. Pour pallier
cet inconvénient, deux méthodes peuvent étre envisagées.

- soit une réaction rapide a haute température. L'expé-
rience montre qu'en partant des proportions stoechiométriques le
vanadate double NaSrVO4 se décompose des 850°C, apres 15 heures
de chauffe, avec formation d'orthovanadate de strontium.

Avec un exces initial de carbonate de sodium, le lavage

du produit obtenu,en vue d'éliminer le carbonate résiduel,conduit vrai-
p J

I
semblablement a2 un composé de type hydroxyapatite.

- soit une réaction prolongée a basse température. Apres
une calcination de 8 jours a 650°C, le spectre DEBYE-SCHERRER
dénote un tres mauvais état de cristallisation du composé formé.

Les conditions expérimentales que nous adoptons repré-

sentent un compromis entre ces deux solutions.
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Un mélange d'une mole de VZOS et de deux moles de

SrO réagit sur le carbonate de sodium en tres léger exces par rapport

aux proportions stoechiométriques, 1,05 mole de NaZCO en fait pour

3
deux moles de SO, Le traitement thermique s'effectue en trois étapes :

1) 15 heures & 650°C pour amorcer la réaction en évi-

tant une fusion de VZOB qui entrainerait sa décomposition,

2) 15 heures a 820°C, température 2 laquelle le début
de décomposition du vanadate est compensé par l'exces d'oxyde alcalin,

3) 8 jours de recuit a 700°C permettant d'obtenir un
produit bien cristallisé.

b) Analyse chimique

Le taux de sodium est déterminé au spectrophoto-

metre de flamme.

Le dosage oxydimétrique du vanadium par le sel ferreux
s'effectue en milieu sulfurique, le strontium précipite simultanément

sous forme de SrSO4° Une série de tests témoins effectués sur des

5+

mélanges de V_O_, de SrO et de NazCO indique que le taux de V

25’ 3

obtenu en présence de précipité de SrSO4 est inférieur 3 la valeur théo-

rique par suite d'une absorption des ions vanadate ; il reste cependant

. A\
constant pour un mé&me rapport atomique E’? .

Nous avons effectué l'analyse de NaSrVO4 dans des con-

ditions identiques a celles d'un mélange de proportions connues compor-

vV ..
tant le méme rapport S = 1. La valeur expérimentale obtenue est

corrigée de 1'écart observé sur le dosage a blanc.

mélange produit
A théor. | test étudié A correct
Na,SrVO4 22,58 20,8 20,5 20,5 +1,78 =22,28

Le strontium est séparé du vanadium par précipitation

de 1l'oxalate SI'CZO4 dans des conditions expérimentales identiques a
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celles données pour l'oxalate de lanthane lors du dosage de Na3La(VO4)2.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

NaSrVO4 % exp. % théor.
Na 10,15 10,19
Sr 38,7 38,55
A% 22,3 22,58
O 28,85 28, 38

c) Anallyse‘radiocristallog raphique
Nous avons comparé les distances réticulaires des

raies observées sur le spectre DEBYE-SCHERRER avec celles qui
peuvent se déduire des param?tres proposés par R, KLEMENT et
P. KRESSE. Un certain nombre de valeurs coincident sensiblement
en effe’t mais quelques raies, dont certaines d'intensité importante,
ne peuvent étre indexées dans ces conditions (tableau 6).

Les diffractogrammes obtenus pour NaBaVO4 et Na,SrVO4
different trop par ailleurs pour qu'une isotypie soit possible (fig. 6).
Cette divergence entre nos résultats et ceux des auteurs précédents
s'explique vraisemblablement par le mauvais état de cristallisation
des produits antérieurs. 7

NaSrVO4 ne semble pas davantage étre isotype des
phases homologues des systémes voisins,

3) Description du systéme Na3VO —Sr3(VO4)2

4

Lorsque nous nous écartons de la composition NaSrVO4

et malgré des réactions effectuées 2 des températures atteignant

1200°C, nous observons toujours un mélange de phases soit NaSrVO4

et Na3VO4B soit NaSrVO4 et Sr3(VO4)2,



TABLEAU 6

NaSrVO4
o oy KLEMENT

/L, obs &) |4A) wrEssE bkl
30° 5,74 5,84 011
28 5,03 5,06 020
25 4,71 (1oq]
20 4,12 4,13 021
50 3,94 o1}
10 3,29 3,33 121
25 3,18 |

100 2,926 2,920 022
60 2,837 2,815 200
32 2,728 2,712 210
<2 2,632 2,632 201
20 2,499 2,532 040
17 2,318 2,319 013
<2 2,260 2,250 132
<2 2,226 2,116 202,
13 2,189 2,194 103
18 2,131 2,145 113
40 2,068 2,066 042

9 2,012 2,013 123
30 1,981 203
12 1,922 1,939 142
28 1,878 1,882 240
<2 1,822 1,820 241
26 1,790 1,790 213
30 1,690 1,688 060
22 1,668 1,665 242
10 1,612 1,614 124
11 1,588 (122
45 1,516 1,521 134
30 1,487 1,488 153
28 1,417 1,419 261
23 1,366 1,368 411




Na Ba VO‘

50 40 30 20 10

NaSrvo,

60 50 40 30 20 10
Fig.6



CHAPITRE III

4)2

LE SYSTEME Na3VO4-Ca3(VO

A) TRAVAUX ANTERIEURS

1) L'orthovanadate de calcium Ca3(VO4)2

G. TAMMAN (11) a obtenu ce composé pour la pre-

miere fois par action de V_O_ sur la chaux CaO. En étudiant le systeéme
' V'ZOS-CaO par analyse thermique, A, MOROZOV (12) a déterminé le
point de fusion de Ca3(VO4)2 : 1380°C. Récemment L. BRIXNER,
P. FLOURNOY et K. BABCOCK (13) 1'ont préparé par action du carbo=
nate de calcium sur le pyrovanadate de calcium CaZVZO7° A partir de mo-

nocristauxfils’ en ont établi les caractéristiques cristallographiques :

Systeme Parametres Groupe
d'espace
a=8,35A
Ca3(V04)2 monoclinique b =10, 77}: Cgh’ C2/c
¢c=7,00A ’
B =95°

L'orthovanadate de calcium Ca3(VO4) n'est isotype

2
ni des orthophosphates correspondants, ni des autres orthovanadates

alcalino~terreux. Sa structure n'est pas connue.
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2) L'orthovanadate double de sodium et de calcium

NaCaVO4
L'orthovanadate double de sodium et de calcium est
le seul composé connu au sein du systeéme Na3VO4=Ca3(VO4)2.

R. KLEMENT et P, KRESSE 1l'ont préparé sous deux
formes allotropiques différentes ayant mé&me structure que les
variétés orthorhombique et rhomboédrique du chromate de potas-
sium, Ce résultat peut surprendre puisqu'il suppose le méme
environnement pour les ions K+ et Na+ dont les rayons ioniques
different notablement (1,33 A et 0,97 f§ respectivement dans la
classification d'TAHRENS),

L'exploration approfondie du systéme Na3V04—Ca3(VO4)2
nous a amenés a reprendre cette étude.

, - )
B) LE SYSTEME Na, VO, Ca,(VO,),

1) Préparation de Ca3(VO4)Z

Nous avons préparé ce composé en calcinant, en
proportions stcechiométriques, un mélange de V205 et de CaCO3.
Le traitement thermique s'effectue en deux étapes : 15 heures 3
650°C pour amorcer la réaction en évitant la fusion de VZOS’ puis
15 heures a 1000°C.

Les distances réticulaires mesurées sur le spectre
DEBYE-SCHERRER sont en bon accord avec celles données par
L. BRIXNER, P, FLOURNOY et K, BABCOCK.,

2) Etude de’NaCaVO4

L'étude du systéme Na VO4-—Ca vO a confirmé

3 3( 4>2
1'existence d'un seul vanadate double de formule NaCaVO4. Malgré
des traitements thermiques prolongés 4 des températures attei-

© i 3 (04
gnant 1200°C, l'action de NaCaVO4 sur Na3VO4 ou sur Ca3(vo4)2
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ne permet jamais de déceler d'autre phase que les consituants de

départ,

Seule la variété orthorhombique de NaCaVO, a pu étre

4
mise en évidence, La variété rhomboédrique signalée 3 haute tempé-
rature par R, KLEMENT et P, KRESSE n'apparait pas méme apresdes -
trempes énergiques,. En fait ces auteurs ne 1l'ont détectée que par
diffraction X a haute température :latransformation se situe vers
800°C, elle est réversible, La rapidité de la transformation varié-
té haute température —» variété basse température implique pour
1'une et l'autre des structures tres voisines,

Nous avons vérifié expérimentalement qu'une phase
rhomboédrique, dont la nature n'a pas été précisée pour le moment,

apparait effectivement dans ces conditions,

a) Mode de préparation

NaCaVO4 est obtenu par chauffage sous oxygene d'un
mélange de VZOS, de GaCO3 et de NaZCO3 en proportions stoechio-
métriques,

Le traitement thermique est de 15 heures a 650°C et

48 heures a 850°C :
V,0, +Na,CO, +2 CaCO, —* 2 NaCaVO, +3 c0/

NaC;aC;O4 est un produit blanc, bien cristallisé,

b) Analyse chimique

Les taux de sodium et de calcium sont déterminés par

spectrophotométrie de flamme. Le vanadium est dosé par le fer fer-

reux,
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NaCaVO, o exp. % théor,
Na. 12,7 12,91
Ca 22,65 22,51
v 28,55 28,61
o) 36,1 35,97

c) Détermination des parametres et du groupe d'es-

pace de NaCaVvo
La comparaison des spectres de diffraction X des for-
- mes basse température de KZCrO4; NaZCrO4 et NaCaVO4 laisse ap-
paraftre une tres grande analogie structurale entre ces deux dernikres
phases (fig. 7). Nous avons réussi & indexer le speétre de NaCaVO 6 en

2
partir des parametres proposés par H, FISCHMEISTER (14). Le

utilisant une indexation du chromate de sodium Na GrO4 effectuée a

tableau 7 donne les dépouillements simultanés des spectres du chro-

mate et du vanadate.

Les parametres calculés pour NaCaVO4 sont alors les

suivants :

5,860 © 0,007 A
9,255 1

7,124 T 0,015 A

b

0,013 A

i

c
La densité mesurée picnométriquement sur poudre

(d =3,06 T 0,05) impose 4 motifs NaCaVO

obs 4
Ces données sont trées proches de celles relatives a NaZCrO

par maille (dx= 3,08).

4 :

a=5,861A
b=09,259 A
c=7,138 A
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TABLEAU 7

NaCaVO

4 4
/L, d_obs.(A) calc.(A) hil 1/1, obs.(A) calc.<A) bkl
11 4,96 4,95 110 4,953 140
48 4,07 4,07 111 25 4,06 4,06 111
46 3,89 3,88 021 20 3,88 3,88 021
32 3,57 3,57 002 10 3,56 3,56 002
2,93 200 50 2,92 2,93 200
100 2,90 2,90 112 100 2,89 2,89 112
4 2,73 2,731 130 60 2,732 2,732 130
24 2,48 2,476 220 5 2,480 2,475 220
2,339 221 <2 2,321 2,338 221
2,265 202 <2 2,262 2,262 202
10 2,165 | 2,168 132 <2 2,166 2,166 132
2,116 023 <2 2,120 2,112 023
5 2,033 | 2,034 222 25 2,034 2,033 222
20 1,939 1,942 042 20 1,948 1,940 042
24 1,818 1,816 240 1,795 240
1,794 133 1,791 133
1,784 004 20 1,791 1,790 004
1, 496 312 15 1,687 1,685 312
1,453 024 1,661 o4
1,660 043 1,656 043
> 1,652 1,651 330 15 1,654 1,650 330
20 1,622 1,619 242 25 1,622 1,618 242
1,583 152 5 1,588 1,581 152
A, 524 204 10 1,525 1,521 204
1,494 134 1,497 134
20 ?1,498 1,494 11 55, 201 1498 1)y 401 {332
1,465 400 10 1,468 1,468 400
1,444 243 <2 1,442 1,442 243
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L'examen des indices de MILLER montre que :

- les raies hkl n'existent que sih+k=2n

" 0kl " k =2n
" hol " 1 =2n
" hkoO " h+k=2n
" hoo " h =2n
" 0koO " k =2n
" 001 " ' 1 =2n

Ces conditions caractérisent le groupe d'espace
17
DZh,Cmcm, groupe qui selon A, NIGGLI (15) est également celui de
NaZCrO4.
Ce résultat vient a l'encontre des conclusions de
7
R. KLEMENT et P, KRESSE ; le groupe Déh'

proposé par ces auteurs pour leur forme basse

introduit en effet par rap-
port au groupe D;fl,
température, la condition h + k = 2 n pour 1'ensemble des plans hkl,
condition incompatible avec leur indexation,

Le dépouillement de leur spectre DEBYE-SCHERRER
comporte en outre cing raies d'intensité tres faible (que nous mention-
nons a l'aide d'une croix sur le tableau 8) que nous n'avons jamais
observées; R, KLEMENT et P, KRESSE ne signalent pas par contre
la raie correspondant 3 une distance réticulaire de 2,92 A parfaitement
visible puisque d'intensité moyenne (50).

L'étude effectuée montre donc que la variété obtenue
de NaGaVO4 est isotype de la variété orthorhombique basse tempéra-
ture de NaZCrO4.
Nous avons jugé bon pour confirmer ce résultat d'étu-

dier la phase homologue du cadmium : NaCdVO , le rayon ionique de

4’
2+ + N o
l'ion Cd  étant du méme ordre que celui de Ca2 (0,99 A et 0,97 A

respectivement). On pouvait penser également que la différence des



TABLEAU 8

NaCaVO4 (KLEMENT-KRESSE)

“ NaCaVO4

(Présent travail)

"42

I obs (A) calc.(A) hkl 1/1, obs.(A) Calc.(A) hkl
{ 4,04 4,08 021 25 4,06 4,06 111
f 3,98 3,97 111 20 3,88 3,88 021
tf 3,58 3,58 002 10 3,56 3,56 002
tf 3,23 3,22 121+
TF 2,88 2,86 112 50 2,92 2.93 200
100 2,89 2,89 112
TF 2,728 2,728 200 60 2,732 2,732 130
tf 2,466 2,469 211 5 2,480 2,475 220
tf 2,320 2,321 013 L2 2,321 2,338 221
tf 2,241 2,218 132 <2 2,262 2,262 202
tf 2,169 2,169 202 <2 2,166 2,166 132
tf 2,111 2,120 212 <2 2,120 2,112 023
F 2,029 2,037 042 25 2,034 2,033 222
tf 1,988 1,988 222+
m 1,940 1,934 033 20 1,948 1,940 042
tf 1,844 1,835 240+ 0 1,846 311
TF 1,790 1,790 004 1,791 004
20 1,791 1,790 133
tf 1,714 1,718 043+ 0 1,712 151
m 1,685 1,688 223 15 1,687 1,685 312
m 1,651 1,651 060 15 1,654 1,656 043
1,650 330
TF 1,620 1,621 302 25 1,622 1,618 242
- f 1,589 1,594 330 5 1,588 1,581 152
f 1,545 1,545 161+ 0 1,542 060
f 1,522 1,525 053 10 1,525 1,521 204
062 1,497 332
TF 1,496 1,497 204 20 1,498 1,491 134
f 1,466 1,466 252 10 1,468 1,468 400
1,442 1,442 243
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facteurs de diffusion du sodium et du cadmium permettrait une mise en
évidence plus aisée d'un ordre éventuel dans les sites cationiques.

Aucune phase de formule NaCdVO4 n'avait été signa-
lée antérieurement.

3) Etude de l'orthovanadate double de sodium et

cadmium Na CdVO4

Les produits de départ sont respectivement Na2C03,
CdO et VZOS'

L'oxyde de cadmium commercial contient des quantités
appréciables d'hydroxyde Cd(OH)ZK qui sont éliminées par un traite-
ment thermique sous oxygene de 15 heures 2 500°C. Apres calcination,
l'oxyde dosé par électrolyse révele un taux en CdO de 99 %.

L'anhydride vanadique réagit sur un mélange de carbo-
nate de sodium et d'oxyde de cadmium, apres un traitement thermique
de 15 heures a 650°C et de 3 jours a 920°C, suivant la réaction :

VZO

-
+ _— VO  +
5 + 2 CdO + Na2C03 2 NaCdvoO CO2

La valeur élevée de la température finale, indispen-
sable pour que la réaction soit complete, entraine un perte notable
d'oxyde de cadmium par 1fzolatilisa‘cion, La compensation s'effectue en
mettant un exces de CdO de 5/100 par rapport aux proportions stoechio-
métriques. Cette quantité a été déterminée apres analyses chimiques par
t&tonnements successifs,

‘Apr‘es dissolution du produit en milieu sulfurique
3 N, le vanadium est dosé oxydimétriquement par le fer ferreux et le

sodium par spectrophotométrie de flamme.
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Le taux de cadmium est déterminé par electrolyse,
mais la présence du vanadium susceptible de se déposer sur la cathode
dans les mémes conditions que le cadmium nous a conduits a effectuer
une séparation préalable du vanadium,

Le produit étudié est dissout dans 1'acide sulfurique N
en présence de phtaléine de phénoi. L'hydroxyde Cd(OH)Z précipite par
addition d'une solution de soude jusqu'au virage de l'indicateur. Le
précipité, souillé par la solution, est coloré en jaune-vert,

Il est alors redissout en milieu sulfurique et la préci-
pitation est répétée autant de fois qu'il est nécessaire jusqu'a ce que
1'hydroxyde de cadmium obtenu soit parfaitement blanc.

Ce dernier est alors lavé a.1'aide d'une solution d'am-
moniaque diluée, puis dissout dans une solution de cyanure, La dis-
solution est totale au bout de 10 heures. L'électrolyse s'effectue alors
en deux.stades :

1) 24 heures sous une tension de 3 & 3,5 volts de ma-
niere a entrainer un dépdt progressif du métal -

2) 1 heure sous 5 volts de fagon 3 permettre une adhé-"
sion parfaite  du:cadmium déposé sur la cathode.

Les résultats analytiques sont consignés dans le

tableau.suivant :

NaCdVO4 o/ exp. °/ théor.
Na 9,1 9,18
Cd 44,6 44, 89
v 20,3 20,35
O 26,0 25,58

NaCdVO4 est un produit jaune, bien cristallisé. Le
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spectre de diffraction X révele une phase isotype de NaCaVO4 fig. 8)

dont l'indexation est donnée par le tableau 9. Les parametres sont les

suivants :
a=5,788 T 0,007 A
b=9,125 T 0,013 A
c=6,990 t 0,015 &
La densité mesurée par picnométrie sur poudre
(dobs = 4,55 T 0, 05) impose 4 motifs NaLCdVO4 par maille (dx: 4,51).
Lie groupe d'espace est bien entendu celui de NaCaVO4:
17
DZhg Cmecm,

NaCaVO4 et NaCdVO4 sont susceptibles de former des

solutions solides sans lacune de miscibilité de formule :

NaCa Cd, VO (0& x <& 1).
x  l-x 4
Les préparations s'effectuent a partir de VZOS,NaZCO3,
CdO et CaCO,. La température a laquelle est effectué le traitement

3
thermique final est d'autant plus élevée que le taux de cadmium est plus

fort ; elle varie de 850°C 3 920°C.

Les variations des parametres en fonction de la compo-
sition s'écartent sensiblement de la loi de VEGARD (fig. 9). Elles im-
pliquent une répulsion accrue des cations lors de la présence simul-
tanée du cadmium et du calcium,

+ 2+
4) Répartition des ions Na et Ca  dans NaCaVO

4
L'isotypie des formes basse température de NaCaVO4,

NaCdVO4 et Na.ZCrO4 implique une répartition similaire des ions dans
les divers sites -
Les positions des atomes dans le réseau orthorhom-

bique de NaZCrO4 données par A, NIGGLI (15) sont les suivantes :



NaCaVo,

—_—

20 10

NaCd VO4

60 50 40 30 20 10
Fig:8



TABLEAU 9

NaCavo
1/1, obs A) hkl 1/1, d ps &) hkl
30 4,87 110
20 4,53 020
10 3,98 111 25 4,06 111
5 3,81 021 20 3,88 021
10 3,56 002
60 2,88 200 50 2,92 200
100 2,83 112 100 2,89 112
20 2,76 022
70 2,688 130 60 2,732 130
5 2,480 220
'y 2,321 221
20 2,279 040
20 2,225 202 <2 2,262 202
<2 2,134 132 <2 2,166 132
€2 2,078 023 <2 2,120 023
50 2,002 222 25 2,034 222
35 1,909 042 20 1,948 042
10 1,891 310 '
10 1,789 240
35 1,746 004 20 1,791 5004
133 133
38 1,657 312 15 1,687 312
<2 1,645 114
043 043
40 1,631 330 15 1,654 5330
50 1,595 242 25 1,622 242
5 1,588 152
10 1,520 060
20 1,496 204 10 1,525 204
134 134
40 1,467 332 20 1,498 5332
20 1,421 224
25 1,446 400 10 1,468 400
<2 1,442 243
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4 Na.I en (c) 0 0,2 0,29
4 NaII en (b) 0 0,5 0

4 Cr en (c) 0 0, 85 0,25
80, en(g) 0,28 0,45 0,25
8 oII . en (f) 0 0,25 0,57

6+ .
Les ions Cr  possedent un environnement tétraédrique,

constituant ainsi des groupements CrO, a peu pres réguliers ; les

4
ions Na+ ont une coordinence 6 dans les deux types de sites.

On peut envisager pour les orthovanadates doubles soit
une répartition statistique des ions monovalents ou divalents en (b) et
(c) soit une répartition ordonnée dans les deux types de sites. L'in-
détermination peut étre levée par comparaison des intensités observées
des raies du spectre DEBYE-SCHERRER et de celles calculées dans
les deux cas envisagés.

Nous pensions a priori que le résultat serait atteint
plus facilement pour l'orthovanadate double de sodium et de cadmium,
la différence importante des facteurs de diffusion de Na+ et Cd2+ lais-
sant prévoir des modifications d'intensité plus importantes que dans le
cas du composé du calcium,

En fait nous nous sommes heurtés a deux séries de
difficultés lors de la détermination des intensités :

1) Les mesures faites sur diffractogrammes ne sont
pas reproductibles & cause des phénomenes d'orientation préférentiel-
le qui sont extrémement importants.

2) NaCdVO4 étant préparé a une température. tres
proche de son point de fusion (950°C), le produit obtenu est fortement
fritté et les raies du spectres de diffraction X se.présentent sous

forme de pointillés malgré des broyages prolongés et répétés.
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Nous avons donc fait le calcul pour la phase NaCaVO4.

Celui-ci a été conduit de la maniere suivante :

1) les intensités sont mesurées au microdensitometre
VASSY sur spectre DEBYE-SCHERRER.

2) une premiére estimation des intensités calculées
faite a partir des positions atomiques relatives au chromate de sodium
entraine un abaissement du facteur de reliabilité si le sodium est
placé en (b) et le caleium en (c).

3) une suite de calculs effectués a 1'aide d'une calcu-
latrice I. B, M. 1130 permet de déterminer les positions des atomes
en faisant osciller leurs cotes autour des valeurs précédentes et en

procédant par ordre décroissant des facteurs de diffusion.Les résul-

tats sont alors les suivants :

x vy z
Na en (b) 0 0,5 0
Ca en (c) 0 0,17 0,25
V en (c) 0 0,848 0,25
O. en 0,26 0,44.] 0,25
I (g) : 5
OII en (f) 0 0,25 0,56

Le facteur de reliabilité obtenu dans ces conditions
est alors égal a 0,15. Calculé apres inversion des positions des ions
Na+ et Ca2+g il passe a 0,54. Pour une distribution statistique enfin,
il est de 0,25 (tableau 10).

Dans les conditions de préparation de NaCaVO  , c'est

4
NN 0 . + . 2+ .
a dire a 850°C, les ions Na et les ions Ca occupent donc respecti-
vement les positions (b) et (c) au sein du réseau.

5) Description de la structure de NaCaVO

4

La figure 10 représente la structure de NaCaVO4. Nous



TABLEAU 10

NaCaVO

4
hkl 1/1, Na en (b) Na en (c) (distfrib.ution
c Ca en (c) c Ca en (b) c statistique)
110 0 0 21 3
020 0 1 5 0
111 25 20 2 10
021 20 19 8 13
112 100 100 100 100
130 60 76 97 85
131 0 1 1 1
220 5 2 12 5
221 <2 1 0 0
202 <2 0 5 1
041 0 0 3 1
132 <2 4 30 13
113 0 0 1 0
310 0 0 1 0
311 0 2 0 1
240 0 0 1 0
5004 20 16 17 14
(133 0 3 4 "3
150 0 1 0 0
241 0 1 0 1
223 0 1 0 0
151 0 1 0 1
114 0 0 2 0
312 15 15 15 14
024 <2 0 0 0
043 15. 0 1 0
§330 0 15 19 16
242 25 23 24 22
331 0 0 0 0
152 5 7 7 6
060 5 3 4 3
204 10 9 11 9
061 0 2 0 0
134 20 22 26 20
(332 0 2 9 4
313 0 0 1 0
224 0 0 0 0
400 10 8 10 8
2473 £ 2 1 0 0
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avons calculé les distances interatomiques 2 partir des données numé-

© Z e
riques précédentes.

- 5+ e Y
Les ions V°  sont au centre de tétraedres presque

réguliers. Les distances vanadium-oxygeéne sont les suivantes :

distances : V-OI = 1,64 A
-0 = 1,634
T %n
les angles correspondants sont : OI v OI = 112°
~~
= 1 °
OII A% OII 14
o {V\O 114°
I I

. + . £ .
Les ions Na occupent des sites octaédriques distor-

dus : 4 oxygenes OI sont distants de 2,62 A et 2 oxygenes OII de
2,35 A (fig. 11).

o 2+ - 7 ° rd
Les ions Ca  occupent un site octaédrique plus défor-

mé encore : 2 oxygenes OII sont & 2,33 A de part et d'autre d'un plan

formé par 2 oxygenes Oi distants de 2,50 A et 2 oxygenes OI situés a
2,98 A (fig. 12).

Nous avons donc mis en évidence, lors de 1'étude du

systeme Na3VO4-Ca3(VO4)2, une phase basse température de formule

NaCaVO4 comportant une répartition ordonnée des atomes de sodium

et de calcium dans les sites cationiques.



Site Na dans Nc:CchO4



4

Site Ca dans NaCaVO
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CHAPITRE IV

LES SYSTEMES M3(VO4)2-LaVO (M = Ca, Sr, Ba)

4

A) LES SYSTEMES Ba_(VO

3 4)2—LaVO4 et Sr3(VO

4)2—LaVO4

Aucun travail antérieur ne semble avoir été effectuéd

sur l'action de l'orthovanadate de lanthane LaVO4 sur l'orthovanadate

de baryum Ba.B(VOLL)2 ou de strontium Sr3(VO4)2n

1) Préparation

Un mélange d'anhydride vanadique, d'oxyde de lanthane
et de carbonate de baryum ou d'oxyde de strontium est porté 20 heures
a 650°C sous oxygene, de manidre 2 amorcer la réaction tout en évitant
‘la fusion de VZOS qui pourrait entrainer une perte d'oxygene. Le pro-
duit obtenu est broyé, pastillé et calciné 3 nouveau 20 heures & 1000°C,
température a laquelle se forme un mélange de vanadate de lanthane et
de vanadate alcalino-terreux. Un dernier traitement thermique de 6
jours 2 1200°C mene. 2 des résultats qui different selon les proportions
des constituants de départ.

a) Pour un rapport atomiquel;\—i— compris entre
0 et "13"" il apparait exclusivemént une solution solide, isotype de %
Sr3(P04)2, de formule : MS-xLa2x/3 a X/3(VO4)2 dans laquelle
04£ x £ 1.
Le temps de réaction est déterminé par la disparition

des raies de LaLVO4 dans les diffractogrammes des produits obtenus.
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‘Les phases de composition limite correspondent a

la formulation : MZLaO,67 a 0, 33(VO4)2.

a ‘. s 1

s
M Supérieur & == nou
et de la phase limite précédente.

b) Pour un rapport

obtenons un mélange de La'\/‘O4

2) Etude analytique

Elle a été réalisée sur les deux phases de composition

limite BaZLaO, 67 a 0, 33(VO4)2 et SrzLaO, 67 a 0, 33(VO

a) Analyse radiocristallographique

4)2"

L'indexation des deux spectres de diffraction X
est effectuée par comparaison avec ceux des orthovanadates alcalino-
terreux correspondants.

Les mesures de densité effectuées par picnométrie
dans le bromoforme imposent 1 motif M, La a (VO4)

0,67 0,33 2
maille rhomboédrique. Le tableau 11 résume les caracteres cristal-

par

lographiques des deux phases limites étudiées ; le tableau 12 donne leur
indexation.

Dans les orthovanadates de baryum et de strontium, le
parametre a de la maille hexagonale représente la plus courte distance
entre deux atomes alcalino-terreux voisins. L'introduction d'ions La

dans le réseau de Sr3(VO4) provoque une légere dilatation de a. Au

2

contraire dans la maille de Ba3(VO il entraine une diminution de ce

4)2.
méme parametre. Ce résultat est parfaitement logique puisque le
rayon ionique du lanthane (1,14 ﬁ.) est 1égerement supérieur i celui du
strontium (1,12 ji) et nettement inférieur a celui du baryum (1, 34 &)
b) Analyse chimique_
Le vanadium est dosé a 1'aide d'une solution de

fer ferreux. Le produit & analyser doit étre chauffé suffisamment long-

temps en présence d'acide sulfurique 3 N pour que soit assurée une
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TABLEAU 12

Sr,la (.0 0,33V04), Ba,la; oot o 33(V0,),
1/1, dobs.(A) calc,(A) hll 1/1, dobs.(A) calc,(A) hkl
(hexag.) (hexag.)
100 . 3,07 3,09 105 100 3,20 3,21 105
60 2,81 2,81 110 60 2,86 2,87 110
<2 2,222 | 2,222 | 009 15 2,41 2,42 202
<2 2,189 | 2,189 | 204 12 2,33 2,34 009
<2 2,145 | 2,150 116 12 2,25 2,25 204
50 2,074 | 2,081 | 205 15 2,220 | 2,223 | 116
45 1,841 | 1,850 | 1010 50 2,140 | 2,142 | 205
40 1,673 | 1,673 | 125 40 1,937 | 1,939 | 1010
30 1,625 | 1,624 | 300 10 1,815 | 1,814 | 119
28 1,541 | 1,546 | 0210 55 1,716 | 1,717 | 125
25 1,407 | 1,407 | 220 25 1,659 | 1,659 | 300
20 1,355 | 1,354 | 1210 30 1,605 | 1,607 | 0210
30 1,281 | 1,280 | 135 45 1,435 | 1,440 | 220
1,404 |{ 0015
30 1,403 ?1,403 52110
40 1,312 | 1,312 | 135
20 1,262 | 1,261 | 1115
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dissolution complete des ions vanadate, celle-ci risquant d'étre masquée
par la précipitation du sulfate de baryum ou de strontium.

Pour les raisons décrites précédemment il faut -exclure
toute tentative de dosage du lanthane, du strontium ou du baryuﬁ par
complexométrie. Il s'avere extrémement difficile également de séparer
le lanthane du strontium ou du baryum. La quantité totale d'oxyde alca-
lino-terreux et d'oxyde de lanthane peut étre néanmoins déterminée par
coprécipitation des oxalates suivie d'une calcination.

Des essais réalisés sur des mélanges appropriés des
produits de départ montrent que la précipitation de SrCaO4 et »LaZ(CZO4)3
est quantitative. Par contre elle n'est que partielle en ce qui concerne
BaCZO4 ; les ions Ba2+ restés en solution sont alors dosés sous forme
de BaSO4.

Les résultats analytiques sont consignés dans le

tableau suivant :

BaZLaO,()’? L % exp. % théor.
v | 17,2 17,05
Ba + La 61,3 61,53
) 21,5 21,42
—
O £
SrZLa 67 3 0, 33(VO4)2 % exp. % théor.
v 20,6 20,45
Sr + La 53,5 53, 86
o) 25,9 25,69
B) LE SYSTEME Ca3(VO4)2—=LaVO4
1) Préparation
Bien que l'orthovanadate de calcium Ca3(VO4)2 ne soit
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pas isotype des orthovanadates de strontium Sr (V’O4) et de baryum

3 2
Bag(VO ,» nous avons effectué dans les mémes conditions une étude

4)2

complete du systeme Ca3(VO mLaVO4 en partant d'un mélange de

4)2

O, O d .
VZ 5 de La 3eﬂ: eCaGO3

2
- Une solution solide, isotype de Sr3(PO4)2, de compo-

2o 0 . i ° . s
sition Ca3=xLa2x/3 x/3(V04)2 apparait pour un rapport atomique

%% compris entre 0,24 et 0, 33.

Les phases limites admettent les compositions :

Ca La 0 (VO4.) et Ca_La 0 (Vo

2,20 70,53 0,27 2 270,67 0,33 4)2°

L
- Pour un rapport initial E% compris entre 0 et 0,24

nous obtenons un mélange de CaS(VO

; 3 0
cazgzoL‘“OgB3- 0927( 2

a oo
- Pour un rapport ;(.7:' supérieur a 0, 33 nous observons

et de 1'autre phase limite :

4)2 et de la phase limite

VO4)

au contraire un mélange de LaVO

Ca,Lag o9 = 0, 33(V0, ),

2) Etude analytique

4

a) Analyse radiocristallographique

Lqi:d;agonmaes:p;ct:es-deﬁdi;fr:ction X est
réalisée a partir de ceux des phases isotypes du strontium et du ba-
ryum. Les densités mesurées picnométriquement dans le bromoforme
imposent 1 motif par maille rhomboédrique. Les résultats sont ras-
semblés dans le tableau 13. Le tableau 14 donne 1'indexation des spec-

tres DEBYE-SCHERRER des phases de composition :

, !
VO4)2 et Ca,la, , (VO4)2,

2,207 70,53 0927( 0,67 0,33

b) Analyse chimique

Les taux des divers éléments présents sont déter-
minés grdce a des méthodes précédemment décrites., Le vanadium est
dosé 2 l'aide d'une solution de fer ferreux, le calcium par spectropho-

tométrie de flamme ; la quantité totale de lanthane et de calcium est



TABLEAU 13

Ca,la; 47 D 0, 33(V0,); Ca, 20%%0,53 r 0,27(Y04);
1/1, obsﬂ(A) calcc(A) hkl 1/1, c)]Dsu(ﬁ) Calc“(ﬁ‘i hkl
, (hexag.) (hexag.)
10 4,26 4,29 012 14 4,23 4,28 012
100 2,98 2,99 015 100 2,96 2,98 015
60 2,77 2,71 110 50 2,15 2,77 110
15 2,54 2,54 113 12 2,52 2,53 113
17 2,367 | 2,370 | 107 14 2,350 | 2,361 | 107
<2 2,143 | 2,145 | 204 10 2,130 | 2,139 |204
<2 2,114 | 2,119 | 009 6 2,103 | 2,110 | 009
9 2,088 | 2,090 | 116
45 2,031 | 2,032 | 205 40 2,010 | 2,026 |205
50 1,771 | 1,773 | 1010 52 1,762 | 1,765 | 1010
25 1,639 | 1,639 | 125 40 1,633 | 1,635 |125
32 1,601 | 1,601 | 300 20 1,594 | 1,597 | 300
14 1,511 | 1,510 | 217 12 1,504 | 1,510 |217
30 1,493 | 1,494 | 0210 26 1,487 | 1,488 |o0210
24 1,386 | 1,386 | 220 22 1,383 | 1,383 |220
28 1,316 | 1,316 | 1210 42 1,311 | 1,311 [1210
16 1,266 | 1,266 |0015
24 1,258 | 1,257 | 135 30 1,255 | 1,257 [135
35 1,156 | 1,156 | 1115 22 1,153 | 1,151 |1115




TABLEAU 14
a O
Ca,Lag ¢q 0,33(VO4), Ca, 2020, 53 0,27(VO4)2
. a= 5,546 10,003 A a=5,53310,003 A
Mai . .
aille c=19,70 to0,01 A c=18,99 Y 0,03 A
hexagonale v=508,0 T0,7 A° v=s503 *+1 A°
Maille 1= 7,119 A 1= 7,090 A
rhomboédrique o= 45°50' o= 45°56'
d 3,94 3,88
X
d 3,95 T 0,05 3,90 t 0,05
exp. Pt
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obtenue par coprécipitation des deux oxalates.
Les résultats ainsi obtenus sont rassemblés dans le

tableau suivant :

, a 2
CaZLaO,67 0, 33(VO4:)2 % exp. % théor. .

Ca 20,1 19, 88

La 22,8 23,09

Vv 25,1 25,28

O ’ 32,0 31,75

W

C:az,zoLa‘o,ta?,"‘:l 0,27(VO4)2 % exp. % théor.
Ca 22,6 22,51
La 18,7 18,80
v 25,9 26,01
© | 32,8 32,68

Les études effectuées sur les systemes :
-LaVO K6 ont donc permis de mettre en évidence des solutions
4/2 4 P
O N /3(VO ne

i 1
solides de type Sr?)(PO4)2 de formules M3—xLa2x/3
Celles-~ci correspondent au mode de substitution :
2
st 212 4 0

Ma(vo
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CHAPITRE V

4-M3(V04)2~LaVO4 (M = Ca,Sr,Ba)

LES SYSTEMES Na3VO

L'introduction de 1‘ion-La3+ dans le réseau des ortho-
vanadates de structure Sr?’(PO4)2 peut étre envisagée suivant un autre
processus : le remplacement des deux ions alcalino-terreux par un ion
lanthane La3+ et un ion monovalent, le sodium par exemple dont le
rayon ionique (0,97 Pox) est voisin de celui de 1'ion calcium (0,99 131)

La réaction d'échange s'effectue alors suivant le
schéma :

2 M2+ = La3+ + Na+
Une solution solide éventuelle répond & la composition :
M La Na (VO
y v

3-2y 4)2
1) Mode de préparation

Un mélange d'anhydride vanadique, d'oxyde de lan-
thane et de carbonate ou d'oxyde alcalino-terreux, en proportions stoe-
chiométriques, réagit avec le carbonate de sodium en léger exces, de
mani®re A compenser les pertes par volatilisation sous forme d'oxyde
NazO°

Le traitement thermique est identique a celui précé-

3-x
c'est a dire : 20 heures a 650°C, 20 heures & 1000°C et 6 jours & 1200°C.

demment décrit pour les phases de composition M La2x/3 O X/3(_VO4)2,

Dans le cas du calcium, la structure Sr3(PO4)2

parait que pour une composition NaCaLa(VO4) (y = 1). Pour les deux

n'ap-

autres éléments alcalino-terreux, y varie de 0 3 1, les limites supé-
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rieures correspondant aux formules NaSrLa(VO et NaBaLa(VO

4)2. 4)2'

2) Analyse radiocristallographique

L'indexation des spectres de diffraction X des trois

phases limites NaMLa(VO M = Ca,Sr,Ba) a été effectuée par com-

Dy
paraison avec celle des spectres obtenus pour les solutions solides

précédentes. Les densités mesurées picnométriquement dans le bromo-
forme imposent dans chaque maille rhomboédrique 1 motif NaMLa(VO4)2.

Les données cristallographiques sont rassemblées dans le tableau

suivant :
NaCaLa(VO4)2 NaSrLa(VO4)2 NaBaLa(VO4)2
a=5,57810,003A | a=5,60810,0064]a=5,679t0,006A
Maill . o .
aille c=19,16 1 0,02A | c=19,66%70,02A |c=20,22%0,084
h ;
exagonale | v - 506,9+ 0,2 8% | v=%10,270,34> |v=-514,7%0,64>
Maille 1 = 7,156 A 1= 7,309 A 1. =7,489 A
rhomboédrique o = 44°56" o = 45°08' o = 44°38!
dX ' 4,17 4,46 4,67
d 4,17 t 0,05 4,46 1 0,05 4,69 t 0,05
obs.

Les tableaux 15 et 16 rassemblent les données rela-

tives aux spectres DEBYE-SCHERRER.

3) Analyse chimique

Les méthodes analytiques décrites précédemment
se sont avérées efficaces pour la détermination de la quantité de carbo-
ﬁate de sodium a introduire en exceés dans le produit de départ. Les
résultats ont été recoupés par le contréle de la perte de poids due au

traitement thermique (tableau 17).



TABLEAU 15

NaCaLa(VO[;E)2 NaSrLa(VO4)2

1/1, dobs.(A) dcalc.(A hkl /1, dobs.,(A) dcalc.(A) hkl
hexag . hexag.

10 4,30 4,31 012 100 3,05 3,05 015
100 3,00 3,00 015 55 2,80 2,80 110
60 2,78 2,79 110 4 2,58 2,58 113
15 2,55 2,55 113 <2 2,42 2,43 107
5 2,37 2,38 107 <2 2,36 2,36 202
12 2,154 2,157 024 10 2,175 2,177 024
7 2,125 2,129 009 12 2,129 2,130 116
12 2,099 2,101 116 40 2,064 2,066 205
45 2,040 2,043 205 38 1,821 1,822 1010
50 1,781 1,781 | 1010 8 1,722 1,723 119
10 1,647 1,648 125 30 1,663 1,663 125
12 1,609 1,610 300 32 1,619 1,618 030
12 1,502 1,501 0210 40 1,527 1,528 0210
18 1,395 1,394 220 22 1,403 1,402 220
30 1,322 1,321 1210 50 1,343 1,342 1210
5 1,279 1,277 0015 14 1,310 1,310 0015
22 1,265 1,264 135 26 1,277 1,274 135
34 1,163 1,161 1115 iJ 46 1,188 1,187 1115




TABLEAU 16

NaBaLa(VO4)2

I/I" dobs.(A) calc.(A) hll
12 4,78 4,78 011
5 4,41 4,42 012

8 3,521 3,525 104
100 3,126 3,124 015
60 2,844 2,840 110
10 2,250 2,246 009
8 2,218 2,211 024

6 2,172 2,171 116
10 2,100 2,101 205
28 1,870 1,870 1010
22 1,685 1,685 125
. 0012

8 1,631 1,639 030
14 1,562 1,561 0210
12 1,420 1,419 220
32 1,369 1,368 1210
8 1,292 1,292 135
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4) Représentation graphique des domaines d'existence

des phases de type Sr3(PO4)

2
Nous avons représenté sur la figure 13 la délimita-

tion des domaines d'existence des phases de type Sr3(PO : les seg-

4)2.
ments AB ou DB correspondent aux substitutions lacunaires, le seg-
ment AC aux substitutions compensées.

~Les solutions solides correspondent dans les aires

intermédiaires & un double type de non-stoechiométrie ; elles répondent

a la formule : M3'-x-2yLa2x/3+y‘Nay a X/3(\704)2.

Sur le segment BC : x +y = 1, le long de DC
x +0,8 (y-1) = 0.

Les tentatives pour remplacer les ions alcalino-
terreux, grdce a un mécanisme de substitution lacunaire ou compensée,
par des lanthanides autres que le lanthane lui-méme - le cérium, le
néodyme et le gadolinium en particulier - se sont avérées infructueuses.
Cet échec tient vraisemblablement 2 la diminution du rayon ionique de
l'é‘léme'nt lanthanidique au fur et 2 mesure du remplissage de la sous-
couche 4 f. Nous pouvons d'ailleurs faire une remarque analogue 2
propos des orthovanadates de lanthanides qui possedent la structure
zircon a l'exception du composé du lanthane lui-méme qui est du type

huttonite.
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CONCLUSIONS

Nous nous étions proposés au cours de ce travail

d'étendre a des orthovanadates de structure Sr (PO4) les types de

3 2
substitution rencontrés pour la scheelite ou le zircon. Dans ce but, nous
nous sommes attachés a préciser les conditions d'introduction de 1'ion

3+ . . . .
La  dans une telle matrice, ce qui correspondait & étudier les syste-

mes M3(VO4)Z~LaVO
- O
Na VO, -M,(V

4 pour les substitutions lacunaires et . -

4)2«LaVO4 (M = Ca,Sr, Ba) pour les substitutions com-
pensées. |

11 convenait au préalable de préciser ou de compléter
certaines données relatives aux systémes Na3VO -LavVoO et

4 4
Na_VO -M

3VO, 3(V04)2, ce qui nous a permis :

- d'indiquer les conditions d'obtention de deux varié-

tés allotropiques de l'orthovanadate de sodium Na3VO4.

- de déterminer sur monocristal les parametres de

1'orthovanadate de lanthane LaVO4

- de préparer l'orthovanadate double de sodium et de

lanthane Na3LaL(VO4)2

- de revoir certaines caractéristiques cristallogra-

phiques relatives aux orthovanadates doubles NaBaVO4, NaSrVO4,

+
NaCaVO4. Dans ce dernier cas les positions respectives des ions Na

+ 3 : ° A £ ° Pe
et Ca au sein de la maille ont pu étre déterminées.
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A partir de ces résultats, 1'étude des systémes

'M3(VO -LaVvVO et Na3VO4~M (VO

4)2 4
en évidence :

-LaVO nous a permis de mettre

3 4)2 4

a) une série de phases lacunaires de type :

M
3=XLa2X’./3D x/3(vo4)2
pour M =Sr,Ba et 0,8 & x £ 1 pour M = Ca,

- isotypes de Sr3(PO4)2 -avec 0<x &1

b) une série de solutions solides de formule :

LayNay(VO - également isotypes de SrB(PO avec 0Ly £ 1

M
3-2y 4)2 4)2
pour M = Sr,Ba et y = 1 pour M = Ca.
L'obtention de ces diverses phases laisse entrevoir
la possibilité d'étude d'une nouvelle famille de composés de type apatite

dopés par des ions lanthanidiques.
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