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La détermination compléte de la stéréochimie de
I'iodhydrate de I’hydroxyindolénine de la voaphylline,
permet de remonter & celle de I'alcaloide de base et
révele en particulier la configuration des deux fonctions
oxygénées, qui n’avait pu étre mise en évidence par les
autres méthodes chimiques ou physico-chimiques.

Les calculs ont été effectués au Centre de Calculs du
C.N.R.S,, essentiellement sur I'ordinateur CDC 3600.
avec les programmes suivants:

~ pour les calculs préliminaires (mise & 1’échelle des
intensités mesurées, corrections, confection d’un jeu
de données): FOTO, en Fortran, écrit par C. Riche et
D. Lanier.

— pour les séries de Fourier: un programme en Algol
écrit par N.Poyer et A. Fulconis.

— pour laffinement par les moindres carrés ou les
distances et angles interatomiques, les programmes
ORFLS et ORFFE de Busing, Martin & Levy (1962)
assez profondément modifiés pour permettre notam-
ment la variation simultanée d’atomes anisotropes et
isotropes et 'introduction de la diffusion anomale.

Lauteur tient & remercier le Professeur J.Poisson,
qui lui a fourni le sujet de ce travail et Mlle C.Stora,
Directrice du laboratoire de Cristallochimie du
C.N.R.S. i la Sorbonne, chez qui a été effectuée toute
la partie expérimentale.
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Structure aux Rayons X, Neutrons et Propriétés Magnétiques des Orthovanadates
de Nickel et de Cobalt
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ET R.PAUTHENET ET A. DURIF
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(Regu le 2 fevrier 1970)

The orthovanadates of nickel (Ni3V20s) and cobalt (Co3V2.Os) are isomorphous. The cell constants in
the orthorhombic system are a=8-24, b=11,38, ¢=5906 A for Ni3V,0s, and a=830, b=11-50,
¢=6030 A for Co3V20s, with four formula units per unit cell. The space group is Abam. The struc-
ture has been resolved by a modified triple-product method which takes the symmetry and correlation
with other triple products into account. The atomic parameters were refined from X-ray and neutron
diffraction data. Ni3V,O;z is paramagnetic between 4-2 and 300°K. Co3V,0s has a ferromagnetic
transition point at 10°K. The moment on the Co2+ ion is u=2-7 uB at 4-2°K.

Introduction

Des études complétes des systeémes NiO-V,05 et
Co0-V,0;5 ont établi P’existence de trois vanadates:

* Adresse actuelle: Institut Laue Langevin, Cedex 156,
38-Grenoble-Gare.

meta-MV,0g, pyro-M,V,0;s et ortho-vanadate M3V,04
(Brisi, 1957).

En appliquant la méthode statistique décrite plus
loin, deux d’entre nous (Bertaut & Durif, 1959) ont pu
attribuer des paramétres atomiques approximatifs dans
le cas de Ni;V,0; dont le groupe d’espace le plus pro-
bable est Abam (DL}). Leur étude était basée sur des
intensités d’un monocristal.
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L’isomorphisme entre les orthovanadates de cobalt
et de nickel a été confirmé par Brisi (1960) et par Durif,
Pauthenet & Bertaut (1960). Cette derniere étude sig-
nalait déja le caractére ferromagnétique aux basses
températures de Co;V,Os.

Dans le travail présent, nous avons repris le sujet
avec des moyens plus puissants, en associant la diffrac-
tion neutronique sur des poudres aux techniques de
rayons X et des mesures magnétiques. Nous décrivons
dans la premiere partie (1) une méthode de triples pro-
duits modifiée, tenant compte de la symétrie et de cor-
rélations entre triples produits. Dans la deuxieme par-
tie (2) nous affinons les parameétres atomiques de V
et de M=Co, Ni aux rayons X et de O aux neutrons.
Les résultats des mesures de I’aimantation et de la sus-
ceptibilité magnétique sont exposés dans la troisiéme
partie. Enfin, la quatriéme partie interpréte les dia-
grammes de diffraction neutronique enregistrés a basse
température et discute la nature des interactions mag-
nétiques.

1. Détermination de la structure. Methode des triples
produits modifiée

La probabilité P+ de la positivité d’un signe peut tou-
jours s’écrire sous la forme (1) (Bertaut, 1960a) ou
I’évaluation précise de x est évidemment primordiale
surtout au début d’une détermination de structure.

P+=1+1thx. )

Lorsqu’il s’agit du signe d’un triple produit, on a en
premiére approximation

x = xg= Mi11A(hy) A(hir) A (hrrr) - )

Ici A(h) est la valeur observée* du facteur de structure
normalisé. Nous allons démontrer par I’exemple de la
détermination des premiers signes de la structure de
Ni;V,05 que primo la valeur de la moyenne M;;(4)
dépend fortement de la symétrie et que secondo cer-
tains triples produits priviligiés interagissent fortement,
de sorte qu’en deuxiéme approximation on a:

x=Xxo+0 (3)

ou 0 est un terme correctif tenant compte de I'inter-
action de triples produits:
My, est donné par

My ={E(hn)E(hm)E (hrr)) . )

E(h) est I’expression algébrique du facteur de structure
normalisé (5). Nous y désignons par &;(h) le facteur
de structure trigonometrique des atomes de ’espéce j,
par ¢t le nombre d’atomes dans}’unité asymétrique.
@;(h) est ’analogue d’un facteur de forme.

E(h)= ;; 5(h) &s(h) . ©)

* Pour la déduction de A(h) a partir des grandeurs expér-
imentales |F(#)]2 ¢f. Bertaut, Blum & Magnano (1956).
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On a, par la définition méme du facteur de structure
normalisé

QEMPRY=1= g AOIEBR . ©)

Nous noterons par ¢; (7) une grandeur indépendante
de h. ny est le nombre d’atomes j équivalents et Z; le
nombre d’électrons sur I’atome ;.

]

¢/=Z//( > ”;Z?)”Z- (7

J=1
pi(h) dans (6) s’exprimera alors en fonction de ¢;, du
poids statistique de la réflexion h et de I’ordre 7 du
groupe de translation (Bertaut, 1956a).

Groupes de translation primitifs
Dans un groupe P on a pour une réflexion générale

U2y =&,0)=ns;  @s(h)=0; ®)

tandis que pour une réflexion spéciale de poids stati-
stique pp on a:

&m)2) =pn&i(Q)=pn . nr; os)=04/Vpr. (9)

Groupes de translation non primitifs

Dans un groupe de translation 7 d’ordre 7 on a
(Bertaut, 1956a)

Q&) =1pn . myr;  @ib)=0y/Vtpr . (10)

Il faut remarquer ici que dans (10) py est le poids sta-
tistique dans le groupe primitif, tandis que nyr est le
nombre de points équivalents dans le groupe non pri-
mitif. Nous noterons &x(h) et &, (h) les facteurs de
structure trigonométriques dans les groupes respectifs
Pbam et Abam.

Dans le groupe Abam (D1i}) la position générale est

(000; 0%%) + (xyz;
%'*‘X, %_y7 2) .

Xyz; F—x 34y, 23

an
Ici la premiére parenthese contient les translations du
groupe A d’ordre 7=2 et la deuxiéme parenthése la
position générale d’ordre huit du groupe Pbam. Dans
ce dernier groupe, le produit de deux facteurs de struc-
ture se linéarise en nyp=huit facteurs de structure

Ep(hy) Ep(h) =Cp(+ + +)+Ep(— — =) +&p(— — +)
+&p(+ + =)+ (= D2tk (— 4 +)
+&(+ = =) +&p(+ — +)

+&p(—+ )] (12)
Ici, on a abrégé avec des notations évidentes
o(+ ++)=Cp(+hy, kitky, L+1)
Eo(+—=)=Cplhit+hy, ki~ky, L—b), etc.

Remargue

La technique de linéarisation de facteurs de struc-
ture préconisée par 'un de nous (Bertaut, 1960c) ne
semble avoir trouvé aucun écho dans la littérature.
Elle montre cependant clairement que sur les vecteurs
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Tableau 1. Facteurs de structure normalisés

A2(BKO)

k h O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0 — 024 — 0,80 — 026 - 1,69 - 00
2 024 060 1,69 040 145 036 00 052 00 00
4 255 00 0,19 00 027 0,0 048 00 1,29 00 00
6 077 05 00 202 050 127 0,0 00 00 0,0

8 821 034 0,55 00 1,62 0,0 0,0 00 11,25 0,0

10 046 047 254 469 00 315 1,24 00 0,0

12 237 071 061 041 079 00 1,03

14 039 00 7,34 0,0

h, et h, on peut construire »; triples produits différents
[¢f- (12)]. Par exemple &p(hy) Ep(hy) Ep(hs) est différent
de zéro avec hy=[h—hy, ki +ksli—1] alors que
h; +h,+h; n’est pas zéro.

Nous nous limitons ici au cas /=0. On a pour une
réflexion spéciale hkO, en faisant A=h,=h, dans (12)

Ep(hk0)? =2[£5(0) + {p(2h, 2k,0)

+ ( - 1)h+k(§P(2h: 0: 0) + ép(oa 2k3 0))] .

Nous déduisons ici de (10) et (13)
p(hk0)=2; 0;(hk0)=p;/2
p(h00) =p(0k0)4;  ¢;(h00) = ;(0k0)=p;/2)/2) . (14)
Avec I’abréviation

(13)

t

=)

i=1

nous trouvons, grace aux formules indiquées,

Minf(hki0)  (hk:0)  (hsk;0)]=2z;

My[(Aik0)  (hk0)  (hy+hy00)]=2)/(2)z3

Mi[(h00)  (0k0)  (hkO)}=4z; .
Numeériquement on a avec Z(Ni)=26, Z(V)=18 et
Z(0)=10 et quatre molécules Ni;V,05 dans la maille
z3=0,176.

Grace aux valeurs de A42(h) déduites des mesures

d’intensité sur le monocristal et résumées dans le
Tableau 1 et aux valeurs de M;; (15) il est possible

3
njry;

(15)

d’ordonner les triples produits selon leur importance
comme le montre le Tableau 2. Il est évident que l’or-
dre aurait été tres différent, si ’on avait pris partout
la méme valeur pour My;;.

Interactions entre triples produits

Sur trois vecteurs arbitraires hy, hy, h; de ’espace réci-
proque on peut construire les vecteurs différence sui-
vants:

hj[=h2—h3;

On a alors

hir=h;—h;; hor=h;—h,. (16)

hr+hi+h=0. an
Appelons sy,5,,53,54 les signes des quatre triple pro-
duits non nuls Yi;(—hy, hy, hrx), Y,(—hy, h;, hy),
Y3(—h;, hy, hir) et Yy(hy, hiy, hir), construits sur les
triplets des vecteurs dans (16) et (17). On a toujours

(18)

Par exemple les vecteurs h; =(3,2,0); h,=(0,8,0); h;=
(5,10,0) donnent lieu aux quatre triples produits numé-
rotés 3, 6, 10 et 15 dans le Tableau 2. De plus on peut
démontrer que I'interaction des triples produits intro-
duit un terme correctif d(3) dans la probabilité P+ du
triple produit Y,(hr, hyr, hm).

On a en effet (Bertaut, 1960b), formules IV-31 et
V-5)
=7 My |A1Andm| (43—1) (43—-1) (43—-1).

S1SZS3S4=.+ 1.

(19)

Tableau 2. Classement de la positivité de signes de triples produits
P+=4+1% tanh x

N hx hx
1 8,8 8,0
2 3,10 3,2
3 0,4 0,8
4 213 2,10
5 8,8 3,70
6 5,10 0,8
7 8,8 8,4
8 8,8 0,12
9 8,8 5,10

10 0,8 3,2

11 8.0 5,10

12 3,10 3,6

13 310 32

14 4,0 0,8

15 38 3.6

16 4,0 8,8

o

At Mi11lArAnA | Pt
0,8 8,7 1,0
0.8 401 0,999
0.12 35 0,998
0.4 3,43 0,998
52 3,04 0,995
5,2 3,04 0,995
0,4 3,03 0,995
8,4 2,94 0,994
32 2,70 0,991
3,6 2,64 0,990
3,10 2,48 0,986
0,4 2,41 0,984
0,12 2,41 0,984
4,8 2,02 0,965
5,2 2,00 0,964
4,8 1,90 0,956
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Tableau 3. Parameétres de la maille de M3;V,053 (M =Co, Ni)

Groupe d’espace Abam.

I=présent travail

II=Bertaut et al. (1959), III=Brisi (1960)

Ni3zV,0g
I 11
a 8,24 + 0,01 8,24
b 11,38 + 0,01 11,39
c 5,906 + 0,008 5,915

Dans l'exemple cité¢ ou h1=(520), h11=(880), A=
(360) c¢f. Tableau 2, N° 15) on a:

x=x,+0=2,00+0,65

de sorte que P+ monte de 0,96 & 0,99.

Le lecteur pourra vérifier que d’autres triplets véri-
fiant la relation (18) sont ceux numérotés 1, 2, 9, 11,
et 2, 3, 10, 13 dans le Tableau 2.

Remarque. D’apres (19), ¢ peut €tre négatif: Est-ce
qu’alors la correction peut donner une contradiction a
la positivité du triple produit? Ou encore, peut-on
prouver qu’un triple produit peut devenir négatif?

Considérons par exemple

h;=(4,12,0), h; = (O,Z,O), hir= (Z,g,O) .

Co3V,03
I 111
8,30+ 0,01 8,31
11,50+ 0,01 11,49
6,030 + 0,005 6,03
Le triple produit fournit:
x,=0,9 +=0,88.

On peut associer a hy, hr1, hiir les trois vecteurs suivants
h, =(0,4,0), h,=(4,4,0), h;=(0,8,0) .

On trouvera alors grace au Tableau 1 que la correction

est négative (0= —0,72) donc qu’il y a contradiction

manifeste avec la positivité du triple produit.

Mieux encore, si ’on ajoute a chacun des vecteurs
h;,hy,h; un vecteur arbitraire k de maniére a obtenir

h1k=h1+k, h2k=h2+k, h3k=h3+k Py

les vecteurs hr, hir,hyir (16) ne varieront pas. On peut
donc calculer la correction ¢, pour chaque vecteur k

Tableau 4. Intensités (3,jF?) observées et calculées de Ni3V,0s

(n.0.=non observée)

Neutrons Rayons-X
h k1 (CjFobs (2 jF2)car (ZjF?obs (2 jF2ca1)
020 8,0 12,8 12,1 11,1
1 20 78.9 80,2 102 10,5
111 26.5 26,1 n.o. 0.0
200 10.8 8.2 5,0 6.0
2 20 23.6 24,7 18,6 15,5
2 11 1,0 0.4 48,0 40,7
00 2} 54,3 55,0 } 95,3 83,4
l 3 1 E b ? Rl
0 4 0 5,8 6,6 51,9 41,3
1 4 0 n.o. 1,4 1,9 3,0
0 2 2 11,2 10.2 1.3 10,4
231 35.7 29.0
122 1892 213.6
320 224,7 24,1 108.6 104.6
3011 52,4 62,4
2 0 2 6,0 2
2 40 30,4 32,9 n.o. 5,0
2 22 14.8 19.3 9,5 13.9
331 5.3 4,0
400
19 1469,7 1457,4 } 2348 2419
0 4 2
340 4,0 1,8 n.o. 0,0
420 6,0 9,5
42 22,6 30,8 . i)
06 0 }
322 33,7 25,9
3 2 274 2235
113
16 0 2,2 34
2 4 2 97,5 95,0 19.2 17.3
21 3 n.o. 0,5 232 29.8

R=0,06 R=0,124
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et la sommer ensuite. En prenant pour k les 18 vec-
teurs de la forme (040) et +(2,k,0) nous avons obtenu
>d=—248, Pt=0,04, c’est-a-dire que la probabilité
est devenue 0,96 pour que le triple produit Y,(hr,hir,
himr) soit négatif!

Ayant déterminé des signes siirs de triples produits,
nous avons ensuite paramétrisé certains signes de fac-
teurs de structure en les notant «, f,y, etc. Nous avons
ensuite procédé a la réduction des signes paramétrisés
d’une méme classe en évaluant la probabilité par ex-
emple pour que o=y, nous servant encore de la for-
mule (1).

Remarque

Cette méthode de paramétrisation et réduction a été
appelée récemment ‘symbolic addition’ par Karle &
Karle (1966).

Elle a, en fait, été préconisée par ’'un de nous dans le
cas centrosymétrique, ily a 14 ans, sous le nom de ‘déter-
mination de signes relatifs’ (Bertaut,1956b) et appliquée
avec succés a la détermination de structures (cf.
CaFe,0, CaV,0,, Bertaut, Blum & Magnano, 1956).

On arrive ainsi, en se servant uniquement des résul-
tats du Tableau 2, aux relations entre signes

(332’0) = (3310’0) =- (57210) = (531010)
= —(3,6,0)=«(arbitraire); (0,8,0)=(8,0,0)=(8,8,0)

STRUCTURE ET PROPRIETES MAGNETIQUES DES ORTHOVANADATES

=—(0,4,00=—(0,12,0)= —(8,4,0)= +1;
(2,10,0)= —(2,14,0); (4,0,0)=(4,8,0),

dont I'utilisation a suffi pour faire apparaitre les atomes
lourds Ni et V et pour fixer ensuite tous les signes des
réflexions non nulles du Tableau 2.

2. Etude cristallographique

Nous avons obtenu Ni;V,0; sous forme d’une poudre
jaune en chauffant des quantités stoechiométriques
d’oxydes de nickel et de vanadium 4 800°C pendant
deux jours. Dans le cas du cobalt n’ayant pas obtenu
un produit pur a 800°C en partant de CoO et de V,0s,
nous avons réchauffé le mélange jusqu’a 1050°C. L’or-
thovanadate de cobalt a une couleur gris foncé.

L’homogénéité des produits a été confirmée par des
clichés de Debye—Scherrer enregistrés avec la radiation
de Cr Ka (A4=2.2909 A). Les paramétres de maille de
ce travail sont comparés aux parameétres donnés par
Bertaut & Durif (1959) pour Ni;V,0; et par Brisi
(1960) pour Co,V,0; (Tableau 3).

Nous avons mesuré les intensités aux rayons X a
’aide d’un diffractométre. Les radiations utilisées sont
Cu Ko pour Ni;V,04 et Co Ko pour Co;V,0s. Les dia-
grammes aux neutrons nous ont fourni des valeurs de

Tableau 5. Intensités (3. jF?) observées et calculées de Co;V,0y

(n.o.=non observée)

Neutrons Rayons-X
h k1 (ZjFDovs  (ZjF2)enr (CJiFDovs  (ZjF2)ecar
020 9,8 6,4 28,2 43,4
120 20.8 25.4 432 386
1 11 2,2 0,1 n.o. 0,0
200 49 2.2 24,8 27.0
2 20 25.4 20,6 887 94.4
2 1 1 n.o. 1.5 105.7 115.6
29 f} 27,0 29,2 380,0 3.29
040 n.o. 0,02 102,8 141,9
140 122 152
0 2 2} 12,3 8,7 35.8 35.5
2311 41,7 51,3 856,1 906,9
320 8, 44 3234 375,1
311 9147 2407
2 0 2} 864,3 862,3 10,4 6.0
2 40 918,9 926,8 - 132 156
2 2 2 42 2,9 338 21,6
33 1 6.9 0.5
400
R 2654,4 2704,4 986,9 854,5
0 4 2
340 15,2 15,2 2,0 6,2
420 39,2 312
4 1 1 n.o. 0,0
9 s 9 228,5 242,0
; 317 I117,8 119,8
113
;89 76,0 70,2 n.o. 3,0
21 3 n.o. 0,2

R=0,025 R=0,14
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Tableau 6. Paramétres atomiques (entre parenthése les déviations standard) affinés sur les données des
rayons X (RX) et neutrons (NEU)

Ni3V208 Co3V,0s3
RX NEU RX NEU

M(2) [8(e)] y 0,125 (4) 0,127 (4) 0,131 (8) 0,143 (3)
V [B(N)] X 0,125 (7) — 0,128 (10) —

y 0,380 (3) — 0,379 (5) —
O(1) [8(N) X 0,230 (11) 0,237 (14) 0,255 (16) 0,250 (9)

y 0,235 (8) 0,244 (5) 0,238 (15) 0,250 (2)
O) [8(N X 0,255 (11) 0,243 (5) 0,246 (19) 0,248 (4)

y —0,010 (10) —0,003 (5) —0,005 (18) —0,005 (2)
o) [16(g)] «x 0,003 (8) 0,003 (2) 0,003 (14) 0,010 (3)

¥y 0,116 (9) 0,117 (2) 0,107 (13) 0,114 (2)

z 0,282 (19) 0,272 (3) 0,270 (15) 0,282 (1)

>.jF%. aprés correction du facteur de Lorentz et de la
contamination de /2, j est la multiplicité et F le fac-
teur de structure.

Affinement

Les positions occupées et les paramétres approximatifs
sont:

4M(1) en 4(a) 0,0,0; 4,1,0
8M(2) en8(e) +(,».4; 40,3 y=0,125
8V x=0,125 y=0,375

80(1) ;en 8(f) +(x,»,0;4—x,y,4) x=0,250 y=0,250
80(2) x=0,250 y=0,0
160(3) en l6(g) *(x,y,z; %,7,2; 3+x,3p,2;
3%,39,2)
x=0,0 y=0,125 z=0,250.

Nous avons effectué I’affinement des parameétres sur
les données aux rayons X et aux neutrons en partant
des parametres approximatifs. Les valeurs des facteurs
de structure aux rayons X ont été calculées en utilisant
les amplitudes de forme des International Tables for
X-ray Crystallography (1962), aprés une correction de
dispersion anomale. Les amplitudes de diffusion 4 pour
le calcul aux neutrons sont les suivantes (cf. Bacon,
1962) bxni=1,025, bco=0,25, bv=—0,050, bo=0,577
(en unités de 10~12 cm).

La valeur de la longueur de Fermi bo étant de méme
grandeur que celle des métaux, permet de déterminer
les paramétres des atomes d’oxygeéne avec plus de pré-
cision qu’aux rayons X. On constate, en effet (¢f. Tab-
leau 4), que les déviations standard des paramétres
des atomes des oxygéne sont sensiblement plus faibles
aux neutrons qu’aux rayons X.

La valeur numérique presque nulle de la longueur
de Fermi bv ne permet pas de préciser les paramétres
du vanadium aux neutrons. Nous avons comparé dans
les Tableaux 4 et 5 les valeurs > jF2 observées et cal-
culées avec les parameétres du Tableau 6 pour Ni;V,0;
et Co;V,0; respectivement. Le facteur de véracité R
est défini par R=3 >|jFlp—2 jF2all 2 2 jFkes, ol la

k Fi k i

sommation i est effectuée sur tous les plans hk/ d’une
observation et la sommation k sur toutes les observa-
tions. La valeur de R est de ’ordre de 3% pour les

mesures aux neutrons et de 12 % pour les mesures aux
rayons X. L’affinement sur les valeurs de > jF2 donne
un grand poids aux raies intenses et conduit 4 un bon
accord, 'accord est moins bon pour les petites raies
que I’on observe d’ailleurs avec moins de précision.

Pour le calcul des distances interatomiques, nous
nous sommes basés sur les paramétres des cations ob-
tenus aux rayons X et les paramétres des atomes
d’oxygene résultant de I’étude aux neutrons (Tab-
leau 7).

Tableau 7. Distances interatomiques (en parenthéses les
déviations standard)

M(1)=Ni, Co en site 4(a), M(2)=Ni, Co en site 8(e).

Ni;V,0g Co3V,0s
M(1)-0(2) 2,00 (3) 2,04 (2)
M(1)-0(3) 2,09 (2) 2,12 (2)
M(2)-0(1) 1,99 (4) 2,15 (4)
M(2)-0(2) 2,08 (3) 2,01 (3)
M(3)-0(3) 2,05 (2) 2,00 (3)
V——-0(1) 1,82 (4) 1,78 \3)
V——-0(Q) 1,72 3) 1,67 (3)
V——-0(@3) 1,71 (2) 1,72 (2)

Les distances métal-oxygénes sont de I’ordre de
grandeur de la somme des rayons ioniques conven-
tionnels (Pauling, 1960). Les distances vanadium-oxy-
génes sont en moyenne de 1,74 A dans Ni;V,05 et de
1,72 A dans Co;V,0s. Elles sont en accord avec celles
dans ErvVO,: 1,72 A (Patscheke, Fuess & Will, 1968)
et dans Cd,V,0;: 1,67-1,76 A (Au & Calvo, 1967).
La Fig. | montre la structure en projection sur le plan
xy, les positions des atomes sont celles que nous avons
obtenues pour Ni;V,0s.

3. Mesures magnétiques. Mesures de la
susceptibilité et de Paimantation

Ni;V,04

La variation thermique de I’inverse de la suscepti-
bilité d’échantillons polycristallins est représentée dans
la Fig. 2(b). Nous avons observé un comportement
paramagnétique dans tout I'intervalle de température
suivant une loi de Curie-Weiss. La température de
Curie paramagnétique trouvée par extrapolation est
0,= —10°K environ.
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La constante de Curie déduite de la pente est égale
4 1,02 en bon accord avec la constante théorique, cal-
culée dans I’hypothése du spin seul (Cy (theor)=1).
On observe cependant une 1égére déviation de I’allure
droite aux environs de 4 K. Celle-ci ainsi que I'exi-
stence d’une température f, négative nous a induit a
étudier le produit aux neutrons.

CO3V203 (Flg. 3)

On trouve des courbes (g, H) qui ressemblent & celles
d’un ferromagnétique sans atteindre la saturation vers
4,2°K (point de Curie 10°K), ce qui indique une ani-
sotropie élevée. La constante de Curie déduite de la
partie paramagnétique est 3,73 tandis que les valeurs
théoriques de Co2+ sont 1,88 pour le spin seul et 5,61
considérant spin plus orbite. La constante de Curie
observée pour CoO est de 3,07 (Trombe, 1951).

Le terme ferromagnétique permet de mesurer ’aiman-
tation spontanée o et par une double extrapolation des
isothermes (a5, T) et (o5, 1/H?) de déterminer I’aiman-
tation & saturation absolue qui est égale a 6,4 magné-
tons de Bohr par molécule de Co;V,0s. Si les trois
ions Co?2t étaient allignés, le moment serait de 2,13 uB,
bien inférieur au moment que I’on déduit de la courbe
de paramagnétisme (4,56 uB).

4. Recherche aux neutrons des structures magnétiques

Nous avons étudié le produit aux neutrons a la tem-
pérature ambiante a 4,2°K (Fig. 4) et & 0,35°K. Les
diagrammes effectués aux basses températures mon-
trent trois petites raies que I’on n’observe pas & ’am-
biante et qui croissent un peu entre 4,2 et 0,35°K.
Elles peuvent s’indexer comme 110, 011 et 130 dans
la maille chimique. L’intensité de quelques raies nu-
cléaires est 1égérement modifiée. Ces effets sont cepen-
dant trop petits pour permettre une exploitation quan-
titative basée sur un diagramme de poudre.

100
o [uém]
42K

204K
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@® -NiCo O =v

O-o

Fig. 1. Structure cristalline de Ni3V20Os, projection sur le plan
xy; grands cercles: oxygéne; petits cercles vides: vanadium;
cercles pleins: Ni, Co.

C03V208

En étudiant le diagramme de Co;V,Oj; effectué a
4,2°K (Fig. 5), on ne trouve pas de raies nouvelles,
mais une augmentation considérable de certaines raies
nucléaires, due & une contribution ferromagnétique.
Nous avons appliqué la théorie macroscopique (Ber-
taut, 1963) pour détecter I’éventuelle coexistence d’une
composante antiferromagnétique susceptible d’expli-
quer Pécart entre les moments mesurés dans les ré-
gions para- et ferromagnétiques.

Numérotons les atomes des métaux du site 4(a) de
1a4:

(1) 000; (3) 043

() $30; (4) 30%

0 10 20
——

@ H;x10-30e

100 200 300

—_—
® K

Fig.2. Ni3V,0g: mesure de (a) I'ajmantation en fonction du champ et de(b)1a susceptibilité réciproqueen fonction dela température,
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et ceux du site 8(e) de 5 4 12:

(5) vk

©) i53; () i ) I
(D Hy+54;

O) Hy+o3;

nous considérons les combinaisons linéaires suivantes

des 12 spins:

F =S;+S,+S;+S,
G =Sl—SZ+S3—S4

A =S,—-S,+S;-S,

Vi=S5+S5+S7+Ss+So+Si0+S11+S12
V;=85—S86+8;—8s+Sg—S8;0+511—Sy2
V3=85+56—S5;—Ss+So+819—S11—S12
Vi=S5—S6—S7+Ss+So—S1p—S11+S12
Vs5=85+S+S;+S5—So—810—S11—S12
Vs=S5—S6+8S;—Ss—Sg+S;0—S1;1 +S12
V7=Ss+Sﬁ—S7—Ss—Sg—Sl()+S“+Slz

2043

(20)

C =Sl+SZ—S3—S4 V3=S5—S6—S7+Sg—Sg+Slo+S“_Su .

1009 oruém) os(pB] VX m |20
42K 1
50 10 10
o
204K
~
A
1
]
1
]
1
]
1
0 10 20 Y 100 200
———
—— K
(@) Hix10-30e %)

Fig.3.Co3V,03: mesure de(a)’aimantation en fonction du champ et de (b) la susceptibilité réciproque en fonction dela température.
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Fig.4. Ni3V,03: diagramme de diffraction neutronique (A=1,19) a la température ambiante (en haut) et a la température de
I’hélium liquide,
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Nous adoptons comme générateurs du groupe 4Abam
les éléments de symétrie suivants: la translation A
(000, 041), le centre de symétrie 1 en (000), les axes 2
en (00z) et 2;y en (3y0) (¢f. International Tables for
X-ray Crystallography, 1952). Les atomes ainsi que les
combinaisons ‘linéaires de spin se transforment sous
les opérations de ces éléments de symétrie. On trouve
16 représentations irréductibles & une dimension (as-
sociées 4 un vecteur de propagation k=0). Ces repré-
sentations I, les caractéres des éléments générateurs
et les composantes des combinaisons linéaires se trans-
formant selon la représentation I” sont rangés dans le
Tableau 8 avec le groupe magnétique correspondant
(notation de Opechowski & Guccione, 1964). A toute
représentation réelle et 2 une dimension correspond en
effet un groupe magnétique (Bertaut, 1968). Les raies
ayant une contribution magnétique suivent la régle
k+1=2n, ce qui conduit aux vecteurs F pour le site
4(a) et V; pour le site 8(e). Le couplage entre les sites
4(a) et 8(e) ne peut se faire qu’a 'intérieur des repré-
sentations paires I'z. Nous trouvons dans le Tableau 8
trois représentations I3, I's et I'; ou les modes F et V;
coexistent. L’augmentation considérable de la raie 200
exclut un ferromagnétisme selon ’axe x, donc la re-
présentation I'y; il reste comme modeles possibles un
ferromagnétisme selon y (I3) ou z (I's).

Dans le premier cas, un mode antiferromagnétique
G selon x peut coexister sur les sites 4(a), tandis que
dans la représentation I's la coexistence de V3 selon
Paxe x sur les sites & est possible.

Nous avons obtenu les intensités magnétiques comme
différences entre les intensités (corrigés de Lorentz) en-
registrés a la temperature ambiante et a celle de I'he-
lium liquide.

Elles étaient ensuite normalisées par rapport a la
somme des intensités nucléaires des raies 311, 202 et
240. Dans le Tableau 9, ces valeurs sont comparées
avec les valeurs calculées pour les deux directions pos-
sibles du spin (selon I’axe y et I’axe z). L’accord est

STRUCTURE ET PROPRIETES MAGNETIQUES DES ORTHOVANADATES

nettement meilleur pour /s qui permet un couplage
antiferromagnétique selon x sur les sites 8(e) (vecteur
V). Cependant, un mode antiferromagnétique Vs selon
x implique P’existence de raies avec k+/=2n+1 qui
ne sont pas observées. Nous avons calculé les valeurs
des intensités magnétiques > jF2 en utilisant un fac-
teur de forme expérimental (Scatturin, Corliss, Elliot
& Hastings, 1961) pour Co?t.

Tableau 9. Comparaisons entre les intensités magné-
tiques observées (3 ;F2M ovs) et calculées
(I: §=1,34, ferromagnétisme selon z; I1: S=1,17, ferromagné-

tisme selon y)
ZJF 2M, cal
1 I

ZinMobs

0 20 2,2 15,3 0
120 102.8 104.1 28,3
111

e 41,7 45,9 45,6
2 20 15,7 25,4 16,5
13 1

13 2} 27,1 30,8 30,0
0 4 0 13,3 9,8 0
1 4 0 n.o. 0,4 0
02 2 4,9 47 19,7
122 105,6 109,7 140,1
3 2 0 £ E) y
3011

> o 3 92,2 81,4 216,6
2 40 154,8 1484 62,8
22 2 104 9.1 12,5

Le moment magnétique moyen par ion de Co?* pour
I’arrangement des spins selon z est u=(2,7+0,4)uB.
L’accord avec le moment que I'on tire des mesures
magnétiques (2,13uB) est assez satisfaisant. Le groupe
de Shubnikov est 4b'a’m.

Interactions magnétiques

Nous essayons d’expliquer le comportement différent
des orthovanadates de nickel et de cobalt a I'aide de

Tableau 8. Représentations et groupes magnétiques dans le groupe d’espace Abam

Represen-  Caracterisation des
tation générateurs Site 4(a)
AT 2, 21y x y z
I'lg +14+14+14+1 . . G
g —1+1+4+141 .. A
I'3g +14+1-1+1 G F .
I4g -141-14+1 A C .
I'sg +1+141-1 . F
reg —1414+1-1 . C
I'ig +1+1-1-1 F G .
I'sg —14+1-1-1 C A4
I'lu +1-1+41-1 .o
I2u +1-1+41+41
I3u +1—-1-1-1
T4u +1—-1—-1+1
I5u —1-1+1+1
Iéu ~1—-141-1
I'u —1-1-1+41
I'8u —-1-1-1-1

Groupe Groupe
magnétique magnétique
Site 8(e) en Abam en Cmca

x y z

. V(@3) . Abam Cmca
v . V(o) Apbam Cpmca

. V() . Ab'am’ Cm’ca’
V(5) . V(7) Apb’am’ Cpm'ca’
V(@3) . V(1) Ab'a’m Cmc’a’

. V() . Apb'a’m Cpmc'a’
V() . V(@3) Aba’m’ Cm’c’a

. V(%) . Apba’'m’ Cpm'c’a
V() . V(@4 Abam’ Cm’ca

. V() . Aba'm’ Cm'c’a’
V(4 . V() Ab’am Cmca

. V@) . Aba’'m Cmc'a
V(6) . V(@®) Apb'a’m’ Cpm’c’a,

. V() . A pbam Cpm’ca
V() . V(6) Apba’'m Cpmc’a

. V(8) . Apb’am Cpmca’
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Fig.5. Co3V,0g: diagramme de diffraction neutronique (A=
1,11) a la température ambiante (en haut) et a la température
de ’hélium liquide.

ce que 'on sait qualitativement des interactions mag-
nétiques (Anderson, 1963; Goodenough, 1963; Kana-
mori, 1959).

Les cations se trouvent dans deux sites octaédriques
différents. Les interactions peuvent se faire entre ca-
tions d’un méme site [4(a)-4(a), 8(e)-8(e)] et entre ca-
tions de deux sites différents [4(a)-8(e)]. L’échange
entre cations du site 4(a) se fait par 'intermédiaire de
deux anions (super-superéchange); il est donc faible.
1L’échange entre les sites 8(e) et 4(a) peut étre du type
direct ou du type superéchange a angle droit [Fig. 6(b)].
Les octaédres des sites 8(e) s’empilent selon e avec
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une aréte commune; la distance entre les cations est
de 2,96 A dans les deux cas. Les distances entre ions
dans les sites 4(a) et 8(e) est de 2,91 A (nickel) et de
2,94 A (cobalt). Les niveaux 1, de Ni2t sont compléte-
ment remplis (configuration t5e2), I’échange direct
qui se fait par intermédiaire des orbitales t,; est donc
exclu.

L’échange direct entre les ions de cobalt est positif
(Goodenough, 1963).

Superéchange a I’angle droit

L’interaction d’un cation g avec un autre cation b
a travers un anion peut se faire par I'intermédiaire d’une
orbitale ou de deux orbitales différentes de I’anion.
Une description détaillée des différents chemins mag-
nétiques est donnée par Andron & Bertaut (1966).
Pour Ni2+ le seul mécanisme opérant est celui de deux
orbitales de I’anion po et po’ favorisant un parallélisme
des spins (Kanamori, 1959)

d

x2—yz O Dy} py_a'—'dxz—yz .
La Fig. 6(b) illustre la relation (21).

Pour ’orthovanadate de cobalt trois mécanismes &
une orbitale entre cations a et b sont possibles; la Fig.
6(a) illustre ’'un d’eux:

@

d;pz —N—pz—T— dyz". (22)

En plus du mécanisme décrit par la relation (22), nous
trouvons encore quatre chemins magnétiques qui font
intervenir deux transferts a travers deux orbitales de

C02+,Ni2+
Co2*,Ni2+

®)
Fig.6. Transfert par (a) deux orbitales p, (b) une orbitale p.
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I’anion. Le bilan de ces interactions peut expliquer le
ferromagnétisme observé dans Co;V,0;. La présence
d’une seule interaction faible du type super-super-
échange peut expliquer I’absence d’un ordre magné-
tique dans Ni;V,Os.
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Kristallstrukturen von Sdurehydraten und Oxoniumsalzen.
V. Diaquooxonium-salicylsiure-5-sulfonat, H,O; [CH,(COOH)(OH)SO; J*

VonN DieTrICH M00OTZ UND Josg FAyost

Abteilung fiir Rontgenstrukturanalyse, Gesellschaft fiir Molekularbiologische Forschung m.b.H.,
3301 Stickheim iiber Braunschweig, Deutschland

(Eingegangen am 5. Januar 1970) .

A three-dimensional X-ray diffraction analysis of the crystalline trihydrate of 5-sulphosalicyclic acid,
CsH3(COOH)(OH)SO3H .3H,0, revealed the ionic nature of this compound and its correct formulation
as diaquo-oxonium salicylic acid 5-sulphonate, H,0§ [CsH;(COOH)(OH)SO5]. The material crystal-
lizes in space group Pbca with eight formula units per unit cell of dimensions a=6-647; b=24-515;
c¢=13-880 A. With 1846 observed independent automatic diffractometer data minus 12 strong low
orders the final R value is 0-041. The diaquo-oxonium cation is formed by the transition of the acid
proton of the sulpho group into the water structure, which gives rise to two very short hydrogen bonds
with O- - -O distances of 2-442 and 2-516 A at an angle of 109-8°. The excess proton resides at the apex
oxygen with the shortest hydrogen bond not far from being centred. All protons of the crystal structure
bonded to oxygen atoms form hydrogen bonds, including a weak bifurcated interaction at an intra-
molecular hydrogen bond. This and the distribution of covalent bond lengths in the anion is similar
to the situation in salicylic acid itself.

Organische Sulfonsiduren mit ihrer grossen Vielfalt be-
schriebener Vertreter, ihrer Eigenschaft als starke Sau-

* Die Frgebnisse dieser Arbeit wurden in einem grosseren
Zusammenhang auf dem VIII. Internationalen Kongress fiir
Kristallographie in Stony Brook, N.Y., U.S.A., vorgetragen
(Mootz, Altenburg, Fayos & Wunderlich, 1969). Mitteilung IV :
Mootz & Wunderlich, 1970.

T Gegenwirtige Adresse: Instituto de Quimica Fisica Roca-
solano, Serrano 119, Madrid 6, Spanien.

ren und ihrer verbreiteten Tendenz zur Verbindungs-
bildung mit Wasser sind eine ergiebige Stoffklasse fiir
das Studium des hydratisierten Protons in Kristall-
strukturen. Die Verbindung von Athan-1,2-disulfon-
saure mit zwei Molekiilen Wasser hatte als Dioxonium-
salz (H,01),[~0;SCH,CH,SO;] Gelegenheit zur Be-
obachtung des Oxoniumions H;O+ und zur Unter-
suchung seiner Wasserstoffbriickenbindung gegeben
(Mootz & Wunderlich, 1970). Als Objekt fiir eine



