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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (20 juin 1977) Série C — 963

CHIMIE DES SOLIDES. — Etude radiocristallographique des phases
NaCd, (X0,); (X =P, V). Note (*) de Roger Olazcuaga, Marcus Vlasse
et Gilles Le Flem, présentée par M. Henri Moureu.

Dans les systémes CdO-Na,0-X,05 (X=P, V) deux nouvelles phases ont été mises en évidence :
NaCd, (PO,)s et NaCd,4 (VO,)s . Une étude sur monocristal montre que leur structure différe, le vana-
date appartenant au type olivine et correspondant & la formule lacunaire O 1/3 Na 1/3 Cd 4/3 VO,.

Two new phases have been obtained in the CdO-Na,0-X,05 (X = P, V) systems: NaCd, (PO.)s
and NaCd, (VO.)s. A preliminary X-ray diffraction single crystal study indicates that both
structures are different. The vanadate seems to have an olivine structure with the formula
o 1/3 Na 1/3 Cd 4/3 VO,.

Les travaux relatifs aux électrolytes solides ont permis de dégager quelques critéres
de mobilité ionique. L’un d’eux fait appel a I’existence d’un réseau fortement covalent
comportant des tunnels tridimensionnels permettant & des ions faiblement chargés comme

TABLEAU I
I/ID dobs (A) dcalc (A) h k l I/IO dnbs (A) dcalc (A) h k l
5 8,32 8,34 011 10 2,420 2,420 232
40 7,52 7,53 020 2 2,408 2,406 152
12 5,51 5,5 101 8 2,352 2,351 203
6 4,99 5,01 002 9 2,342 2,342 104
3 4,17 4,17 022 2,245 ( 062
74 4,00 3,99 102 M .24 5 2,244 | 223
4 3,85 3,86 140 2 3 2,225 2027 242
60 3,77 3,77 040 21 2,128 2,129 233
6 3,30 3,31 200 1 2,103 2,107 071
49 3,22 3,23 210 1 2,072 2,072 321
43 3,12 3,12 i 3 1 2,038 2,036 252
4 3,01 3,01 042 1,997 f = 1504
23 2,98 2,98 103 ol 1,998 E 1,99 | 243
29 2,92 2,92 113 22 1,986 1,986 015
6 2,88 2,89 051 11 1,931 1,930 224
29 2,78 2,78 033 34 1,874 1,874 332
(2,76 (230 16 1,842 1,841 303
LOORGE Sa I g ; 202 e TRl R 073
2,74 142 ; | 1,805 { 270
5 7 { 272 % 212 6.0 1,72 1,783 181
48 2,56 2,56 133 12 1,754 1,753 351
22 2,52 2,51 060 38 1,726 1,729 333
10 2,504 2,504 004 5 1,708 1,709 145
13 2,485 2,487 240 7 1,657 1,656 304

les alcalins de se déplacer aisément. J. B. Goodenough, H. Y. P. Hong et J. A. Kafalas
ont montré par exemple que NaZr, (PO,);, qui répond a de telles exigences avait une
conductivité comparable 2 celle de 1’alumine B ().

Dans un travail récent nous avons montré que la phase KCd, (VO,); comportait des
caractéres structuraux assez semblables a ceux du phosphate NaZr, (PO,); (®). Sa structure
peut en effet étre décrite comme constituée d’un réseau covalent tridimensionnel

P
Ty
i




964 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (20 juin 1977)

[Cd, (VO,);]°~ donnant naissance & de larges tunnels dans lesquels s’insérent les atomes
de potassium et de cadmium supplémentaires (fig.). Cette observation nous a conduits
a entreprendre par analogie 1’étude des phases NaCd, (XO,); (X = P, V) qui contiennent
des ions Na™ plus petits que K* et dans lesquelles le remplacement du vanadium par
le phosphore permet d’accroitre la covalence du réseau. Nous en donnons ici les
premiers résultats.

Cdo(50)
Cdo (0)

Cdp(50) Cdy(50)
Cdy (0) $icd 0
44525 pCise9
y

s

Projection partielle de KCd, (VO,)s sur le plan (001)
(les cotes ont été multipliées par 100).

PuAsE NaCd, (PO,);. — NaCd, (PO,); est obtenu a partir d’un mélange de carbo-
nate de sodium, de carbonate de cadmium et de phosphate diammonique en proportions
steechiométriques

Na,CO;+8CdCO;+6(NH,), HPO, — 2NaCd,(PO,);+9CO% +12NHZ +9 H,O0.

La réaction est terminée aprés calcination de 15 h a 500°C et de 48 h a 700°C.

Une autre méthode de préparation consiste a faire réagir le métaphosphate de sodium
sur un mélange d’oxyde de cadmium et d’anhydride phosphorique en tube scellé d’or
aprés manipulation en boite ultra-séche. Deux chauffes de 15 h a 450°C et de 48 h & 650°C
assurent une réaction compléte

NaPO3 + 4 Cdo + P205 = NaCd4 (PO4)3.

Le produit obtenu est blanc et non hygroscopique.

Des monocristaux ont été obtenus en portant 5 g de phosphate dans un creuset de
platine, 2h a 1100°C et en refroidissant le bain jusqu’a 500°C & la vitesse de 10°C/h.

L’analyse radiocristallographique a I’aide d’une chambre de Weissenberg et d’un
goniométre de précession montre que NaCd, (PO,); posséde la symétrie orthorhombique
avec les paramétres :

(@) = 6,67 + 0,02A; (b) = 15,10 + 0,03 A; (¢) = 10,04 + 0,02 A.
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Les régles d’existence des taches observées hk0 :h=2n et 0kl :k+I= 2n sont
compatibles avec les groupes spatiaux P 7 2; a ou P nm a (tableau I). La masse volumique
mesurée (p,., = 4,92 + 0,05 g/cm’) est en bon accord avec la masse volumique calculée
(Peate = 4,97 glem?), elle implique 4 motifs par maille.

TABLEAU II
I/IO dnbs (A) dcalc (A) h k l
14 4,91 4,91 200
26 4,71 4,70 101
13 3,91 3,91 111
72 2,86 2,86 220
49 2,82 2,82 121
62 2,79 2,79 301
100 2,68 2,68 002
2,60 311
? 223 { 2,59 j 102
4 2,525 2,524 221
2 2,350 2:352 202
2 2,232 2,232 401
12 2,187 2,188 321
11 2,014 2,014 420
27 1,955 1,955 2,22
2 1,845 1,844 501
7 1,810 1,810 402
10 1,758 1,758 103
2 1,647 1,649 141
8 1,637 1,636 600
22 1,610 1,610 422
21 1,572 1,572 123
10 1,488 1,489 341
5 1,471 1,471 042
3 1,397 1,397 602
6 1,371 1,370 612
17 1,358 1,357 701
5 1,321 1,321 503

Puast NaCd, (VO,);. — Le vanadate NaCd, (VO,); est obtenu par action du carbo-
nate de sodium sur un mélange de carbonate de cadmium et d’anhydride vanadique
suivant la réaction

Na,CO,+8CdCO;+3V,05 — 2NaCd,(VO,);+9CO7.

Un premier traitement de 15h & 500°C est nécessaire pour éviter la fusion de V,0;.
La réaction est terminée aprés calcination de 48 h a 800°C.

Comme le phosphate, le vanadate peut étre préparé également en tube scellé d’or a partir
d’un mélange en proportions steechiométriques de NaVO;, CdO et V,0s.

NaCd, (VO,); se présente sous forme d’une poudre beige non hygroscopique.

Des monocristaux ont pu étre préparés en portant 5 g de vanadate a 900°C pendant 2 h
et en faisant subir au liquide obtenu un refroidissement lent de 10°C/h jusqu’a 500°C.




966 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 284 (20 juin 1977)

NaCd, (VO,); cristallise dans le systéme orthorhombique avec les paramétres :

(@ = 9,82 + 0,034; (b) = 7,04 + 0,024; (c) = 5,36 + 0,02 A.

Les régles d’existence correspondant aux taches observées AkO0:h=2n et
0k : k+I = 2nimpliquent les groupes d’espace P n m a ou P n 2, a (tableau II). La masse
volumique mesurée sur plusieurs échantillons (p,,., = 4,80 + 0,05 g/cm?) ne peut s’expliquer
qu’en admettant I’existence de 4 motifs Na 1/3 Cd 4/3 VO, par maille (p ;. = 4,84 g/cm?).
On peut alors observer que les paramétres obtenus sont du méme ordre de grandeur
que ceux rencontrés pour les structures olivine ou K,SO, B qui toutes deux comportent
le méme groupe spatial.

3

Conformément a ce que nous avons montré antérieurement pour des composés
homologues, la position des éléments de symétrie par rapport aux axes de référence,
telle qu’elle se déduit des extinctions systématiques, implique en fait la structure olivine (3).
Dans ces conditions la maille est lacunaire et on peut la formuler [J 1/3 Na 1/3 Cd 4/3(VO,).

Les structures de NaCd, (PO,); et de NaCd, (VO,); apparaissent donc différentes
a la vue de ces premiers résultats. Des mesures de conductivité ionique sont en cours
sur chacune des deux phases.

(*) Séance du 9 mai 1977.

(*) J. B. GooDENOUGH, H. Y. P. HONG et J. A. KAFALAS, Mat. Res. Bull., 11, 1976, p. 203.
(®) E. HoLr, S. DRAL R. OLAZCUAGA et M. VLASSE, Acta Cryst., 33, n° 1, 1977, p. 95.

(®) A. Daoupi, G. DEMAZEAU et G. LE FLem, Rev. Chim. min., 11, 1974, p. 327.
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