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Cristallochimie du S616nium(+ IV). I. VSezO6, une Structure/l Trois Chaines Parall61es 
(VOs)~n- Ind6pendantes Pont6es par des Groupements (Se20) 6+ 

PAR GEORGES MEUNIER, MICHEL BERTAUD ET JEAN GALY 
Service de Chimie Min~rale Structurale de l'Universit~ de Bordeaux I, associ~ au CNRS,  351 Cours 

de la Lib&ation, 33405-Talence, France 

(Re¢u le 17 mai 1974, accept~ le 11 juillet 1974) 

VSe206, 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 c= 7.86 A; the space group is P4cc. 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 (V05)~"- strings of 0ctahedra sharing corners parallel 
to the [001] direction; the three strings are connected to each other by (Se20) 6+ groups. In the VO, 
octahedra the vanadium atoms are off-centred forming VO 2÷ vanadyl groups. The coordination of 
selenium(+ IV) is 3, the lone pair E forming with the oxygen atoms a tetrahedron. (Se2Os) 2- groups 
appear in this structure and their stereochemistry is compared with (SnzFs)- groups of the double 
fluoride NaSnzFs. 

Voici quelques ann6es un travail d'ensemble 6tait 
entrepris au laboratoire sur la cristallochimie des 
compos6s oxyg6n6s du tel lure(+IV) (Meunier & 
Galy, 1971 ; Galy & Meunier, 1971 ; Meunier, Darriet 
& Galy, 1972, 1973; Galy, 1972). L'activit6 st6r6ochi- 

mique de la paire non li6e 5s5 du tel lure(+IV) a 6t6 
analys6e et son influence, au sein des nombreuses 
phases 6tudi6es, pr6cis6e (Andersson, Astr6m, Galy & 
Meunier, 1973). 

II paraissait particuli~rement int6ressant d'6tendre 
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ces investigations au s616nium(+IV) de configuration 
61ectronique [Ar]3dt°4s 2. Par ailleurs, la chimie et la 
cristallochimie des composds oxygdnds du s616nium- 
(+ IV)  est actuellement fort peu connue. 

Ce mdmoire rapporte l'6tude chimique et structurale 
d 'un des syst~mes pseudo binaires envisag6s: SeO2- 
VO2 (dioxyde de vanadium). 

Etude ehimique du syst6me SeO2-VO2 

Synthdses 
Par analyse radiocristallographique une seule phase 

de formule VSe206 a 6td mise en dvidence; elle corres- 
pond au rapport molaire SeO2/VO 2 = 2. 

Cette phase s'obtient pure par interaction directe des 
oxydes SeO2 et VO2, selon la rdaction: 

2SeO2 + VO2 -+ VSe206 

Les oxydes SeO2 et VO2 finement pulv6ris6s sont 
longuement mdlang6s puis introduits en tube de Vycor; 
ce dernier est ensuite scell6. La rdaction est totale apr~s 
un traitement thermique de 24h b. 400°C. 

Le dioxyde de s616nium de d6part est un produit 
commercial; il se pr6sente sous forme d'aiguilles 
brillantes; mais dtant 16g~rement hygroscopiques, les 
cristaux se recouvrent d'une mince pellicule d'acide 
s616nieux H2SeO 3. SeO2 parfaitement anhydre s'obtient 
en dess6chant le produit commercial 5̀  une temp6ra- 
ture de l 'ordre de 200°C. 

L'oxyde VO2 est obtenu ~t 850°C sous courant 
d'azote R d6soxyg6n6, par interaction de quantit6s 
stodchiom6triques d'anhydride vanadique VzOs et de 
sesquioxyde V203. V203 est pr6pard par r6duction de 
V2Os sous courant d'hydrog~ne 5̀  800°C. 

VSe206 se prdsente sous forme d'une poudre vert 
clair bien cristallis6e. Le spectre X de poudre de cette 
phase est consign6 au Tableau 1. 

Remarque: - Lorsque le rapport molaire SeO2/VO 2 
devient inf6rieur 5̀  1 un phdnom~ne d'oxydo-r6duction 
apparMt avec formation de s616nium 61dmentaire. 

Dosages 
L'oxyde de sdldnium SeO2, de par sa tempdrature de 

sublimation tr~s basse (350°C), a tendance 5. se trans- 
porter 5̀  l'extr6mit6 froide du tube rdactionnel; aussi, 
la formule VSe206 a-t-elle dtd confirmde par dosage 
chimique du sdl6nium et du vanadium (Chariot, 1961). 

Le s61dnium est dos6 par gravim6trie. Une masse 
connue de poudre est mise en solution b. l'aide de 
l'acide chlorhydrique; celle-ci satur6e par l 'anhydride 
sulfureux est ensuite portde 5. dbullition. Le s61dnium 
616mentaire prdcipite selon la rdaction: 

2SO2 + H20 -a t- H2SeOa --+ 2H2SO 4 + Se. 

Le prdcipit6 est lav6 h l'eau, puis h l'alcool absolu, 
sdchd 5. l'dtuve et pesd. 

Sur une deuxi~me prise, le vanadium est oxydd 5. 
l'dtat ( + V )  par l'acide perchlorique. Le dosage du 
V s+ ainsi form6 est effectu6 par rdduction 5̀  l'dtat 
(+  IV), en milieu sulfurique par le fer ferreux. L'exc~s de 
Fe 2 + est dos6 en retour par le bichromate de potassium. 

Les rdsultats de ces dosages sont donnds au Tableau 
2. 

Tableau 2. ROsultats de l'analyse chimique 
de VSe206 

% calcul6 % exp6rimental 
Se 51,8 50,1 
V 16,7 16,2 
O 31,5 33,7 

(par diff6rence) 

Monocristaux 
De beaux monocristaux ont dt6 obtenus apr~s 

plusieurs jours de rdaction ~t 350°C de la phase 
VSe206 en pr6sence d 'un exc~s de SeOv 

Obtention d'une phase vitreuse 
La trempe brutale du liquide, obtenu apr~s fusion ~t 

550°C d'une poudre de composition VSe206 conduit 
5̀  une masse lisse et homog~ne de couleur foncde. 
Apr~s broyage, la poudre correspondante prdsente un 
spectre X totalement exempt de raies, caractdristique 
d'une phase vitreuse. 

Tableau 1. Indexation du spectre X de poudre 
de VSe206 

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

dobs.(A)d,~o.(A) I/Io 
7,93 7,93 <2 
4,23 4,23 7 
3,966 3,967 24 
3,931 3,932 60 
3,742 3,740 < 2 
3,548 3,548 4 
3,233 3,234 100 
3,096 3,095 20 
2,894 2,894 4 
2,805 2,805 <2 
2,710 2,710 10 
2,634 2,634 10 
2,509 2,509 32 
2,390 2,390 <2 

h lc t dobs.(A) dca~o.(A) X/L 
1 2 3 2 ,324  2,323 6 
0 4 2 2 ,284  2,284 6 
3 4 0 } 2,244 2,244 3 O 5 0  
3 4 1 2 ,159  2,158 3 
1 5 1 ~ 2,119 16 
2 4 2 j 2,117 2,115 
2 3 3 2 ,005 2,005 6 
1 2 4 1 ,832 1,831 4 
2 6 0 1,744 1,744 6 
4 4 2 1,772 1,771 6 
2 6 1 1,731 1,731 4 
1 5 3 1,686 1,685 < 2 
0 7 0 1,602 1,603 5 

Etude radioeristallographique 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg d 'un 
monocristal de VSe206 ont r6vdl6 une sym6trie quadra- 
tique et permis de pr6ciser les param/~tres de la maille 
(Tableau 3). 

Tableau 3. Donn~es cristallographiques de VSe206 

Sym6trie Quadratique 
Param6tres a = 11,22 + 0,06/~ 

c = 7,86_+ 0,04 
Groupe spatial P4cc 
dexp. 4,06 _ 0,04 gcm -a 
dcate. 4,09 
Z 8 
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Les r~gles d'extinction suivantes ont 6t6 relev6es: 
Okl, l= 2n + 1 ; hhl, l =  2n + 1 ; elles conduisent aux 
groupes spatiaux P4cc ou P4/mcc. 

A partir de ces donn6es l 'indexation du spectre X de 
poudre a 6t6 effectu6e et les param&res de la maille 
cristalline affin6s (Tableau 3). 

La densit6 mesur6e par pycnom6trie dans l 'ortho- 
phtalate de di6thyle est dexp.=4,06+0,04; elle est en 
bon accord avec la densit6 calcul6e (dx=4,09) pour 8 
motifs VSe206 par maille. 

D 6 t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Le monocristal choisi pour l'6tude structurale se pr6- 
sente sous la forme d'un prisme r6gulier de dimensions 
0,11 ×0,10×0,08 mm. 

Les intensit6s des r6flexions hkl ont 6t6 mesur6es 5. 
l'aide d 'un diffractom~tre automatique Enraf  Nonius 
CAD 3 (radiation Mo K0c, monochromateur 5. lame de 
graphite). L'angle maximum de mesure 6tait 0 = 3 0  ° 
(balayage en 0). Seules ont 6t6 retenues les r6flexions 
hkl dont l'intensit6 satisfait au test Iak z > 1,5exli, kz. Les 
522 r6flexions ind6pendantes s61ectionn6es ont 6t6 
corrig6es du facteur de Lorentz-polarisation. 

Les facteurs de diffusion des atomes de s616nium, de 
vanadium et d'oxyg~ne ont 6t6 relev6s dans les t~bles 
de McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hubbel 
(1969). 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur IRIS 80 5. l'aide de 
programmes mis au point au laboratoire par M. Saux. 

Par d6convolution de la fonction de Patterson 
P(u,v,w), deux points importants de la structure de 
VSe206 peuvent ~tre pr6cis~s: 

- le groupe spatial; 
- la position des atomes lourds (Se et V). 
Deux groupes spatiaux sont en effet possibles P4cc 

(non centrosym6trique) et P4/mcc (centrosym6trique). 
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 diff6rences de c6tes entre certains pics de 
la fonction P(u,v,w) cette hypoth~se se trouve con- 
firm6e. 

Le test de pi6zo61ectricit6 se r6v61ant positif, le 
groupe spatial P4cc est alors d6finitivement retenu. 

Les positions des atomes lourds, d6duites de la 
fonction de Patterson, sont les suivantes (16 s616niums 
et 8 vanadiums dans la maille): 

x y z 

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 

l 1 0,43 V(2) en 2(b) ~ 
V(3) en 4(c) 0 ½ 0,10 

La coordonn6e z de l 'atome Se(1) a 6t6 fix6e 5. la valeur 
z = 0 ,  afin de donner une origine suivant la direction 
de l'axe Oz. 

Apr6s quelques cycles d'affinement, le facteur R e s t  
de 0,157. 

Appliquant alors la m6thode de l 'atome lourd une 
synth~se de Fourier Q(xyz) a 6t6 calcul6e; son 6tude 
d6taill6e permet de d6duire les coordonn6es approch6es 
de huit atomes d'oxyg~ne en positions ind6pendantes. 

Apr/~s plusieurs cycles d'affinements, le facteur R 
s'abaisse jusqu'5, la tr~s faible valeur R=0,041,  con- 
firmant ainsi le bien fond6 des hypoth/~ses successives. 
La fonction diff6rence finale ne laisse appara~tre aucun 
pic r6siduel significatif.* 

Tableau 4. CoordonnOes rOduites et paramktres d'agita- 
tion thermique isotrope avec leurs dkviations standards 

(entre parenthkses ) 

Positions x y z B(/~, 2) 
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(I) 2(a) 0 0 0,1715 (6) 0,41 (5) 
V(2) 2(b) ½ ½ 0,4274 (5) 0,28 (5) 
7(3) 4(c) 0 ½ 0,0972 (4) 0,46 (3) 
O(1) 2(a) 0 0 0,377 (3) 1,17 (25) 
0(2) 2(b) ½- ½ 0,223 (2) 0,89 (25) 
0(3) 4(c) 0 ½ 0,391 (1) 1,00 (17) 
0(4) 8(d) 0,1233 (7) 0,1200 (8) 0,130 (1) 0,69 (11) 
0(5) 8(d) 0,2546 (7) 0,2550 (7) 0,440 (l) 0,68 (10) 
0(6) 8(d) 0,0919 (7) 0,3511 (7) 0,146 (1) 0,81 (13) 
0(7) 8(d) 0,3271 (7) 0,4759 (7) 0,468 (1) 0,50 (12) 
0(8) 8(d) 0,4059 (7) 0,1432 (7) 0,150 (1) 0,93 (13) 

Tableau 5. Distances (~) et angles (o) interatomiques 

Se(1)-Se(2) 3,104 (l) 7(3)--O(31) 1,621 (4) 
Se(1)-V(1) 3,232 (2) V(3)--O(81) 1,967 (9) 
Se(l)-V(3) 3,225 (2) V(3)--O(6) 2,002 (8) 
Se(2)-V(2) 3,867 (2) V(3)--O(3) 2,311 (4) 
Se(1)-O(6) 1,697 (8) 0(4)--0(6) 2,619 (11) 
Se(1)-O(4) 1,710 (8) O(4)--O(51) 2,586 (11) 
Se(1)-O(51) 1,768 (8) O(6)--O(51) 2,667 (1 l) 
Se(1)-O(41) 3,056 (8) O(8)--O(51) 2,678 (12) 
Se(1)-O(1 l) 3,091 (7) 0(8)--0(72) 2,630 (l 1) 
Se(2)-O(8) 1,657 (9) O(51)-O(72) 2,621 (11) 
Se(2)-O(72) 1,695 (8) O(4)--O(41) 2,767 (11) 
Se(2)-O(51) 1,822 (8) O(4)--O(1) 2,741 (10) 
Se(2)-O(73) 2,952 (8) O(7)--O(71) 2,770 (1 l) 
Se(2)-O(2) 3,018 (6) 0(7)--0(2) 2,747 (10) 
V(1)-O(1) 1,619 (7) 0(6)--0(82) 2,709 (12) 
V(1)-O(4) 1,958 (8) O(6)--O(81) 2,788 (12) 
V(1)-O(11) 2,313 (7) 0(6)--0(3) 2,750 (9) 
V(2)-O(2) 1,605 (6) O(81)-O(3) 2,700 (9) 
V(2)-O(7) 1,985 (8) O(6)--O(31) 2,809 (9) 
V(2)-O(21) 2,327 (6) O(81)-O(31) 2,800 (9) 
O(4)--Se(1)-O(51) 96,0 (4) O(41)-V(1)-O(4) 89,9 (3) 
O(4)--Se(1)-O(6) 100,5 (4) O(2)--V(2)-O(7) 99,3 (3) 
O(51)-Se(1)-O(6) 100,6 (4) O(71)-V(2)-O(7) 88,5 (3) 
O(51)-Se(2)-O(72) 96,3 (4) O(3)--V(3)-O(81) 77,8 (3) 
O(51)-Se(2)-O(8) 100,6 (4) O(3)--V(3)-O(6) 78,9 (3) 
O(72)-Se(2)-O(8) 103,4 (4) O(82)-V(3)-O(6) 86,1 (3) 
Se(1)-O(51)-Se(2) 119,6 (3) O(81)-V(3)-O(6) 89,2 (3) 
O(1)--V(1)--O(4) 99,6 (3) O(81)-O(6)-O(82) 88,8 (3) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e ~t la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 30577:3 pp.). On peut en obtenir des copies en s'ad- 
dressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angle- 
terre. 
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Fig. 1. Projection de la structure de VSe206 sur le plan (001). 
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Fig. 2. Distorsion des chaines V(2) et V(3). 

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique isotrope des diff6rents atomes sont rassem- 
bl6s 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 donn6e ~t la Fig. 1. 
Le r6seau cristallin de VSe206 peut se d6crire comme 

r6sultant de l'assemblage de: 

- trois chaines (VOs) 6"- ind6pendantes, centr6es sur 
les atomes de vanadium V(I), V(2) et V(3); 

-g roupements  (Se20) 6+ qui pontent les chaines 
entre elles. 

Chafnes (VO5) 6"- 
Ces chaines infinies, parall~les ~t la direction [001], 

sont form6es d'octabdres VO6 quasi parfaits li6s entre 
eux par mise en commun de sommets. La p6riodicit6 le 
long de ces chaines correspond ~. deux fois la hauteur 
d'un octa6dre (2×3,932 A). On peut noter que la 
chaine [V(1)Os] est parfaitement r6guli6re, t ous l e s  
octa6dres se succ6dant selon la direction [001] se 
superposent parfaitement; les oxyg6nes du plan m6dian 
de deux octa6dres cons6cutifs forment un prisme 
base carr6e d'axe Oz. Par contre les chaines [V(2)Os] et 
[V(3)Os] pr6sentent une certaine distorsion par suite 
de 16gbres rotations altern6es des octa~dres autour de 
l'axe de la chaine; cette distorsion est nettement plus 
accus6e pour la chaine [V(3)O5], soit 25,0 °, que pour la 
chaine [V(2)Os], soit 15,9 ° (Fig. 2). 

Les atomes de vanadium V(I), V(2) et V(3) n'occu- 
pent pas le centre des octa6dres mais s'6cartent du 
plan m6dian, dans la direction [001] pour V(1) et 
[00]] pour V(2) et V(3), pour former avec l'oxyg6ne du 
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V(1 ) 06 V(2) 08 V(3) Os 

Fig. 3. D6placement des atomes de vanadium dans les files [V(1)Os] 6"-, [V(2)Os]. 6"- et [V(3)Os]. ~"-. 

sommet de l'octa~dre une liaison V-O de valeur 
moyenne V - O =  1,615 A, typique du radical vanadyle 
VO 2÷ (Fig. 3). Les cha~nes [V(2)O5] et [V(3)O5] 
apparaissent donc comme 'antiparall~les' avec la 
cha~me [V(1)Os]. 

Groupements [Se20] 6+ 

Chaque atome de sdldnium, Se(1) et Se(2), est lid 
trois atomes d'oxyg~ne formant ainsi une pyramide & 
base triangulaire SeO3. Deux des atomes d'oxyg~ne de 
cette pyramide appartiennent aux chaines (VOs) 
{[V(1)Os] et [V(3)O5)] pour Se(1) et [V(3)Os)] et 
[V(2)O5)] pour Se(2)}, le troisi/~me, O(5), partage deux 
liaisons avec les seuls atomes Se(1) et Se(2); Se(1)- 
O-Se(2) forment un groupement [Se20] 6+. 

Si l 'on consid~re le quart de maille, les quatre 
chaines diagonalement oppos6es, [V(1)Os)] et [V(2)O5] 
et les deux [V(3)Os], sont li6es entre elles par deux 
groupements [Se20] 6+ ou plus prdcis6ment [Se(1)- 
O(5)-Se(2)] et [Se(l')-O(5')-Se(2')] d'orientations moy- 
ennes [100] et [010]. 

Coordinence du s616nium(+ IV) 

StH~ochimie du groupe (5e205) 2- 

Comme nous l'avons signal6 prdcddemment les 
donn6es de la litt6rature sur la cristallochimie des 
composOs oxygdnds du sdl6nium(+IV) sont peu 
nombreuses. Les longueurs de liaison trouv6es dans 
VSe206 sont en accord avec celles publi6es par 
McCullough (1937) pour SeOz (Se-Omoy. = 1,76 A) et 
par Gattow (1958) pour CuSeO3.2H20 (Se-Omoy. = 
1,76 A). 

Le rSle jou6 par le doublet 4ss du sdldnium(+IV) 
est consid6rable; les effets stdrdochimiques de tels 
doublets (4s 2, 5s 2 et 6s 2) ont 6t6 prdcis6s par Andersson 
et al. par Galy, Meunier, Andersson & Ast r6(1973)  et 

(1974). 
Le sdldnium peut ~tre considdrd comme dtant & 

E 

Se 

Fig. 4. Coordinence du sdl6nium(+ IV). (E symbolise la pair¢ 
non li~e). 

l'int6rieur d'une pyramide b. base triangulaire form6e 
par trois oxyg~nes la paire non li6e E 6tant situ6e & 
l'apex ('Fig. 4). 

La structure de la phase VSe206 prdsente quelques 
caract/~res originaux quant & l'association de tels 
groupes SeO3E. On peut en effet ddcrire de mani~re 
diff6rente la structure de VSeaO6 en faisant ressortir la 
prdsence degr0upements (Se,O~) z- au sein du rdseau. Ces 

0(4) 0(8) 
\ / 

groupements (SezOs) 2-, Se(1)-O(5)-Se(2) 
/ \ 

0(6) 0(72) 
s'agencent de telle mani/~re qu'ils m6nagent au sein du 
r6seau trois tunnels oxygdn6s parall~les & l'axe Oz IV(l), 
V(2) et V(3)] dans lesquels viennent s'ins6rer les groupe- 
merits vanadyles VO 2+. 

Ces groupes discrets (Se205) 2- peuvent &re com- 
pards aux groupes (Sn2Fs)- d6crits par McDonald, 
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89,3 ° 
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S e ( 1 ) ~ ~  

~ 1,768 

S e ( ~  

(~ 1,657 

• 
~00, 5° 

Sec,   96'0° ~ ~ ' k , , ~  
/~100,6 ° 

S e ( 2 ) ~  
100,6°~ 

~ 103,4 ° 

Fig. 5. Comparaison entre les groupements (Sn2Fs)- et (5e205) 2-. 

Larson & Cromer (1964), qui caract6risent le r6seau 
du fluorure double d'6tain et de sodium NaSn2F5 
(Fig. 5). On peut noter dans les deux groupes (Sn2Fs)- 
et (Se205) 2- que les liaisons Sn-F (2,07 et 2,08 A) et 
Se-O (1,710, 1,697, 1,657 et 1,695 A) terminales sont 
plus courtes que la liaison correspondant au pont 
Sn-F-Sn (2,22 /~) ou Se(1)-O(5)-Se(2) (1,768 et 
1,822/~,). 

De nouvelles investigations actuellement en tours 
sur des compos6s in6dits du s616nium(+IV) per- 
mettront de prdciser la st6r6ochimie particuli6rement 
originale de cet 616ment. 
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