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CHIMIE MINERALE. — Les phases K.V, W, 0, et K.Nb,W;_,0;. Note (*)
de M. Bervarp Darrier, M11e Mauvricerte Rar et M. Jean Gavry, présentée
par M. Henri Moureu.

A 500°C le systétme KVO0;-WO; comporte deux phases inédites de formule
KxVyW;_,0; : une phase « pour 0,56 =& < 0,60 et une phase § monoclinique
(@ ='16,50 4, b =3,6734, ‘¢ =09,47 A B'= 1080447 pour 0,70 =12 = 0,75.
L’étude du systéme KNbO;-WO; a 900°C a permis de préciser la nature et les
domaines d’existence des diverses phases obtenues.

Lors d’études précédentes relatives aux systémes MVO;-MoO; (M = Li,
Na, K, Rb, Cs, Ag), nous avions caractérisé et précisé les domaines d’exis-
tence de phases de formule M,V.Mo, .0, obtenues par action de MoO;
sur les vanadates MVO,; [(!), (%), (*)]. Parallelement & ce travail nous
avions entrepris I’étude des systémes MVO,;,-WO, et MNbO;-WO;. C’est
ainsi que dans le cas du rubidium et du césium neuf phases nouvelles ont
été caractérisées (*).

Dans cette Note nous nous limiterons & donner quelques résultats
relatifs aux systémes KVO;-WO, et KNbO;-WO;, dans lequels Deschanvres,
Desgardin, Frey, Raveau et Thomazeau [(*), (°)] ont obtenu entre temps
des phases de formule K,V.W, ,0; ou K.Nb,W, ,O0,.

Les systémes KVO,-WO, et KNbO,-WO, ont été étudiés respecti-
vement a 500 et goo°C par synthése directe sous courant d’oxygéne. Les
phases se présentent sous forme de poudres finement cristallisées de
couleur jaune dans le cas du vanadium et blanche dans celui du niobium.

Le systimE KVO;-WO;. — Le domaine de composition 0,56 =~ = 0,60
correspond a4 une phase o, qui fond de maniére non congruente vers 650°C.
Nous avons rassemblé au tableau les distances réticulaires, que nous
n’avons pu indexer.

Pour 0,70 =~ x = 0,75 apparait une phase 3 de symétrie monoclinique
et de paramétres :

0 =:161/50'='0), 01IA" b=13,673 &= 0,008 4, c=g9,47 =o0,014,
B'= 108244 == "10".

L’indexation permet de relever pour les plans hkl la régle d’existence :
h + k = 2n. Cette condition correspond au groupe spatial C2, Cm ou
C 2/m. La densité mesurée (dn,= 3,83 &= 0,02 pour z = o,75) implique
huit motifs élémentaires par maille (d,= 3,93). Cette phase est isotype
de la phase K,V,Mo, ,0O; isolée pour 0,69 =z = 0,73 lors de I’étude du
systétme KVO,-MoO; (*). ‘

La phase hexagonale K,V.,W, .0, (0,25 = ="0,50) annoncée par
les auteurs précédents a 650°C n’a pu étre mise en évidence a 500°C.



(2)
Pour 2 = 0,31 se forme un mélange de tungstate K, W;0,, (*), de symétrie
hexagonale et de spectre X analogue au leur, et de vanadate K,V;0.,,.
Au-dela de 500°C K,V;0., perd de I'oxygéne avec formation de bronze
K.V;0,,,% (7).

Le systime KNbO;-WO,;. — L’étude du systéme KNbO,-WO, permet
de mettre en évidence une phase hexagonale H et une phase de type
pyrochlore P de formules K,Nb, W, _,0;.

Pour 0,20 = 2 =~ 0,33 nous retrouvons le domaine de la phase H mise
en évidence par Deschanvres, Frey, Raveau et Thomazeau (°).
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Fig. 1. — La série K:Nb,.W;_.0; (0o £ x < 1) a 900°C.

Pour 0,50 = =~ 0,55 nous obtenons une phase de type pyrochlore P.
Cette phase cristallise dans le systéme cubique (groupe spatial F d3m)
avec le paramétre a = 10,340 -~ 0,006 A. Sa manipulation devait s’effec-
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tuer en boite & gants : en présence d’humidité et & température ambiante
se forme en effet un hydrate KNbWO,, H,O. Celui-ci comporte également
un diffractogramme caractéristique d’une phase de type pyrochlore. Il
s’indexe dans le systéme cubique avec un paramétre nettement plus




(3)
important : a = 10,507 4 0,007 A, qu’explique naturellement Pintro-
duction d’une molécule d’eau dans le réseau de KNbWO,.

Une étude thermogravimétrique effectuée sous oxygéne montre la
faible stabilité thermique de cette phase; elle se déshydrate en effet dés
60°C.

La phase pyrochlore KNbWO, avait été signalée par Raveau et Thoma-
zeau (®), mais avec un paramétre a = 10,48 A qui correspond en fait
celui de la phase hydratée HNbWO,, H,O.

Pour le domaine de composition 0,67 =<2 =~ 0,77 Deschanvres, Frey,
Raveau et Thomazeau (°) annoncaient une phase K,Nb,W, ,0,® de
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Fig. o.

I : Phase Q obtenue aprés lavage a ’eau.

II : « Phase ® » de composition K, ;Nby7Wo,30:.
IIT : K, WO;.
IV : Phase Q obtenue par synthése directe.

symétrie quadratique et de spectre voisin de celui des bronzes de tungsténe
quadratiques K, WO,. Ils en donnent les paramétres, mais non les densités.
On sait que des considérations structurales imposent z = 0,60 comme
limite d’insertion supérieure & une structure de ce type. La présence d’une
telle phase s’explique donc difficilement pour un excés de potassium aussi
important. Une étude approfondie du domaine de composition concerné
met en évidence une phase Q, dont le spectre X est effectivement analogue
a celui de la phase @, en équilibre avec le tungstate de potassium K. WO,.
La phase Q comporte un large domaine d’existence au voisinage de KNb; O,
au sein du systéme ternaire K,O-Nb,O;-WO,.

Les domaines d’homogénéité sont donnés & la figure 1. Pour isoler la
phase Q nous avons effectué un lavage a I’eau du mélange Q 4+ K.WO,,
celui-ci permet en effet de dissoudre le tungstate K.WO,. La figure 2
groupe les spectres X des produits obtenus : phase ® (en fait le mélange
Q + K, WO0,), phase Q et tungstate K,WO.,.

L’étude du systtme KVO,-WO, a donc révélé D'existence de - deux
phases K,V,W,_,O; dont les domaines d’homogénéité a 500°C ont été
déterminés. Nous avons précisé la nature et les limites de divers domaines
mono-, di- ou triphasés mis en évidence & goo°C au sein du systéme

KNbO;-WO,.
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Une étude chimique et radiocristallographique compléte des systémes
ternaires K,0-V,0;-WO, et K,O0-Nb,O;-WO;, qui est le prolongement
naturel de ce travail, a été effectuée au laboratoire, elle fera I’objet d’une
prochaine publication.

(*) Séance du 9 novembre 1970.
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