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Etude cristallochimique du molybdate et du tungstate
d’américium(ill): a-Am,(MoO,),, a~Am,(WO,),
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The lattice parameters and crystal structures of e-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 @ Am,(WO,), the
ordering of Am atoms and vacancies is less complex than in the pseudotetragonal a-Am,(MoO,),, but the
AmO, polyhedra and WO, tetrahedra are much more distorted.

L’étude cristallochimique des phases basse température du molybdate et du tungstate d’américium trivalent
a permis de mettre en évidence deux composés lacunaires; arrangement ordonné des lacunes conduit a des
surstructures. Le molybdate peut étre décrit avec une bonne approximation comme ayant une maille de
type scheelite. Le tungstate présente la structure de a-Eu,(WO,), dérivée également de CaWO,.

La mise en évidence de propriétés ferro-
électriques (I, 2) et ferroélastiques de
Gd,(MoO,), (3) et la fluorescence présentée
par certains tungstates sont a Porigine des
nombreux travaux relatifs aux molybdates et
tungstates de lanthanides de composition
Ln,(X0,),.

Les caractéres structuraux de ces composés
et leur évolution en fonction de la température
et du rayon ionique de I’élément trivalent ont
eté largement décrits (4, 5).

Dans le cas des premiers lanthanides, les
composés Ln,(XO,),, présentent des struc-
tures octocoordonnées, de type scheelite ou
apparentées a ce type structural. Ils peuvent
étre considérés comme des scheelites lacun-
aires bien qu’appartenant a des groupes
structuraux différents selon Parrangement des
cations et des lacunes et les distorsions qui en
résultent pour le réseau cristallin.

Il était intéressant d’étudier les composés
analogues de P’américium trivalent dont le
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rayon ionique (1,115 A en coordinence VI) est
proche de ceux de Pr3+ (1,13 A), Nd3+ (1,123
A)et Pm3 (1,11 &) (6).

Une étude antérieure (7) nous avait permis
d’identifier un molybdate d’américium(III)
quadratique de type scheelite. Ces premiers
résultats, obtenus a l'aide d’une chambre
Guinier-de Wolff, restaient incomplets puisque
cette technique de diffraction X ne permet pas
Pobservation des raies de faible intensité dans
le cas des composés d’américium-241 (le
rayonnement y provoquant un noircissement
important des films).

Nous avons repris ’étude cristallochimique
des phases basse température du molybdate
et du tungstate d’américium(II), sur des
échantillons polycristallins mais a Iaide
d’une technique de diffraction mieux adaptée.
Les formes haute température (f) mises en
évidence pour ces composés n’ont pas
encore fait l'objet d’une étude structurale
approfondie.
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Conditions experimentales

Toutes les manipulations sont effectuées en
enceintes étanches sous dépression: Iisotope
utilisé, 241Am, est un émetteur a (5,47 MeV),
d’activité spécifique élevée, pour lequel une
émission y de 0,059 MeV est associée a la
deésintégration a

Les molybdate et tungstate d’américium(III)
sont préparés en quantité de l'ordre de 1 a
5 mg par chauffage a I'air, en microcreusets
(6 ul) de platine sertis, de mélanges d’oxydes
AmO, et MoO,; (ou WO,) en proportions
stoechiométriques. Les produits de reéaction
sont préalablement homogénéisés par broyage.
Dans le cas du tungstate, la réaction n’est
compléte qu’aprés des recuits prolongés
(1080°C) entrecoupés de broyages.

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

Les diffractogrammes sont réalisés a 25°C
sur des quantités de poudre de I'ordre du milli-
gramme, finement pulvérisée et répartie d’une
maniére homogéne sur toute la surface ir-
radiée. On utilise la radiation Cu Ka et un
étalon interne.

TABUTEAU ET PAGES

TABLEAU II

COORDONNEES ATOMIQUES UTILISEES (8) POUR LE

CALCUL DES INTENSITES DU DIAGRAMME DEBYE-

SCHERRER DE @Am,(MoO,); DANS LE GROUPE
D’ESPACE [4,/a

Atome Site x ¥ z
2/3 Am 4b 0 0,25 0,625
Mo 4a 0 0,25 0,125
O 16 f 0,145 0,004 0,208
Phase basse témperature du molybdate
d’americium(1II)

Le diagramme de poudre aAm,;(MoO,),
(Tableau I) peut étre indexé selon une maille
élémentaire quadratique type scheelite avec les
paramétres: @ = 5,247 A, c = 11,542 A.

Si 'on suppose que les atomes Am, Mo, O
occupent les positions données dans le Tableau
II (correspondant a celles de Nd, Mo, O dans
&Nd,(MoO,); (8), on obtient une bonne
correspondance entre intensités observées et
calculées puisque le facteur de confiance R est
de 0,11.

Une fagon simple de décrire cette structure
est de la représenter comme une scheelite
lacunaire (Am3}0,,;)M00,, ce qui fait bien

TABLEAU 1

DIAGRAMME DE POUDRE DE &Am,(Mo0O,); INDEXE SUR LA BASE D’UNE MAILLE QUADRATIQUE DE
TYPE SCHEELITE*

dobs dcnl hkl Iobs Ical dobs dcal hkl Iobs Icul
517 + 4 2,113 105 2
5,29 + 3 2,004 2,003 213 3 5
5,21 + 3 1,941 1,941 204 36 29
4,77 4,78 101 7 6 1,899 + 4

3,782 + 1 1,855 1,855 220 10 12
3,616 + 2 1,708 1,708 116 20 16
3,405 + 1 1,638 + 2

3,293 + 1 1,595 1,595 312 26 30
3,119 3,121 112 100 100 1,561 1,560 224 11 12
3,015 + 2 1,443 008 2
2,883 2,886 004 19 15 1,264 1,264 208 5 8
2,620 2,624 200 22 21 1,257 1,256 316 10 11
2,298 2,300 211 1 <1

+ Réflexions non indexables dans le sous-réseau scheelite.
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apparaitre la filiation avec AXO, ou 4 est
normalement un élément bivalent.

Le molybdate d’ameéricium serait donc
structuralement analogue aux molybdates de
La (9), Ce, Pr, Nd (10, 11} et Pm (I2) de
structure dite “pseudo-scheelite”.

L’existence de quelques raies de trés faibles
intensités, interdites dans le groupe d’espace
I4,/a de la scheelite, exclue ’hypothése d’une
maille simple pour a-Am,(MoQ,),. Sa descrip-
tion selon une maille monoclinique, avec les
paramétres a = 16,58 A b=11542 A, c =
15,73 A et B ~ 108,4°, par analogie avec
La,(M0O,), (9) ne permet pas d’indexer la
totalité des raies faibles.

L’ordonnancement des lacunes serait donc

particulier dans le cas du molybdate
d’américium trivalent.

Phase basse température du tungstate
d’américium(I1I)

Le diagramme de diffraction X de o
Am,(WO,),, trés riche en raies (Tableau III) a
pu &tre indexé dans le systéme monoclinique
avec les paramétres suivants: @ = 7,733 A b=
11,593 A, c = 11,507 A, 8= 109,63°.

TABUTEAU ET PAGES

TABLEAU IV

PARAMETRES DE ¢Am,(WO,), POUR LES DIFFERENTES
MAILLES ELEMENTAIRES ENVISAGEES

Monoclinique
gpe d’espace  Pseudo Pseudo
Paramétre C2/e scheelite orthorhombique

a(A) 7,733 5,29 7,733
b (A) 11,593 11,593
c (A) 11,507 11,593 21,67
B(°) 109,63
7(°) 93,9
v (AY) 971,63 323,67 1942,7

Le tungstate d’américium basse température
est isotype des phases basse température des
tungstates d’yttrium et de lanthanides (La —
Ho) (13, 14) dont la structure type est celle de
a-Eu,(WO,),; monoclinique, groupe d’espace
C2/c (15).

Bien que monocliniques, ces tungstates sont
fréquemment indexés sur la base d’une maille
pseudo-orthorhombique (Tableau IV) ce qui
est incompatible avec Phypothése d’une struc-
ture deérivant de la scheelite (I4,/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 #AmM(WO,);. an =

am‘th; bmon = bmh = Csch
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TABLEAU V
MOLYBDATES ET TUNGSTATES DE STRUCTURE a-Eu,(WO,),

Ref. Composé a(A) b(A) c(A) B(°) v (A3)
(16)  «Sm,(MoO,), 7,562 11,509 11,557 10898  951,1
(16)  @Dy,(MoO,), 7514 11344 11364 10931 9141
(13  ala,(WO,), 789 11,83 11,65 1098  1023,1
(10)  @&Nd,(WO,), 773 1158 1148 1096 968,07
12) &Pm,(WO,), 1,73 11,55 11,44 109,7 961,6
(15  «Eu,(WO,), 7676 11463 11,396 10963  944,5
(13)  «Gd,(WO,), 767 1141 1138 1097 9376
¢F  aAm(WO,), 7733 11,593 11507 10963 9716

2 Présent travail.

La relation existant entre les différents
réseaux utilisés pour décrire cette famille de
composés est schématisée sur la Figure 1 ou
sont projetées ces mailles selon Paxe ¢ du
réseau scheelite qui est ’'axe b monoclinique.

Dans le Tableau V sont rassemblées les
valeurs de parameétres de la maille mono-
clinique pour cette série de composés.

Les intensités sont calculées, pour le spectre
Debye—Scherrer de & Am,(WO,),, d’apres les
positions atomiques données pour a
Euy,(WO,), (15), correction faite de la multi-
plicité et du facteur de Lorentz-polarisation;
’accord entre intensités observées et intensités
calculées est trés satisfaisant (facteur de confi-
ance R = 0,10), ce qui permet de décrire cette
structure comme un super-réseau scheelite
avec des lacunes ordonnées dans les positions
cationiques. D’aprés Templeton et Zalkin, un
site sur trois est réguliérement vacant dans a
Eu,(WO,),. L’arrangement des atomes de Am
et des lacunes est donc plus simple dans le
tungstate que dans le molybdate d’ameéricium
mais il provoque par contre des distorsions
importantes, a la fois du tétraédre WO, et du
dodécaédre AmOy, par rapport a la structure
idéale.

Conclusion

Le comportement de l'ion Am3* dans le
molybdate et le tungstate basse température

est comparable a celui des terres rares de
rayons ioniques élevés. D’aprés nos résultats,
on peut considérer 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
Ca’* s’effectue differemment:

—aAm,(MoO,), a une structure de base
non distordue qui correspond cependant a un
ordonnancement complexe des atomes
d’américium et des lacunes que seule une étude
sur monocristal pourrait préciser.

—A Topposé, la sous-maille pseudo-
quadratique de #Am,(WO,), est fortement
distordue, avec un arrangement atomique
extrémement simple puisqu’un site sur trois
serait réguliérement vacant.
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