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NaSrV04 prksente trois variktb allotropiques. Les transformations qui se situent A 530 et 810°C 
sont rkversibles. L’&olution structurale correspond B une augmentation progressive de la symt%rie 
et peut s’expliquer B partir des the0rie-s de M. Buerger. Le compost homologue du chrome 
NaSrCrO., a Ct& &udiC parallklement. 

NaSrV04 has three allotropic modifications. The transformations which appear at 530 and 810°C 
are reversible. The structural evolution corresponds to a progressive increase of the symmetry and 
can be explained by the theories of M. Buerger. The parallel homologous compound NaSrCrO, 
has been investigated. 

Dans un m&moire antkrieur relatif & l’ttude 
des vanadates doubles NaMVO, (M = Ca, 
Sr, Cd, Ba) nous avions identifik les structures 
des composks du calcium, du cadmium et du 
baryum (I). En revanche la complexitt du 
spectre Debye-Scherrer obtenu pour NaSrVO, 
n’avait pas permis d’identifier son type struc- 
tural. Cette difficult6 semblait d’ailleurs 
avoir kt& rencontrke Cgalement par N. 
Ariguib-Kbir et H. Guerin lors de l’ktude du 
composk homologue de l’arsenic NaSrAsO, 
(-9 

Nous nous proposons dans ce mkmoire 
de prkiser les don&es cristallographiques 
de NaSrVO, qui existe en fait sous trois 
formes allotropiques. Le travail est Btendu k 
son homologue du chrome NaSrCrO,. 

I. Prkparation et Etude de la VariU Mono- 
clinique de l’orthovanadate Double de Sodium 
et de Strontium: NaSrVO,m 

Nous avons mis au point une nouvelle 
mkthode de prkparation de NaSrVO, per- 
mettant d’obtenir un produit bien cristallid. 
Elle repose sur la grande rCactivitC de l’oxyde 

de strontium SrO: un mtlange stoechio- 
mktrique de mbtavanadate NaVO, et d’oxyde 
SrO est introduit dans un tube scellt d’or 
lui-mCme placC dans un tube de vycor scellC 
sous vide. 

La rkaction : NaVO, + SrO-+NaSrVO, est 
terminke aprb deux traitement thermiques 
de 15 h effect&s respectivement g 550 et 
600°C. La tempkrature relativement basse & 
laquelle est effect&e la reaction exclut 
toute perte d’oxygkne: le produit obtenu est 
de couleur beige-clair. 

Son spectre Debye-Scherrer, identique B 
celui que nous avions donnC prtcCdemment, a 
pu Ctre indext dans le systhme monoclinique 
(Tableau I) avec les parambtres suivants: 
a= 7.22 f 0.02 A; b = 5.73 f 0.02 A; c = 
9.83 f 0.03 A; cz= 94”34. La densitk mesuree 
(deXp. = 3.68 f 0.05) implique 4 motifs par 
maille (dthCor. = 3.69). 

Etudik simultanement par analyse therm- 
ique diffkentielle et par diffraction X g haute 
temptrature, NaSrVO, comporte deux trans- 
formations allotropiques successives B 530 et 
810°C. Elles sont rkversibles (Fig. l), et 
correspondent B l’apparition d’une varittk 
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TABLEAU I 

NaSrV04m 

I 101 101 5.84 

011 5.10 
002 4.90 
011 4.79 
111 4.17 

I 102 102 4.05 

111 3.98 
112 3.40 

I 20’1 201 3.39 

112 3.20 

I 103 103 2.97 

211 2.95 
013 2.93 

I 202 202 2.90 

211 2.88 
020 2.85 
013 2.74 
120 2.65 
212 2.54 
121 2.52 

I 203 205 2.424 

I 301 301 2.340 

I 213 122 2.275 

220 2.240 
114 2.202 

I 221 311 2.154 

114 2.096 
222 2.084 

I 204 204 2.027 

I 222 123 1.992 

I 005 003 1.965 

I 105 103 1.890 

320 1.840 
131 1.834 
400 1.806 
322 1.700 
231 1.677 

I 5.81 
5.81 
5.10 
4.90 
4.78 
4.17 

I 

4.05 
4.05 
3.98 
3.41 

I 

3.39 
3.39 
3.21 

I 

2.97 
2.97 
2.95 
2.93 

I 

2.90 
2.90 

2.88 
2.85 
2.74 
2.64 
2.54 
2.52 

I 

2.423 
2.423 

I 

2.338 
2.338 

I 

2.277 
2.270 
2.241 
2.206 

I 

2.157 
2.150 
2.098 
2.085 

I 

2.028 
2.028 

I 

1.993 
1.993 

I 

1.960 
1.960 

I 
1.892 
1.892 
1.841 
1.834 
1.806 
1.696 
1.679 

orthorhombique o, puis dune variete hex- 
agonale h, dont les parametres sont les suivants : 

NaSrVo4 ’ I 
a = 7.32 f 0.05 A 

(650°C) b = 5.73 + 0.05 ii 
c = 10.00 + 0.05 A 

NaSrVO, h a = 5.71 + 0.05 fk 
(840°C) c = 7.62 + 0.05 ti. 

MalgrC des trempes trbs Cnergiques aucune 
des deux varittes o ou h n’a pu Ctre stabilisee 
a temperature ordinaire. 

La variete m de basse temperature est 
isotype de Ca,SiO, 8, dont la structure a Cte 
determinte par C. M. Midgley (3), puis 
affinee par D. W. J. Cruickshank (4): les 
regles d’existence du groupe d’espace P2,/ 
n 11: (/ZOO) h=2n et (OH) k+I=2n sont 
respect&es sauf pour une raie trbs faible 
d’indices 005 qui correspond vraisemblable- 
ment a l’existence d’un ordre entre sodium et 
strontium parallblement a l’axe c. 

La structure de type Ca,SiO, B, qui corres- 
pond a une deformation du type structural 
K,SO, fi, peut &tre d&rite comme constituee 
de deux sortes de files d’atomes se developpant 
dans le plan XOZ parallelement a l’axe Ox 
(Fig. 2). 

La premiere que nous appellerons A com- 
Porte une succession regulibre de groupements 
VO, et d’atomes de sodium et strontium, la 
deuxieme appelee B est exclusivement formee 
de cations. Le long du plan a la tote y = l/4 
la sequence est AAB, a la tote y = 314 elle 
devient BAA. 

Dand Ca,SiO, /? les atomes de calcium 
occupent deux types de sites: ceux qui se 
situent sur les files A (CaI) ont une coordi- 
nence 6 tres deformee, ceux qui occupent les 
files B (Ca II) ont 8 plus proches voisins. 
En l’absence de tout calcul d’intensite par 
suite de ph&romknes d’orientation prkfkren- 
tielle, il est difficile de conclure quant a la 
repartition des atomes de sodium ou de 
strontium dans ces deux types de sites. On 
peut toutefois faire deux remarques : 

(1) le type structural Ca,SiO, b ne se 
rencontre que pour les composes suivants: 
Ca$iO, 8, Sr,SiO, /I, Eu,SiO, /3, Ba,TiO,, et 
Na,BeF, /?. Si on se r&f&e a la taille respective 
des ions mis en jeu les atomes de strontium 
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FIG. 1. Etude par A.T.D. de NaSrV04m. 

aussi bien que de sodium sont susceptibles 
d’occuper les deux types de sites. 

(2) la raie de surstructure (005) observee 
pour NaSrVO, m implique une repartition ou 
chacun des deux elements peut occuper 
indifferemment les deux types de sites. 

II. Etude de la Transition Monoclhiqu& 
Ortborhombique 

L’existence dun pit tres net a l’analyse 
thermique differentielle a 530°C implique 
pour le passage de la forme monoclinique a la 
forme orthorhombique une temperature de 
transformation bien determinee. L’indexation 
du spectre Debye-Scherrer (Tableau II) de 
NaSrVO, o respecte les regles d’existence du 
groupe d’espace Prima (Okl) k + 1 = 2n, 
(hk0) h = 2n auquel appartient le type KzS04 /I : 
les files A et B observtes pour la phase m 
apparaissent a nouveau, mais on constate 
une leg&e rotation des tetrabdres VO, (Fig. 
3). On assiste alors a une transformation 
“distorsive” (ou “non reconstructive” au 
sens de M. Buerger) (5). 

TABLEAU II 

NaSrVOdo 

hkl 

102 
111 

( 
202 
211 
013 
203 
301 
311 
114 
123 
204 
105 
031 
400 
321 

4.12 

2.96 

2.89 
2.466 
2.372 

2.189 

2.092 
2.067 
1.930 
1.877 
1.831 
1.826 

4.13 
I 4.12 

l 
2.95 
2.95 
2.88 
2.465 
2.372 
2.192 
2.187 
2.084 
2.065 
1.929 
1.878 
1.831 
1.827 

Au refroidissement la courbe d’analyse 
thermique differentielle montre que la transi- 
tion o +m s’effectue t&s rapidement; on 
se trouve alors exactement dans le cas prevu 
par cet auteur, la variete “ouverte” o donnant 

I PLAN DE MACLE (0011 

PLAN DE MACLE 83 

ON.,% AVO, 

FIG. 2. Structure de NaSrVO,m. 
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c)NGr &Q, 
FIG. 3. Structure de NaSrV040. 

naissance a une variete m et a son image 
m’ qui sont des formes “reserrees”. m et m’ 
se deduisent par reflexions des plans de macles 
possibles (polysynthetic twinning) (Fig. 4). 
Ceux-ci, paralleles aux plans (010) et (001) 
se situent respectivement au niveau du miroir 
et du plan de glissement simple de la variete 
orthorhombique. De telles macles ont Bte 
observees en particulier pour Ca,SiO, /3 et 
Eu,SiO, fi. 

III. Etude de la Transformation Orthorhom- 
bique-Hexagonale 

La variete orthorhombique de NaSrVO, 
se transforme reversiblement 9 810°C en une 
variete hexagonale h. 

On peut remarquer que les parametres des 
varietes orthorhombique et hexagonale sont 
lies par les relations : 

a, 21 ch, 
b,=ati 

PLAN DE MACLE(0011 

i 

La transformation orthorhombique-hexa- 
gonale entraine un alignement des atomes 
situ& dans les files A et B. 

Etudiant la transformation analogue Ca, 
SiO, Q’ +Ca,SiO, a, W. Eysel et T. Hahn 
avaient fait remarquer que deux types d’- 
arrangement Ctaient possibles pour la variete 
hexagonale: l’un, represente a la Fig. 5, 
correspond a la symetrie P%zl (type aphtita- 
lite KNaSO,), l’autre, donne a la fig. 6, 
correspond a la symetrie P6,mc (type KLiSO,) 
derive de la glaserite (6). La principde 
difference entre ces deux hypotheses reside 
dans l’orientation des tetraedres VO,. Dans le 
premier cas ceux-ci sont orient&s parallele- 
ment a l’axe c de man&e opposee, dans le 
second cas ils sont orient& dans le miZme 
sens. 

Le faible nombre de raies obtenues pour la 
varitte hexagonale ne permet pas de conclure 
(Tableau III). Cependant on peut remarquer 
que le rapport c/b de la forme orthorhombique 

FIG. 4. Structure de NaSrVO+m’. 



NaSrVO, ET NaSrCrO, 99 

Ott50 

l UlO)h I (013, o 
I 

FIG. 5. P3ml (type aphtitaIite). 

(c/b #1.745) differe peu de tg 60” = 1.732. 
Cette remarque implique que les plans (013) 

ments possibles de la forme hexagonale. On 

de la forme orthorhombique ont pratiquement 
constate que le type aphtitalite est le plus 

la mQme direction que les plans (110) de la 
vraisemblable, puisque les tetraedres gardent 
une m&me orientation lors de la transforma- 

forme hexagonale. Nous avow compare a la 
Fig. 7 la projection des files A et B sur le plan 

tion. Ce point de vue est corrobore par le 

(013) de la forme orthorhombique avec la 
fait que la transformation NaSrVO, h+ 

projection sur le plan (110) des deux arrange- 
NaSrVO, o est reversible, ce qui ne serait pas 
le cas si la variete hexagonale Ctait d&iv&z du 

FIG. 6. P63mc (type d&iv6 de la glastrite). 
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(81 (8) 

Plan (01% NaSrVO, 0 

Plan (110) NaSrV04 h [P %il] Plan (1101 N.SrVO, h [P691cj 

FIG. 7. Plan (110) NaSrVO+h[Pbzl]; Plan (110) NaSrVO,h[P63mc]. 

type glaserite, le passage de l’une a l’autre 
structure necessitant le retournement dun 
tetrabdre sur deux (Fig. 7). La transformation 
NaSrVO., o?+NaSrVO, h caracterise done 
Bgalement de simples deplacements atomiques 
saris modification appreciable de liaisons. 

IV. Preparation et Etude de la Phase 
NaSrCrO, 

NaSrCrO, a ettc prepare par action de 
Na,CrO, sur Sr,CrO,, reaction qui met en 
jeu le mtcanisme d’oxydo-reduction 

Cr6+ + CP+ +2Cr5+. 

Les produits de depart sont broyts en boite 
ultra-&he, puis introduits dans un tube 
scellt d’or lui-mCme place dans un tube de 
vycor scelle sous vide. 

La reaction : Na,CrO, + Sr,CrO, +2NaSr 
CrO, est terminee apres deux traitements 
thermiques de 15 h a 600°C et de 48 h a 
650°C entrecoupes dun broyage. 

NaSrCrO, est un produit vert-fond t&s 
hygroscopique. 11 est isotype de NaSrVO, m, 
rksultat qui implique une coordinence tetra- 
Cdrique du chrome. Ses paramktres sout les 
suivants: a = 7.17 f 0.02A; b = 5.66 + 0.02A; 
c = 9.78 + 0.03A; ct = 94”48. 

Le degre d’oxydation +V du chrome a 6th 
v&if% par mesure de susceptibilite magnttique 
de 4 a 300°K. La courbe xi1 =f(T) carac- 
ttrise une loi de Curie. La constante de Curie 
molaire correspond a un moment effectif de 
1.71 pB (valeur theorique pour la seule 
contribution de spin : 1.73 pn). 

NaSrCrO, se decomposant en Na,CrO, et 
Sr, (CrO,), a 850°C une analyse thermique 
differentielle effect&e jusqu’a 840°C nous a 
permis d’observer une transformation revers- 
ible a 53O”C, elle correspond certainement 
au passage de la variete monoclinique B 
une variCt6 orthorhombique. Mais l’extr&me 
hygroscopicite des Cchantillons ne nous a pas 
permis d’en confirmer l’existence par diffrac- 
tion X a haute temperature. 

Nous avons done pu mettre en evidence 

TABLEAU III 

NaSrV04h 

hkl dew. (& &a. (A) 

101 4.13 4.15 
012 3.02 3.02 
110 2.85 2.85 
202 2.074 2.074 
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trois varikttts allotropiques pour l’orthovana- 
date double de sodium et de strontium 
NaSrVO, et deux variktds pour le composk 
homologue du chrome. L’kvolution structur- 
ale observke correspond effectivement A 
un accroissement de symktrie lorsque la 
temptrature augmente. Elle est analogue 
ainsi A celle observCe dans le cas de l’orthosili- 
cate de calcium Ca,SiO, /? (6). La transforma- 
tion monoclinique-orthorhombique de 
NaSrVO, constitue une illustration des thCor- 
ies de M. Buerger. 
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