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Three series of vanadates of vanadium(V) and their decomposition products, obtain- 
ed by thermal treatment, were subjected to investigation by infrared adsorption 
spectroscopy. 

o-vanadates have a tetrahedral structure which they preserve up to 950 ~ 
p-and m-vanadates appear in two slightly different structures depending on the 

temperature. 
Pyrovanadates and certain m-vanadates form chains of VO4 tetrahedra which are 

connected at the apex. Other m-vanadates consist of trigonal bipyramidal chains 
linked along an edge. 

Nous avons pr6par6 un certain nombre de vanadates de V (V), (K, Ag, Ca, Sr, 
Ba), afin d'6tudier leur structure ~t l'6tat solide par spectrographie infrarouge 
entre 3 et 35 #. Dans le domaine de 6 ~t 15 #, on connaissait d6j~ le spectre d 'ab- 
sorption de quelques uns d'entre eux par un travail de Frederickson et Hausen [1 ]. 

I1 est souvent difficile d'obtenir par voie aqueuse !es diverses categories de 
vanadates d 'un mame m6tal 5 l '6tat de grande puret6. On effectue g6n6ralement 
leur pr6paration ~ partir d'une solution aqueuse de vanadate de sodium dans des 
domaines de pH strictement d61imit6s. Selon le pH, on pr6cipite ainsi les sels 
d6nomm6s ortho-, pyro- et m6tavanadates. 

Les trois sels d 'argent pr6cipitent anhydres et purs ~t partir d'une solution aqueuse 
de vanadate de sodium ajust6e au pH convenable. Los sels alcalinoterreux pr~cipi- 
tent anhydres ou hydrat6s, except6 le m6tavanadate de calcium qui est assez 
soluble dans l'eau. Ce sel, qui existe /~ l'6tat naturel sous le nora de rossite, est 
toujours impur quand on le pr6pare par cettc mdthode, ll faut donc darts ce cas 
avoir recours /t un autre proc6d6. 

Les vanadates alcalinoterreux sont pr6pards beaucoup plus facilement /t l '6tat 
de purer6 par r6action darts l'6tat solide. On fair agir l 'oxyde VeO~ ou le m~ta- 
vanadate d'ammon_;um sur le carbonate correspondant en quantit6 calcu!6e vers 
800--900 ~ jusqu'5 combinaison compl&e. 

Nous avons ~t6 amen6s ~ r6duire l'6tude aux sels alcalinoterreux et aux sels 
d 'argent qui, parmi los s6ries de vanadates 6tudi6es, ont donn6 des spectres infra- 
rouges bien comparables entre eux. 
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16 DUPUIS, LORENZELLI: ETUDE DE VANADATES 

De plus, l'analyse du spectre du m6tavanadate de potassium hydrat6, dont la 
structure cristalline est bien connue, a 6t6 poursuivie dans un but de comparaison. 

M~thodes exp~rimentales 

Pour la r6alisation des courbes d'analyse thermique diff6rentielle, nous avons 
ufifis6 l'appareil "Bureau de Liaison", qui permet d'op6rer avec des prises d'essai 
de 2 ~t 3 rag. 

Les spectres d'absorption infrarouge sont enregistr6s h l'aide d'un spectrom6tre 
"Perkin-Elmer 521" et d 'un spectrom6tre "Beckman IR 12". Les cuves sont con- 
fectionn6es avec la poudre s~che ou m61ang6e avec un peu de vaseline plac6e entre 
deux lamelles de bromure de c6sium. 

Discussion des r~sultats 

I - -  Orthovanadates 

Les orthovanadates M3(VO4),2 (avec M = Ca, Sr, Ba) peuvent s'obtenir assez 
puts par voie s6che en portant, pendant plusieurs jours, h 900 ~ un m61ange conte- 
nant le carbonate alcalinoterreux et du m4tavanadate d 'ammonium dans le rapport 
3/2 jusqu'~t disparition compl&e du carbonate initial. 

En solution aqueuse, au contraire, en milieu tr~s alcalin, il est quasi impossible 
de les pr6cipiter exempts du carbonate du m~me m6tal. En effectuant la pr6para- 
tion en bore  ~t gants en pr6sence de chaux sod6e, on parvient toutefois ~t r4duire 
consid6rablement la quantit6 de carbonate entrain6e. Le sel d'argent pr6cipite 
pur darts ces conditions. 

Les orthovanadates de strontium et de baryum pr6cipitent anhydres comme le sel 
d'argent. Le sel de calcium pr6cipite ~ la temp6rature ordinaire, avec environ 4 
molecules d'eau de cristallisation. Cette eau apparait trhs li4e dans le cristal. Sa 
perte se traduit en analyse thermique diff6rentielle par un fort pic endothermique 
d6butant/i  145 ~ et culminant vers 200 ~ 

Le spectre d'absorption infrarouge des orthovanadates pris sur la poudre s6che 
(Fig. 1) montre que, darts le cristal comme en solution aqueuse, le spectre prd- 
sente les 4 r4gions d'absorption caract6ristiques du t6trahdre VO4. D'apr~s Siebert 
[2], on relive les 4 fr6quences suivantes en solution aqueuse pour l 'ion VO 4 
(en era- 1): 

V1 V3 1)4 ~2 

870 825 480 345 

Dans les sels alcalinoterreux et d'argent anhydres, on retrouve sensiblement les 
mSmes r6gions d'absorption, tr~s d6plac6es toutefois dans le cas de l 'orthovanadate 
d'argent. 
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DUPUIS,  LORENZELLI :  ETUDE DE VANADATES 17 

Dans le cas des vanadates alcalinoterreux, la bande tr6s intense qui correspond 
aux vibrations de valence du t6tra6dre VO 4 est remarquablement constante d'un 
m&al ~ l'autre. 

De plus, pour l 'orthovanadate de calcium hydrat6, on note sur le spectre infra- 
rouge une bandc suppl6mentaire ~t 655 cm -1 et les bandes caract6ristiques de 
l 'eau d'hydratation h 1 640 et 3 100 cm -1. Ces deux derni6res confirment bien, 

~ - ~ A g  

800 600 400 V, C m-1 

Fig.  1. Spectres in f ra rouges  d 'o r thovanada tes  ~, ] '6tat  c r is ta l f in  entre 1000 cm -1 et 250 cm -~ 

par leur position dans le spectre, la forte liaison de l'eau de cristallisation. Quand 
on chauffe cet hydrate vers 300 ~ la bande de 655 cm -1 disparalt alors que le reste 
du spectre demeure pratiquement le m6me. D'apr~s sa situation dans une r6gion 
caract4ristique des vibrations m6tal-ligand, on peut attribuer cette bande ~t une 
vibration V . . .  OHz. 

Les spectres des orthovanadates de strontium et de baryum pr6par6s en solution 
aqueuse et qui ne contiennent pas d'eau d'hydratation sont sensiblement identi- 
ques aux spectres des sels correspondants prdpar6s par r6action dans l'6tat solide. 
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18 DUPUIS, LORENZELLI: ETUDE DE VANADATES 

H - -  Pyrovanadates 

Les pyrovanadates M2V207" x H20 (avec M = Ca, Sr, Ba) qui pr6cipitent 
vers pH 9 en solution aqueuse sont trbs peu hydrat6s. Aprbs s6chage ~ 1'air, ils 
contiennent de 0 ~ 1 molecule d'eau par mol6cule M2V207 selon le m6tal et le 

A-r i 

l J , Z t_- i _ t _  t I 
200 400 600 800 

_ i Tempe'ralure, ~ 
,ST 

200 400 600 800 

~mp~rature,~ 
A T I  

200 400 600 800 

~mp~rature, ~ 

Fig. 2. Courbes d'A.T.D, de pyrova~adates  

temps de s6chage. La courbe d'A.T.D. (Fig. 2) montre que le d6part de cette eau 
se produit  vers 170 ~ par la pr6sence d 'un pie endothermique qui culmine ~ 200 ~ 
Au-dessus de 250 ~ se produit un changement de structure du vanadate anhydre. Ce 
passage d 'un type "basse tempdrature" ~ la structure du pyrovanadate "haute 
temp6rature" se traduit, sur la courbe d'A.T.D, des pyro~anadates, par un pic 
endothermique fort pour les sels de calcium et de strontium, d~butant vers 300 ~ et 
par  un pic exctkermique 6ta16 pour le sel de baryum, d6butant vers 320 ~ 

Coro.me on peut le voir sur la figure 3, le spectre infrarouge des pyrovanadates 
hydrat6s et anhydres <'basse temp6rature" sont semblables dans les r6gions 
caract6ristiques des liaisons V--O.  

Si l 'on chauffe les sels hydrat6s jusqu'~ 4130 ~ environ, les sels anhydres forme 
"'haute temp6rature" ainsi apparus pr6sentent un spectre infrarouge (Fig. 4) 
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DUPUIS,  LORENZELLI :  ETUDE DE VANADATES .19 

semblable h celui des pyrovanadates pr6par6s par r6action dans l '&at solide. Ces 
derniers s 'obtiennent facilement ~ l '&at pur en faisant r6agir le m6tavanadate 
d ' ammonium sur le carbonate correspondant pendant plusieurs jours /t 700 ~ 

Ces deux s6ries de spectres offrent en fait peu de diff6rences: on note souvent, 
pour la forme "haute temperature",  un d~doublement des bandes relatives aux 
vibrations de valence de la liaison V- -O.  On observe 6galement une variation 

v vk, f -  

. . i  , I ~ I , I , r 
800 600 400 v ,  cm  - I  ' 

Fig. 3. Spectres infrarouges de pyrovanadates hydrat6s et anhydres "basse temp6rature", 
entre 1000 cm -1 et 250 cm -1 

dans la position et l'intensit6 des 2 bandes situ6es vers 760 et 560 cm -1. Comme 
dans l 'orthovanadate de calcium, on pourrait  s 'attendre /t retrouver, dans le 
spectre des pyrovanadates hydrat6s, des manifestations de vibrations V . . .  OH 2. 
Cependant, les bandes relev6es dans la r6gion 500--800 cm -1, sont toujours 
becaucoup plus intenses dans le cas du sel obtenn h haute temp6rature. On est 
ainsi amen6 h attribuer ces variations, non h la pr6sence de l'eau, mais au change- 
ment de structure qui a lieu vers 400 ~ 

Ces pyrovanadates anhydres montrent  un spectre infrarouge tout ~t fair sere- 
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20 DUPUIS,  LORENZELLI :  ETUDE DE VANADATES 

blable h celui du pyrovanadate de sodium anhydre d6j~ &udi6 par l 'un de nous [3]. 
Dans le pyrovanadate Na4V2OT, on peut consid6rer que le groupement V20 7 est 
constitu6 par deux t6tra6dres VO4, mettant en commun un sommet d'oxyghne. 
Dans cette structure d6j~t connue pour d'autres compos6s de la forme X~O7, on 
peut distinguer des vibrations caract6ristiques des liaisons X - - O ,  tr6s proches de 
celles qui existent dans le t6tra6dre XO4 (phosphates, sulfates, chromates, e t c . . )  

�9 S r  

I , 1 , I , I 
800 600 400 v,  cm -~ 

Fig. 4. Spectres infrarouges de pyrovanadates "haute temp6rature", entre 1000 cm -1 
et 250 cm -1 

et des vibrations caractdristiques de la chaine X--O--X situ6es, dans le cas du 
bichromate de potassium et du pyrovanadate de sodium, vers 780 et 560 cm -1. 

Ainsi, les spectres des pyrovanadates "haute temp6rature" sont trbs semblables 
celui du sel de sodium. Ils montrent  les bandes caract6ristiques de la liaison 

V - - O  dans le t6tra6dre, entre 940 et 810 cm -1 (vibrations de valence) et entre 
422 et 320 cm - t  (vibrations de d6formation). Pour les vibrations de la chalne 
V - - O - - V ,  on relive les deux bandes de vibration de valence vers 750 et vers 

580 c m -  1. 
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DUPUIS, LORENZELLI:  ETUDE DE VANADATES 21 

En conclusion, il existe deux formes de pyrovanadates alcalinoterreux anhydres. 
La premi6re pr6sente une structure semblable /~ celle du sel hydrat6; la forme 
"haute temperature" appara~t vers 320 ~ et se conserve jusqu'~t 900 ~ au moins. 

I H - -  Mdtavanadates 

Les m6tavanadates M(VO3)~ (M = Ca, Sr, Ba), pr6par6s en solution aqueuse 
vers pH 7,5, sont plus hydrat6s que les pyrovanadates. Le sel d'argent pr6cipite 

t , l "  

200 400 600 800 
re m pe'ratu re, ~ 

I I B I J [ I J l ~  
200 400 600 BOO 

mp~afure,~ 

200 400 600 800 
~mp~rofure,~ 

Fig. 5. Courbes d'A. T. D. de m6tavanadates 

anhydre; les sels alcalinoterreux contiennent beaucoup d'eau quand ils sont fraiche- 
merit pr6par6s, mais cette eau tr~s peu li6e s'61imine ~ l'air au cours du temps. On 
obtient ainsi l 'hydrate ~ 1 H20 pour le sel de baryum et fi 3 H20 pour le sel de 
strontium. Le sel de calcium cristallise avec 4 mol6cules d'eau. 

Le m6tavanadate de calcium hydrat6 pr6par~ en solution aqueuse ~t partir  du 
m6tavanadate de sodium (on d'ammonium) est toujours impur. Comme ce com- 
pos6 est assez soluble dans l'eau, il faut le pr6cipiter par l'alcool. Les analyses des 
produits obtenus apr6s d6shydratation indiquent bien souvent la formation de 
pyrovanadate. La courbe d'A.T.D, des pr6cipit6s recueillis permet d'ailleurs de 
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d6celer imm6diatement les impuret6s qu'il renferme. Celles-ci sont de 3 sortes: 
pyrovanadate de calcium, m&avanadate de sodium (ou d 'ammonium) servant 
la pr6paration, vanadates de calcium plus acides que le m6tavanadate et fondant 
vers 500 ~ Enfin, la pr6sence d'alcool entraine souvent la formation de compos6s 
du vanadium (IV) qu'il est facile de d6celer par analyse. Toutes ces sources d'im- 
puret6s nous ont amen6s ~t rechercher un mode de pr6paration plus stir pour le 
m6tavanadate de calcium hydrat& 

3 

. . i  , I , I , I , 11 
800 600 400 ~,cm- 

Fig. 6. Spectre infrarouge du m6tavanadate de calcium entre 1000cm-1 et 250cm-1: 
(1) Ca (VOa)2 �9 4 H20; (2) Ca(VOa)2, d6shydrat6 5- 170~ (3) apr6s chauffage 5. 700 ~ 

Nous avons obtenu ce m6tavanadate bien pur par le proc~d6 suivant: on pr~- 
pare du m6tavanadate de calcium par r6action dans l'6tat solide en chauffant un 
m61ange de carbonate de calcium et de m6tavanadate d ' ammonium en quantit~ 
calcul6e, pendant  plusieurs jours ~t 800 ~ jusqu'/~ combinaison compl&e. Le sel 
jaune obtenu Ca (VO3)2 est dissous dans le minimum d'eau en agitant sans d~pas- 
ser 40 ~ au bain-marie. La solubilit6 dans l 'eau est de 1 g/1 environ ~t 25 ~ On 6va- 
pore la solution obtenue soit & l'6tuve ~ vide /t froid, soit au bain-marie ~ 40 ~ 
sans aller jusqu'au d6part total de l'eau. On termine l '6vaporation ~t Fair sans 
chauffer hour 6viter toute d6composition. 

Les cristaux blanc-jaune clair, fotm6s ainsi de m6tavanadate hydrat6, contien- 
nent 4 mol6cules d 'eau comme le min6ral appel6 "rossite". Le m&avanadate de 
calcium fond ~t 795 ~ 

La courbe d'A.T.D.(Fig. 5) du t6trahydrate montre que la perte des 4 mol6cules 
d 'eau s'effectue en deux temps par la pr6sence, au cours du chauffage, de 2 pics 
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endothermiques d6butant ~t 42 ~ et 103 ~ et culminant ~ 73 ~ et 132 ~ A la fin de la 
d6shydratation ~t 180 ~ un effet endothermique entre 200 ~ et 350 ~ souvent 6ta16, 
marque un changement de structure du m6tavanadate. Cette structure se conserve 
jusqu'h la fusion; celle-ci d6bute ~ 782 ~ A 90 ~ le sel contient environ 1 mol6cule 
d'eau. 

T 2 

3 

800 600 400 v , c m  -1 

Fig. 7. Spectre infrarouge du m6tavanadate de strontium, entre 1000 cm -~ et 250 cm-X: 
(1) Sr(VQ)2-3H20;(2) Sr(VO3)2 "H20; (3) Sr(VOs) 2 d6shydrat6 ~ 360~ chauffage 

au-dessus de 400 ~ 

Le spectre infrarouge (Fig. 6) du sel anhydre est peu different de celui de l 'hy- 
drate. Cependant, en dehors de la disparition des bandes dues h l'eau, il se pro- 
duit, comme dans le cas des pyrovanadates, un d6placement de certaines bandes 
d'absorption, en particulier celles de la r6gion 500--600 em -1 

La comparaison des speetres eonfirme bien l'existence de deux formes anhydres 
"basse" et "haute temp6rature", quoique le ph6nom~ne soit peu marqu6 sur la 
courbe d 'A.T.D. 

Le m6tavanadate de strontium fraichement pr~par~ contient 5 mol6cules d'eau. 
Gard6 ~t l'air, il perd peu h peu 2 moldcules d 'eau pour donner le trihydrate plus 
stable. 
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La courbe d'A.T.D. (Fig. 5) du sel 5. 3 H20 montre que le d~part de l'eau 
sous Faction de la chaleur s'effectue en deux temps: elle pr6sente 2 pics endo- 
thermiques culminant/~ 122 ~ et 310 ~ suivis d'un pic exothermiques culminant 
5. 394 ~ A 160 ~ apr6s le premier pic endothermique, il reste encore une mol6cu- 
le d'eau tr6s li6e ~ l'6difice du m6tavanadate. La fusion se produit 5. 700 ~ 

Le spectre infrarouge (Fig. 7) des pr616vements effectu6s entre les deux premiers 
pics endothermiques confirme la pr6sence d'eau de eristallisation fortement li6e 
dans le monohydrate. 11 montre les bandes de l'eau 5. 1620 et 3100 et 3380 cm -1. 
La forte bande de 505 cm- ~, qui caract6rise le spectre du monohydrate et disparalt 
par chauffage, pourrait peut-~tre se rattacher ~t la pr6sence de liaisons V . . . O H 2 .  
Cependant, un d6placemeut analogue est observ6 pour le m6tavanadate de calcium 
anhydre, o/~ il ne peut ~tre attribu6 qu'au changement de structure lid au passage 
de la forme "basse temperature" ~t la forme "haute temp6rature". 

A 360 ~ le sel de strontium est anhydre et pr6sente le m~me spectre infrarouge 
que l 'hydrate ~ 3 H20 en dehors des r6gicns de vibration dues /t l'eau. Le pic 
exothelmique d6butant 5. 394 ~ traduit alors le passage d'une structure "basse tem- 
p6rature" 5. celle d'une forme "haute temp6rature" identique au m6tavanadate 
pr6par6 par vole s~che. 

Le m6tavanadate de baryum contient, aprbs s6chage ~ l'air, une mol6eule d'eau. 
Sa courbe d'A.T.D. (Fig. 5) montre, au cours du chauffage, le d6part de eette 

mol6cule d'eau assez fortement li6e par un pie endothermique, d6butant ~ 160 ~ 
La courbe marque ensuite par un pic exothermique moyen, culminant 5. 440 ~ le 
passage de la structure du m6tavanadate hydrat6 ou anhydre "basse temp6rature" 5. 
la forme "haute temp6rature". Cette derni6re se pr6pare ais6ment par r6action 
dans l'6tat solide entre le carbonate de baryum et l 'oxyde V205 ou le m6tavanadate 
d 'ammonium en quantit6 calcul6e ~ 700 ~ pendant plusieurs jours. Le mdtavanadate 
de baryum fond 5. 730 ~ 

Le spectre infrarouge du m6tavanadate de baryum (Fig. 8), chauff6 /~ 460 ~ 
devient identique ~ celui du m6tavanadate pr6par6 par voie s~che. Le spectre du 
sel anhydre pr61ev6 entre 270 ~ et 350 ~ montre, en dehors de la disparition des bandes 
propres de l'eau, le d6placement de la forte bande de 832 cm -1 h 780 em -1. Ici 
encore, il est difficile d'attribuer les bandes relev6es entre 700 et 500 cm -1 ~ la 
pr6sence de liaisons V . . . O H 2 ,  puisque de telles bandes existent 6galement dans 
le slzectre de la forme anhydre. 

Le m6tavanadate d'argent est pr6cipit6 anhydre. I1 pr6sente un spectre in- 
frarouge assez comparable ~t celui des sels de strontium et de baryum anyhdres. 

L'examen des spectres de ces m6tavanadates permet de les classer en deux 
cat6gories : 

1 - -  M6tavanadates de calcium et m6tavanadates de strontium hydrat6s et 
anhydre "basse temp6rature" 

2 - -  M6tavanadates de strontium "haute temp6rature" et m6tavanadates de 
baryum et d'argent. 

La structure d'un certain nombre de mdtavanadates a 6t6 6tudi6e par rayons 
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X par diff6rents auteurs [4 h 7]. D'apr~s Evans [4], les compos6s oyxg6n6s du 
vanadium pentavalent possbdent une structure en cha~ne qui peut atre de trois 
types: cha~nes de t6trabders li6s entre eux par un sommet, chalnes de bipyramides 
triangulaires lides entre elles par une ar~te et, plus rarement, bipyramides 
carr6es. La premi6re structure repr6sente celle de KVO3 et NH4VO3, alors que la 
seconde se rencontre pour les hydrates des sels de potassium [4], de calcium [5] et 
de strontium [6] [KVO3 �9 H20, Ca(VO3)2 �9 4 H20 (min6ral rossite) et Sr(VO3)z �9 

�9 4H20]. 

, I , I , I , I 
800 600 400 "~, cm -1 

Fig. 8. Spectre infrarouge du mgtavanadate  de baryum et du m6tavanadate  d 'argent  entre 
1000 crn -1 et 250 c m - l :  (1) Ba(VO3)~ �9 H20;  (2) Ba(VO~)2 d6shydrat6 ~t 350~ (3) Ba(VO3)2 

aprbs chauffage au-dessus de 450~ (4) AgVO 3 

Dans ces 6difices form6s de cha~nes de t6trabdres li6s par le sommet ou de pyra- 
mides li6es par une ar~te, Evans trouve deux longueurs bicn diff6rentes de liaisons 
V--O:  pour les oxyg6nes qui ne sont par lifs dans la cha~ne, cette longueur est 
de 1,66 A environ dans les deux structures. Pour les oxygbnes li6s dans la cha~ne 
t6traSdrique, la longueur V- -O est de 1,81 A; elle atteint 1,93 et 1,97 It  dans la 
chaine bipyramidale. 
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Les spectres de m6tavanadates du premier groupe (bipyramides triangulaires) 
pr6sentent une seule absorption tr6s forte vers 540--600 cm -1. D'apr6s les donn6es 
dss rayons X, les hydrates des sels de calcium et de stiontium ont la m~me struc- 
ture avec des longueurs de liaisons V - - O  trbs proches. Cette structure est celle du 
m6tavanadate de potassium monohydrat6 que nous avons pr6par6 suivant Christ, 
Clark et Evans [7] et 6tudi6 par spectrom6trie infrarouge (Fig. 9) pour disposer 
d 'un 616ment de eomparaison. 

800 600 400 v , c m  -1 

Fig. 9. Spectre infrarouge du m6tavanadate de potassium entre 1000 cm -t  et 250 cm-X: 
(1) KVQ �9 H20; (2) anhydre 

On peut attribuer les groupes de bandes entre 950 et 850 cm -~ dans toute cette 
s6rie, aux vibrations de valence des liaisons V - - O  les plus courtes et la trbs forte 
bande situ6e vers 540--600 cm -1 aux vibrations de valence des liaisons V - - O  
longues. La position de cette bande peut aussi atre influenc6e par la pr6sence de 
mol6cules d 'eau assez li6es. 

Tableau 1 

KV03 ' H~O 

d ~  

1.63 
1.67 
1.93 
1.97 

c m - 1  

895--900 

540 

Ca(VO3)2 " 4 H~O 

d X I c m - t  

1.63 8 4 5 - -  900 
1.67 
1.93 605 
1.97 [ 

Sr(VO3)2 " 4 H20 

d ~ c m  - 1  

1.65 8 5 0 - -  900 
1.66 
1.93 540 
1.97 

Les spectres des m6tavanadates du deuxibme groupe montrent,  par rapport  '~ 
ceux du premier, une modification d'intensit6 de la bande situ6e vers 600 c m -  ~ 
et l 'appari t ion d'une seconde bande vers 500 cm -~, d'intensit6 moyenne. Le 
spectre de ces compos6s est trbs semblable ~ celui du m6tavanadate de potassium 
anhydre, comme le montre le tableau 2. 
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Tableau 2 

Fr6quences (en cm -~) des maximums d'absorption des m6tavanadates contenant des chaines 

de t6tra6dres 

KVOa 915-- 853 680 502 389-- 350 
Sr(VOs)e hte t ~ 950 h 830 700 530 358 
Ba(VOs)2 " H20 950 ~t 800 676 580 350--330 
Ba(VOs) 2 hte t ~ 950 828 668 504 436 340 
AgVO 3 960 /t 770 680 480 360-- 316 

Oil  p e u t  doric  pense r  q u e  tous  ces v a n a d a t e s  au  spec t re  assez  c o m p a r a b l e  /t 

celui  du  m 6 t a v a n a d a t e  de  po t a s s ium,  son t  form6s ,  c o m m e  lui ,  d ' a s s e m b l a g e s  de  

cha ines  de  t6 t rabdres  VOw, li~s pa r  un  s o m m e t  d 'oxyg~ne .  

D ' a u t r e  par t ,  ce type  de  spectre  se r a p p r o c h e  b e a u c o u p  de  celui  des p y r o v a n a d a -  

tes c o r r e s p o n d a n t s .  E n  par t i cu l i e r ,  d a n s  la  r6g ion  a t t r ibu6e  aux  v i b r a t i o n s  de  

va lence  des  cha~nes V - - O - - V  dans  les p y r o v a n a d a t e s ,  c 'es t - / t -dire  en t re  500 et  

750 c m  -1,  on  obse rve  s eu l emen t  un  d 6 p l a c e m e n t  des deux  bandes ,  c o m m e  le 
m o n t r c  le t ab l eau  3. 

Tableau 3 

Fr6quences (en cm -1) caract6ristiques de cha~nes V - - O - - V  

Sr pyro 738 580 
m~ta 700 530 

Ba pyro 724 564 
m6ta 668 504 

Ici  enco re  on  p e u t  in te rp r6 te r  les deux  bandes  relev6es vers  550 et 700 cm -1  

c o m m e  des v ib r a t i ons  ca rac t6 r i s t iques  de  cha lnes  V - - O - - V  l ian t  les t6 t rabdres  
en t re  eux.  
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R~SUM~ NOUS avons dtudid, par absorption infrarouge, trois sdries de vanadates du V (V) 
et leurs produits de transformation au cours du chauffage. 

Les o-vanadates montrent une structure t6tra&drique simple qui se conserve jusqu'/t 950 ~ C 
au moins. 

Les p- et m-vanadates se prdsentent sous deux formes de structure un peu diff6rente, selon 
la tempdrature/t  laquelle on les porte. 
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Les p y r o v a n a d a t e s  et un  cer ta in  n o m b r e  de m 6 t a v a n a d a t e s  poss~dent  une  s t ruc ture  fo rm6e  
de  cha tnes  de tdtra~dres  VOa li6s pa r  un  s o m m e t  d 'oxyg6ne .  

Les  au t res  m & a v a n a d a t e s  son t  cons t i tu6s  de cha~nes de b ipy ramides  t r i angula i res  li6es pat  
une  ar6te. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Drei  Serien der  V a n a d a t e  des V a n a d i u m  (V) u n d  ihrer  du rch  the rmische  
B e h a n d l u n g  e r h a l t e n e n  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  w u r d e n  einer  Pr f l fung durch  inf raro te  Ab-  
s o r p t i o n s p e k t r o s k o p i e  un te rwor fen .  

Die  o - V a n a d a t e  bes i tzen  eine te t raedr i sche  S t ruk tur ,  welche sie m indes t ens  bis 950 ~ C bei- 
behal ten .  Die  p- u n d  m - V a n a d a t e  e rsche inen  je nach  der E r h i t z u n g s t e m p e r a t u r  in zwei wenig  
un te r sch ied l i chen  S t ruk tu ren .  

P y r o v a n a d a t e  u n d  gewisse M e t a v a n a d a t e  bi lden K e t t e n  aus  VO4 Te t raedern ,  v e r b u n d e n  
a n  den  Sauers toffspi tzen.  Die  fibrigen M e t a v a n a d a t e  bes t ehen  aus  dreieckigen b ipy ramida l en  
Ke t t en ,  v e r b u n d e n  en t l ang  einer  Kan t e .  

Pe3roMe. - -  Hcc~e)loBa~acb TpH cepna  BaHajIaTOB n~tTrIBaJIeHTHOrO BaHa~Ia~ n rtpo)IyI<T~,I fix 
pa3yto:~enn~, no~tyqeHHbm TepMnqecKo~ o6pa6orKo~,  MeTo~IOM glaqbpaKpacHoft a6cop6ti~tormoft 
cneKTpocI~onill, I. 

o-BaHa/IaTl,r o6~aiIaroT qeTbIpexrpaHHblM CTpoettHeM, KOTOpOe coxpaH~leTC~t JIo 950 ~ 
p- I~ M-Bana~IaTbI npoltB.rIfltOTC~l B ~ByX MaJIO OTr j lpyr OT ~pyra  BH/Iax, 3aBHc~- 

tttr~X OT TeMrtepaTypbi. 
l 'InpoBana/IaTbt n HeKOTOpble M-BaHa)iaTbI COCTOItT II3 l l e I l e ~  TeTpaailpOB VO4, coe~HHflIOIIII~IX- 

Cfl Me2<)Iy CO60~ KHC~OpO~IHbIMH Bepm!4HaM~. J lpyrne  M-BaHaJIaTbt COCTO,qT I43 ~ene~ TpHFOHaJIb- 
HOTIVIDHpaMHJIaJIbHt,IX Bt'I~OB, coe~nH~rOltt~4xc~l Me~r~y co6ofi FpaH~MH. 
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