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Les systémes ternaires
MO -V, 0, -VO, (M =Ca, Sr, Ba)

par

Jean-Claude BOULOUX, Jean GALY et Paul HAGENMULLER

Service de Chimie Minérale Structurale de I’Université de Bordeaux I,
associé au C. N. R. S., 351, cours de la Libération, 33405 Talence, France.

RiEsuME. — 13 phases cristallines nouvelles sont décrites dans les systémes MO-V,0,-VO,
(M = Ca, Sr, Ba) :

— bronzes oxygénés : MyV,0; o et ff pour chacun des trois alcalino-terneux;

— phases non steechiométriques : Srg,50V2050-Bai+y(V305)s-Bag,40V;016-Bax VO, de

type cryptomélane;
— composés définis : Ca;V;0,,-Sr.V;04-SrV;0,,-Ba,V;0,.

The ternary systems MO-V,05-VO, (M = Ca, Sr, Ba).

SUMMARY. — 13 new crystalline phases are described in the studied systems:

— the vanadium bronzes MxV,0; o and f§, M = Ca, Sr, Ba;
— the non stoichiometric phases Stg,5V2050-Bai+p(V304)s-Bag 40V:0,6-BaxVO, of

cryptomelane type;
— the definite compounds: Ca;V,0;;-Sr,V304-SrV;0,,-Ba,V;0,.

Le but initial de ce travail était de mettre en évidence des phases de type
« bronzes oxygénés de vanadium » de formules M, V,0s, I’élément M étant
le calcium, le strontium ou le baryum.

La nécessité d’identifier les diverses phases apparaissant pour des valeurs
croissantes du rapport atomique M/V nous a conduit a effectuer une étude
approfondie des systémes ternaires MO-V,05-VO, (M = Ca, Sr, Ba). Les
vanadates et hypovanadates des éléments alcalino-terreux avaient fait
I’objet de travaux le plus souvent fragmentaires. Nous avons donc repris en
partie I’étude des systéemes binaires MO-V,05 et MO-VO,.



LES SYSTEMES BINAIRES
MO-V,0; (M = Ca, Sr, Ba)

1. Le systéeme CaO-V,0..

A. H. Morozov a étudié le diagramme d’équilibre liquide-solide du systéme
Ca0-V,0; [1]. Il signale trois phases : métavanadate CaV,0q, pyrovanadate Ca,V,0; et
orthovanadate Cay(VO,),.

— Le métavanadate CaV,0; a fait I’objet d’une étude structurale détaillée sur mono-
cristal [2] [3] (La symétrie est monoclinique; les paramétres sont : a = 10,060 A,
b=3,673 A, c=7,038 A, f =104,80° et le groupe spatial C2/m).

— La structure du pyrovanadate Ca,V,0-, préparé a 900° C par action de
CaCOj; sur I'oxyde V,0; sous courant d’oxygene, n’est pas connue. Les
distances réticulaires relevées sur diffractogramme sont données au tableau I.

TABLEAU I
Spectres X de Ca,V,0, et de Ca,;V,0,,.

Ca,V,0, Ca,V,0,- Ca,V,0; Ca,V,0,,
dobs (A) 1/I, dobs (A) 1/l dobs (A) I/T, dops (A) I/1
6,89 5 8,49 8 2,272 7 1,941 5
6,31 6 5,40 6 2,238 12 1,884 28
4,66 5 4,89 6 2,161 12 1,869 12
4,61 11 4,230 5 2,104 3 1,845 8
4,31 4 4,008 20 2,075 3 1,809 8
3,480 19 3,617 5 1,983 13 1,750 14
3,309 8 3,501 40 1,954 4 1,697 12
3,202 27 3,429 10 1,938 5 1,654 5
3,148 44 3,236 4 1,927 9 1,597 4
3,103 63 3,196 12 1,893 5 1,584 4
3,037 10 2,909 100 1,879 6 1,557 6
2,977 100 2,845 45 1,805 10 1,535 3
2,941 5 2,820 60 1,794 6 1,522 11
2,882 35 2,697 24 1,766 9 1,491 5
2,866 832 2,614 6 1,762 23 1,487 10
2,827 22 2,360 3 1,743 5 1,483 10
2,539 3 2,346 14 1,685 7
2,434 7 2,307 6 1,675 4
2,364 10 2,225 10 1,665 4
2,323 4 2,002 30 1,661 4
2,293 4 1,948 5 1,655 11

— L’orthovanadate Caz(VO,), a été obtenu pour la premiere fois par G. Tamman [4].
L. Brixner et al. en ont précisé les caractéres cristallographiques [5] (Les paramétres de la
maille de symétrie monoclinique sont : @ = 8,35 A, b = 10,77 A, ¢ = 7,00 A et B = 95¢.
Le groupe spatial est C2/c).



— Par interaction entre 900° C et 1 100° C des oxydes CaO et V,0s
dans un rapport molaire CaO/V,0s = 7/2, nous avons mis en évidence
une phase inédite, de formule Ca,V,O,,. Son spectre de diffraction X est
donné au tableau I. Au-dessus de 1 100° C, Ca,;V,O,, se décompose :

Ca,V,0,; — CaO + 2 Ca,(VO,),

avec une légere perte d’oxygene.

A 1000° C pour des rapports molaires CaO/V,05 > 7/2 Ca,V,0,; est
en équilibre avec CaQ. Pour 3 < CaO/V,05 < 7/2 Ca,V,0,, coexiste
avec I’orthovanadate Ca;(VOy,),.

Contrairement & ce qu’on aurait pu prévoir ’action du carbonate de
calcium sur V,05 entre 900° et 1 100° C dans le rapport CaCO;3/V,05 = 7/2
conduit toujours au mélange CaO + Ca;z(VO,),.

— H. Bauer et W. Balz ont préparé un vanadate de formule Ca;V.0, par action a I’air
de CaCO, sur V,0; au-dessus de 1 250° C [6]; au-dessous, ces auteurs obtenaient, comme
nous-mémes, un mélange de CaO et de Cay(VO,),-Ca, V,0y, isotype des phosphate et
arséniate correspondants Ca,P,0, et Ca,As,0,, cristallise dans le syst¢tme orthorhom-
bique avec les paramétres : a = 7,12 A, b = 9,86 A et ¢ = 12,30 A. Le groupe spatial

est P222,.

2. Le systéme SrO-V,0;.

A. A. Fotiev et V. A. Makarov ont étudié le diagramme d’équilibre liquide-solide du
systéme SrO-V,0; [7] et mis en évidence quatre vanadates de strontium, SrV,0s, SroV,09,
Srs(VO,)s, et SryV1506;. Les spectres de diffraction X de ces composés sont donnés, mais
les caractéres cristallographiques n’ont pas été précisés.

— Nous avons préparé SrV,0g & 620° C par action de SrCOj; sur I’oxyde
V,05 pendant 24 h. Son spectre de diffraction X a pu &tre indexé par iso-
typie avec BaV,0g de symétrie orthorhombique [8]. Les parametres affinés
par une méthode de moindres carrés sont

a = 8,245 + 0,004 A,
b = 12,293 + 0,006 A,
¢ = 17,657 =+ 0,004 A.

La seule condition d’existence : hk/ h + k = 2n qui correspond aux
groupes spatiaux €222, Cmm2 ou Cmmm est respectée.

La densité, mesurée par pycnométrie dans 1’orthophtalate de diéthyle
(dyps. = 3,63 + 0,04), est en bon accord avec la densité théorique (d,, = 3,66)
pour 6 motifs SrV,0¢ par maille.

Le spectre de diffraction X figure au tableau II avec son indexation;
nous avons complété ainsi celui de A. A. Fotiev et V. A. Marakov.



TABLEAU 11
Spectre X de SrV,0g.

hkl dobs (A) dcalc (A) l:’ Iy hkl dobs (A) dca]c (A) I/1,
110 6,86 6,85 10 203 2,170 2,170 6
111 5,12 5,10 4 133 2,095 2,095 18
021 4,80 4,79 3 ; 242 2.065 2,072 5
200 4,12 4,12 2 400 ’ 2,061 5
130 3,671 3,669 5 z 060 2.046 2,049 7
201 3,633 3,629 18 223 ’ 2,046 7
112 3,342 3,342 65 061 1,981 1,979 4
131 3,310 3,309 100 043 1,964 1,963 7
022 3,250 3,250 24 004 1,912 1,914 8
221 3,128 3,125 65 421 1,896 1,894 8
041 2,853 2,852 15 260 1,836 1,835 10
202 2,806 2,805 15 402 1,817 1,815 12
310 2,685 2,682 18 062 1,808 1,806 10
132 2,649 2,649 8 243 1,773 1,773 4
; 003 2,553 2,552 10 153 1,732 1,731 10
222 d 2,552 10 333 1,703 1,701 5
311 2,535 2,531 3 134 1,698 1,697 6
042 2,394 2,397 6 171 1,676 8
3 023 2.356 2,357 22 224 1,673 1,671 8
150 ’ 2,356 22 441 1,671 8
241 2,347 2,345 6 262 1,654 1,655 10
330 2,284 2,282 7 352 1,650 1,653 2
331 2,190 2,187 24 314 1,559 1,558 5

— Le pyrovanadate Sr,V,0, semble dimorphe. J. A. Baglio et J. N. Dann
ont déterminé en effet la structure cristalline d’une phase Sr,V,0,8 [9]
isotype du phosphate de calcium Ca,P,0,p, variété basse température du
pyrovanadate. Selon ces auteurs la phase signalée par A. A. Fotiev et
V. A. Makarov serait une variété haute température de la précédente, de
structure inconnue. Le spectre que nous obtenons pour Sr,V,0,, préparé a
900° C par action de SrCOj sur V,0s, est en accord avec celui de A. A. Fotiev
et V. A. Makarov.

— L’orthovanadate Sry(VO,),, préparé et étudié par A. Durif, est isotype de 1’ortho-
phosphate de strontium Sry(PO,), [10]. Symétrie rhomboédrique avec a = 7,458 A et

« = 44°17" (groupe spatial R3m).

3. Le systeme BaO-V,0O;.

R. Kohlmuller et J. Perraud avaient obtenu par voie séche le métavanadate BaV,0q, le
pyrovanadate Ba,V,0,, avec deux variétés allotropiques, et I’orthovanadate Bag(VO,), [11].
FEtudiant par la suite le diagramme d’équilibre liquide-solide du syst¢tme BaO-V,Oj,
A. A. Fotiev et al. ont mis en évidence deux autres vanadates : BagV;0,3 et un vanadate
déficitaire en oxygéne de composition BaVgOq1—x [12]. Les spectres de diffraction X de



toutes ces phases sont donnés. Les auteurs ne confirment pas cependant le dimorphisme
du pyrovanadate Ba,V,O,.

L’étude d’un monocristal de BaV,0; a permis & W. Freundlich er al. de déterminer la
symétrie et les parameétres de la maille élémentaire [8]. BaV,0, cristallise dans le systeme
orthorhombique avec les paramétres : @ = 8,484 A, b = 12,605 A et ¢ = 7,908 A.

A. Durif a montré que I’orthovanadate Bay(VO,), est isotype de son homologue du
strontium [10]; les paramétres sont : a = 7,859 A etor = 43010, P. Susse et M. J. Buerger
ont récemment confirmé I’isotypie de Bay(VO,), avec Sry(PO,), en déterminant la structure
cristalline de 1’orthovanadate de baryum [13].

LES SYSTEMES BINAIRES MO-VO,
(M = Ca, Sr, Ba)

1. Le systeme CaO-VO.,.

Aprés plusieurs études dont les conclusions divergent [14] [15] [16], B. L. Chamberland
et P. S. Danielson ont montré que la phase CaVQ, était de type perovskite déformée et
ne pouvait s’obtenir a partir des oxydes CaO et VO, que sous pression de 60-65 kb [17].
Les paramétres de la maille orthorhombique : @ = 5,321 A, b = 5,335 A et ¢ = 7,540 A
sont comparables a ceux donnés par R. S. Roth [15].

J. Deduit avait préparé une phase CaV,0s de symétrie quadratique [16].
Par interaction des oxydes CaO et VO, a 900° C, nous avons confirmé
I’existence de cette phase CaV,0s, mais le spectre X est différent de celui
de J. Deduit. Il s’indexe par isotypie avec la phase Na,V,0s0
(0,70 < x < 1) [18] dans le systéme orthorhombique avec les paramétres :
a=11,347 A, b = 3,605 A et c = 4,892 A. Mais le groupe spatial est
Pmmn et non P2,mn [19].

La structure cristalline de CaV,0, a été déterminée sur monocristal par J. C. Bouloux
et J. Galy [20]. La symétrie est orthorhombique (groupe spatial Pnam) avec les paramétres :
a = 10,459 A, b = 5,295 A et ¢ = 10,382 A.

Nous n’avons pas retrouvé le domaine d’homogénéité que J. Deduit
attribuait a cette phase [16].

CaV,0, cristallise dans le systtme quadratique. Les paramétres sont : a = 8,333 A et
¢ = 5,008 A ; le groupe spatial est P4/n. La structure a été précisée sur monocristal [21].

2. Le systéme SrO-VO,.

Trois hypovanadates de strontium ont été mis en évidence pour des rapports SrO/VO,
égaux respectivement a 1, 1/3 et 1/5.

— SrVO, de type perovskite cubique avec @ = 3,8424 A a été préparé sous pression de
60 a 65 kb par B. L. Chamberland et P. S. Danielson [17].



— SrV,0; est isotype de CaV,0, avec les paramétres : a = 10,606 A, b = 5,300 A et
¢ = 10,523 A [20].

— SrV;0,; qui ne se forme qu’a 900° C cristallise dans le systéme orthorhombique avec :
a=15772 A, b = 16,927 A et ¢ = 2,881 A ; les groupes spatiaux possibles sont 1222,
12,2,2;, Imm2 ou Immm [19].

3. Le systeme BaO-VO..

B. L. Chamberland et P. S. Danielson signalent 1’existence d’une phase hexagonale
de formule BaVO,et de parametres a = 5,696 Aet ¢ = 32,122 A, Cette phase se forme
partiellement par interaction a 1200° C sous une pression de 60 a 65 kb des oxydes
BaO et VO, [17].

A. Feltz et S. Schmalfuss confirment 1’existence de cette phase BaVO, [22]. Ils I’obtien-
nent cependant de maniére différente, par interaction de Ba;V,04 sur I'oxyde V,;0,; a
1 250° C. La symétrie est encore hexagonale, mais les paramétres a = 10,02 A et
¢ = 21,30 A différent de ceux annoncés par les auteurs précédents.

Aucun autre hypovanadate de baryum n’a été isolé, le vanadium 4 + se
dismutant, au moins partiellement, en vanadium 5 + et 3 +.

LES SYSTEMES MO-V,0,-VO, (M = Ca, Sr, Ba)

Dans le cadre de I'étude des systémes M,V,05(M = Ca, Sr, Ba) nous
avons été amenés a étendre notre travail aux systémes ternaires
MO-V,05-VO,(M = Ca, Sr, Ba) afin de préciser la nature et les caracté-
ristiques des phases apparaissant pour des valeurs croissantes de x.

1. Travaux antérieurs.

Aucune étude globale n’avait été entreprise a notre connaissance sur les
systémes ternaires. Seuls quelques résultats partiels avaient été publiés.

A. A. Fotievet V. L. Volkov signalaient I'existence des phases M,;V,0;(M = Ca, Sr. Ba)
préparées a partir de vanadates par perte d’oxygeéne [23]. Les spectres de diffraction X
étaient donnés, mais les auteurs ne précisaient ni les caractéres cristallographiques ni
I’existence éventuelle de domaines d’homogénéité.

A. Feltz et S. Schmalfuss avaient mis en évidence les phases SryV,0,, et Ba,V;0,,
toutes deux de symétrie hexagonale, dans lesquelles le degré d’oxydation moyen du vana-
dium était compris entre 4 et 5 [22].

2. Représentation graphique.

Les systémes ternaires MO-V,05-VO, sont représentés par un triangle
équilatéral ABC, dont les sommets représentent respectivement les points
de composition V,05, MO et (VO,), (fig. 1). Les phases de type « bronzes



oxygénés de vanadium » de formule M,V,0s, soit formellement
M2*V31, . ViT0O5 qui correspondent 4 un rapport MO/(VO,), = 1 se
placent donc sur la médiatrice du segment BC. Le point D symétrique de A
par rapport & BC représente le corps simple M.

%0
A
\ *a
&
Q
\\11.
g \ %
>! \i)
=
AR C(vau),

Fig. 1. — Représentation d’un diagramme ternaire.

3. Méthodes de préparation.

Une méthode commode pour préparer les phases M,V,05 pouvait
consister a faire réagir soit le métal M sur 1’oxyde V,05 soit 1’oxyde MO
sur un mélange des oxydes appropriés V,05 et VO,.

En raison de la difficulté de manipuler a I’air le calcium, le strontium, le
baryum et leurs oxydes, nous avons préféré utiliser 1’action du métavana-
date MV,04 ou du pyrovanadate M,V,0; sur un mélange des oxydes V,05
et VO, ou V,0;. Les réactions s’écrivent alors :

;MyV2_2y05_4y + (1 - %)Vzo5 + 2xVO, > M,V,0;

et
X

X
;MyVZ—ZyOS—d-y + (1 )

g)vzo5 + Jifvzo3 —> M,V,0s

z
avec y = -; pour les métavanadates MV,04 et y = 3 pour les pyrovanadates

M,V,0,.



Toutes les réactions ont été effectuées 4 650° C en tube de vycor scellé
sous vide; une protection par une feuille d’or permet d’éviter toute attaque
de I’enceinte réactionnelle. Les échantillons ont subi une trempe brutale

dans I’eau apres réaction.
Les vanadates MV,04 et M,V,0,(M = Ca, Sr, Ba) ont été préparés
par action de V,0s sur le carbonate correspondant aux températures

suivantes :
CaV,0q a 730° C; Ca,V,0,; a 900° C;
SrV,0 a4 620° C; Sr,V,0; 4 900° C;
BaV,0; 4 680° C; Ba,V,0-. a 900° C.

4. Les systtmes M,V,0;, (M = Ca, Sr, Ba) :
résultats expérimentaux.

a) Le systéme Ca,V,05 a 650° C.

Pour des valeurs croissantes du rapport x = Ca/V,05 I’analyse radio-
cristallographique conduit aux résultats suivants (fig. 2) :

0 <x<0,02:Ca,V,0;0

0,02 < x < 0,17 : Cag,02V2050 + Cag,17V:05f

0,17 < x < 0,33 : Ca,V,04f

0,33 < x < 0,50 : Cay,q43V.0;f + CaV,04 + VO,
0,50 < x < 0,67 : CaV,04 + VO, + Ca,V,0,
0,67 < x < 0,80 : VO, + Ca,V,0,; + CaV,0,
0,80 < x < 0,86 : Ca,V,0, + CaV,04 + CaV,;0;
0,86 < x < 0,91 : Ca,V,0, + CaV,0; + Ca,;V,0y,
091 < x <1 : CaV,;0, + Ca;V,0,,; + CaV,0;

V,0s

CoVO; chzos\ @VY0s  (VO,),
CaV;0, )

Fig. 2. — Diagramme ternaire Ca0-V,0;-VO, a 650° C.



b) Le systéme Sr.V,05 a 650° C.

La figure 3 illustre les résultats mis en évidence par analyse radiocristallo-
graphique :
0 < x<0,01:8r,V,05x
0,01 < x < 0,16 = Sro'01V2050: -+ Srn‘_mV305ﬁ
0,16 < x < 0,28 : Sr,.V,0,8
0,28 < x < 0,50 : Sry.45V205f + Sro.5V2050
X = 0,50 H SIOISDVZOs(S :
0,50 < x < 0,67 : Srg,5V:0:0 + VO, + Sr,V;0,
0,67 < x < 0,83 : VO, + Sr,V;04 + Srv,;0,

V205

srO SFVO;  5r\%0; Sr%On (VO,),

Fig. 3. — Diagramme ternaire SrO-V,0;-VO, a 650° C.

c) Le systéme Ba,V,05 a 650° C.

L’analyse radiocristallographique conduit aux résultats suivants (fig. 4) :

V205
a

BDVEO“\‘I‘
(1B00. 3V,0;)

Fig. 4. — Diagramme ternaire BaO-V,0;-VO, a 650° C.



0 < x < 0,01 : Ba,V,0;0

0,01 < x < 0,16 : Bag V0500 + Bag,14V,05f

0,16 < x < 0,18 : Ba,V,0,8

0,18 < x < 0,39 : Bag,;5V.05f8 + Bay,si(V30s).
+ Bag,40V:O0q

0,39 < x < 0,42 : Bay,, (V304)s + Bay,40V7044

0,42 < x < 0,50 : BaV,04 + Bay,;,V;045 + VO,

0,50 < x < 0,67 : BaV,;05 + VO, + Ba,V,0,

0,67 < x < 0,81 : VO, + Ba,V40, + Bag,13VO,

0,81 < x < 0,83 : Ba,V;0,4 + Ba,VO,

5. Nature et données cristallographiques des phases mises en
évidence dans les syst¢tmes MO-V,0,-VO, (M = Ca, Sr, Ba).

a) Les phases M.V, 0.

Les phases M, V,0sa(M = Ca, Sr, Ba) sont isotypes des phases M, V,0;a
orthorhombiques déja mises en évidence pour des éléments d’insertion
monovalents (Li, Na, K, Cu, Ag), divalents (Mg, Zn, Cd, Co, Ni, Pb) ou
trivalents (Al, Cr, Fe) [24] [25] [26].

Le domaine d’homogénéité de la phase relative au calcium est petit
(0 < x <£0,02), mais il est plus restreint encore dans le cas du strontium
et du baryum pour lesquels la limite supérieure ne dépasse pas x = 0,01.
Ce phénomene est trés certainement lié a la taille plus importante des
cations Sr** et Ba®t : rep = 0,99 A, rga = 1,12 A et ryne = 1,34 A
dans la classification de L. H. Ahrens [27].

Les parametres de la phase Ca,V,0sa affinés par indexation du spectre
de poudre pour x = 0,02 sont : @ = 11,520 + 0,008 A b= 3,564 + 0,005 A,
¢ = 4,374 + 0,005 A.

TABLEAU 111

Comparaison des données cristallographiques

de Nao,asvsosﬁs Ca, 1,V,05p, Sro,ﬂvzosﬁ et Bay,;,V,05p.

Nay,53V.05 Cay,17V,0; Sro,17Y205 Bay,1;V;05
a 15,435 15,367 4+ 0,008 15,528 -+ 0,008 15,720 + 0,008
Parameétres b 3,612 3,614 + 0,003 3,617 4 0,003 3,619 + 0,003
A) c 10,078 10,071 -+ 0,005 10,088 + 0,005 10,053 + 0,005
B 109,600 109,23 4+ 0,05° 109,33 4 0,05° 109,43 - 1,050
V(A3) 529,3 528,1 534,6 539,1
dops. 3,55 3,53 4+ 0,04 3,66 + 0,04 3,77 + 0,04
d, 3,57 3,56 3,67 3,79
Z 6 6 6 6

Groupe spatial C2/m C2/m C/2m C/2m



Le groupe spatial est Pmmn. La densité¢ expérimentale mesurée dans
I’orthophtalate de diéthyle (d,,,, = 3,37 + 0,04) est en bon accord avec
la densité théorique (d, = 3,38) pour deux motifs Cag o,V,05 par maille.

Les phases M, V,0sx dont la structure a été déterminée par A. Hardy ef al.
pour la composition Lig 04V,05 [28] peuvent €tre considérées comme des
solutions solides d’insertion d’ions M"* dans le réseau de V,05. Les atomes
de vanadium sont au centre de bipyramides a base triangulaire. Ces bipyra-
mides sont liées entre elles soit par des arétes communes soit par des som-
mets communs et constituent des feuillets de composition (V,05)>"". Les
atomes M s’insérent entre ces feuillets et assurent la cohésion du réseau.

b) Les phases M, V,0;p.

Les phases M,V,058(M = Ca, Sr, Ba) sont isotypes des phases homo-
logues monocliniques dont 1’élément M peut étre Li, Na, K, Cu, Ag, Cd
ou Pb [24] [25] [26].

Ces phases présentent un domaine d’homogénéité assez étendu sauf
dans le cas du baryum pour lequel il est trés restreint (0,16 < x < 0,18)
comparé a celui relatif au calcium (0,17 < x < 0,33) ou méme au strontium
(0,16 < x < 0,28).

Les paramétres cristallins pour la composition x = 0,17 ont été précisés
par isotypie. Les données cristallographiques relatives a ces trois phases sont
comparées au tableau III a celles de Naj 33V,058. Le groupe spatial est
C2/m. Le spectre X de Ca, ;,V,05 est donné au tableau IV avec son indexa-
tion.

A. D. Wadsley a déterminé la structure de la phase f# pour la composition
Nay 33V,05 [29]. J. Darriet et al. ont précisé la structure d’une phase
M, V,0;p a élément d’insertion divalent de formule Pb, ;45V,05 [26].

Dans les phases M, V,05f, les atomes de vanadium, situés au centre
d’octaédres ou de bipyramides a base triangulaire déformés liés par des
arétes ou des sommets communs, constituent un réseau tridimensionnel.
Parallelement a 1’axe Oy apparaissent de véritables tunnels dans lesquels
s’inserent les atomes M.

Une discussion sur les possibilités d’insertion des cations dans les tunnels
a été développée par J. Galy er al. [30]. La limite supérieure des phases
M,V,05p(M = Ca, Sr, Ba) ne dépasse pas x = 0,33. Les atomes insérés
occupent donc a 50 9% au maximum les sites groupés deux par deux autour
des centres de symétrie.

Compte tenu des positions occupées dans les tunnels, il est logique de
penser que la taille de 1’ion inséré joue un réle important, elle explique en



particulier la valeur relativement faible de la limite supé€rieure de la phase
Baxv_quﬁ(x = 0,]8).

TABLEAU 1V
Spectre X de Ca, 1,V,05p.

hkl dobs‘ (A) dcalc‘ (A) ]Ho hkl dobs. (A) dcalc‘ (A) U]a
001 9,50 9,51 38 601 2,177 2,178 16
200 7,26 7,25 100 405 1,973 1,973 10
201 5,03 5,02 3 802 1,919 1,918 4
202 4,76 602 1,915 1,915

002 475 4,75 o 7 1; 1 868 1,867 .
401 3,84 3,83 8 711 ’ 1,867

400 3,63 3,63 8 800 1,815 1,814 2
402 3,48 3,49 14 020 1,807 1,807 5
202 3,46 3,48 8 221 1,748 1,749 4
1171 3,38 3,38 14 603 1,674 1,675 2
111 3,209 3,208 7 513 1,651 1,652 2
003 3,168 3,169 7 006 1,585 1,585 2
401 3,075 3,069 100 1002 1,537 1,536 4
40 § 2,910 2,908 34 423 - 1,535 y
312 2,722 2,722 8 802 ’ 1,535

311 2,629 2,629 2 911 1,527 1,526 2
204 2,519 2,518 7 1003 1,523 1,523 5
113 2,450 2,450 2 516 1,491 1,490 4
4014 2,380 514 1,462 1,462 2
004 2377 37 10 1000  1.451  1.451 2
113 2,265 2,263 2

La figure 5 donne 1’évolution des parametres des phases M,V,05f
(M = Ca, Sr, Ba) pour la composition x = 0,17 en fonction du rayon
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Fig. 5. — Evolution des paramétres des
phases MxV,0;8(M = Ca, Sr, Ba) en
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ionique du cation M** inséré. Les paramétres b, ¢ et ’angle B varient fai-
blement, alors que le paramétre a croit sensiblement quand la taille du

cation M?* augmente.

¢) La phase Sr.V,056(x = 0,50).

Lors de I’étude du systeme Sr,V,0;5 a 650° C apparait pour x > 0,28 une
nouvelle phase que nous appellons 6. Cette phase peut €tre pratiquement
isolée pour x = 0,50. Mais malgré des recuits de plusieurs jours entre
600° C et des températures proches du point de fusion nous n’avons pu
éviter la formation de trés faibles quantités de Sr,V;0, et de VO,. Dans
nos conditions expérimentales aucun domaine d’homogénéité n’a pu étre
mis en évidence.

Toutefois par fusion a 740° C d’une poudre de composition Sry 50V,05
un monocristal a été isolé. C’est une aiguille de couleur bleu foncé. L’étude
des diagrammes de Bragg et de Weissenberg montre que cette phase cris-
tallise dans le systéme monoclinique avec les paiameétres donnés au tableau V.

TABLEAU V

Comparaison des données cristallographiques
de Agy 65V,050, Cug g5V,0s¢ ef Sty 50V,050.

Ago.5sY2050 Cuy,55V205¢ Srp,50V2050
3D (32)
a 11,742 11,780 11,759 + 0,008
Paramétres b 3,667 3,601 3,695 4 0,003
(A) ¢ 8,738 8,876 8,789 -+ 0,005
B 90,48° 111,800 91,83¢ 4 0,10
V(A3) 376,2 358,3 381,7
dobs. == 4,41 3,9 £ 0,1
dy 4,53 4,44 3,93
z 4 4 4
Groupe spatial C2/m Cm C2, Cm ou C2/m

La seule condition d’existence relevée sur les clichés de Weissenberg :
hklh + k = 2n correspond aux groupes spatiaux C2, Cm ou C2/m.

L’indexation du spectre de diffraction X est donnée au tableau VI.

Une densité approchée mesurée par pycnométrie dans l’orthophtalate
de diéthyle (d,,, = 3,9 + 0,1) implique 4 motifs Sry 50V,05 par maille
(d. = 3,93).

Ces résultats sont comparés au tableau V a ceux de S. Andersson qui a
déterminé la structure cristalline de Ag, ¢5V,050 [31] ainsi qu’a ceux de
A. Casalot [32] et de J. Galy et al. [33] qui ont précisé la nature et la structure



de la phase Cug g5V,0se. On peut remarquer que les parametres a, b et ¢
de ces trois phases sont voisins, mais [’angle f est plus important cependant
dans Cu, g5V,05e.

TABLEAU VI

Spectre X de Sry 50V,050.

hk | dyps (A) deaic. (A) 11 hik ! dops (A) degie. (A)  1/1,
001 8,80 8,78 60 114 1,873 1,872 2
200 4,9 4,96 8 114 1,858 1,856 <2
002 439 4,39 3 020 1,850 1,847 4
110 3,53 3,52 = 3 005 1,756 1,757 4
202 3,47 3,46 % 513 1,619 1,622 .
111 3,278 3,282 12 603 1,608 1,605 <2
003 2929 2,928 100 115 1,568 1,566 <2
112 2,762 420 1,564

3 401 7% 37760 . 3 023 % 563 5
112 2,740 2,736 5 403 . 1,530 ,

’ 203 2,588 . z 710 B sy <2
311 - 2,586 ' 422 | 464 1,465 14
311 2,556 2,555 4 ] 006 : 1,464
402 2,478 2,479 3 206 1,432 1,431 = 9
004 2,198 2,196 25 712 1,432 1,431 -
313 1,959 2

= 600 190 1959

La figure 6 montre la structure idéalisée de Ago ¢5V,0s0 [31] projetée
sur le plan xOz. Les atomes de vanadium occupent des octaédres oxygénés
déformés. Ces octaédres, liés par des arétes communes, constituent des
feuillets de composition (V,05),. Les atomes d’argent s’insérent entre les
feuillets.

Dans la phase Cu, g5V,0s¢ les feuillets glissent les uns par rapport aux
autres entrainant une augmentation de I’angle f et le passage au groupe

o atomes en 0

" v 1
® 7

Fig. 6. — Structures idéalisées des phases Agp.eaV20;0 et Sra,50V2050.



spatial Cm. Les ions Cu™ occupent alors deux positions atomiques en y = 0
et y = 0,211 [33].

L’angle f dans la phase Sry 50V,050 est voisin de celui observé dans
Ago 65V2050. 1l est donc probable que la structure de Sry 50,056 est plus
proche de celle de Ag, ¢3V,056 que de celle de Cuy g5V,05¢.

Dans le réseau de Ag, ¢5V,056 les ions Ag™ occupent 68 % des sites
disponibles. Dans celui de Sry 50V,050 on peut penser que les atomes de
strontium occupent des sites prismatiques a base triangulaire (en poin-
tillés sur la figure 6); ces sites se déduiraient de ceux de I’argent par de faibles
déplacements (désignés par des fleches sur la figure 6). Il s’ensuivrait un
raccourcissement de la distance Sr — Sr. Les atomes de strontium n’occu-
peraient ainsi que 50 9 au maximum des sites disponibles. Les distances
Sr — O seraient alors de I’ordre de 2,65 A. Cette hypothése permet d’expli-
quer raisonnablement pourquoi le taux d’insertion x dans la phase Sr,V,056
ne dépasse pas x = 0,50.

d) La phase Sr,V30,.

Elle appartient au systéme binaire Sr,V,0,-VO,. Dans le systéme ter-
naire SrO-V,05-VO, (fig. 3) son point représentatif se situe a I’intersection
des droites représentanf les systémes binaires Sr,V,0,-VO, et SrV,04-SrVO;.
Le rapport atomique V> */V*™* est égal a 2.

La phase Sr,V;04 a été préparée par action du pyrovanadate Sr,V,0, sur
I’oxyde VO, apres deux traitements thermiques de 24 h a 900° C.

Sr,V3;04 présente un point de fusion congruente vers 1 000° C. Nous
avons 1solé un monocristal de couleur brun rouge qui se présente sous la
forme d’un petit batonnet.

Les diagrammes de Buerger ont permis de déterminer la symétrie de la
maille. Sr,V;0, cristallise dans le systéme monoclinique avec les paramétres :

a = 7,556 + 0,006 A, b = 16,27 + 0,01 A, ¢ = 6,945 + 0,006 A,
B = 119,76 + 0,100.

Les conditions d’existence relevées sur les clichés de Buerger :

hkl h+ k=2n
hOl [ = 2n(h = 2n)

correspondent aux groupes spatiaux Cc ou C2/c.
La densité expérimentale mesurée dans [’orthophtalate de diéthyle
(dops. = 4,20 £+ 0,04) impose 4 motifs Sr,V;0, par maille (d, = 4,23).
Le spectre de diffraction X est donné avec son indexation au tableau VII.



TABLEAU VII

Spectre X de Sr,V;0,.

hkl  dyps (A) degie. (A 1/l hk | dops (A) degre. (A) 1L,

020 8,12 8,13 3 1 70 2,190 2,191 8

111 5,81 5,83 3 \2 60 2,090

021 4,84 4,84 2 b1 33 2085087

130 4,183 4,180 2 2 41 2,080 2,080 6

040 4,066 4,068 14 3 30 2,027 2,028 10

111 3,537 3,544 18 3 51 1,977 1,977 15

041 3,371 3,372 4 1 71 1,957 1,958 6

200 3,276 3,280 38 {0 23 1,952 1,951 g

202 3,118 3,122 100 {3 52 ’ 1,950

220 3,037 3,042 16 1 52 1,897 1,897 8

002 3,012 3,015 50 4 02 1,887 1,886 12
{150 2,915 1 53 1,858 1,857 12
(222 2,913 2,915 i 4 22 1,837 1,837 6

151 2,886 2,886 88 2 02 1814 1,815 18

022 2,823 2,827 15 3 50 ’ 1,815

241 2,763 2,766 2 (3 53 1,753 1,753 o5

060 2,710 2,712 8 {2 63 1,752

240 2,552 2,553 12 1 90 1,742 1,743 5
(242 2,477 2 04 1,734 1,735 5
1061 2,411 2,473 @ 4 42 1,711 1,711 6

311 2,461 2,461 2 2 24 1,695 1,696 5

151 2,423 0100 1,627

042 Azl 2,422 32 4 43 1y621 1,625 12

152 2,371 2,373 10 {191 1,618 1,618 1

221 2,318 2 320 8 [3 34 1,618

113 2,240 2,240 12 1 92 1,603 1,603 5

332 2,222 2,222 6 2 44 1,596 1,596

223 2,208 2,208 8 0101 1,571 1,571 4

261 2,203 2,202 12

e) La phase Ba, . (V30s),.

Cette phase s’obtient avec une formulation BaV;Og par action a 650° C
du métavanadate BaV,O; sur I’'oxyde VO, dans un rapport steechiométrique
égal a 1. L’expérience montre qu’elle posséde en fait un domaine d’homo-
généité sur la droite représentant le systéme (1BaO-3V,05)-Ba. Par analogie
avec les phases M, ,,(V30g), mises en évidence dans les systémes ternaires
MO-V,05-VO, avec M = Mg, Zn, Co et Ni [25], nous [I’écrirons
Ba, ;,(V30g),. A 650°C le domaine d’homogénéité correspond a
0,84 <y < 1.



On peut considérer la phase obtenue comme un bronze puisque le vana-
dium s’y trouve présent simultanément aux degrés d’oxydation 5 + et 4 +.
Pour la composition limite y = 1 soit BaV;Og le rapport atomique V> */V**
est égal a 2.

Ba, ,,(V;0g), fond avec congruence vers 860° C. La fusion suivie d’un
refroidissement lent d’une poudre de composition BaV,0g a permis d’obte-
nir des cristaux qui ont la forme de fines plaquettes noires.

L’¢étude des diagrammes de Laiie et de Buerger établis sur monocristal
montre que la phase Ba, . (V;0y), cristallise dans le systéme monoclinique.
Pour la composition BaV;0g les paramétres sont les suivants :

a=28,191 £ 0,005 A, b=5554+ 0,004 A, ¢ = 14,877 + 0,008 A,
B = 107,24 + 0,100.

Les conditions d’existence relevées sur les diagrammes de Buerger :

hol | =2n
0kO k =2n

correspondent au groupe spatial P2,/c.

La densité expérimentale mesurée par pycnométrie (d,,, = 4,22 + 0,05)
implique quatre motifs BaV;Og par maille (4, = 4,29).

L’indexation du spectre de poudre est donnée au tableau VIII.

f) La phase Ba,V,0,¢(x = 0,40).

Cette nouvelle phase coexiste lors de I’étude du syst¢eme Ba,V,05 a 6500 C
avec Ba, 13V,05f et Baj g4(V30g), pour 0,18 < x < 0,39. Elle se situe
donc dans la partie du diagramme limitée par le triangle de composition
V,0s, VO, et Ba, 5,V,0;5 (fig. 4).

Les échantillons sont préparés a 650° C par action du métavanadate
BaV,04 sur un mélange steechiométrique des oxydes V,05 et VO,. La
réaction est suivie d’une trempe.

Dans un premier temps nous avons délimité expérimentalement un petit
domaine a l'intérieur duquel se situait cette phase; celui-ci est limité sur
les droites représentatives des systémes binaires (BaVg0,,)-VO, et
(2 V,05-3 VO,)-Ba par les points A, B, C et D de compositions respectives
BaV,50;4, Bag V5054, Ba, 3V,0,4 et Bay 5V,04.

Apres recuit a 650° C des monocristaux ont été isolés au sein de la masse
cristalline pour une composition BaV,505,. L’étude radiocristallographique
d’une aiguille, d’axe de croissance Oy, montre que la symétrie est ortho-
rhombique. Les paramétres sont : a ~ 23,4 A, b~ 3,6 Aetec~64 A.



TABLEAU VIII
Spectre X de BaV;Og.

hikl  dyps (A) degre. (A) 11, hk | dys (A) dege. (A) 11,
100 7,83 7,82 80 314 2,266
102 6,25 6,26 2 220 2,264 2,264 10
1171 4,56 4,55 3 116 2,264
110 4,53 4,53 6 302 2,244 2,242 25
012 4,38 4,38 8 124 2,214 2,214 14
112 4,156 4,156 18 024 2,186 2,188 8
o) 80 3,962 3,958 6 216 2,170 2,171 6
200 3,912 3,911 70 106 2,102 2,100 2
104 3,667 3,669 12 306 2,087 2,088 5
113 3,587 3,595 5 312 2,079
{112 3.554 3,552 20 (224 2081 2,078 J
| 004 : 3,552 - 222 2,058 2,058 3
212 3,221 3,223 35 402 2,049 2,047 12
210 3,199 3,198 100 124 2,014 2,014 8
204 3,132 3,132 20 404 1,977 1,979 2
{202 X 3,064 (400 1,956
1114 3,062 3,062 o4 316 1,956 1,954 8
014 2,992 2,992 28 322 1,944 1,944 4
104 2,926 2,924 18 412 1,921
020 2776  2.177 36 223 1922 59 10
; 214 2.728 414 1,865 1,864 6
021 2,725 2725 24 (304 1,856
302 2,723 ({108 1,855 1,855 14
212 2,687 2,683 6 (324 1,851 1,851 -
114 2,588 1126 1,851 1,850 -
; 022 23986 5'5e 14 g 206 1.803
313 2,383 131 1,803 y
3 122 237 3'3gp 8 ? 026 M s, &
(310 2,360 (130 1,802
/206 2,262 2,359 15
204 2,312 2,311 3

La seule condition d’existence relevée sur les diagrammes de Weissenberg :
h kO h+ k=2n

correspond A deux groupes spatiaux possibles Pmmn et P2,mn. Ceux-ci

sont compatibles avec le spectre de poudre obtenu.

L’examen des diffractogrammes pour divers échantillons du domaine
considéré limite finalement le domaine d’existence a la composition
Bay 40V;0;6. Aucun domaine d’homogénéité n’a pu &tre mis en évidence.

Les paramétres, affinés par indexation du spectre de poudre (tableau IX),
sont les suivants : @ = 23,41 + 0,01 A, b = 3,638 + 0,003 A,
¢ = 6,456 £ 0,005 A.



TABLEAU IX
Spectre X de Bag 40V104s.

Bkl dys (A) degie. (A 1/l Bkl dyps (A) degie (A) /I,
200 11,7 1,7 5 512 ., 2146
001 647 6,46 100 103 > 2,143
101 6,24 6,22 50 203 56 2116 "
400 587 5.85 22 910 > 2,116
401 4341 4336 4 303 2074 2075 20
501 3,790 3790 10 612 2053 2,053 3
110  3.594  3.594 4 ; 01, o 2,021 y
601 3342 3340 28 403 > 2,020
310 3299 3297 12 1200 1,951 1951 7
002 3220 3228 3 2 603 oo, 1884 ,
102 3200 3198 35 o011 b 1,883 2
011 3170 3169 5 013 1852 1852 4
111 3142 3141 6 213 1829 189 <2
202 3113 3112 58 020 1819 1819 5
701 2972 2970 40 1301 1,735
800 2,928 2,927 4 803 1,735 1,734 2
411 2788 2,787 9 221 1,732
710 2,462 613 1.673
; 611 %2 540 6 ; 1400 L3 ym &
012 2,415 1211 1,661
; 901 %6 413 ) 903 165 yl6sg )
1000 2,343 2,341 2 ; 122 o LS8l 2
412 2232 2232 2 304 b 1,581
1001 2200 2201 2 311 1,566
3 g13 166’565 2

La densité expérimentale (d,, = 3,99 + 0,04) est en trés bon accord
avec la densité théorique (d, = 4,03) pour deux motifs Ba, ,,V;046 par
maille.

Ba, 40V;0;6 se décompose vers 690° C.

Cette phase, dont la formule développée s’écrit Bay 40V3.50V3 500165
peut étre considérée comme un nouveau bronze oxygéné de vanadium.

g) La phase Ba,V;0,.

Cette phase préparée par action du pyrovanadate Ba,V,0, sur ’oxyde
VO, aprés deux traitements thermiques de 24 h a 900° C n’est pas isotype
de son homologue du strontium Sr,V;0,.

Ba,V;0, fond vers 980° C. Un monocristal prismatique, rouge, a pu étre
isolé aprés fusion et refroidissement lent.

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg ont permis de préciser la
symétrie de la maille. Ba,V;0, cristallise dans le systtme monoclinique
avec les parametres : a = 8,108 + 0,006 A, b = 5970 + 0,004 A,
c=17,02 + 0,01 A, f = 91,96 + 0,10°.



La condition d’existence relevée sur les strates des diagrammes de Weis-
senberg relatives aux plans (20 1), (h 1 [) et (h 2 1) est :

hkl h+1=2n
Elle correspond aux groupes spatiaux B2, Bm ou B2/m.

La densité expérimentale mesurée par pycnométrie dans I’orthophtalate
de diéthyle (d,n. = 4,51 + 0,05) implique quatre motifs Ba,V;0, par
maille (d, = 4,61).

Le tableau X donne I’indexation du spectre X de poudre de Ba,V;0,.

TABLEAU X

Spectre X de Ba,V;0,.

hk | dops (A) degic. (A) 1/, Ik 1 dops, (A) degie. (A) 1/l
002 8,53 8,50 5 10 7 2,347 2,350 5
101 7,20 7,22 4 22 2 2,325 2,325 18
012 4,88 4,89 12 ) 20 6 2285 2,286 25
103 4,72 4,72 7 31 3 ’ 2,284
1171 4,65 4,65 4 31 3 2,231 2,232 <2
111 4,60 4,60 8 30 5 2,151
004 4,25 4,25 8 3 11 7 2,149 2,151 30
200 4,059 4,052 8 125 2,150

{202 3,707 22 4 2,074 2,074 6
113 3,627 3,630 6 315 ’ 2,024
014 3,463 3,464 5 315 1,966 1,965 14
210 3,356 3,352 100 (13 1 1,922
105 3,173 3,176 9 ; 13 1 1,920 1,918 3
105 3,097 3,099 70 [41 0 1,918
020 2,985 32 3 1,904 1,904 2
204 %288 2,985 Al 41 2 1,886 1,884 <2
115 2,803 2,804 38 32 3 1,875 1,874

2

15 S s 6 Jess w2 g <2
301 2,676 2,682 <2 23 0 1,786 1,786 8
214 2,668 2,670 10 2 18 1,772 1,773 4
214 2,597 2,597 8 (11 g‘ 1970 1,771 .
123 2,497 2.499 6 /141 4 ’ 1,770
303 2,473 2,471 6 (325 1,745
31T, s 2,446 N )23 2 BT 1,743 K0
024 ’ 2,443 31 7 1701 1,703 4
303 2,408 2,407 8 0010 . 1,701
206 2,362 2,361 3 13 5 1,686 1,686 10



h) La phase Ba, .V O,.

Une nouvelle phase apparait lors de I’étude du systéme Ba,V,0s a
650° C pour x > 0,81. L’expérience montre qu’elle se situe sur la droite
de composition Ba,VO, c’est-a-dire sur la droite joignant les points repré-
sentatifs de VO, et du baryum (fig. 4).

Nous I’avons isolé par action a 900° C du pyrovanadate Ba,V,0, sur
un mélange des oxydes VO, et V,0;.

’2—‘3.512\@07 + (1 — 4x)VO, + 35"\503 > Ba,VO,.

Elle présente un domaine d’homogénéité trés restreint pour
0,15 < x < 0,17. Ba,VO, fait donc partie du diagramme ternaire
BaO-VO,-V,0;, le vanadium s’y trouvant aux degrés d’oxydation 4 +
et 3 +. Sa formule développée s’écrit ainsi : Ba, Vi, V370,.

L’étude des diagrammes de Weissenberg obtenus pour un monocristal
préparé par fusion a 1 150° C d’un mélange de composition BaO-4 VO,
montre que la symétrie est quadratique. Les parameétres, affinés par indexa-
tion du spectre de poudre pour x = 0,17, correspondant donc a la formule
BaV,0,, sont les suivants : ¢ = 9,973 + 0,005 A, ¢ = 2,887 + 0,002 A.

La densité expérimentale pour x = 0,17 (d,,, = 4,85 + 0,05) est en
accord avec la densité théorique (d, = 4,89) pour huit motifs Ba, ,,VO,
par maille.

Ces données cristallographiques sont a rapprocher de celles qu’ont obte-
nues A. Bystrom et A. M. Bystrém pour les phases non steechiométriques
de type cryptomelane ou hollandite de formule générale A,_,Bg_.Xg
(A = Ba’*, Pb?>*,K*; B = Mn**, Fe**, Mn?>* et X = 0>~ ou OH ") [34],
A. D. Wadsley et S. Andersson pour K,TiO,(x =~ 0,13) [35] puis récem-
ment J. P. Parant, R. Olazcuaga, M. Devalette, C. Fouassier et P. Hagen-
muller pour les phases Na, ,oMnO, et K, ,sMnO, [36].

CONCLUSIONS

L’identification des phases apparaissant dans les systémes ternaires
MO-V,05-VO,(M = Ca, Sr, Ba) nécessitait la connaissance préalable des
systemes binaires MO-V,05 et MO-VO,. Nous avons donc précisé les
vanadates et hypovanadates alcalino-terreux antérieurement connus et vy
avons ajouté deux phases inédites : Ca,V,O,; et SrV;0,,. De nouvelles



phases ternaires ont été préparées pour lesquelles nous avons précisé le
domaine d’existence et les caractéres cristallographiques :

— Les phases de type bronze M,V,05x et M, V,05f se retrouvent dans
les trois systemes étudiés; elles sont isotypes des phases homologues mises
en évidence dans d’autres systémes.

— La structure de la phase Sry 50V,050 semble proche de celle de
Ago.68Y2050.

— Pour le baryum, deux nouveaux bronzes oxygénés sont mis en évi-
dence :

Ba;, (V3;0g), avec 0,84 <ypy<1a6500C et Bag,oV;04.

— Les phases Sr,V;04 et Ba,V;04 peuvent étre considérées comme des
composés définis : elles ne sont pas isotypes.

La phase Ba,VO,(0,15 < x < 0,17 a 900° C) de structure cryptomélane
est a2 notre connaissance la premiére de ce type contenant du vanadium.
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