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Structure Cristalline de ’'Hypovanadate CaV,O,

PAR JeaN-CLAUDE BouLoux ET JEAN GALY

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

(Regu le 12 janvier 1973, accepté le 16 février 1973)

CaV,0, is tetragonal with a=8,333 and c¢=5,008 A, space group P4/n. The structure contains VOs
square pyramids sharing edges and forming sheets of [V,0,)2"~ parallel to the xOy plane. Calcium atoms
are inserted between the sheets in Archimedian square antiprisms. The reliability index is R=0-038.

Au cours d’études cristallochimiques antérieures sur
les phases contenant le vanadium au seul degré d’oxy-
dation +1V, quatre hypovanadates, appartenant au
systéme binaire CaO-VO,, ont été synthétisés et étu-

diés sur le plan chimique et radiocristallographique:
CaVO; (Chamberland & Danielson, 1971), CaV,0s
(Deduit, 1961 ; Bouloux, 1968), CaV;0; (Deduit, 1961)
et CaV,O,. La structure de CaV;0, a été précisée
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(Bouloux & Galy, 1973). La détermination de la struc-
ture cristalline de I’hypovanadate CaV,O, fait 'objet
de ce mémoire.

Synthése de CaV,0,

La phase CaV,0, a été préparée par action a 750°C
de I’oxyde de calcium CaO sur le dioxyde de vanadium
VO, en tube de Vycor scellé sous vide. La réaction est
compléte apres deux traitements thermiques de 18
heures. CaV,0, se présente sous forme d’une poudre
bien cristallisée de couleur vert clair. Vers 800°C,
CaV,0, se décompose suivant la réaction:

CaV40g — CaV3O7 + V02

Obtention et étude radiocristallographique d’un
monocristal

Des monocristaux de CaV,0y ont été obtenus apres un
recuit prolongé pendant huit jours & 750°C en tube
scellé suivi d’un refroidissement lent (10°/h). Le mono-
cristal choisi se présente sous forme d’une plaquette de
trés petites dimensions: 0,04 x 0,04 x 0,02 mm.

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg effec-
tués suivant I’axe Oz, axe perpendiculaire & la plaquette,
ont permis de déterminer la symétrie et les parameétres
cristallins.

CaV,0, cristallise dans le systéme quadratique avec
les paramétres: a=28,333 + 0,005, ¢=5,008 + 0,003 A.

STRUCTURE CRISTALLINE DE L’HYPOVANADATE CaV,Oy

La seule condition d’existence relevée sur les dia-
grammes de Weissenberg:

hkO h+k=2n

correspond au groupe spatial P4/n.

La densité mesurée par pycnométrie dans I’orthoph-
talate de diéthyle (d.,,=3,69+0,03 g cm~?) implique
2 motifs CaV,0O4 par maille (d,=3,70).

Le spectre de diffraction X est donné au Tableau 1.

Détermination de la structure

Les intensités des diverses réflexions hk/ ont été mesu-
rées 4 I'aide d’'un diffractométre automatique Enraf-
Nonius CAD 3. Les réflexions retenues satisfont au
test portant sur 'intensité mesurée: /> (/). La radia-
tion Ko utilisée était celle d’une anticathode de molyb-
déne rendue monochromatique griace a une lame de
graphite.

Les facteurs de diffusion relatifs au calcium, au vana-
dium et a 'oxygeéne ont été tirés ou extrapolés a partir
des tables de McMaster, Kerr Del Grande, Mallet &
Hubbel (1969).

La correction par le facteur de Lorentz polarisation
a été effectuée.

Les calculs ont été réalisés sur IBM 360-44 a I'aide
d’un programme mis au point par Saux & Galy.

L’étude de la fonction de Patterson P(u,v,w) a per-

Tableau 1. Indexation du spectre X de poudre de CaV,O,

h k I dnhs.(A) dcalc.(A) IIIH
0 01 5,01 5,01 100
1 01 4,29 4,30 <2
200 4,168 4,166 2
1 11 3,815 3,816 3
2 01 3,203 3,203 2
1 21 2,990 2,990 20
220 2,947 2,946 2
1 30 2,635 2,635 7
2 21 2,540 2,539 2
00 2 2,505 2,504 48
3 01 2,427 2,429 <2
1.0 2 2,399 2,398 6
1 3 1 2,331 2,332 3
0 2 2 2,145 2,146 <2
2 31 2,098 2,098 3
4 0 0 2,083 2,083 4
1 2 2 2,078 2,078 8
4 0 1 1,923 1,923 <2
2 2 2 1,907 1,908 2
2 40 1,863 1,863 5

Tableau 2. Coordonnées réduites des atomes dans CaV,0q

x(dx) ¥(6y)
Ca P S 3
v 0,1584 (3) 0,5366 (3)
o) 0,044 (2) 0,357 (2)
0(2) 0,177 (2) 0,499 (2)
o@3) } 3

h k l dobs.(A) dcalc.(A) I/Io

30 2 1,859 1,860 8

1 3 2 1,816 1,815 2

2 41 1,745 1,746 <2

2 3 2 1,698 1,698 6

0 0 3 1,669 1,669 6

1 0 3 1,637 2

150 } 1,636 1,634

1 1 3 1,605 1,606 <2

3 4 1 1,581 2

el } 1,581 >

1 4 2 1,573 1,573 3

2 0 3 1,550 1,550 <2

1 2 3 1,524 1,523 2

2 51 1,478 1,478 4

2 2 3 1,453 1,452 <2

3 0 3 1,431 3

350 } 1,429 1,429

1 3 3 1,410 1,410 5

3 4 2 1,386 1,387

50 2 - <2

2(02) B(A?) (6B) Positions
0,1674 (14) 0,65 (11) 2(c)
0,6256 (5) 0,33 (4) 8(g)
0,464 (2) 0,58 (18) 3(g)
0,939 (2) 1,01 (20) 8(g)
1 0,66 (40) 2(b)
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mis de déterminer la position des deux atomes ‘lourds’,
le calcium et le vanadium:

Ca : position a 2 équivalents 2(c); .4,z avec z=0,16

V :position a 8 équivalents 8(g); x,y,z avec x=0,15
y=0,55 et z=0,62.

A partir de ces coordonnées réduites, un calcul de
facteurs de structure montre un assez bon accord entre
F, et F,; I'indice R=0,24.

Les coordonnées réduites des trois atomes d’oxygéne
0O(1), O(2) et O(3) en positions indépendantes ont été
déduites de la carte de densité électronique o(xyz) ob-
tenue par application de la méthode de ’atome lourd.
L’indice R est alors égal 4 0,09. Les oxygeénes O(1) et
0O(2) occupent des positions x,y,z & 8 équivalents 8 (g),
O(3) une position particuliere },%,1 a 2 équivalents 2(b).

Affinement de la structure
Aprés plusieurs cycles d’affinement & ’aide d’une mé-
thode utilisant les blocs diagonaux, I'indice R prend la

Tableau 3. Distances interatomiques dans CaV ,Oq
(erreur maximale +0,02 A)

Ca-V 3,40 A V——0(2) 1-61 A
Ca-V’ 3-98 V——02) 3,78
V—V’ 3,01 o-0o() 2,74
4Ca-0O(1) 2-44 0(1)-0(3) 2,61
4Ca-0(2) 2,45 o(n—-0(1”) 2,52
V—0(1) 1,95 0(2)—-0(1) 2,88
V—0(1") 1,96 o(2)-0(1)y 2,84
V—0(3) 2,03 0(2)-0(3) 3,10
v—0(1") 1,96 o2)-0(1”) 2,99
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valeur 0,038 pour ’ensemble des 268 réflexions hk/
mesurées.

Les coordonnées réduites et les facteurs d’agitation
thermique isotropes sont donnés au Tableau 2, les di-
stances interatomiques au Tableau 3.*

Description de la structure et discussion

Nous avons représenté a la Fig. 1 la projection du ré-
seau de CaV,Oy sur le plan xOy.

Chaque atome de vanadium est entouré de cing
atomes d’oxygene formant une pyramide a base carrée
déformée. Les sommets de ces pyramides occupent des
positions alternées par rapport 4 un plan oxygéné
parali¢le & xOy formé par mise en commun d’arétes de
base, donnant naissance ainsi ad es feuillets de com-
position (V,00)2"~. Dans ces feuillets, les pyramides
sont_groupées par quatre suivant les directions [310]
et [130]. Les distances V-O(1), comprises entre 1,95 A
et 2,03 A, sont nettement plus longues que la distance
V-0(2) (1,61 A). Ces distances V-O sont d’ailleurs
trés voisines de celles observées dans I’hypovanadate
CaV;0,. Un sixieéme atome d’oxygéne O(2') est beau-
coup plus éloigné du vanadium [V-0(2')=3,78 A], im-

* La liste des facteurs de structure observés et calculés a
été déposée au dépdt d’archives de la National Lending
Library, Angleterre (Supplementary Publication No. SUP
30077). Des copies peuvent &tre obtenues en s’adressant a
The Executive Secretary, International Union of Crystallog-
raphy, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, Angleterre.

Fig. 1. Projection de la structure de CaV,O, sur le plan xOy.
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pliquant bien pour celui-ci non pas un environnement
octaédrique mais un environnement pyramidal & base
carrée.

Fig. 2. Environnement oxygéné du calcium dans CaV,O,.

STRUCTURE CRISTALLINE DE L’HYPOVANADATE CaV,0Oq

La coordinence du calcium est 8. Il s’insére entre les
feuillets de composition (V,0,)2*~. Les atomes d’oxy-
géne liés au calcium se répartissent en nombre égal
entre deux feuillets successifs; I’environnement oxy-
géné forme un antiprisme d’Archimede carré (Fig. 2).

Les distances Ca-O sont pratiquement égales (2,44 et
2,45 A) mais sont légérement supérieures a celles ob-
servées dans CaV;0, ou la coordinence du calcium
était seulement [6+ 1].
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