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The solid solutions, Fe!J+V:+V$-,,O,. have been synthesized at 70 kbar and 1000°C under 
hydrothermal conditions. Their structure is rutile-type when x < 0.66, whereas it is a-Pb02-type 
when x > 0.66. In the latter zone, four different phases have been obtained. For x > 0.9, these 
compounds have an orthorhombic symmetry (0) if the cations are disordered, while the symmetry 
lowers to monoclinic (MB) if the cations are ordered. When 0.66 < x < 0.75 only one monoclinic 
phase (My) has been obtained. The transition from M/I to My or from 0 to My occurs through a 
triclinic phase T which is stable for 0.75 < x < 0.9. A single-crystal structural refinement of this 
phase has been carried out and seems to indicate that this phase is also disordered. 

I. Introduction 

Les seuls travaux concernant le systeme 
Fez03-Vz05-VO, ont, jusqu’a present, CtC 
realids a la pression ordinaire. En particulier, 
Galy et al. (1) ont Ctudie la solution 
Fe!$V;+V~:,-,,O, pour des valeurs de x allant 
de 0 a 0.25. Les composes obtenus ont une 
structure de type rutile, mais a 300 K, des 
distorsions abaissent la symetrie par rapport 
a la symetrie idtale quadratique. Une etude 
parallble de la solution CrzV1-,02 a montre 
(2,3) que lorsque le taux de chrome augmente, 
apparaissent successivement les phases M1 
W&/C), T Pi), W W/d et JG W/m); 
cette demiere phase n’est peut-Ctre qu’une 
phase M, desordonnee (4). 

Recemment (5), nous avons montrt que 
l’orthovanadate de fer FeVO, de symetrie 
triclinique a la pression ordinaire, subit sous 
I’effet d’une pression superieure a 15 kbar une 
diminution de volume de 23% en adoptant 
soit une structure dtsordonnee de type crPbOz 
(Pbcn), soit une structure ordonnte isotype de 
la Wolframite NiW04 @‘2/c). Dans ces deux 
phases que nous avons not& respectivement 
FeVO,III et FeVO,IV, les deux types de 

cations possedent une coordination octa- 
cdrique. Ces phases ne different que par la 
repartition ordonnee ou dtsordonnee des 
cations. Lorsque la transformation sous 
pression est rtalisee en l’absence d’agent 
oxydant, on observe une reduction partielle 
du vanadium suivant le schema: 

Fe3+V5+04 -+ (1 - y) FeVO, + yVOz 

+ (y/2) Fez03 + (y/4) 0,. 

Le dioxyde de vanadium entre alors en 
solution solide avec FeVO, pour donner un 
compost de formule Fe~+V~+V~:,-,,O,. 

Nous avons done entrepris la synthese, sous 
haute pression, des solutions solides entre 
FeVO, et VOz afin de determiner quel pour- 
centage de VOz pouvait entrer en solution, en 
conservant une structure dont l’enchainement 
des octaedres est du type crPb0,. 

II. Techniques experimentaks 

Les oxydes de depart sont constitues par 
FeVO, et VOz. Ce dernier est prepare par 
reduction mtnagee de V205 en atmosphere 
d’ammoniac a 400°C et recuit sous vide 
primaire a 600°C. FeVO, est obtenu par 
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reaction dun melange stoechiometrique de 
V205 et Fe,O, a 750°C. La synthhe des 
solutions solides a CtC effectuee a une pression 
de 70 kbar dans un appareillage de type 
“Belt” modifit et a une temperature de 
1000°C. Afin d’obtenir un meilleur &at de 
cristallisation, nous avons effectue la reaction 
en milieu hydrothermal en ajoutant une goutte 
d’eau dans la capsule. Nous avons remarque 
que l’addition d’eau, permettait, en plus, 
d’Cviter une reduction du vanadium de P&at 
5+ a l’ttat 4+, et par consequent de conserver 
le rapport FeVO,/VO, fixe avant reaction. 
Tous les produits de depart et de reaction ont 
Ctt control& aux rayons X a l’aide dune 
chambre de Guinier, travaillant sous vide a 
la longueur d’onde Ku du chrome. Seuls les 
tchantillons exempts d’impuretb ont CtC 
conserves. Dans certains cas, la valence 
moyenne du vanadium a CtC determinCe en 
oxydant l’echantillon et en mesurant la 
variation de poids B I’aide d’une thermo- 
balance Setaram MTB 10-8. 

III. Diagramme de phases relatif aux 
solutions Fe3+V5+V$&-,,O x x 4 

(1) 0.9 < x < 1 
Dans ce domaine, nous avons pu mettre en 

Cvidence deux phases, l’une orthrhombique, 
l’autre monoclinique, toutes deux ayant une 
structure de type crPb0,. 11 est logique de 
penser que la phase orthorhombique, que nous 

120 
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X &nr F+','+V;;,,.,,OL 

FIG. 1. V=f(x). Diagramme des phases haute 
pression Fe:‘V:+V~:,-,,O,. 0 = orthorhombique; 
T= triclinique; A4b et My = monoclinique. 

appellerons 0, constitue le prolongement vers 
des valeurs x voisines de 1 de la forme haute 
pression desordonnee de I’orthovanadate 
FeVOJII. De m&me la phase monoclinique, 
que nous noterons M/I est a rapprocher de la 
forme haute pression ordonnee FeVO,IV et 
doit done &tre une phase partiellement 
ordonnee. Dans FeVOJV, l’angle mono- 
clinique est, suivant les conventions inter- 
nationales, I’angle /I et vaut 90.87”. Lorsque x 
varie de 1 a 0.9, environ, cet angle diminue et 
tend vers 90”. Par consequent, la symetrie 
metrique tend a devenir orthorhombique. La 
Fig. 1 montre que, & la precision des mesures 
pres, les volumes des mailles Clementaires des 
phases 0 et Mfl tendent vers une mCme valeur. 

(2) 0.75 < x < 0.9 
Une seule phase apparait dans cet intervalle. 

Le spectre de diffraction d’un Cchantillon 
polycristallin s’indexe dans une maille ortho- 
rhombique de type ctPb02. Cependant, nous 
verrons par la suite qu’une etude sur mono- 
cristal a abouti a l’adoption d’une symetrie 
triclinique. C’est pourquoi cette phase est 
notee T. 

(3) 0.66 < x < 0.75 
On observe dans cette zone une seule phase, 

de symetrie monoclinique, la structure restant 
de type crPb0,. Le Tableau I rassemble les 
parambtres de maille des differentes phases 
lorsque x varie de 1 a 0.66. II y apparait, en 
particulier, l’evolution des trois angles de la 
maille lorsqu’on garde les parametres a, b, c, 
dans les memes directions que dam la phase 
FeVOJIT. Dans la zone 0.66 < x < 0.75, la 
solution solide est notee My et il semble 
logique, pour plus de clarte, de la decrire de 
facon non conventionnelle. Le Tableau II 
contient l’indexation et les parametres de 
maille dun Cchantillon polycristallin de 
composition Fe3+ o.~I~V~:~~~V~~~~O~(X=O.~~~). 
D’aprb cette indexation, les groupes d’espace 
possible sont du type P. D’autre part, la 
structure My se deduisant de la structure 
aPb0, par un abaissement de symetrie, les 
elements de symetrie presents dans My doivent 
dej& exister dans Pbcn, groupe d’espace de 
aPb0,. Ce groupe d’espace s’dcrit de man&-e 
complete: P2,/b2/c2,/n. Le miroir n, per- 
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TABLEAU I 

EVOLUTIONDESPARAM~TRESDEMAILLEDESDIFF~RENTESPHASESISOTYPESDE aPbOz 

Phase x a b c a P Y 

FeVOJII 1 4.470 5.587 4.911 90” 90” 90 
MB >0.9 -4.49 -5.54 -4.87 90 -91” 90 
T 0.75 < x d 0.9 -4.49 -5.55 -4.88 90” 90 90” 
MY 0.66 < x < 0.75 -4.49 -5.54 -4.90 90” 90 -91” 

ff = t&s faible. suppresslon des miroirs 6, c et IZ. 

pendiculaire a c, ne peut exister dans le 
systeme monoclinique, il est done supprime et 
le seul groupe d’espace possible est alors P2,. 

(4) x < 0.66 
Pour des valeurs de x comprises entre 0.66 

et 0, c’est Q dire jusqu’au dioxyde VOZ, la 
structure n’est plus du type ctPb02, mais du 
type rutile. Nous retrouvons des phases 

TABLEAU II 

DIAGRAMMEDE DIFFRACTION (dCrKa) DE 

Fe~~16V~~16%~6~O~ (MYI 

hkl d ObS d Cal 

ioi 3.523 3.519 M 
101 3.457 3.452 F 
111 2.859 2.859 FF 
111 2.823 2.823 FF 
002 2.767 2.767 M 
020 2.453 2.452 M 

012 2.411 2.410 200 2.243 2.243 F 
120 2.152 2.152 F 
112 2.138 2.138 M 
112 2.109 2.108 
121 2.011 2.011 ; 
121 1.999 1.999 f 
022 1.834 1.835 M 
202 1.760 I .760 fJ 
202 1.726 1.726 ff 
103 1.718 1.718 M 
103 1.695 1.695 M 
220 1.655 1.655 FF 

’ a = 4.487 (2) A; b = 5.536 (2) A; c = 4.903 (2) A; 
y = 91.12”. 

b FF= t&s forte, F= forte, M= moyenne, f= faible. 

identiques a celles qui ont tte synthetides a la 
pression ordinaire. 

(5) x= 0.66 
Comme nous venons de le voir, cette valeur 

constitue la limite d’existence des solutions de 
structure crPb0,. II n’a jamais ettc possible de 
synthttiser a l’etat pur la phase ayant cette 
composition, c’est a dire FeV20s. En effet, il 
se produit une dismutation aboutissant a la 
coexistence dune solution de type My 
(X > 3) et d’une solution de type rutile deforme 
(X < +). Nous avons done renonce a ttudier la 
zone entourant la valeur 3 (Fig. 1). 

IV. D&termination de la structure de la 
phase T 

(I) Afinement et d&termination de la symt%rie 

Pour la composition Fe~~7,V$,V~~50,, de 
petits monocristaux de 0.015 cm de c&e ont 
ttt obtenus. D’apres le diagramme de poudre, 
la symetrie est orthorhombique et aucune 
raie de surstructure n’est visible. L’etude d’un 
monocristal par la methode de precession de 
Buerger avec des temps de pose tres longs 
(~100 h) nous a apporte trois resultats: 

- lasymetrie metrique est orthorhombique; 
- il apparait sur les photographies, des 

taches de diffraction trts faibles pour les 
couples hkl suivants : 

hkO:h+k=2n+l (1 tache) 
Okl:k=2n+ 1 
hOZ: z=2n+ 1 

Ces relations impliquent que, par rapport 
au groupe d’espace Pbcn de ctPb02, il y a . . . . . 
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- Dans les plans hkl et hk2, les raies tres 
faibles ont des intensites telles que 

I hkl,Z = 1iilil,2 

4ikl,2 = IhL1,2 

I hk1,2 # Ihk1,2 

Cette derniere relation implique que la 
symetrie rtelle est au plus monoclinique et 
que c est l’axe monoclinique. Le groupe 
d’espace doit Ctre un sous groupe de Pbcn et 
le seul groupe envisageable est alors P2,. 

Un monocristal suffisamment gros nous a 
permis de tailler une sphere de 0.012 cm de 
diametre moyen. En explorant la sphere 
d’Ewald dans toutes les directions, 2100 
rtflexions ont tte collecttes a l’aide d’un 
diffractometre automatique a quatre cercles 
Philips PW 1100. La longueur d’onde 
utiliste ttait celle de la radiation kcx du 
molybdene. Les corrections d’absorption pour 
la sphere (PR = 0.56) et de Lorentz-Polarisa- 
tion ont tte appliquees. Apres avoir moyenne 
les intensites en respectant la symetrie mono- 
clinique, et apres avoir elimine les raies telles 
que F < 2.5 cr,l 958 reflexions ont etC retenues 
pour I’affinement. Celui-ci a ttC mene a l’aide 
du programme ORFLS modifie, en con- 
siderant les facteurs de diffusion des atomes 
neutres (6) et en tenant compte de la dispersion 
anomale relative a la radiation du molybdene 
(7). Les parametres initiaux des positions 
atomiques sont ceux de ctPbOz. L’affinement 
converge rapidement et, en considerant des 
facteurs de temperature anisotropes, Je residu 
cristallographique R = 2 jAFj/x IF,,\ se 
stabilise a la valeur 0.039, et Ie residu 
pond&C WR a 0.025. Cependant, l’affinement 
ne nous a pas semble satisfaisant a cause des 
grandes erreurs obtenues sur les positions 
atomiques. Le Tableau III, qui rassemble les 
erreurs relatives aux cations, fait apparaitre 
en particulier que I’incertitude sur la valeur z 
des cations est trop forte. Dans le groupe P2, 
(axe monoclinique c), les atomes sont neces- 
sairement en position 2~. 

X Y z 
-x -y ++z 

1 G- est I’erreur commise sur la valeur de F. 

TABLEAU III 

COMPARAISONDESINCERTITUDESSURLESPOSITIONSDES 

CATIONSDANSLAPHASE T ENENVISAGEANTLESGROUPES 
D'ESPACEP& ETPi 

Valeur de l’incertitude 

Atome Incertitude p21 PI 

W, Fe) (1) 

W, Fe) (2) 

Ax 0.00068 0.00023 
AY 0.00047 0.00018 
AZ 0.00159 0.00015 
Ax 0.00066 0.00023 
AY 0.00043 0.00019 
AZ 0.00157 0.00015 

La presence de I’axe helicoIda impose done 
une difference de 3 entre les totes des deux 
positions Cquivalentes. Nous avons alors 
pens6 que cette contrainte entrainait une 
grande erreur AZ, sur les positions des cations, 
sans empecher le residu R de tomber a une 
valeur correcte parce que la difference des 
totes de deux cations en position tquivalente 
Ctait en realitt proche de 3 mais non 
rigoureusement Cgale a cette valeur. D’autre 
part certains coefficients de temperature pii 
avaient une valeur assez forte. 

Afin de supprimer la contrainte due a l’axe 
helicoidal, il Ctait ntcessaire d’envisager le 
groupe d’espace triclinique Pi. Les intensites 
collectees ont alors CtC moyennees en re- 
spectant cette symetrie et l’affinement a Ctt 
repris en traitant 960 reflexions. Le residu R 
se stabilise a la valeur 0.048 et le residu wR ii 
la valeur 0.029, qui sont des valeurs analogues 
a celles obtenues prCcCdemment.2 Mais les 
erreurs AZ sur les totes des cations sont dix 
fois plus faibles en envisageant Pi qu’en 
envisageant P21 (Tableau III) et les coeffi- 
cients d’agitation thermique ont des valeurs 
plus convenables. 11 nous parait done evident 
que les solutions solides synthetisees pour des 
valeurs de x comprises entre 0.9 et 0.75 
environ ont une symetrie rtelle triclinique, 
meme si les diffractogrammes de poudres 
correspondants s’indexent dans une maille 
orthorhombique. 

2 Un tableau des facteurs de structure observks et 
calculCs a et6 d6posC sous le NAPS. 
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PARAM~TRES DEPOSITION ET D'AGITATION THERMIQUE DE LA PHASE T Fe&,V&V~:O, 

oI,FeXl) (V&9(2) 

0.9996(2) 
0.1700(2) 
0.2524(2) 
0.0134(4) 
0.0096(4) 
0.0094(3) 
0.0002(4) 
0.0013(3) 

-0.0015(3) 

0.4997(2) 
0.6697(2) 
0.2475(2) 
0.013414) 
0.0106(4) 
0.0093(3) 

-0.0003(4) 
-0.0006(3) 

0.0022(4) 

O(l) 

0.2659(7) 
0.3790(6) 
0.4160(6) 
0.008(l) 
0.0072(9) 
0.009(l) 

--O.oooo(9) 
0.0002(9) 
O.OOOS(8) 

O(2) O(3) 

0.2306(7) 
0.1190(6) 
0.9151(6) 
0.014(l) 
0.0065(9) 
0.007( 1) 
0.0008(9) 
0.0003(9) 

-0.0007(8) 

0.2658(7) 
0.6215(6) 
0.9154(6) 
0.014(l) 
0.0059(9) 
0.008(l) 

-0.0018(9) 
0.0022(9) 

-0.0007(8) 

O(4) 

0.7635(7) 
0.1206(6) 
0.5848(6) 
0.009(l) 
0.008(l) 
0.008(l) 

-0.0001(9) 
O.OOOl(9) 
0.00018(8) 

TABLEAU V 

DISTANCESINTERATOMIQUESDANSLASTRUCTUREDELAPHASE T 

Octakdre (V,Fe) (I) 
A A 

M(l)-o(l) 
M(lbw) 
fwW(2) 

ow-w) 
0(1)-o(3) 
O(lto(4) 
WW(4) 
0(2)-O(2) 
0(2)-o(3) 

1.842(3) M(lP(3) 
1.965(3) M(l)-O(4) 
2.071(3) M(lW(4) 

Moyenne M-O = 1.961(3) 8, 
2.842(4) o(w(3) 
2.876(5) 0(2w(4) 
2.788(5) 0(2)-o(4) 
2.769(5) 0(3)-o(4) 
2.584(7) 0(3)-o(4) 
2.770(5) 0(4)-o(4) 

Octabdre (V,Fe) (2) 
A 

1.848(3) 
1.956(3) 
2.084(3) 

2.759(5) 
2.780(5) 
2.780(5) 
2.833(S) 
2.639(5) 
2.635(7) 

‘A 

mwx1) 
mwx1) 
mv-w) 

0(1)-O(l) 
O(l)-O(2) 
00 )-O(3) 
W-O(3) 
0(1)-o(3) 
0(1)-O(4) 

2.088(3) W&W) 
1.968(3) W3-W) 
1.858(3) ~(2)-0(4) 

Moyenne M-O = 1.965(3) A 
2.617(6) W-O(4) 
2.836(5) WWW 
2.789(5) WWCJ) 
2.785(5) wko(4) 
2.646(5) 0(3)-O(3) 
2.773(5) 0(3)-O(4) 

1.949(3) 
2.081(3) 
1.845(3) 

2.770(5) 
2.796(5) 
2.786(5) 
2.877(5) 
2.622(7) 
2.831(5) 

La distance moyenne M-O dans les dew une distance Fe-O egale a 2.0305 (8), nous 
series d’octaedres independants de la structure 
est de 1.961 A et 1.965 A (Tableau V). Si nous 

trouvons des distances V-O Bgales a 1.919 A 
et 1.926 A. La valeur thtorique de la distance 

retranchons la contribution du fer en prenant V-O pour I’ion V5+ en site octaddrique est 
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cl025 q ’ a? ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ c 0.4 0.5 cl6 as 1 

' h (~~~.,,,,-,,"~,*,vI+,~(~~~,ll"~,,,,,-~,) 

FIG. 2. Variation du rksidu pond&t wR en fonction 
du paramttre d’ordre I relatif B la phase triclinique T. 

1.856 A et dans VOz, la distance V4+-0 est 
de 1.937 A. Les distances calculees sont bien 
sit&es dans l’intervalle 1.856-l .937 A. 

(2) Etude de I’ordre 
Dans la structure T, il existe deux sites 

cristallographiques independants occupes par 
les cations. L’existence de ces deux sites ne 
serait-elle pas due a un ordre partiel entre le 
fer et le vanadium ? La formule s’ecrirait alors : 
[Feo.7scI-r,Vo.,srli,+f)l [Fe,.,,,V,.,,(,,,-,,lO~. 
Pour t = 0, le fer est entierement sur le 
premier site et pour t = 1, il se trouve entiere- 
ment sur le second. Nous avons tent6 de 
trancher la question en affinant la structure T 
pour plusieurs valeurs du parametre d’ordre t. 
La Fig. 2 reprtsente la variation du rtsidu 
pond&C wR en fonction de t. Cette fonction 
passe par un minimum pour t = 0.5, c’est a 
dire pour le desordre total, mais l’amplitude 
de variation de wR est extremement faible 
(2.93 a 3.55%). Cette faible amplitude est 
normale puisque le fer ne possede que trois 
electrons de plus que le vanadium, et on ne 
peut pas conclure avec certitude a un desordre 
total. Afin de pouvoir exploiter cette courbe, 
nous avons applique le test de Hamilton (9). 
Celui-ci nous amene a la conclusion suivante : 
il y a 95 chances sur 100 pour qu’il n’y ait pas 
plus de 33% des cations repartis de man&e 
ordonnte. 

V. Discussion 
Dans le diagramme de phases (Fig. 1), 

lorsque x decroit, nous rencontrons successive- 
ment les phases 0 et M/I, T, My. Dans le cas 

de CrzV1-,02, le passage de M, a Mz s’effectue 
par l’intermediaire d’une phase triclinique, 
done par l’intermediaire d’une phase moins 
symetrique que M1 et Mz (2, 3). Nous 
obtenons le mCme resultat pour les solutions 
Fe:+V;+V&-,,O, oti on passe aussi de M/I a 
My par l’intermediaire d’une phase triclinique. 
Cependant, le diagramme de phases est 
complique par le fait que pour x > 0.9, 0 et 
M/3 existent simultanement. Le probleme qui 
se pose alors est de savoir comment s’effectuent 
les transitions 0 -+ T et M/I --f T; y-a-t-i1 une 
discontinuite pour x = 0.9 ? 11 est difficile de 
rtpondre a cette question parce qu’il faudrait 
un trace tres precis du diagramme, c’est-a-dire 
qu’il faudrait synthetiser 0 et M/I a l’ttat pur. 
Ceci n’a jamais Cti: possible car les techniques 
hautes pressions actuelles ne permettent pas 
un controle rigoureux de la temperature et du 
potentiel d’oxydo-reduction du milieu rC- 
actionnel. Cependant, lors de l’etude de 
l’ordre dans la phase T, nous avons vu qu’il y 
avait de fortes chances pour que cette phase 
soit desordonnee. 11 semble done logique de 
supposer que Test une phase desordonnee et 
qu’elle constitue le prolongement de 0, phase 
totalement desordonnee, vers des valeurs 
x < 0.9. 

Enfin, il est possible que 0 ou M/I soient 
en realite triclinique et seules des etudes sur 
monocristal permettraient de lever le doute. 
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