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2. The hexagonal stacking is favored when the ionic
radius of X is larger, e.g. CsMnF;, CsMnCl; and
CsMnBrs;.

3. The hexagonal stacking is favored when the ionic
radius of R is larger, e.g. Me;NMnCl;, CsMnCl; and
RbMnCl;; Me;NCdCl; and CsCdCls.

All CsMI; compounds, CsCoBrs, and RbVCl; can be
expected to have 2L structures. No obvious trends are
evident for the fluorides. Possible structural forms for
CsTiF;, CsVF; and CsCrF; are simple cubic pzarcv-
skite (or 6L), 6L and 9L, respectively. CsMgF; is re-
ported to be nonexistent, but the structure of
Cs;Mg;F,, [(CsMgF3); CsF,] contains perovskite
layers of (CsMgF,); groups with CsF units between
the layers in agreement with (2) above. Nearly all
spherical cations, such as tetramethylammonium, with
an ionic radius of R larger than the cesium ion, can
be expected to give structures with the 2L structure,
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Structure Cristalline de ’'Hypovanadate CaV,0,

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 ¢=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 +1IV, 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,0Os
(Deduit, 1961 ; Bouloux, 1968), CaV30, (Deduit, 1961)
et CaV,0,. 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 I’objet
de ce mémoire.

Synthése de CaVv,O,

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
complete aprés deux traitements thermiques de 18
heures. CaV,0O, se présente sous forme d’une poudre
bien cristallisée de couleur vert clair. Vers 800°C,
CaV,0, se décompose suivant la réaction:

CaV,0, > CaV,0,+ VO,

Obtention et étude radiocristallographique d’un
monocristal

Des monocristaux de CaV,0, ont été obtenus apres un
recuit prolongé pendant huit jours a 750°C en tube
scellé suivi d’un refroidissement lent (10°/h). Le mono-
cristal choisi se présente sous forme d’une plaquette de
tres 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 a la plaquette,
ont permis de déterminer la symétrie et les parametres
cristallins.

CaV,0q cristallise dans le systéme quadratique avec
les paramétres: a=8,333 + 0,005, c¢= 5,008 + 0,003 A.

STRUCTURE CRISTALLINE DE L’HYPOVANADATE CaV,0,

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 ’orthoph-
talate de diéthyle (d,,,=3,69+0,03 g cm~?3) implique
2 motifs CaV,O, par maille (d,=3,70).

Le spectre de diffraction X est donné au Tableau 1.

Détermination de la structure

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

Les facteurs de diffusion relatifs au calcium, au vana-
dium et a 'oxygéne 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 k1 dovs.(A) dearic.(A) 1/,
0 01 5,01 5,01 100
1 01 4,29 4,30 <2
2 00 4,168 4,166 2
111 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 3 0 2,635 2,635 7
2 21 2,540 2,539 2
0 0 2 2,505 2,504 48
301 2,427 2,429 <2
1 0 2 2,399 2,398 6
1 31 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 01 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,0,

x(6x) y(9y)
Ca P 3
\" 0,1584 (3) 0,5366 (3)
o(1) 0,044 (2) 0,357 (2)
0(2) 0,177 (2) 0,499 (2)
0@3) 3 %

h kI dops (A) deare (A) I,
30 2 1,859 1,860 8
13 2 1.816 1,815 2
2 41 1,745 1746 <2
2 3 2 1,698 1,698 6
00 3 1,669 1,669 6
10 3 1,637 2
150 1,636 1,634
113 1,605 1606 <2
341 1,581 2
sl 1,581 >
1 4 2 1,573 1,573 3
2 0 3 1,550 1550 <2
12 3 1,524 1,523 2
25 1 1,478 1,478 4
2 2 3 1,453 1452 <2
30 3 1,431 3
350 1,429 1,429
13 3 1,410 1,410 5
34 2 1,386 1,387
50 2 - <2
2(dz) B(A?) (6B) Positions
01674 (14) 0,65 (11) 20)
0,6256 (5) 0,33 (4) 8(g)
0,464 (2) 0.58 (18) 8(2)
0,939 (2) 1,01 (20) 8(g)
3 0,66 (40) 2(b)



JEAN-CLAUDE BOULOUX ET JEAN GALY

mis de déterminer la position des deux atomes ‘lourds’,
le calcium et le vanadium:

Ca : position a 2 équivalents 2(c); 4,4,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’oxygeéne
O(1), O(2) et O(3) en positions indépendantes ont été
déduites de la carte de densité électronique g(xyz) ob-
tenue par application de la méthode de ’atome lourd.
L’indice R est alors égal a 0,09. Les oxygenes O(1) et
O(2) occupent des positions x,y,z a 8 équivalents 8 (g),
O(3) une position particuliere %,%,% a 2 équivalents 2(5).

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

Tableau 3. Distances interatomiques dans CaV 4,0,
(erreur maximale +0,02 A)

Ca-V 3,40 A V——0(2) 1-61 A
Ca-V’ 3:98 V——0(2) 3,78
v—Vv’ 3,01 O(1)-0(1") 2,74
4Ca-0(1) 2:44 0(1)-0(3) 2,61
4Ca-0(2") 2,45 o(m-o(1”y 2,52
vV—O(1) 1,95 0(2)-0(1) 2,88
V—O(1l’) 1,96 0(2)-0(1") 2,84
V—0(3) 2,03 0(2)-0(3) 3,10
vV—0(1") 1,96 0(2)-0(1"") 2,99
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valeur 0,038 pour I’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,O, sur le plan xOy.

Chaque atome de vanadium est entouré de cing
atomes d’oxygéne formant une pyramide a base carrée
déformée. Les sommets de ces pyramides occupent des
positions alternées par rapport 2 un plan oxygéné
paraliele & xOy formé par mise en commun d’arétes de
base, donnant naissance ainsi ad es feuillets de com-
position (V,0g)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 sixiéme atome d’oxygene O(2') est beau-
coup plus éloigné du vanadium [V-O(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 étre 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,Os sur le plan xOy.

AC2B-11
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pliquant bien pour celui-ci non pas un environnement
octaédrique mais un environnement pyramidal a base
carrée.

Fig. 2. Environnement oxygéné du calcium dans CaV,0,.

Acta Cryst. (1973). B29, 1338

STRUCTURE CRISTALLINE DE L'HYPOVANADATE CaV,0q

La coordinence du calcium est 8. Il s’insére entre les
feuillets de composition (V,0,)2"~. Les atomes d’oxy-
geéne liés au calcium se répartissent en nombre égal
entre deux feuillets successifs; ’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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Crystal Structure of CusV,0o

By R.D.SHANNON* AND C.CALVO

Institute for Materials Science, McMaster University Hamilton, Ontario, Canada
(Received 3 November 1972; accepted 21 February 1973)

CusV,0,, is monoclinic with a=8393 (2), b=60652 (8), c=16156 (3) A, B=10809 (2)°, Z=4, and
space group P2;/c. The crystal structure was refined by full-matrix least-squares analysis to a wR =0-032
using 1629 reflexions measured on a Syntex automatic diffractometer. The structure consists of a net-
work made up of double chains of Cu-Og octahedra running parallel to b and chains formed from Cu-Os
octahedra and Cu-Oj; trigonal bipyramids running parallel to ¢. These chains are linked to each other
by edge sharing of the octahedra and trigonal bipyramids and corner sharing of the V(2)O, tetrahedra.
Two such networks at x~ % and # are linked by the V(1)O, tetrahedra. Cu(l) and Cu(2) are octahedrally
coordinated by oxygen atoms and show typical Jahn-Teller distortion. Cu(4) is also octahedrally coor-
dinated but has an unusual distortion in which one equatorial and one apical, rather than 2 apical Cu-O
bonds, are elongated. The mean Cu-O distances differ significantly for the three octahedra. These dif-
ferences and those in other Cu-containing oxides are related to the degree of distortion of the octahedra.
Cu(3) and Cu(5) are each surrounded by five oxygen atoms in the form of distorted trigonal bipyramids.
The apical bonds are shorter than the equatorial bonds as in Cu,0S0,, Cu;As;0g and Cu;WOQO¢. The
differences in individual V-O distances are related to the bond-strength sums around the oxygen atoms.

Introduction

Brisi & Molinari (1958) and Fleury (1966, 1969) reported
the synthesis of Cus;V,0,4, an incongruently melting
compound in the CuO-V,0; system. Fleury concluded
from magnetic susceptibility measurements that
CusV,0,, contained divalent Cu but no structural in-
formation was given. We were interested in this com-
pound in connexion with a study of interatomic dis-

* On leave of absence from the Central Research Dept.,
E. I. du Pont de Nemours, Wilmington, Delaware, U.S.A.

tances in vanadates containing a large proportion of
electronegative ions, e.g. compounds such as Cu;V,0q
(Shannon & Calvo, 1972) and Pb,V,0,; (Shannon &
Calvo, 1973a). In this paper we report the single crys-
tal synthesis and structure refinement of CusV,0y,.

Experiments

Crystals of CusV,0,, were grown from a KVOj; melt.
Starting materials were reagent grade CuO, V,0; and
K,CO;. A 10 g batch with the composition 50 CuO:
1-:0 V,05:6:0 KVO; was placed in a Pt crucible, heated



