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A new dense form of iron vanadate Fe3+V5+0, has been synthesized under high pressure high 
temperature conditions in a sealed platinum capsule. This phase cristallizes in a structure of 
monoclinic wolframite NiW04 type. The dense form of ctPbOz type previously described by 
Young and Schwartz was shown to be probably a reduced form of composition Fel-xV,+xOL 
containing some tetravalent vanadium. This disordered phase was also obtained when runs were 
performed in unsealed capsules. The monoclinic form undergoes at 570°C an irreversible trans- 
formation to the form stable at normal pressure conditions, while the disordered form of aPbOz 
type transforms at about 540°C into intermediate form of Cr3+V5+04 type. The range of stability 
of this phase is very narrow and at about 570°C it transforms to the normal triclinic form. 

I. Introduction 

La structure de l’orthovanadate de fer 
FeVO,, synthttise A la pression atmosphCrique 
a CtC dCterminCe rCcemment par Robertson et 
Kostiner (I). La maille est triclinique et le 
groupe d’espace Pi (2 = 6). Dans ce type de 
structure, les polykdres d’oxygkne entourant 
les atomes de fer forment des chaines courbCes 
B 1’intCrieur desquelles deux tiers des cations 
Fe3+ posskdent une coordinence Cgale A 6 et 
un tiers une coordinence Cgale B 5. Ces 
chaines sont relites entre elles par des tCtraB 
dres vO,“-1. L’orthovanadate de fer peut 
alors s’Ccrire V’Fe,VFe1VV,0,2. Nous l’appel- 
lerons par la suite FeVO,I. Young et 
Schwartz en Ctudiant le comportement sous 
pression de FeVO,I et de CrV04 ont montrt 
que l’orthovanadate de fer cristallise alors 
avec une structure de type aPbO,, tandis que 
l’orthovanadate de chrome adopte une struc- 
ture de type rutile (2, 3). Dans ces structures, 
les cations V5+ et M3+, situ& B 1’intCrieur 
d’octakdres d’oxyghne sont rCpartis de mani- 
tire totalement dtsordonnke. La forme haute 
pression de FeVO, dCsordonnC sera notCe ici 
FeVO,III. Nous avons repris ces travaux afin 
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de voir s’il Ctait possible d’obtenir une forme 
haute pression de ces orthovanadates avec 
une rkpartition ordonnCe des cations. 

II. RBsultats 
1. Conditions Exphimentales 

Le produit de dkpart est constitub soit par 
le mClange V,O, + Fe203, soit par l’ortho- 
vanadate de fer FeVO,I. Celui-ci est synthttisC 
par rCaction d’un mtlange stoechiomCtrique 
de pentoxyde de vanadium et d’oxyde de fer, 
& 75O”C, pendant deux jours; le compos& 
obtenu s’indexe dans une maille triclinique 
t&s proche de celle obtenue par les auteurs 
de la structure (I, 4). Les expkriences de 
synthbse sous pression ont CtC effect&es entre 
10 et 80 kbar dans un appareillage de type 
“Belt” modifiC A des tempkratures comprises 
entre 800 et 1300°C environ. Les produits 
de rCaction sont contralCs aux rayons X ?I 
l’aide d’une chambre de Guinier, travaillant 
sous vide B la longueur d’onde Ka du chrome. 

2. Obtention d’une Forme Ordonne’e Haute 
Pression de FeV04 

Le principal problirme A rCsoudre est le 
8 



FeVO, ET CrV04 

mainrien de la valence 5 du vanadium et par indexee dans une maille de type rPb 
consequent le maintien dune pression d’oxy- pourquoi, au cows dune premiere serie 
gene w&ante pendant la duree de l’exphience d’experiences, nous avons ajoute au pr 
(une heure en general). En effet, saris genera- de depart une goutte d’acide chls 
teur d’oxygene, les produits de reaction sont HClO, et travail16 a 80 kbar afin d’obtenir un 
constitues par l’orthovanadate defer FeVOJII maximum d’etancheite de la capsule en 
et l’oxyde de fer Fe,O,. La presence de Fe,O, platine. Deux formes de FeVO, ont CtC mises 
implique une reduction partielle de VzO, en en evidence sans qu’aucune trace de Fe& ne 
VO, et par consequent la formation dune soit detectbe aux rayons X. 11 n’est cependant 
solution solide entre FeVOJII et VOz, pas exclu que nos composts contiennent 1 a 2 “i’, 

TABLEAU I 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION (KrKa) DES FORMES DBSORDONN~E (FeVOJII) ET ORDONN& (FeVQ4W) DE 
L’ORTHOVANADATE DE FER FeVO4 

- 

FeVO.JII Forme dksordonnke type aPbOz; Pbcn FeVOJV Forme ordonnke type Wolframite; R&C 
- -.- 

hkE hkl 
possibles d ObSd d calcd Z obsda possibles d DbSd d calcd z DbSd 

- 

110 
111 

020 
002 
021 

200 

102 
121 

112 

211 

022 
220 

E30 

I22 

202 
221 

3.493 3.490 F 
2.847 2.845 FF 

2.793 2.793 M 
2.455 2.455 f 
2.429 2.428 f 

2.235 2.235 ff 

2.151 2.152 f 
2.133 2.133 M 

2.008 

- 

1.844 
1.745 

1.719 

- 

1.653 
1.644 

2.008 

- 

1.844 
1.745 

1.719 

- 

1.653 
1.644 

f 

- 

f 
f 

M 

- 

F 
F 

010 
100 
011 
110 
lli 
111 
020 
002 
021 
120 
200 
012 
102 
12i 
102 
121 
210 
112 
112 
211 
211 

030 
022 
220 
031 
130 
122 
122 
202 
z2i 
202 

5.532 
4.514 
3.642 
3.496 
2.852 
2.820 
2.765 
2.425 
2.402 

- 

2.255 
2.221 
2.150 
2.127 
2.123 
2.113 

- 

2.004 
1.982 
1.928 

- 

1.842 
1.823 
1.147 

- 

1.705 
- 
- 

1.664 
1.650 
1.639 

5.527 ff 
4.511 R 
3.646 ff 
3.495 F 
2.851 FF 
2.820 FF 
2.764 AM 
2.425 M 
2.401 M 

- - 

2.255 ff 
2.221 E 
2.150 E 
2.126 M 
2.123 f 
2.113 f 

- - 

2.004 f 
1.982 f 
1.928 f 

-. 

1.842 i? 
1.823 M 
1.747 

- - 

1.705 F 
- - 
- - 

1.664 F 
1.650 F 
1.639 F 

a FF = T&s forte; F = forte; M = moyenne; f = faible; ff = trks faible. 
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de VOz en solution solide. L’une des formes 
obtenues s’indexe avec une maille orthorhom- 
bique de type aPb0, (Pbcn; Z = 4) et, par 
consequent, est comparable a la phase mise en 
evidence par Young et Schwartz. L’autre 
forme possede un diagramme et une symetrie 
monoclinique qui revelent une isotypie avec 
la wolframite NiWO, (P2/c; Z = 2); nous 
la noterons FeVOJV. Les indexations relatives 
a ces deux phases sont portees dans le Tableau 
I. Les parametres de maille determines sont 
les suivants : FeVO,III(aPbOJ : a = 4.470 f 
0.002 A; b = 5.587 _+ 0.002 A; c = 4.911 + 
0.002 A. FeVOJV (Wolframite): a = 4.511 + 

FIG. 1. Enchainement des octatdres dans la structure 
de type wolframite d’un compose AB04. o A; l B. 

0.002 pi; b = 5.527 + 0.002 A; c = 4.851 + 
0.002 A; p = 90.867 i: 0.002 ifi. 

La structure de type aPb0, est constituee 
par des chaines en zigzag d’octaedres relies 
entre eux par des a&es. Ces chaines se 
developpent parallelement a l’axe c et sont 
reliees entre elles par des sommets (Fig. 1). 
Dans la structure de type wolframite, l’en- 
chainement des octaedres est le m&me, mais 
une chaine ne contient qu’un seul type de 
cation. La forme aPb0, de FeVO, constitue 
done une phase desordonnee (FeVOJII), 
tandis que la forme wolframite constitue une 
phase ordonnee (FeVOJV). 

Les experiences ne sont, en fait, pas 
reproductibles. C’est pourquoi, en cherchant 
a mieux controler la pression d’oxygene nous 
avons tte amen& B souder les capsules en 
platine contenant le compose de depart et 
l’agent oxydant. Le Tableau II fait apparaitre 
l’influence de la pression d’oxygene sur la 
forme de FeVO, obtenue. L’orthovanadate de 
fer FeVOJV a Cte alors obtenu pur jusqu’a 
une temperature de 12OO”C, dune man&e 
tout B fait reproductible. 

3. Expe’riences sur L’Orthovanadate Cr VO, 

Nous avons repris les experiences de 
Young et Schwartz (2), en capsule soudte et 
sous pression d’oxygene. Toutes les experi- 
ences realisees entre 20 et SO kbar et a des 

TABLEAU II 

INFLUENCEDE LA PRESSIOND'~XYG~?NE SUR LA FORMEDE FeVO, OBTENUE A HAUTE PRESSION 

Produits 2’ P Oxydant Forme de FeV04 
de depart (“C) (kbar) AjoutC Capsuleb Obtenue et impuretes Remarques 

FezOa + V20, 1000 50 
Fe,O, + V20, 1000 50 
FeO, t V205 1100 80 
Fez03 +V,O, 800 80 
Fe203 +V205 1300 80 
FeO, t Vz05 1100 20 
FeVOJ 1100 80 
FeVOJ 1000 20 
FeV0.J 1200 80 

NON C.N.S. FeVOJII + FezO, 
HC103 C.N.S. FeVOJII + Fez03 I 

Capsule non etanche 
Reduction de V5+ 

HCIO, C.N.S. FeVOJII(aPbOJ Experiences 
HCIO, C.N.S. FeV041V(Wolframite) 

I 
non 

HC103 C.N.S. FeVO,III + FeVOJV reproductibles 
NON C.S. FeVO,III + Fe203 Pression O2 insuffisante 
NON C.S. FeVOJII t Fez03 I Reduction de V5+ 

KCIO, C.S. FeVOJV 
I 

Experiences 
KC103 C.S. FeVOJV (c) reproductibles 

a La duree de chaque experience est de une heure. 
b C.N.S. : capsule non soudee. C.S. : capsule soudee. 
c Produit tres bien cristallise. 
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temperatures comprises entre 800°C et 1100°C 
ont fait apparaitre une forme haute pression de 
type rutile. Nous confirmons done les 
resultats obtenus par ces auteurs. 

Le Tableau II montre qu’il n’a pas CtC 
possible de determiner une temperature de 
transition entre la phase ordonnee et la phase 
desordonnee, bien que les trempes de temper- 
ature sous pression soient effectuees en 
quelques secondes. Ceci semble indiquer que 
la tempkrature de transition doit Ctre relative- 
ment &levee et ne pourra &tre determinCe 
qu’en effectuant une analyse thermique 
differentielle in situ. Parallblement a ce 
travail nous avons Ctudie le comportement 
sous pression des solutions solides Fex3+Vx5+- 
V24.+o-,jOq (5). Pour des valeurs de x com- 
prises entre 0.92 et I, nous avons pu mettre 
en evidence une forme de type aPb0, et une 
forme de type wolframite. On ne peut done 
pas relier l’apparition d’un desordre a la 
presence d’ions V”‘. 11 semble par contre 
que la temptrature de transition soit notable- 
ment abaissee par la presence de vanadium 
tetravalent. En definitive, l’obtention de la 
forme ordonnee depend simultanement de 
trois facteurs: la temperature, la pression 
d’oxygbne et, a un degre moindre, la nature 
du produit de depart (FeVOJ ou VzO, + 
WA). 

t’existence d’une transformation ordre- 
desordre et d’un polymorphisme dans les 
niobates, tantalates et antimoniates de formule 
A3+B5’0, ont CtC demontrts par plusieurs 
auteurs. Par exemple FeNbO, presente, a 
pression ordinaire, les trois formes wolframite, 
rPb0, et rutile (6-8). Cependant, a notre 
connaissance, l’existence dune transformation 
ordre-dbordre sous pression n’a CtC demon- 
tree que pour InSbO,. En effet, ce compose, de 
type rutile a pression ordinaire, se transforme 
en une variete de type aPb0, ou de type 
wolframite entre 60 et 110 kbar (9). 

En Ctudiant la stabilite, a pression normale, 
des phases FeVOJII (desordonnee) et FeVO,- 
IV (ordonnee), nous avons pu mettre en 
evidence une vari&tC allotropique de l’ortho- 
vanadate de fer de densitt intermtdiaire entre 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION f&LkXaa) DE 

L'ORTHOVANADATEDE~R FeVOJI DETYPECI-VOa 

hicl 
possibles d ObSd d C81Cd 1 “bSd 

110 4.677 4.449 M 
020 4.155 4.151 M 
111 3.719 3.715 F 
021 3.440 3.438 M 
002 - - - 

200 2.824 2.823 F 
112 2.563 2.563 FF 
130 2.486 2.485 F 
022 - - - 

220 - - 

131 - - - 

221 2.183 2.182 R 
202 2.076 2sill F 
040 2.015 
041 - - 

132 - - - 

113 - - - 

222 1.857 1.857 M 
310 - - - 

023 1.835 1.834 B 
311 - - - 

042 1.719 1.719 f 
240 - - - 

-. 

la forme FeVOJ et les formes haute pression 
FeVOJII et FeVOJV. Cette variete est 
isotype de la variCtC stable a pression normale 
de l’orthovanadate de chrome CrVO, (Cmmr ; 
Z = 4) (10). Une analyse thermique diffiren- 
tielle sur FeVOJII contenant enfre 5 et 10 $/, 
de vanadium tetravalent fait apparaitre deux 
pits exothermiques tres rapproches: B’un B 
540°C l’autre a 570°C. Si on maintient la 
phase FeVO,III a 475°C pendant une 
vingtaine d’heures, celle-ci se decompose 
partiellement et il apaprait une phase dont le 
diagramme de rayons X correspond a tomes 
les raies fortes d’une structure de type CrV 
L’indexation de cette nouvelle phase, que 
nous noterons FeVOJI est donnte dam le 
Tableau III. Les parametres de maille sont 
t&s proches des paramirtres de la maille de 
l’orthovanadate de chrome et valent: a = 
5.646 -i 0.004k; b = 8.303 k 0.005 A; c - 
6.134 i_ 0.004 A, 
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TABLEAU IV 

COMPARAISON DES C~ORDINATIONS ET DES VOLUMES OCCUP~S POUR 
LES DIFF~~RENTES VARI&&S ALLOTROPIQUES DE L'ORTHOVANADATB DE 

FER FeVO, 

Forme de Type 1 Type 11 Type III Type IV 
FeVO, triclinique CrV04 aPb0, wolframite 

Site Fe3+ 5;6 6 6 6 
Site V5+ 4 4 6 6 
v/z- A” 78.2 71.9 61.3 60.4 

A VI V I L----J 

-8% -1.5% 

f 

-15% 

I t 
-23 % 

Nous pouvons doncpenser que la succession 
des transformations s’effectue de la man&e 
suivante : 

(FeV04)IIl, 5 Oc (FeW&I, (FeVO&. 
I1 est 9 remarquer que nous n’avons jamais 

pu obtenir cette forme intermediaire en 
decomposant la phase ordonnee FeVOJV. 
Une analyse thermique differentielle sur ce 
compost ne fait apparaitre qu’un seul pit 
exothermique assez &ale & 570°C. L’ortho- 
vanadate de fer passe done de la forme IV a 
la forme I saris qu’il soit possible de dire si 
cette transformation s’effectue par l’inter- 
mediaire de FeVOJI ou non. 

Dans la structure de CrV04, l’empilement 
des atomes d’oxygene est cubique compact; 
le chrome possede six voisins oxygene tandis 
que le vanadium se trouve dans des sites 
tetraedriques. L’orthovanadate FeVOJI dev- 
rait done pouvoir &tre obtenu en utilisant une 
pression relativement faible. Cependant, 
jusqu’ici, toutes les tentatives de synthese 
directe ont Cchout. 

Le Tableau IV resume les caracteristiques 
des differentes varietes allotropiques de 
l’orthovanadate de fer. Ce tableau fait 

apparaitre une variation de volume de -15 % 
lors du passage de Type II (structure CrVO,) 
au Type IV (structure wolframite). La 
variation de volume qui accompagne la 
transformation de l’orthovanadate de chrome 
CrVO, en type rutile est de -12.5% (2, 3). 
Comme la difference des densites entre les 
formes wolframite et rutile d’un compose 
ABO, est faible car elle ne fait intervenir 
aucun changement de coordinence, il est 
comprehensible que la variation de volume 
accompagnant la transformation de CrVO, 
soit tres voisine de celle correspondant a la 
transformation II -+ IV de FeVO,. La valeur 
assez Clevee de la diminution de volume lors de 
cette derniere transformation est due au fait 
que le cation V5+ passe d’un site tetraedrique 
dans la structure de Type II a un site octae- 
drique dans la structure de Type IV. De 
mCme la diminution de volume de 8 % 
observee lors de la transformation I + II est 
probablement due au fait que le tiers des 
cations Fe3+ passe d’un site 5 a un site 6. 
I1 a CtC montre, en effet, qu’un changement de 
coordination des anions et des cations entre 
deux varietes allotropiques s’accompagne en 
general d’une variation de volume de 10 a 40 % 
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112). La di&ence relative des volumes entre Remerciements 
Ee?041V et FeVQJII n’est que de 1.5 %. 
Cette valeur tres faible est bien siir due au 

Nous remercions la D.R.M.E. pour I’aide matCriek 

fait que les arrangements atomiques sont 
qu’elle a apportke B la rialisation de ce travail. 
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