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The lattice parameters and crystal structures of a-Am,(MoO,), and a-Am,(WO,), were studied by means 
of X-ray powder diffraction. Their structures derive from the scheelite (CaWO,) type in which one-third of 
the original 8-coordinated Ca sites are replaced by ordered vacancies. In the monoclinic eAm,(WO,), the 
ordering of Am atoms and vacancies is less complex than in the pseudotetragonal e-Am,(MoO,),, but the 
Amos polyhedra and WO, tetrahedra are much more distorted. 

L’etude cristallochimique des phases basse temperature du molybdate et du tungstate d’amkicium trivalent 
a permis de mettre en evidence deux composes lacunaires; l’arrangement ordonne des lacunes conduit a des 
surstructures. Le molybdate peut 6tre decrit avec une bonne approximation comme ayant une maille de 
type scheelite. Le tungstate prbsente la structure de a-Eu,(WO,), dkivb Cgalement de CaWO,. 

La mise en evidence de proprittes ferro- 
electriques (2, 2) et ferroelastiques de 
Gd,(MoO,), (3) et la fluorescence present&e 
par certains tungstates sont a l’origine des 
nombreux travaux relatifs aux molybdates et 
tungstates de lanthanides de composition 
Ln,(XO,), . 

Les caracteres structuraux de ces composes 
et leur evolution en fonction de la temperature 
et du rayon ionique de l’iltment trivalent ont 
tte largement decrits (4,5). 

Dans le cas des premiers lanthanides, les 
composes Ln,(XO.,),, presentent des struc- 
tures octocoordonnees, de type scheelite ou 
apparent&es a ce type structural. 11s peuvent 
&tre consider&s comme des scheelites lacun- 
aires bien qu’appartenant 1 des groupes 
structuraux differents selon l’arrangement des 
cations et des lacunes et les distorsions qui en 
resultent pour le reseau cristallin. 

11 Ctait interessant d’etudier les composes 
analogues de I’amiricium trivalent dont le 

rayon ionique (I, 115 A en coordinence VI) est 
proche de ceux de Pr3+ (1,13 A), Nd3+ (1,123 
A) et Pm3+ (1,ll A) (6). 

Une etude antirieure (7) nous avait permis 
d’identifier un molybdate d’amCricium(II1) 
quadratique de type scheelite. Ces premiers 
resultats, obtenus a l’aide d’une chambre 
Guinier-de Wolff, restaient incomplets puisque 
cette technique de diffraction X ne permet pas 
I’observation des raies de faible intensite dans 
le cas des composes d’americium-241 (le 
rayonnement y provoquant un noircissement 
important des films). 

Nous avons repris l’etude cristallochimique 
des phases basse temperature du molybdate 
et du tungstate d’am&icium(III), sur des 
echantillons polycristallins mais a l’aide 
d’une technique de diffraction mieux adapt&e. 
Les formes haute temperature @) mises en 
evidence pour ces composes n’ont pas 
entire fait l’objet d’une etude structurale 
approfondie. 
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Conditions experimentaies TABLEAU II 

Tomes les manipulations sont effectuees en 
enceintes Stanches sous depression: l’isotope 
utilisb, 241Am, est un Cmetteur a (5,47 MeV), 
d’activite spicifique &levee, pour lequel une 
emission y de 0,059 MeV est associee a la 
desintegration a 

COORDONT’Jl?ES ATOMIQLIES IJTlLIStiES (8) POUR LE 

CALCUL DES INTENSITIES DU DIAGRAMME DEBYE- 
SCHERREX DE hAm,(MoO,), DANS LE GROIJPE 

D’ESPACE &/Cl 

Les molybdate et tungstate d’americium(II1) 
sont prepares en quantite de l’ordre de 1 1 
5 mg par chauffage a l’air, en microcreusets 
(6~1) de platine sertis, de melanges d’oxydes 
AmO, et MOO, (ou WO,) en proportions 
stoechiometriques. Les produits de reaction 
sont prealablement homogeneisis par broyage. 
Dans le cas du tungstate, la reaction n’est 
complete qu’aprb des recuits prolongis 
(1 080° C) entrecoupes de broyages. 

Atome 

213 Am 
MO 
0 

Site x Y 2 

4b 0 0,25 0,625 
4a 0 0,25 0,125 

16f 0,145 0,004 0,208 

Phase basse Gmperature du molybdate 
d’americium(II1) 

Les spectres de diffraction X sont obtenus a 
l’aide d’un diffractometre Philips. Le compteur 
proportionnel est protege des rayonnements 
parasites provenant de l’enceinte radioactive 
par un verre au plomb. 

Le diagramme de poudre cc-Am,(MoO,), 
(Tableau I) peut Ctre indexi selon une maille 
tlementaire quadratique type scheelite avec les 
parametres: a = 5,247 A, c = 11,542 A. 

Les diffractogrammes sont realises a 25OC 
sur des quantites de poudre de l’ordre du milli- 
gramme, finement pulverisee et repartie d’une 
manike homogene sur toute la surface ir- 
radiee. On utilise la radiation Cu Ka et un 
Ctalon interne. 

Si l’on suppose que les atomes Am, MO, 0 
occupent les positions don&es dans le Tableau 
II (correspondant a celles de Nd, MO, 0 dans 
a-Nd,(MoO,), (8), on obtient une bonne 
correspondance entre intensitts observees et 
calculbes puisque le facteur de confiance R est 
deO,ll. 

Une facon simple de decrire cette structure 
est de la rep&enter comme une scheelite 
lacunaire (Am$O,,,)MoO,, ce qui fait bien 

TABLEAU I 

DIAGRAMME DE POUDRE DE sAm,(MoO,), INDEXI? SUR LA BASE D’LJNE MAILLE QUADRATIQUE DE 

TYPE SCHEELITE+ 

d obs d Cal h k 1 ‘ohs &r,, dabs d cd hk 1 lobs *,a, 

5,ll + 4 
5,29 + 3 
5,21 + 3 
4,ll 4,78 101 7 6 
3,782 + 1 

3,616 + 2 
3,405 + 1 

3,293 + 1 
3,119 3,121 112 100 100 
3,015 
2,883 2,886 0;4 

2 
19 15 

2,620 2,624 200 22 21 
2,298 2,300 211 1 <l 

2,004 
1,941 
1,899 
1,855 
1,708 
1,638 
1,595 
1,561 

1,264 
1,257 

2,113 105 2 
2,003 213 3 5 
1,941 204 36 29 

4 
1,855 250 10 12 
1,708 116 20 16 

2 
1,595 3;2 26 30 
1,560 224 11 12 
1,443 008 2 
1,264 208 5 8 
1,256 316 10 11 

+ R&flexions non indexables dans le sow-rkseau scheelite. 
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apparaitre la filiation avec AXO, oi A est 
normalement un element bivalent. 

Le molybdate d’americium serait done 
structuralement analogue aux molybdates de 
La (9), Ce, Pr, Nd (10, II) et Pm (12) de 
structure dite “pseudo-scheelite”. 

L’existence de quelques raies de tris faibles 
intensites, interdites dans le groupe d’espace 
14,/u de la scheelite, exclue l’hypothese d’une 
maille simple pour oc-Am,(MoO,),. Sa descrip- 
tion selon une maille monoclinique, avec les 
parametres a = 16,58 A, b = 11,542 A, c = 
15,~ A et p w 108,4O, par analogie avec 
La,(MoO,), (9) ne permet pas d’indexer la 
totaliti des raies faibles. 

L’ordonnancement des lacunes serait done 
particulier dans le cas du molybdate 
d’americium trivalent. 

Phase basse tempkrature du tungstate 
d’amCcicium(II1) 

Le diagramme de diffraction X de a- 
Am,(WO,),, t&s riche en raies (Tableau III) a 
pu &re index& dans le systime monoclinique 
avec les paramitres suivants: a = 7,733 A, b = 
11,593 A,c= 11,507 AJ= 109,63O. 

TABLEAU IV 

PARAM~TRES DE 6Am,(WO,), POURLESDIF~RENTES 
MAILLES~LBMENTAIRE~ENVISAG~E~ 

Monoclinique 
gpe d’espace Pseudo Pseudo 

Parambtre C2lc scheelite orthorhombique 

4) 1,133 5,29 1,133 
b 6) 11,593 11,593 
c (4 11,507 11,593 21,67 
P(“) 109,63 
Y(“) 93,9 
v (A’) 971,63 323,67 1942,7 

Le tungstate d’ambricium basse temperature 
est isotype des phases basse temperature des 
tungstates d’yttrium et de lanthanides (La -+ 
Ho) (13, 24) dont la structure type est celle de 
a-Eu,(WO,), monoclinique, groupe d’espace 
n/c (15). 

Bien que monocliniques, ces tungstates sont 
frequemment indexes sur la base d’une maille 
pseudo-orthorhombique (Tableau IV) ce qui 
est incompatible avec l’hypothbe d’une struc- 
ture derivant de la scheelite (14,/a); par 
contre, il existe bien un sous-groupe C2/c de la 
scheelite. 

FIG. 1. Relation entre la vraie maille monoclinique et les autres sous-mailles possibles de @Am,(WO,),. amon = 
a o,,h ; km = bmth = %h 
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TABLEAU V 

MOLYBDATES ET TXJNGSTATJXS DE STRUCTURE u-Eu~(WO,)~ 

Ref. Compok a (4 b (4 c 6) PC”) u (A? 

(16) u-Sm,(MoO,), 1,562 11,509 

(16) a-Dy,(MoO,), 1,514 11,344 

(13) a-La,WO,), 7,89 11,83 

W-4 a-Nd,WQ,), I,13 11,58 
(12) ac-Pm,WO,), I,13 11,55 

(15) *Eu,WO,), 1,616 11,463 

(13) a--Gd,WO,), I,61 11,41 

(*I ct-Am,WO,), 1,133 11,593 

11,557 108,98 
11,364 109,3 1 

11,65 109,8 
11,48 109,6 
11,44 109,7 
11,396 109,63 
11,38 109,7 

11,507 109,63 

951,l 
914,1 

1023,l 
968,07 
961,6 
944,5 
937,6 

971,6 

n Present travail. 

La relation existant entre les diffkrents 
rkseaux utilisCs pour dCcrire cette famille de 
composis est schCmatisCe sur la Figure 1 oii 
sont projettes ces mailles selon l’axe c du 
rCseau scheelite qui est l’axe b monoclinique. 

Dans le Tableau V sont rassemblbes les 
valeurs de paramitres de la maille mono- 
clinique pour cette skrie de composts. 

Les intensitks sont calcul&es, pour le spectre 
Debye-Scherrer de @Am,(WO,),, d’apris les 
positions atomiques donnCes pour a- 
Eu,(WO,), (IS), correction faite de la multi- 
plicite et du facteur de Lorentz-polarisation; 
l’accord entre intensitCs observCes et intensitks 
calculkes est t&s satisfaisant (facteur de confi- 
ante R = O,lO), ce qui permet de d6crire cette 
structure comme un super-rCseau scheelite 
avec des lacunes ordonntes dans les positions 
cationiques. D’apris Templeton et Zalkin, un 
site sur trois est rCguliQement vacant dans cc- 
Eu,(WO,),. L’arrangement des atomes de Am 
et des lacunes est done plus simple dans le 
tungstate que dans le molybdate d’amCricium 
mais il provoque par contre des distorsions 
importantes, 6 la fois du titrabdre WO, et du 
dodCca&dre AmO,, par rapport B la structure 
id&ale. 

Conclusion 

Le comportement de l’ion Am3+ dans le 
molybdate et le tungstate basse tempi?rature 

est comparable B celui des terres rares de 
rayons ioniques BevCs. D’aprks nos rbultats, 
on peut considizrer qu’il existe une relation 
entre les structures de tungstates et des molyb- 
dates. Ces phases ont en commun une sous- 
maille scheelite mais le remplacement des ions 
Ca2+ s’effectue diffkremment: 

---a-Am,(MoO,), a une structure de base 
non distordue qui correspond cependant g un 
ordonnancement complexe des atomes 
d’amkricium et des lacunes que seule une ttude 
sur monocristal pourrait pr8ciser. 

-A l’opposk, la sous-maille pseudo- 
quadratique de sAm,(WO,), est fortement 
distordue, avec un arrangement atomique 
extrtmement simple puisqu’un site sur trois 
serait rCgulitrement vacant. 
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