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Cristallochimie du Sélénium(+ IV). L. VSe,O, une Structure a Trois Chaines Paralléles
(VO,)5"~ Indépendantes Pontées par des Groupements (Se,0)**

PAR GEORGES MEUNIER, MICHEL BERTAUD ET JEAN GALY
Service de Chimie Minérale Structurale de I’ Université de Bordeaux 1, associé au CNRS, 351 Cours
de la Libération, 33405-Talence, France

(Regu le 17 mai 1974, accepté le 11 juillet 1974)

VSe, 04, a new compound prepared by solid-state reaction, crystallizes as pale-green blocks. The unit

cell is tetragonal with the dimensions: a=11-22 and ¢=7-86 A

; the space group is P4ce. The structure,

determined by Patterson and Fourier methods, has been refined by least-squares procedures to an R
of 0-041. The structure contains three independent (VO5)$~ strings of octahedra sharing corners parallel
to the [001] direction; the three strings are connected to each other by (Se,0)°* groups. In the VO,
octahedra the vanadium atoms are off-centred forming VO?* vanadyl groups. The coordination of
selenium(+1V) is 3, the lone pair E forming with the oxygen atoms a tetrahedron. (Se;0s)*~ groups
appear in this structure and their stereochemistry is compared with (Sn,Fs)~ groups of the double

fluoride NaSn,Fs.

Voici quelques années un travail d’ensemble était
entrepris au laboratoire sur la cristallochimie des
composés oxygénés du tellure(+1V) (Meunier &
Galy, 1971; Galy & Meunier, 1971; Meunier, Darriet
& Galy, 1972, 1973; Galy, 1972). L’activité stéréochi-

mique de la paire non liée 5s5 du tellure(+1V) a été
analysée et son influence, au sein des nombreuses
phases étudiées, précisée (Andersson, Astréom, Galy &
Meunier, 1973).

Il paraissait particulierement intéressant d’étendre
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ces investigations au sélénium(+1V) de configuration
électronique [Ar]3d'%4s? Par ailleurs, la chimie et la
cristallochimie des composés oxygénés du sélénium-
(+1V) est actuellement fort peu connue.

Ce mémoire rapporte 1’étude chimique et structurale
d’un des systémes pseudo binaires envisagés: SeO,~
VO, (dioxyde de vanadium).

Etude chimique du systéme SeOQ,-VO,

Synthéses

Par analyse radiocristallographique une seule phase
de formule VSe,Oq4 a été mise en évidence; elle corres-
pond au rapport molaire SeOQ,/VO,=2.

Cette phase s’obtient pure par interaction directe des
oxydes SeO, et VO,, selon la réaction:

28602 + V02 - VSe205

Les oxydes SeO, et VO, finement pulvérisés sont
longuement mélangés puis introduits en tube de Vycor;
ce dernier est ensuite scellé. La réaction est totale aprés
un traitement thermique de 24h a 400°C.

Le dioxyde de sélénium de départ est un produit
commercial; il se présente sous forme d’aiguilles
brillantes; mais étant légérement hygroscopiques, les
cristaux se recouvrent d’une mince pellicule d’acide
sélénieux H,SeO;. SeO, parfaitement anhydre s’obtient
en desséchant le produit commercial & une tempéra-
ture de I’ordre de 200°C.

L’oxyde VO, est obtenu a 850°C sous courant
d’azote R désoxygéné, par interaction de quantités
stoéchiométriques d’anhydride vanadique V,O; et de
sesquioxyde V,0;. V,0; est préparé par réduction de
V,0s sous courant d’hydrogeéne a4 800°C.

VSe,04 se présente sous forme d’une poudre vert
clair bien cristallisée. Le spectre X de poudre de cette
phase est consigné au Tableau 1.

Remarque: — Lorsque le rapport molaire SeQ,/VO,

devient inférieur & 1 un phénoméne d’oxydo-réduction
apparait avec formation de sélénium élémentaire.

Tableau 1. Indexation du spectre X de poudre

de VSe,Oq
h k l dobs.(A)dcalc.(A) 1/10 hkl dobs.(A) dcalc.(A) I/Io
110 793 7,93 <2 123 2,324 2,323 6
121 423 4,23 7 042 2,284 2,284 6
220 396 3,97 24 340
002 3931 3932 60 050 } 2244 2244 3
030 3,742 3,740 <2 341 2,159 2,158 3
130 3,548 3,548 4 151 2117 2,119 16
131 3,233 3,234 100 242 ? 2,115
122 3,09 3,095 20 233 2,005 2,005 6
231 2,894 2,894 4 124 1,832 1,831 4
040 2,805 2805 <2 260 1,744 1,744 6
032 2710 2,710 10 442 1,772 1,771 6
132 2634 2,634 10 261 1,731 1,731 4
240 2509 2,509 32 153 1,686 1,685 <2
241 239 2390 <2 070 1,602 1,603 5
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Dosages

L’oxyde de sélénium SeO,, de par sa température de
sublimation trés basse (350°C), a tendance a se trans-
porter & l'extrémité froide du tube réactionnel; aussi,
la formule VSe,O4 a-t-elle été confirmée par dosage
chimique du sélénium et du vanadium (Charlot, 1961).

Le sélénium est dosé par gravimétrie. Une masse
connue de poudre est mise en solution a I'aide de
’acide chlorhydrique; celle~ci saturée par I’anhydride
sulfureux est ensuite portée a ébullition. Le sélénium
¢élémentaire précipite selon la réaction:

250,+H,0+H,Se0; — 2H,S0O,+Se .

Le précipité est lavé a I’eau, puis a I’alcool absolu,
séché a I’étuve et pesé.

Sur une deuxiéme prise, le vanadium est oxydé a
I’état (+V) par P’acide perchlorique. Le dosage du
V3+ ainsi formé est effectué par réduction a I’état
(+1V),en milieu sulfurique par le fer ferreux. L’excés de
Fe?* est doséenretour par le bichromate de potassium.

Les résultats de ces dosages sont donnés au Tableau
2.

Tableau 2. Résultats de I’analyse chimique

de VSCZOG
% calculé % expérimental
Se 51,8 50,1
\Y 16,7 16,2
(0] 31,5 33,7

(par différence)

Monocristaux

De beaux monocristaux ont été obtenus aprés
plusieurs jours de réaction & 350°C de la phase
VSe,06 en présence d’un excés de SeO,.

Obtention d’une phase vitreuse

La trempe brutale du liquide, obtenu aprés fusion a
550°C d’une poudre de composition VSe,O4 conduit
a une masse lisse et homogeéne de couleur foncée.
Aprés broyage, la poudre correspondante présente un
spectre X totalement exempt de raies, caractéristique
d’une phase vitreuse.

Etude radiocristallographique

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg d’un
monocristal de VSe,O, ont révélé une symétrie quadra-
tique et permis de préciser les paramétres de la maille
(Tableau 3).

Tableau 3. Données cristallographiques de VSe,Oy

Symétrie Quadratique
Paramétres a=11,22+0,06 A
c =7,86+0,04
Groupe spatial Picc
desp. 4,06+ 0,04 g cm 3
calc. 3’09
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Les régles d’extinction suivantes ont été relevées:
Okl, 1=2n+41; hhl, I=2n+1; elles conduisent aux
groupes spatiaux P4cc ou P4/mcc.

A partir de ces données I'indexation du spectre X de
poudre a été effectuée et les paramétres de la maille
cristalline affinés (Tableau 3).

La densité mesurée par pycnométrie dans I’ortho-
phtalate de diéthyle est d.,, =4,06+0,04; elle est en
bon accord avec la densité calculée (d,=4,09) pour 8
motifs VSe,Oq par maille.

Détermination de la structure

Le monocristal choisi pour I’étude structurale se pré-
sente sous la forme d’un prisme régulier de dimensions
0,11 x0,10x 0,08 mm.

Les intensités des réflexions 4kl ont été mesurées a
’aide d’un diffractométre automatique Enraf Nonius
CAD 3 (radiation Mo K«, monochromateur a lame de
graphite). L’angle maximum de mesure était §=30°
(balayage en 8). Seules ont été retenues les réflexions
hkl dont P'intensité satisfait au test [, > 1,501,,. Les
522 réflexions indépendantes sélectionnées ont été
corrigées du facteur de Lorentz-polarisation.

Les facteurs de diffusion des atomes de sélénium, de
vanadium et d’oxygeéne ont été relevés dans les tables
de McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hubbel
(1969).

Les calculs ont été effectués sur IRIS 80 a l’aide de
programmes mis au point au laboratoire par M. Saux.

Par déconvolution de la fonction de Patterson
P(u,v,w), deux points importants de la structure de
VSe,0¢ peuvent €tre précisés:

- le groupe spatial ;

— la position des atomes lourds (Se et V).

Deux groupes spatiaux sont en effet possibles Pécc
(non centrosymétrique) et P4/mcc (centrosymétrique).
Les tests statistiques de Wilson (1949), de Howells,
Philips & Rogers (1950) et de Srinivasan (1960)
plaident en faveur du groupe P4cc. Compte tenu par
ailleurs des différences de cotes entre certains pics de
la fonction P(u,v,w) cette hypothese se trouve con-
firmée.

Le test de piézoélectricité se révélant positif, le
groupe spatial P4cc est alors définitivement retenu.

Les positions des atomes lourds, déduites de la
fonction de Patterson, sont les suivantes (16 séléniums
et 8 vanadiums dans la maille):

X y -4
Se(1) en 8(d) 0,10 0,24 0
Se(2) en 8(d) 0,37 0,28 0,10
V(1) en 2(a) 0 0 0,17
V(2) en 2(b) 1 3 0,43
V(3) en 4(c) 0 i 0,10

La coordonnée z de I’atome Se(1) a été fixée a la valeur
z=0, afin de donner une origine suivant la direction
de I’axe Oz.

CRISTALLOCHIMIE DU SELENIUM(+1IV). I

Aprés quelques cycles d’affinement, le facteur R est
de 0,157.

Appliquant alors la méthode de I’atome lourd une
synthése de Fourier o(xyz) a été calculée; son étude
détaillée permet de déduire les coordonnées approchées
de huit atomes d’oxygéne en positions indépendantes.

Apres plusieurs cycles d’affinements, le facteur R
s’abaisse jusqu’a la trés faible valeur R=0,041, con-
firmant ainsi le bien fondé des hypotheses successives.
La fonction différence finale ne laisse apparaitre aucun
pic résiduel significatif.*

Tableau 4. Coordonnées réduites et paramétres d’agita-
tion thermique isotrope avec leurs déviations standards
(entre parenthéses)

Positions x v z B(A?
Se(1) 8(d) 0,1033 (1) 0,2405 (1) 0 0,58 (1)
Se(2) 8(d) 0,3671 (1) 0,2818 (1) 0,1031 (2) 0,54 (1)
V(1) 2(a) 0 0 0,1715 (6) 0,41 (5)
VQ2)  2b) 3 ] 0,4274 (5) 0,28 (5)
V(3)  4(c) 0 i 0,0972 (4) 0,46 (3)
o(l) 2a) 0 0 0,377 (3) 1,17 (25)
O2) 2(b) ¥ 1 0,223 (2) 0,89 (25)
o(3) 4o 0 1 0,391 (1) 1,00 (17)
0@4) 8(d) 0,1233 (7) 0,1200 (8) 0,130 (1) 0,69 (11)
O(5) 8(d) 0,2546 () 10,2550 (7) 0,440 (1) 0,68 (10)
O(6) 8(d) 0,0919 (7) 0,3511 (7) 0,146 (1) 0,81 (13)
O(7) 8d) 0,3271 (7 0,4759(7) 0,468 (1) 0,50 (12)
0O(8) 8(d) 0,4059 (7) 10,1432 (7) 0,150 (1) 0,93 (13)
Tableau 5. Distances (A) et angles (°) interatomiques
Se(1)-Se(2) 3,104 (1) V(3)—O@1) 1,621 (4)
Se(1)-V(1) 3,232 (2) V(3)—O0(81) 1,967 (9)
Se()-V(@3) 3,225 (2) V(3)—O0(6) 2,002 (8)
Se(2)-V(2) 3,867 (2) V(3)—O0(3) 2,311 (4)
Se(1)-0(6) 1,697 (8) 0(4)—0(6) 2,619 (11)
Se(1)-0(4) 1,710 (8) O4)—0O(51) 2,586 (11)
Se(1)-O(51) 1,768 (8) 0O(6)—O0(51) 2,667 (11)
Se(1)-O(41) 3,056 (8) O(8)—0(51) 2,678 (12)
Se(1)-O(11) 3,091 (7) O(8)—0(72) 2,630 (11)
Se(2)-0(8) 1,657 (9) O(51)-0(72) 2,621 (11)
Se(2)-0(72) 1,695 (8) 0(4)—0(41) 2,767 (11)
Se(2)-0(51) 1,822 (8) 0(4)—0(1) 2,741 (10)
Se(2)-0(73) 2,952 (8) O(7)—O(71) 2,770 (11)
Se(2)-0(2) 3,018 (6) O(7H)—0(2) 2,747 (10)
V(1)-0(1) 1,619 (7) 0O(6)—0(82) 2,709 (12)
V(1)-0(4) 1,958 (8) 0(6)—O0(81) 2,788 (12)
V(1)—-0O(11) 2,313 (7) 0O(6)—0(3) 2,750 (9)
V(2)-0(2) 1,605 (6) O(81)-0(3) 2,700 (9)
V(2)-0(7) 1,985 (8) 0(6)—0@31 2,809 (9)
V(2)-0Q21) 2,327 (6) O(81)-0(31) 2,800 (9)
0O(4)—Se(1)—0(51) 96,0 (4) O(41)-V(1)-0(4) 89,9 (3)
O(4)—Se(1)—-0(6) 100,5 (4) O2)—V(2)-O(7) 99,3 (3)
O(51)-Se(1)-0O(6) 100,6 (4) O(71)-V(2)-0(7) 88,5 (3)
O(51)-Se(2)—0(72) 96,3 (4) 0O3)—V(3)-0(81) 77,8 (3)
O(51)-Se(2)—0(8) 100.6 (4)  O(3)—V(3)-0(6) 78,9 (3)
0O(72)-Se(2)—0O(8) 103,4 (4) 0O(82)-V(3)-0O(6) 86,1 (3)
Se(1)—0(51)-Se(2) 119,6 (3) O(81)-V(3)-0(6) 89,2 (3)
Oo()—V(1)—O(4) 99,6 (3) O(81)-0(6)-0O(82) 88,8 (3)

* La liste des facteurs de structure a été déposée a la
British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 30577: 3 pp.). On peut en obtenir des copies en s’ad-
dressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angle-
terre.
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. Se
O v
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Fig. 1. Projection de la structure de VSe,Os sur le plan (001).

[V(3)0s]
Fig. 2. Distorsion des chaines V(2) et V(3).

[V(2)Os]

Les positions atomiques et les facteurs d’agitation
thermique isotrope des différents atomes sont rassem-
blés au Tableau 4.

Les distances interatomiques et les principaux angles
de liaison figurent au Tableau 5.

Description de la structure

La projection de la structure est donnée a la Fig. 1.
Le réseau cristallin de VSe,Og4 peut se décrire comme
résultant de I’assemblage de:

— trois chaines (VO;)8"~ indépendantes, centrées sur
les atomes de vanadium V(1), V(2) et V(3);

- groupements (Se,0)** qui pontent les chaines
entre elles.

Chaines (VO,)5"~

Ces chaines infinies, paralleles a la direction [001],
sont formées d’octaedres VO, quasi parfaits liés entre
eux par mise en commun de sommets. La périodicité le
long de ces chaines correspond a deux fois la hauteur
d’un octaédre (2x3,932 A). On peut noter que la
chaine [V(1)Os] est parfaitement réguliére, tous les
octaédres se succédant selon la direction [001] se
superposent parfaitement; les oxygeénes du plan médian
de deux octaedres consécutifs forment un prisme a
base carrée d’axe Oz. Par contre les chaines [V(2)Os] et
[V(3)Os] présentent une certaine distorsion par suite
de légeres rotations alternées des octaédres autour de
I’axe de la chaine; cette distorsion est nettement plus
accusée pour la chaine [V(3)Os], soit 25,0°, que pour la
chaine [V(2)Os), soit 15,9° (Fig. 2).

Les atomes de vanadium V(1), V(2) et V(3) n’occu-
pent pas le centre des octaédres mais s’écartent du
plan médian, dans la direction [001] pour V(1) et
[00T] pour V(2) et V(3), pour former avec ’oxygene du
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As

V(1)0s

V(2)Os

CRISTALLOCHIMIE DU SELENIUM(+1V). I

V(3)0¢

Fig. 3. Déplacement des atomes de vanadium dans les files [V(1)O5]5"-, [V(2)Os]é"~ et [V(3)Os]S" .

sommet de l’octaédre une liaison V-O de valeur
moyenne V-O=1,615 A, typique du radical vanadyle
VO?** (Fig. 3). Les chaines [V(2)Os] et [V(3)Os]
apparaissent donc comme ‘antiparalléles’ avec la
chaine [V(1)Os].

Groupements [Se,0]°*

Chaque atome de sélénium, Se(1) et Se(2), est lié a
trois atomes d’oxygeéne formant ainsi une pyramide a
base triangulaire SeQ;. Deux des atomes d’oxygéne de
cette pyramide appartiennent aux chaines (VOs)
{[V(1)Os] et [V(3)Os)] pour Se(l) et [V(3)Os)] et
[V(2)Os)] pour Se(2)}, le troisiéme, O(5), partage deux
liaisons avec les seuls atomes Se(1) et Se(2); Se(1)-
O-Se(2) forment un groupement [Se,O]°+.

Si l'on considére le quart de maille, les quatre
chaines diagonalement opposées, [V(1)O;)] et [V(2)Os]
et les deux [V(3)Os], sont liées entre elles par deux
groupements [Se,0]°* ou plus précisément [Se(1)-
O(5)-Se(2)] et [Se(1)-O(5')-Se(2")] d’orientations moy-
ennes [100] et [010].

Coordinence du sélénium(4-1V)

Stéréochimie du groupe (Se,05)*~

Comme nous l’avons signalé précédemment les
données de la littérature sur la cristallochimie des
composés oxygénés du sélénium(+1IV) sont peu
nombreuses. Les longueurs de liaison trouvées dans
VSe,Os sont en accord avec celles publiées par
McCullough (1937) pour SeO, (Se-Oyey.=1,76 A) et
par Gattow (1958) pour CuSeO;.2H,0 (Se-Oyy. =
1,76 A).

Le role joué par le doublet 4s5 du sé¢lénium(+1V)
est considérable; les effets stéréochimiques de tels
doublets (4s2, 55 et 6s?) ont été précisés par Andersson
et al. (1973) et par Galy, Meunier, Andersson &
Astrom (1974).

Le sélénium peut étre considéré comme étant a

Fig. 4. Coordinence du sélénium(+1IV). (E symbolise la paire
non liée).

Pintérieur d’une pyramide a base triangulaire formée
par trois oxygénes la paire non liée E étant située a
’apex (Fig. 4).

La structure de la phase VSe,O¢ présente quelques
caractéres originaux quant a I’association de tels
groupes SeO;E. On peut en effet décrire de maniere
différente la structure de VSe, O, en faisant ressortir la
présencede groupements(Se,0s)? ~ auseinduréseau. Ces

04 O(8)
N /
groupements (Se,05)? ", Se(1)-0O(5)-Se(2)
/ AN
0O(6) 0(72)

s’agencent de telle maniére qu’ils ménagent au sein du
réseau trois tunnels oxygénés paralléles a ’axe Oz [V(1),
V(2) et V(3)] dans lesquels viennent s’insérer les groupe-
ments vanadyles VO?*,

Ces groupes discrets (Se,O;)2~ peuvent étre com-
parés aux groupes (Sn,Fs)~ décrits par McDonald,
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Fig. 5. Comparaison entre les groupements (Sn,Fs)~ et (Se;0s)?~.

Larson & Cromer (1964), qui caractérisent le réseau
du fluorure double d’étain et de sodium NaSn,F;
(Fig. 5). On peut noter dans les deux groupes (Sn,Fs)~
et (Se,05)*~ que les liaisons Sn-F (2,07 et 2,08 A) et
Se-0O (1,710, 1,697, 1,657 et 1,695 A) terminales sont
plus courtes que la liaison correspondant au pont
So-F-Sn (2,22 A) ou Se(1)-O(5)-Se(2) (1,768 et
1,822 A).

De nouvelles investigations actuellement en cours
sur des composés inédits du sélénium(+1V) per-
mettront de préciser la stéréochimie particulierement
originale de cet élément.
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