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La d6termination complete de la st6r6ochimie de 
l ' iodhydrate de l 'hydroxyindol6nine de la voaphylline, 
permet de remonter ~t ceUe de l'alcaloide de base et 
r6v~le en particulier la configuration des deux fonctions 
oxyg6n6es, qui n'avait pu atre mise en 6vidence par les 
autres m6thodes chimiques ou physico-chimiques. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au Centre de Calculs du 
C. N. R. S., essentieUement sur l 'ordinateur CDC 3600. 
avec les programmes suivants: 

- pour les calculs pr61iminaires (mise ~t l'6chelle des 
intensit6s mesur6es, corrections, confection d 'un jeu 
de donn6es): FOTO, en Fortran, 6crit par C. Riche et 
D. Lanier. 

- pour les s6ries de Fourier: un programme en Algol 
6crit par N. Poyer et A. Fulconis. 

- pour l'affinement par les moindres carr6s ou les 
distances et angles interatomiques, les programmes 
ORFLS et ORFFE de Busing, Martin & Levy (1962) 
assez profond6ment modifi6s pour permettre notam- 
ment la variation simultan6e d'atomes anisotropes et 
isotropes et l ' introduction de la diffusion anomale. 

L'auteur fient ~t 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. ~t la Sorbonne, chez qui a 6t6 effectu6e route 
la parfie exp6rimentale. 
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The orthovanadates of nickel (Ni3VzOs) and cobalt (Co3V208) are isomorphous. The cell constants in 
the orthorhombic system are a=8.24, b=11,38, c=5.906 A for Ni3V2Os, and a=8"30, b=l l .50 ,  
c = 6.030 ~ for Co3VzOs, 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. Ni3V2Os is paramagnetic between 4.2 and 300°K. Co3VzOs has a ferromagnetic 
transition point at 10°K. The moment on the Co 2+ ion is/ t=2.7 pB at 4-2°K. 

I n t r o d u c t i o n  

Des 6tudes completes des syst~mes NiO-VzO5 et 
CoO-VzO5 ont 6tabli l'existence de trois vanadates: 

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

meta-MV206, pyro-M2VzOs et ortho-vanadate M3¥2Os 
(Brisi, 1957). 

En appliquant la m6thode statistique d6crite plus 
loin, deux d'entre nous (Bertaut & Durif, 1959) ont pu 
attribuer des param&res atomiques approximatifs dans 
le cas de Ni3V2Os dont le groupe d'espace le plus pro- 
bable est Abam (D~). Leur 6tude 6tait bas6e sur des 
intensit6s d 'un monocristal. 
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L'isomorphisme entre les orthovanadates de cobalt 
et de nickel a 6t6 confirm6 par Brisi (1960) et par Durif, 
Pauthenet & Bertaut (1960). Cette derni~re 6tude sig- 
nalait d@t le caract~re ferromagn6tique aux basses 
temp6ratures de Co3V208. 

Dans le travail prdsent, 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 magn6tiques. Nous d6crivons 
dans la premiere partie (1) une m6thode de triples pro- 
duits modifi6e, tenant compte de la sym6trie et de cor- 
r61ations entre triples produits. Dans la deuxi~me par- 
tie (2) nous affinons les param~tres atomiques de V 
et de M = Co, Ni aux rayons X et de O aux neutrons. 
Les r6sultats des mesures de l'aimantation et de la sus- 
ceptibilit6 magn6tique sont expos6s dans la troisi~me 
partie. Enfin, la quatri~me partie interpr~te les dia- 
grammes de diffraction neutronique enregistr6s b. basse 
temp6rature et discute la nature des interactions mag- 
n6tiques. 

1. D6termination de la structure. Methode des triples 
produits modifi6e 

La probabilit6 P+ de la positivit6 d'un signe peut tou- 
jours s'6crire sous la forme (1) (Bertaut, 1960a) off 
l'6valuation pr6cise de x est 6videmment primordiale 
surtout au d6but d'une d6termination de structure. 

P+=½+½thx .  (1) 

Lorsqu'il s'agit du signe d'un triple produit, on a en 
premiere approximation 

x ~-- Xo = MlllA (hI)A (hlI)A (hlII). (2) 

Ici A(h) est la valeur observ6e* du facteur de structure 
normalis6. Nous allons d6montrer par l'exemple de la 
d6termination des premiers signes de la structure de 
Ni3VzOs que primo la valeur de la moyenne Mix1(4) 
d6pend fortement de la sym6trie et que secondo cer- 
tains triples produits priviligi6s interagissent fortement, 
de sorte qu'en deuxi6me approximation on a: 

x=x0+c3 (3) 

off O est un terme correctif tenant compte de l'inter- 
action de triples produits: 

M m  est donn6 par 

Mill = <E(hi)E(hlI)E(hlII)>. (4) 

E(h) est l'expression alg6brique du facteur de structure 
normalis6 (5). Nous y d6signons par ~(h) le facteur 
de structure trigonom~trique des atomes de l'espbce j, 
par t le nombre d'atomes dans ll'unit6 asym6trique. 
(0~(h) est l'analogue d'un facteur de forme. 

t 

E(h)= ~ q~(h) ~(h) .  (5) 
i----1 

* Pour la d6duction de A(h) 5. partir des grandeurs exp6r- 
imentales [F(h)l 2 cf. Bertaut, Blum & Magnano (1956). 

On a, par la d6finition m~me du facteur de structure 
normalis6 

t 

(IE(h)12)- - 1 - -  ~ ~0y(h)(l~(h)12). (6) 
1=I  

Nous noterons par (pj (7) une grandeur ind6pendante 
de h. nj est le nombre d'atomes j 6quivalents et Z~ le 
hombre d'61ectrons sur l'atome j. 

~o, = z /  n,Z (7) 
I----1 

cpj(h) dans (6) s'exprimera alors en fonction de ~0j, du 
poids statistique de la r6flexion h et de l'ordre z du 
groupe de translation (Bertaut, 1956a). 

Groupes de translation primitifs 
Dans un groupe P on a pour une r6flexion g6n6rale 

(]~j(h)[2) = ~j(0)=nj; ~0j(h) = qgj (8) 

tandis que pour une r6flexion sp6ciale de poids stati- 
stique pn on a: 

(]~j(h)12)=ph~j(0)=p~. nj; ~0j(h)=~0j/l/pn. (9) 

Groupes de translation non primitifs 
Dans un groupe de translation T d'ordre r on a 

(Bertaut, 1956a) 

(l~j(h)12)=zph. niT; ~oj(h)=~o~/Vrpn. (10) 

I1 faut remarquer ici que dans (10)ph est le poids sta- 
tistique dans le groupe primitif, tandis que nyT est le 
nombre de points 6quivalents dans le groupe non pri- 
mitif. Nous noterons ~v(h) et ~A(h) les facteurs de 
structure trigonom6triques dans les groupes respectifs 
Pbam et Abam. 

Dans le groupe Abam (D~ s) la position g6n6rale est 

(000; ~½)+(xyz;  2pz; ½-x ,  ½+y,z;  
½ + x , k - y , z ) .  (11) 

Ici la premiere parenth~se contient les translations du 
groupe A d'ordre z = 2  et la deuxi~me parenth~se la 
position g6n6rale d'ordre huit du groupe Pbam. Dans 
ce dernier groupe, le produit de deux facteurs de struc- 
ture se lin6arise en nsv = huit facteurs de structure 

~79(hl) ~:o(hz) = ~o(+ + +)  + ~:o(- - - )  + ~:o(- - +)  
+~(+  + - ) + ( -  1)h2+k2[~v(-- + +)  
+~p(+----)+~(+-- +) 
+ ~ v ( -  + - ) ]  • (12) 

Ici, on a abr6g6 avec des notations 6videntes 

~v(+ + +)=~v(hi+hz,  k l+k2 ,  11+12) 
{ v ( + - - ) = { v ( h l + h 2 ,  k t - k 2 ,  l l - l z ) ,  etc. 

Remarque 
La technique de lin6arisation de facteurs de struc- 

ture pr6conis6e par l'un de nous (Bertaut, 1960c) ne 
semble avoir trouv6 aucun 6cho dans la litt6rature. 
Elle montre cependant clairement que sur les vecteurs 
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Tableau 1. Facteurs de structure normalisds 

A2(hkO) 
k h O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
0 - -  0,24 - -  0,80 - -  0,26 - 1,69 - 
2 0,24 0,60 1,69 0,40 1,45 0,36 0,0 0,52 0,0 
4 2,55 0,0 0,19 0,0 0,27 0,0 0,48 0,0 1,29 0,0 
6 0,77 0, 50 0,0 2,02 0, 50 1,27 0,0 0,0 0,0 0,0 
8 8,21 0,34 0,55 0,0 1,62 0,0 0,0 0,0 11,25 0,0 

10 0,46 0,47 2,54 4,69 0,0 3,15 1,24 0,0 0,0 
12 2,37 0,71 0,61 0,41 0,79 0,0 1,03 
14 0,39 0,0 7,34 0,0 

10 
0,0 
0,0 
0,0 

hi et h2 on peut construire nj triples produits  diff6rents 
[cf. (12)]. Par  exemple ~o(hl)~o(h2)~v(h3) est diff6rent 
de z6ro avec !13 = [h l -h2 ,k l  + k 2 , l l -  12] alors que 
hl- l -h2+h 3 n'est pas z6ro. 

Nous nous limitons ici au cas l = 0 .  On a pour  une 
r6flexion sp6ciale hkO, en faisant h=hl  =h2 dans (12) 

~o(hk0) 2 = 2[~r(0) + ~ v(2h, 2k, 0) 

+ ( -  1)h+~(~:o(2h, 0, 0) + ~v(0, 2k, 0))]. (13) 

Nous d6duisons ici de (10) et (13) 

p(hkO) = 2 ; 
p(hO0) =p(0k0)4 ; 

Avec l 'abr6viation 

9j(hkO)=~oj/2 
~oj(hOO)=~oj(OkO)=~oj/2k/2 ) . (14) 

t 
z3= ~ nj.r~o~ 

1=1 

nous trouvons,  gr~.ce aux formules indiqu6es, 

Mlll[(hlklO) (h2k20) (h3k30)]=2z3 

Mm[(h~kO) (h2[cO) (hl+h200)]=2V(2)z3 

Ml,,[(h00) (0k0) (hk0)] =4z3 .  

(15) 

Num6riquement  on a avec Z ( N i ) = 2 6 ,  Z ( V ) = 1 8  et 
Z(O)  = 10 et quatre mol6cules Ni3V2Os dans la maille 
z3 =0,176. 

Gr~.ce aux valeurs de AZ(h) d6duites des mesures 
d'intensit6 sur le monocristal  et r6sum6es dans le 
Tableau 1 et aux valeurs de M m  (15) il est possible 

d 'o rdonner  les triples produits  selon leur importance 
comme le montre  le Tableau 2. I1 est 6vident que For- 
dre aurait  6t6 tr~s diff6rent, si l 'on avait pris par tout  
la mame valeur pour  M m .  

_Interactions entre triples produits 

Sur trois vecteurs arbitraires ha, h2, !13 de l 'espace r6ci- 
proque on peut construire les vecteurs diff6rence sui- 
vants:  

h I = h 2 - h 3  ; h l I = h 3 - h l  ; h l I I = h l - h 2 .  (16) 

On a alors 
hi + hli + hliI = O. (17) 

Appelons Sl, S2,S3,S 4 les signes des quatre triple pro- 
duits non nuls Y l ( - h l ,  h2, hm),  Y2(--112, !13, hi), 
Y3(-h3, hb hii) et Y4(hi, hn,  hm) ,  construits sur les 
triplets des vecteurs dans (16) et (17). On a toujours 

sls2s3s4 = + 1.  (18) 

Par exemple les vecteurs hi = (3, 2, 0); !12 = (0, 8, 0); !13 = 
(5,10, 0) donnent  lieu aux quatre triples produits  num6- 
rot6s 3, 6, 10 et 15 dans le Tableau 2. De plus on peut 
d6montrer  que l ' interaction des triples produits  intro- 
duit un terme correctif  8(3) dans la probabilit6 P+  du 
triple produi t  Y4(hI, hII, hIII). 

On a en effet (Bertaut, 1960b), formules IV-31 et 
V-5) 
8~z~ MlllIAIAIIAIII[ (Aa2-1) (A22-1) ( A ~ -  1). (19) 

Tableau 2. Classement de la positivitd de signes de triples produits 

P+ = { + ½ tanh x 
N hi hlI hlII MI~IIAIAIIAIIII 

1 8,8 8,0 0,8 8,7 
2 3,10 3,2 0,8 4,01 
3 0,4 0,8 0,12 3,5 
4 ~,1-2[ 2,10 0,4 3,43 
5 i~,8 3,i-0 5,2 3,04 

p+ 

1,0 
0,999 
0,998 
0,998 
0,995 

11 g,0 5,]-'0 3,10 2,48 0,986 
12 ~, 1-"0 3,6 0,4 2,41 0,984 
13 5,10 3,2 0,12 2,41 0,984 
14 4,0 0,8 4,8 2,02 0,965 
15 g,g 3,6 5,2 2,00 0,964 
16 4,0 8,8 4,8 1,90 0,956 

6 5,1-0 0,8 5,2 3,04 0,995 
7 g,8 8,4 0,4 3,03 0,995 
8 g,8 0,1"2 8,4 2,94 0,994 
9 ~,8 5,10 3,2 2,70 0,991 

10 0,g ~,2 3,6 2,64 0,990 
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Tableau 3. ParamOtres de la mail& de M3VzOs (M = Co, Ni) 

Groupe d'espace Abam. 

I = pr6sent travail 
II = Bertaut et al. (1959), III = Brisi (1960) 

Ni3V208 
I II 

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

Co3V208 
I III 

8,30 + 0,01 8,31 
11,50+0,01 11,49 
6,030 + 0,005 6,03 

m 

Dans l'exemple cit6 off hi=(520),  hII=(880), hIII = 
(3-60) cf. Tableau 2, N ° 15) on a: 

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

de sorte que P+ monte de 0,96 h 0,99. 
Le lecteur pourra v6rifier que d'autres triplets v6ri- 

fiant la relation (18) sont ceux num6rot6s 1, 2, 9, 11, 
et 2, 3, 10, 13 dans le Tableau 2. 

Remarque. D'apr~s (19), ~ peut 8tre n6gatif: Est-ce 
qu'alors la correction peut donner une contradiction ~t 
la positivit6 du triple produit? Ou encore, peut-on 
prouver qu'un triple produit peut devenir n6gatif? 

Consid6rons par exemple 

hi = (4,12,0), h l I  = ( 0 , 4 , 0 ) ,  h l I I  = ( 4 , 8 , 0 )  . 

Le triple produit fournit: 

Xo = 0,9 P÷ =0 ,88 .  

On peut associer ~t hi, hli, hill les trois vecteurs suivants 

hi =(0,4,0), h2=(4,4,0), h3=(0,8,0).  

On trouvera alors grfice au Tableau 1 que la correction 
est n6gative ( 0 = - 0 , 7 2 )  donc qu'il y a contradiction 
manifeste avec la positivit6 du triple produit. 

Mieux encore, si l 'on ajoute /~ chacun des vecteurs 
h~,h2,h3 un vecteur arbitraire k de mani~re /t obtenir 

h i e = h i + k ,  h2k=h2+k,  h3/c=h3-t-k, 

les vecteurs hI,  h l I ,  h l I I  ( 1 6 )  ne varieront pas. On peut 
doric calculer la correction ~3 k pour chaque vecteur k 

Tableau 4. Intensitds ( ~ j F  z) observdes et calculdes de Ni3VzOs 

h k l 
0 2 0  
1 2 0 
1 1 1 
2 0 0 
2 2 0 
2 1 1 
0 0 2 }  
1 3 1 
0 4 0  
1 4 0 
0 2 2 
2 3 1 ]  
1 2 2 
3 2 0 
3 1 1 
2 0 2 
2 4 0 
2 2 2 

3 3 1 1 4 0 0 
1 5 1 
0 4 2 
3 4 0 
4 2 0 
4 1 1 
0 6 0 
3 2 2 
2 5 1 
1 1 3 
1 6 0 
2 4 2  
2 1 3 

(n.o. = non observ6e) 
Neutrons Rayons-X 

(yjF2)obs (yjF2)caa 
8,0 12,8 

78,9 80,2 
26,5 26,1 
10,8 8,2 
23,6 24,7 

1,0 0,4 

54,3 55,0 

5,8 6,6 
n.o. 1,4 
11,2 10,2 

224,7 224,1 

30,4 32,9 
14,8 19,3 

1469,7 1457,4 

4,0 1,8 
22,6 30,8 

227,4 223,5 

97,5 95,0 

n.o. 0,5 

(EjFE)obs 
12,1 
10,2 

13.O. 

5,0 
18,6 
48,0 

95,3 

51,9 
1,9 

11,3 
35,7 

189,2 
108,6 
52,4 
6,0 

n . o .  

9,5 
5,3 

234,8 

n . o .  

6,0 
13.O. 

33,7 

2,2 
19,2 
23,2 

(yjF2cal) 
11,1 
10,5 
0,0 
6,0 

15,5 
40,7 

83,4 

41,3 
3,0 

10,4 
29,0 

213,6 
104,6 
62,4 

5,2 
5,0 

13,9 
4,0 

241,9 

0,0 
9,5 
1,2 

25,9 

3,4 
17,3 
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 (0k0) et + (2,k,0) nous avons obtenu 
~0 = - 2 , 4 8 ,  P+=0,04 ,  c'est-h-dire que la probabilit6 
est devenue 0,96 pour que le triple produit Ya(hi, hii, 
hm)  soit n6gatif! 

Ayant  d6termin6 des signes stirs de triples produits, 
nous avons ensuite param6tris6 certains signes de fac- 
teurs de structure en les notant c~,fl,~,, etc. Nous avons 
ensuite proc6d6 ~ la r6duction des signes param6tris6s 
d'une m~me classe en 6valuant la probabilit6 par ex- 
emple pour que ~=fl, nous servant encore de la for- 
mule (1). 

Remarque 
Cette m6thode de param6trisation et r6duction a 6t6 

appel6e r6cemment 'symbolic addition' par Karle & 
Karle (1966). 

EUe a, en fait, 6t6 pr6conis6e par l 'un de nous dans le 
cas centrosym6trique, il y a 14 ans, sous le nom de 'd6ter- 
mination de signes relatifs' (Bertaut, 1956b) et appliqu6e 
avec succ~s h la d6termination de structures (cf. 
CaFezO4 CaV204, Bertaut, Blum & Magnano, 1956). 

On arrive ainsi, en se servant uniquement des r6sul- 
tats du Tableau 2, aux relations entre signes 

(3,2,0)=(3,10,0) = - ( 5 , 2 , 0 ) =  -(5,10,0) 

= -  (3,6,0)=a(arbitraire); (0,8,0)=(8,0,0)=(8,8,0) 

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

dont l'utilisation a suffi pour faire apparaitre les atomes 
lourds Ni et V e t  pour fixer ensuite tousles  signes des 
r6flexions non nulles du Tableau 2. 

2. Etude cristaHographique 

Nous avons obtenu Ni3V208 sous forme d'une poudre 
jaune en chauffant des quantit6s stoechiom6triques 
d'oxydes de nickel et de vanadium ~t 800°C pendant 
deux jours. Dans le cas du cobalt n 'ayant  pas obtenu 
un produit pur h 800 °C en partant de CoO et de V205, 
nous avons r6chauff6 le m61ange jusqu'~ 1050 ° C. L'or- 
thovanadate de cobalt a une couleur gris fonc6. 

L'homog6n6it6 des produits a 6t6 confirm6e par des 
clich6s de Debye-Scherrer enregistr6s avec la radiation 
de Cr Kc~ (2= 2.2909 A). Les param&res de maille de 
ce travail sont compar6s aux param&res donn6s par 
Bertaut & Durif  (1959) pour Ni3V208 et par Brisi 
(1960) pour Co3V208 (Tableau 3). 

Nous avons mesur6 les intensit6s aux rayons X 
l'aide d 'un diffractom&re. Les radiations utilis6es sont 
Cu K~ pour Ni3V208 et Co K~ pour Co3V208. t e s  dia- 
grammes aux neutrons nous ont fourni des valeurs de 

Tableau 5. IntensitOs (~.jF 2) observOes et calcuHes de Co3V208 

(n.o. = non observ6e) 

Neutrons Rayons-X 
h k 1 (~.jF2)obs (~,jF2)oal (~jF2)obs 
0 2 0 9,8 6,4 28,2 
1 2 0 29,8 25,4 43,2 
1 1 1 2,2 0,1 n.o. 
2 0 0 4,9 2,2 24,8 
2 2 0 25,4 29,6 88,7 
2 1 1 n.o. 1,5 105,7 

0131102 ~ 27,0 29,2 } 380,0 
0 4 0 n.o. 0,02 102,8 
1 4 0 "~ 12,2 
0 2 2 J 12,3 8,7 35,8 

1 2 2 47,7 51,3 856,1 
3 2 0 8,9 4,4 323,4 
3 1 1 } 914,7 
2 0 2 . 864,3 862,3 10,4 
2 4 0 918,9 926,8 ~ 13,2 
2 2 2 4,2 2,9 33,8 

/ 4 0 0  
1 5 1 2654,4 2704,4 986,9 
0 4 2 
3 4 0 15,2 15,2 2,0 
4 2 0 39,2 
4 1 1 n.o. 
0 6 0 ] 
3 2 2 228,5 242,0 [ 
2 5 1 f 117,8 
1 1 3 J 
1 6 0"~ n.o. 
2 4 2 . ,  76,0 70,2 
2 1 3 n.o. 0,2 

R = 0,025 

(~jF2)¢al 
43,4 
38,6 
0,0 

27,0 
94,4 

115,6 

3,,29 

141,9 
15,2 
35,5 

906,9 
375,1 
240,7 

6,0 
15,6 
21,6 
0,5 

854,5 

6,2 
31,2 
0,0 

119,8 

3,0 

R=0,14 
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Tableau 6. Paramdtres atomiques (entre parenthkse les ddviations standard) affin~s sur les donndes des 
rayons X (RX) et neutrons (NEU) 

Ni3V208 C03V208 
RX NEU RX 

M(2) [8(e)] y 0,125 (4) 0,127 (4) 0,131 (8) 
V [8(f)l x 0,125 (7) - -  0,128 (10) 

y 0,380 (3) - -  0,379 (5) 
0(1) [8(f)] x 0,230 (11) 0,237 (14) 0,255 (16) 

y 0,235 (8) 0,244 (5) 0,238 (15) 
0(2) [8(f)] x 0,255 (11) 0,243 (5) 0,246 (19) 

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

y 0,116 (9) 0,117 (2) 0,107 (13) 
z 0,282 (19) 0,272 (3) 0,270 (15) 

NEU 
0,143 (3) 

0,250 (9) 
0,250 (2) 
0,248 (4) 

- 0,005 (2) 
0,010 (3) 
0,114 (2) 
0,282 (1) 

~jF2ob~ apr6s correction du facteur de Lorentz et de la 
contamination de 2/2, j e s t  la multiplicit6 et F l e  fac- 
teur de structure. 

Affinement 

Les positions occup6es et les param&res approximatifs 
sont: 

4M(1) en 4(a) 0,0,0; ½,½,0 
1 1 .  8 M(2) en 8(e) + (~,y,~, -},y,¼) y=0 ,125  

8V ] x=0,125 y=0,375 
80(1) / en 8(f)+(x,y ,O;½-x,y ,½)x=0,250 y=0,250  
8 0(2) x = 0,250 y = 0,0 

160(3) en 16(g) +(x,y,z; ~, f ,z;  ½+x,½y, z; 
½x,½y, z) 

x = 0 , 0  y=0,125 z=0 ,250 .  

Nous avons effectu6 l'affinement des param6tres sur 
les donn6es aux rayons X et aux neutrons en partant 
des param&res approximatifs. Les valeurs des facteurs 
de structure aux rayons X ont 6t6 calcul6es en utilisant 
les amplitudes de forme des International Tables for 
X-ray Crystallography (1962), apr6s une correction de 
dispersion anomale. Les amplitudes de diffusion b pour 
le calcul aux neutrons sont les suivantes (cf Bacon, 
1962) bNi=l,025,  bco=0,25, b v = - 0 , 0 5 0 ,  bo=0,577 
(en unit6s de 10 -12 cm). 

La valeur de la longueur de Fermi bo 6tant de mame 
grandeur que celle des m6taux, permet de d6terminer 
les param&res des atomes d'oxyg~ne avec plus de pr6- 
cision qu'aux rayons X. On constate, en effet (cf Tab- 
leau 4), que les d6viations standard des param~tres 
des atomes des oxyg~ne sont sensiblement plus faibles 
aux neutrons qu'aux rayons X. 

La valeur num6rique presque nulle de la longueur 
de Fermi by ne permet pas de pr6ciser les param~tres 
du vanadium aux neutrons. Nous avons compar6 dans 
les Tableaux 4 et 5 les valeurs ~.jF 2 observ6es et cal- 
cul6es avec les param~tres du Tableau 6 pour Ni3V208 
et Co3V208 respectivement. Le facteur de v6racit6 R 
est d6fini par R =  ~ ~ljF2obs - Y j F ~ d / ~  ~jF2obs, off la 

k [1 k 1 

sommation i est effectu6e sur tous les  plans hkl d'une 
observation et la sommation k sur toutes les observa- 
tions. La valeur de R e s t  de l 'ordre de 3 % pour les 

mesures aux neutrons et de 12 % pour les mesures aux 
rayons X. L'affinement sur les valeurs de "~,jF 2 donne 
un grand poids aux raies intenses et conduit h u n  bon 
accord, l 'accord est moins bon pour les petites raies 
que l'on observe d'ailleurs avec moins de pr6cision. 

Pour le calcul des distances interatomiques, nous 
nous sommes bas6s sur les param~tres des cations ob- 
tenus aux rayons X et les param~tres des atomes 
d'oxyg~ne r6sultant de l'6tude aux neutrons (Tab- 
leau 7). 

Tableau 7. D•tances interatomiques (en parenthOses les 
ddviations standard) 

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

Ni3V208 Co3V208 
M(1)-O(2) 2,00 (3) 2,04 (2) 
M(1)-O(3) 2,09 (2) 2,12 (2) 
M(2)-O(I) 1,99 (4) 2,15 (4) 
M(2)-O(2) 2,08 (3) 2,0! (3) 
M(3)-O(3) 2,05 (2) 2,00 (3) 
V - - O ( 1 )  1,82 (4) 1,78 t3) 
V----O(2) 1,72 (3) 1,67 (3) 
V----O(3) 1,71 (2) 1,72 (2) 

Les distances m6tal-oxyg~nes sont de l 'ordre de 
grandeur de la somme des rayons ioniques conven- 
tionnels (Pauling, 1960). Les distances vanadium-oxy- 
g~nes sont en moyenne de 1,74 A dans Ni3V2Os et de 
1,72 A dans Co3VzOs. Elles sont en accord avec celles 
dans ErVO4:1,72 A (Patscheke, Fuess & Will, 1968) 
et dans Cd2V2OT" 1,67-1,76 A (Au & Calvo, 1967). 
La Fig. 1 montre la structure en projection sur le plan 
xy, les positions des atomes sont celles que nous avons 
obtenues pour Ni3V2Os. 

3. Mesures magn~tiques. Mesures de la 
susceptibilit~ et de l'aimantation 

Ni3V208 
La variation thermique de l'inverse de la suscepti- 

bilit6 d'6chantillons polycristallins est repr6sent6e dans 
la Fig. 2(b). Nous avons observ6 un comportement 
paramagn6tique dans tout l'intervalle de temp6rature 
suivant une loi de Curie-Weiss. La temp6rature de 
Curie paramagn6tique trouv6e par extrapolation est 
Ov = - 10 ° K environ. 



2042  S T R U C T U R E  ET P R O P R I E T E S  M A G N E T I Q U E S  DES O R T H O V A N A D A T E S  

La constante de Curie drduite de la pente est 6gale 
~t 1,02 en bon accord avec la constan.te throrique, cal- 
culre dans l'hypoth~se du spin seul (CM (theor)= 1). 
On observe cependant une 16g~re drviation de l'allure 
droite aux environs de 4 K. Celle-ci ainsi que l'exi- 
stence d'une temprrature 0~ nrgative nous a induit & 
&udier le produit aux neutrons. 

Co3V2Os (Fig. 3) 
On trouve des cov rbes (a, H)  qui ressemblent & celles 

d'un ferromagn&ique sans atteindre la saturation vers 
4,2°K (point de Curie 10°K), ce qui indique une ani- 
sotropie 61evre. La constante de Curie d6duite de la 
partie paramagnrtique est 3,73 tandis que les valeurs 
throriques de Co 2+ sont 1,88 pour le spin seul et 5;61 
considrrant spin plus orbite. La constante de Curie 
observre pour CoO est de 3,07 (Trombe, 1951). 

Le terme ferromagn&ique permet de mesurer l'aiman- 
tation spontanre a et par une double extrapolation des 
isothermes (as, T) et (as, 1/H 2) de d6terminer l'aiman- 
tation& saturation absolue qui est 6gale & 6,4 magnr- 
tons de Bohr par molrcule de Co3V208. Si les trois 
ions Co 2+ &aient allignrs, le moment serait de 2,13/zB, 
bien infrrieur au moment que l'on drduit de la courbe 
de paramagnrtisme (4,56 #B). 

4. Recherche aux neutrons des structures magn~tiques 

Ni3V208 
Nous avons &udi6 le produit aux neutrons h la tem- 

prrature ambiante & 4,2°K (Fig. 4) et h 0,35°K. Les 
diagrammes effecturs aux basses temprratures mon- 
trent trois petites tales que l'on n'observe pas ~t l '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'intensit6 de quelques raies nu- 
clraires est 16grrement modifire. Ces effets sont cepen- 
dant trop petits pour permettre une exploitation quan- 
titative basre sur un diagramme de poudre. 

( 

( 

() () 
0 = 0  • =Ni,Co 0 =V 

) ( 

o [u am] 

Fig. 1. Structure cristalline de NiaV208, projection sur le plan 
xy; grands cercles: oxygrne, petits cercles vides: vanadium; 
cercles pleins: Ni, Co. 

Co3V208 
En &udiant le diagramme de Co3V208 effectu6 & 

4,2°K (Fig. 5), on ne trouve pas de raies nouvelles, 
mais une augmentation considrrable de certaines raies 
nuclraires, due & une contribution ferromagnrtique. 
Nous avons appliqu6 la throrie macroscopique (Ber- 
taut, 1963) pour drtecter l'rventuelle coexistence d'une 
composante antiferromagnrtique susceptible d'expli- 
quer l 'rcart entre les moments mesurrs dans les rr- 
gions para- et ferromagnrtiques. 

Numrrotons les atomes des m6taux du site 4(a) de 
l h 4 :  

(1) 000; (2) ½{0; (3) 0-b}; (4) ½0~z 

100 
VXm 

o 

4"2K 

0 10 20 0 1 O0 200 300 

(a) H i x  10 -30e (b) K 

Fig. 2. NiaV208 : mesure de (a) l'aimantation en fonction du champ et de (b) la susceptibi!it6 rrciproque en fonction de la temprrature. 
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et ceux du site 8(e) de 5 ~t 12" 

(S) ¼Y¼; (6) ¼37¼" (7) 1 3. 3-1 .  , ~y~, (8) a:Y~, (9) ¼,Y+½,¼; 
(10) ¼,½-Y,¼; (11) ¼,Y+~,4,' ±" (12) k,½-y,~,3" 

nous consid6rons les combinaisons lindaires suivantes 
des 12 spins: 

F =$1 .-[-- $2--~- $3 --]- 54 
G = $1 - $2 + $3 - 54 
C = S  1-t-S 2 - 5  3 - S  4 

A = $1 - $2  -[- $3 - 54  

V 1 = 55 --~- 56  --{- 57  --[- 58  -Jl- 59  -~ - 

V 2 = S 5 - S 6 Jr S 7 - S 8 + S 9 - 

V 3 = S 5 Jr S 6 - S 7 - S 8 -[- S 9 -~- 

V 4 = S 5 - S 6 - S 7 Jr- S 8 -Jr- S 9 - 

V 5 = S 5 Jr S 6 Jr S 7 Jr S 8 -  S 9 -  

V 6 = S 5 - -  S 6 -Jr- S 7 - S 8 - S 9 --I- 

V 7 ----- S 5 Jr" S 6 - S 7 - S s - S 9 - 

V 8 = S 5 -  S 6 -  S 7 @ $ 8 -  S 9 Jr- 

S l o  --{- S11 --~ S12 

5 1 0 - 4 - S l 1 - 5 1 2  

S ] o - S ] a - S ~ 2  
51o - 5 1 1  -Jr-  512 

$ 1 0 - - $ 1 1 - S 1 2  

S l o - -  SI1 .+512  

S 1 0  - ] -  S 1 1  -I-- 5 1 2  

S l o . + S l l - S 1 2  . 

(20) 

100. o[uam] 

50.  

0 10 20 

(a) N ix  10 - 3 0 e  

O's[ I.t B] 

lO 

V- , 
o 1 oo 200  

~/~ m 

1 

K 

20 

10 

Fig. 3. C03V208 • mesure de (a)l'aimantation en fonction du champ et de (b) la susceptibilit6 r6ciproque en fonction dela temp6rature. 

x10-3 

8 

o 

6 

L L L 
I I I o 

o 

i, o, i I o, 

o g? _ o1_ I 179 9 , 
3,- -q v O  u 0 I 0 ~) ~'t 

~ O ~ . o ~  o%.0  o.. 9 . . . . . . . .  

i 

g 

] 

i 
%0o 

,!o, r, ! or, 
' . . _  ~ o"i _ !i i°,,o._o o ! ' 

5 10 15 ,, angle b 

Fig.4. Ni3V208: diagramme de diffraction neutronique (2=1,19) b. la temp6rature ambiante (en haut) et ~ la temp6rature de 
l'h61ium liquide, 
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Nous adoptons comme grnrrateurs du groupe Abam 
les 616ments de symrtrie suivants: la translation A 
(000, 0 ~ ) ,  le centre de symrtrie ]" en (000), les axes 2 
en (00z) et 21u en (¼y0) ( c f  International Tables for  
X-ray Crystallography, 1952). Les atomes ainsi que les 
combinaisons linraires de spin se transforment sous 
les oprrations de ces 616ments de symrtrie. On trouve 
16 reprrsentations irrrductibles h une dimension (as- 
socires h u n  vecteur de propagation k = 0). Ces reprr- 
sentations F, les caract~res des 616ments grnrrateurs 
et les composantes des combinaisons linraires se trans- 
formant selon la reprrsentation F sont rangrs dans le 
Tableau 8 avec le groupe magnrtique correspondant 
(notation de Opechowsld & Guccione, 1964). A toute 
reprrsentation rrelle et h une dimension correspond en 
effet un groupe magnrtique (Bertaut, 1968). Les raies 
ayant une contribution magnrtique suivent la r~gle 
k + l = 2 n ,  ce qui conduit aux vecteurs F pour le site 
4(a) et V1 pour le site 8(e). Le couplage entre les sites 
4(a) et 8(e) ne peut se faire qu'~t l ' intrrieur des reprr- 
sentations paires Fg. Nous trouvons dans le Tableau 8 
trois reprrsentations /"3, /'5 e t / ' 7  off les modes F et Vt 
coexistent. L'augmentation considrrable de la raie 200 
exclut un ferromagnrtisme selon l'axe x, donc la re- 
prrsentation/- '7; il reste comme modules possibles un 
ferromagnrtisme selon y (/"3) ou z (/-'5). 

Dans le premier cas, un mode antiferromagnrtique 
G selon x peut coexister sur les sites 4(a), tandis que 
dans la reprrsentation /'5 la coexistence de V3 selon 
l'axe x sur les sites 8 est possible. 

Nous avons obtenu les intensitrs magnrtiques comme 
diffrrences entre les intensitrs (corrigrs de Lorentz) en- 
registrrs ~t la temprrature ambiante et h celle de l'he- 
lium liquide. 

Elles 6taient ensuite normalisres par rapport  h la 
somme des intensitrs nuclraires des raies 311, 202 et 
240. Dans le Tableau 9, ces valeurs sont comparres 
avec les valeurs calculres pour les deux directions pos- 
sibles du spin (selon l'axe y et l'axe z). L'accord est 

nettement meilleur pour /'5 qui permet un couplage 
antiferromagnrtique selon x sur les sites 8(e) (vecteur 
V). Cependant, un mode antiferromagnrtique V3 selon 
x implique l'existence de raies avec k + l = 2 n +  1 qui 
ne sont pas observres. Nous avons calcul6 les valeurs 
des intensitrs magnrtiques ~,jF 2 en utilisant un fac- 
teur de forme exprrimental (Scatturin, Corliss, Elliot 
& Hastings, 1961) pour Co z+. 

Tableau 9. Compara&ons entre les intensitds magn~- 
tiques observres (~jFZMobs) et calcuHes 

(I" S= 1,34, ferromagnrtisme selon z; II" S= 1,17, ferromagnr- 
tisme selon y) 

~jF2Mcaa 
~jFZMobs I II 

0 2 0 2,2 15,3 0 
1 2 0 102,8 104,1 28,3 
1 1 1 } 41,7 45,9 45,6 
2 0 0  
2 2 0 15,7 25,4 16,5 
1 3 1 } 27,1 30,8 30,0 
0 0 2 
0 4 0 13,3 9,8 0 
1 4 0 n.o.  0,4 0 
0 2 2 4,9 4,7 19,7 
1 2 2 ] 105,6 109,7 140,1 3 2 0 / 
3 1 1 92,2 81,4 216,6 2 0 2  
2 4 0 154,8 148,4 62,8 
2 2 2 10,4 9,1 12,5 

Le moment magnrtique moyen par ion de Co 2+ pour 
l 'arrangement des spins selon z est /z=(2,7_+ 0,4)/zB. 
L'accord avec le moment que l 'on tire des mesures 
magnrtiques (2,13/tB) est assez satisfaisant. Le groupe 
de Shubnikov est Ab'a'm. 

In terac t ions -magn~t iques  

Nous essayons d'expliquer le comportement diff6rent 
des orthovanadates de nickel et de cobalt 5. l'aide de 

Tableau 8. Reprrsentations et groupes magn6tiques dans le groupe d'espace Abam 

Represen- Caracterisation des 
tation grnrrate urs 

A T 2z 21u 
Flg + 1 + 1 + 1 + 1  
F2g - I + 1 + 1 + 1  
F3g + 1 + 1 - 1 + 1  
F4g -1  + 1 - 1  +1 
F5g + 1 + 1 + 1 - 1  
F6g - 1 + 1 + 1 - 1  
F7g + 1 + 1 - - 1 - 1  
F8g - 1  + 1 - 1 - 1  
Flu + 1 - - 1 + 1 - 1  
F2u + 1 - 1 + 1 + 1  
F3u + 1 - - 1 - 1 - 1  
F4u + 1 - 1 - 1 + 1  
F5u - 1 - 1 + 1 + 1  
F6u - 1 - 1 + 1 - 1  
F7u - 1 - 1 - 1 + 1  
F8u - - 1 - 1 - - 1 - 1  

Site 4(a) 
x y z 

G 
A b k  

A C 
k 
C 

F O  
C A 

x 

Vi7) 

vis) 
v(3) 
vii) 
v 2) 
vi4) 
vi6) 
v(8) 

Site 8(e) 
y z 

v(3) vi5) 
vii) 

vb) 
vi7) v(1) 
vis) v(3) 
Vi2) V(4) 

Vi4) V(2) 
v(8) 

vi6) 
vi8) v(6) 

Groupe Groupe 
magnrtique magnrtique 

en Abam en Cmca 

Abam Cmca 
A ~bam C~omca 
Ab" am" Cm" ea" 
A~b" am" C~m" ca" 
Ab" a" m Cmc" a" 
Apb" a'm C~mc" a" 
Aba" m" Cm" c" a 
A ~ba" m" Cpm" c" a 
Abam" Cm" ca 
Ab" a'm" Cm" c" a" 
Ab" am Cmea" 
Aba" m Cme" a 
A~b" a'm" C~m" c" a, 
A~bam" C~m" ca 
A pba" m C~rnc" a 
A ~b " am C~mca" 
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o 

I d'" ° 

l [ I I . l l  III  II IIN[ I I IIll I 

0 0~-- 0 ~-- ~'kl~- c~ 0 ~ ~-- t~l 0 cq ~-- 0 eq ~-- ¢q ~-- 01 
~1 ~-  00.10 ~1T.-.O eO ~t' ,m" o,I CO ~1 c~l 0 ~,- ,,~1- c~l O0 ,~1- LO 0 I 
• "-- ~.- CN t'xl 0 ~'- 0 ~-  0 cN ~-- CO ¢~1 ¢0 o,I o,t (~  0 ~.- ~"  J 

5 10 = 15 angle 
Fig.5. C03V208: diagramme de diffraction neutronique (2= 
1,11) b. la temp6rature ambiante (en haut) et b. la temp6rature 
de l'h61ium liquide. 

ce que l'on sait qualitativement des interactions mag- 
n6tiques (Anderson, 1963; Goodenough, 1963; Kana- 
mori, 1959). 

Les cations se trouvent dans deux sites octa6driques 
diff6rents. Les interactions peuvent se faire entre ca- 
tions d'un mSme site [4(a)-4(a), 8(e)-8(e)] et entre ca- 
tions de deux sites diff6rents [4(a)-8(e)]. L'dchange 
entre cations du site 4(a) se fait par l'interm6diaire de 
deux anions (super-super6change); il est donc faible. 
L'6change entre les sites 8(e) et 4(a) peut ~tre du type 
direct ou du type super6change 5. angle droit [Fig. 6(b)]. 
Les octa~dres des sites 8(e) s'empilent selon e avec 

une arSte commune; la distance entre les cations est 
de 2,96/~ 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 ,~, (cobalt). Les niveaux tzg de Ni 2÷ sont compl&e- 
ment remplis (configuration t6~e2), l'6change direct 
qui se fait par interm6diaire des orbitales t2g est donc 
exclu. 

L'6change direct entre les ions de cobalt est positif 
(Goodenough, 1963). 

Superdchange d l'angle droit 
L'interaction d'un cation a avec un autre cation b 

5̀  travers un anion peut se faire par l'interm6diaire d'une 
orbitale ou de deux orbitales diff6rentes de l'anion. 
Une description d6taill6e des diff6rents chemins mag- 
n6tiques est donn6e par Andron & Bertaut (1966). 
Pour Ni 2÷ le seul m6canisme op6rant est celui de deux 
orbitales de l'anion p a e t  pa' favorisant un parall61isme 
des spins (Kanamori, 1959) 

d:`2_,2 -a -p: , ;  py-a'-d:`2_,2. (21) 

La Fig. 6(b) illustre la relation (21). 
Pour l'orthovanadate de cobalt trois m6canismes h 

une orbitale entre cations a e t  b sont possibles; la Fig. 
6(a) illustre l'un d'eux: 

dxz- rc-pz-  ~-duz". (22) 

En plus du m6canisme d6crit par la relation (22), nous 
trouvons encore quatre chemins magn6tiques qui font 
intervenir deux transferts 5̀  travers deux orbitales de 

Z 

Ni2+,Co 

N i 2 + , C o 2 +  

(a) 

C o  2 + ,  

• t2g 

® 

) 
_ ° ~  C°2+'Ni2+ 

t2g X~ 

Fig. 6. Transfert par (a) deux orbitales p, (b) une orbitale p. 
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1'anion. Le bilan de ces interactions peut expliquer le 
ferromagn6tisme observ6 dans C03V208. La pr6sence 
d'une seule interaction faible du type super-super- 
6change peut expliquer l'absence d'un ordre magn6- 
tique dans Ni3V208. 
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Kristallstrukturen yon Siiurehydraten und Oxoniumsalzen. 
V. Diaquooxonium-salieylsiiure-5-sulfonat, H703+[C6H3(COOH)(OH)SO~-] * 

VON DIETRICH MOOTZ UND Jos~ FAYOSI" 

Abteilung j~r ROntgenstrukturanalyse, Gesellschaft 3~r Molekularbiologische Forschung m.b.H., 
3301 St6ckheim fiber Braunschweig, Deutschland 

(Eingegangen am 5. Januar 1970) 

A three-dimensional X-ray diffraction analysis of the crystalline trihydrate of 5-sulphosalicyclic acid, 
C6H3(COOH)(OH)SO3H. 3H20, revealed the ionic nature of this compound and its correct formulation 
as diaquo-oxonium salicylic acid 5-sulphonate, HTO+[C6H3(COOH)(OH)SO]-]. 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/~. 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/~ 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 Sulfons/iuren mit ihrer grossen Vielfalt be- 
schriebener Vertreter, ihrer Eigenschaft als starke S/iu- 

* Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in einem gr6sseren 
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. 

I" Gegenw/irtige 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 ~than-l,2-disulfon- 
satire mit zwei Molekiilen Wasser hatte als Dioxonium- 
salz (H30+)2[-O3SCH2CH2SO~ -] Gelegenheit zur Be- 
obachtung des Oxoniumions H3 O+ und zur Unter- 
suchung seiner Wasserstoffbriickenbindung gegeben 
(Mootz & Wunderlich, 1970). Als Objekt f'tir eine 


