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Two phases have been investigated in the MgO-V02 system at 900°C. MgVOJ crystallizes in the 
orthorhombic system, space group Cmc2,, with a = 5.243 A, b = 10.028 A, and c = 5.290 A. The 
structure is built up from square pyramids VOti and MgO, sharing edges and forming sheets con- 
nected through oxygen atoms. Its structure is related to the ReOJ and Mg2NF structures. MgV20s 
is orthorhombic with a = 3.696 A, b = 9.965 A, and c = 11.019 A; the space group is Cmc21, Cmcm, 
or C2cm. 

Our structural data for MgV03 do not agree with the ones published by Cros, Tourne and 
Philippot (Id). 

Rudorff et Reuter (I) signalaient l’existence 
de deux phases dans le systeme binaire MgO- 
VO,: Mg,VO, de structure spinelle inverse 
avec a = 8.386 A et MgV03 pour laquelle 
aucune donnee cristallographique n’ttait 
signalee. 

Dans le cadre dune etude g&&ale des 
composes oxygenes comportant le vanadium 
au seul degre d’oxydation +IV (Bouloux et 
Galy (2-4 nous nous sommes interessts aux 
hypovanadates de magnesium. Trois phases 
ont CtC isoltes : Mg,VO,, MgVO, et MgV205. 
Les deux dernieres ont CtB plus particulibre- 
ment Ctudiees. La determination de la struc- 
ture cristalline de MgVO, fait I’objet essentiel 
de ce memoire. 

Synth&se des Phases MgV03 et MgV,O, 

Elles ont Cte preparees a 900°C par synthese 
directe a partir des oxydes MgO et VO, en 
tube de vycor muni dune protection d’or et 
scelle sous vide. 

La phase MgVO, de couleur brun-rouge se 
decompose vers 1020°C. En la portant rapide- 
ment a la temperature de 1150°C apparaissent, 
apres refroidissement lent, deux types de 
cristaux rouges; les uns correspondent ri 

l’orthovanadate Mg,(VO& (Durif (5), 
Kohlmuller et Perraud (6)), les autres a 
l’hypovanadate MgVO,; ils sont difficilement 
differenciables. L’examen du spectre X apres 
fusion montre Bgalement la presence du 
spinelle Mg,V04 et de la phase Mg0.15V1.8503 
limite sup&ieure de la solution solide 
Mg,Vz+Vz+,,03 avec 0 c x < 0.15 (Bouloux, 
Milosevic et S&gas (7). A cette temperature 
la decomposition de MgV03 s’accompagne 
done dune dismutation partielle du vanadium 
+IV en vanadium +V et +III. 

L’hypovanadate MgV20, de couleur vert 
clair se decompose vers 950°C suivant la 
reaction : 

MgV,05 + MgVO, + VOZ. 

De petits cristaux de MgV,OS ont pu 
cependant dtre isoles apres recuit a 900°C 
pendant quinze jours environ. 

Etude Cristallographique des Phases MgV03 
et MgVzOS 

Le cristal choisi est une plaquette de dimen- 
sions 0.1 x 0.08 x 0.02 mm3. L’examen des 
diagrammes de Laue et de Buerger montre 

Copyright Q 1976 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

393 



394 BOULOUX, MILOSEVIC ET GALY 

TABLEAU I 

Domtks RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELAnws AUX PHASES MgVO,, Mg,NF, MgVIOS, CaV205 ET VzOs 

MgVO, Mg,NF 
-~-. 

MtzVzOs CaV,O, v201 

SymCtrie Orthorhombique Quadratique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 
Paramktres a = 5.243 + 0.002 a=4.186 a = 3.696 + 0.003 a = I I .347 a= II.510 

(en A) b = 10.028 f 0.004 c = 10.042 b = 9.965 zf: 0.005 h = 3.605 b = 3.563 
c = 5.293 f 0.002 c= 11.019~0.005 c = 4.892 c = 4.369 

Groupe spatial ctnc2, I4Jamd CmcZ,, Cmcm ou Pmmn Pmmn 
C2cm 

que MgVO, cristallise dans le systeme ortho- 
rhombique. Les paramttres don& au 
Tableau I ont Ctt? affines par indexation du 
spectre de poudre (Tableau II). 

La densite mesuree par pycnometrie dans 
l’orthophtalate de diethyle (d,,, = 2.90 f 0.03) 
est en bon accord avec la densitt theorique 
(& = 2.91) pour quatre motifs MgVO, par 
maille. La densite annonde par Rudorff et 
Reuter (I) Ctait Cgale a 2.91. 

Les conditions d’existence relevees sur les 
cliches de Buerger : 

WO h+k=2n 

WW 1=2n 

sont compatibles avec les trois groupes 
spatiaux orthorhombique a bases cent&es : 
Cmc2,, Cmcm et C2cm. 

(b) Mg VA 
Une etude sur chambre de Weissenberg 

d’un cristal de MgV,05 ayant la forme dun 
tres petit batonnet allonge suivant l’axe Oy 
montre que la symetrie est orthorhombique. 
Les parametres de la maille Clementaire 
figurent au Tableau I, ils ont ttC affints par 
indexation du spectre de poudre donnt au 
Tableau II. 

La densite mesurte par pycnomttrie dans 
l’orthophtalate de ditthyle (d,,, = 3.34 k 0.04) 
correspond a quatre motifs MgVzOS par 
maille (& = 3.38). 

Les conditions d’existence des reflexions hkl 
relevees sur les diagrammes de Weissenberg: 

VW h+k=2n 

uw I=2n 

sont compatibles avec les groupes spatiaux 
Cmc2,, Cmcm et C2cm. 

Les don&es cristallographiques de MgV,O, 
sont comparees au Tableau I a celles de 
CaV,O, (Bouloux et Galy (2)) et V,05 
(Bachmann, Ahmed et Barnes (8)). 

D&ermination de la Structure de MgVO, 

Les intensites des diverses reflexions hkl ont 

Ctt mesurees a l’aide d’un diffractometre auto- 
matique Enraf Nonius CAD 3. Les reflexions 
retenues satisfont au test portant sur I’intensite 
mesuree I > a(l). La radiation Ka utilisee 
Ctait celle dune anticathode de molybdene. 
La correction par le facteur de Lorentz- 
polarisation a Cte effectde. Etant don& les 
faibles dimensions du cristal les corrections 
d’absorption ont CtC negligees. Les facteurs de 
diffusion de Mg2+, V4+ et de O”- ont CtC tires 
ou extrapoles a partir des tables de McMaster, 
Kerr de1 Grande, Mallet et Hubbel(9). 

Tous les calculs ont Ctt effectues sur IRIS 80. 
La d&convolution de la fonction de 

Patterson P(uw) a permis de determiner les 
coordonnees reduites des atomes de mag- 
nesium, de vanadium et des deux atomes 
d’oxygene en position independante. 

Nous avons vu preddemment que trois 
groupes spatiaux Ctaient possibles: Cmc2, et 
C2cm non centrosymetriques et Cmcm centro- 
symttrique. Un premier affinement sur la base 
du groupe Cmcm a l’aide d’une methode 
utilisant les blocs diagonaux donne un 
facteur R Cgal a 6.6 %. 

Des essais systtmatiques ont alors Ctt 
effectties pour les trois groupes spatiaux 
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TABLEAU II 

SPECTRE DE DIFFRACTION X DES PHASES MgV03 ET MgVzOS 

020 
110 
021 
111 
200 
002 
040 
131 
110 
041 
221 
202 
240 
042 
151 
222 
060 

I 
023 
311 
061 

I 
331 
242 
133 
260 
062 
170 

I 
350 
400 
004 
351 

I 
420 
153 
024 
313 

I 
352 
402 
204 
333 

5.017 
4.686 
3.627 
3.494 
2.648 
2.623 
2.508 
2.488 
2.289 
2.263 
2.138 
1.863 
1.820 
1.812 
1.766 
1.746 
1.671 

1.650 

1.592 

1.496 

1.487 
1.4133 
1.4095 
1.3830 

1.3236 

1.3108 
1.2846 

1.2788 

1.2683 
1.2321 

1.1814 

1.1745 
1.1641 

5.014 
4.681 
3.623 
3.492 
2.647 
2.621 
2.507 
2.488 
2.287 
2.262 
2.137 
1.862 
1.820 
1.812 
1.766 
1.746 
1.671 
1.650 
1.649 
1.592 
1.496 
1.495 
1.486 
1.4131 
1.4093 
1.3828 
1.3247 
1.3232 
I .3107 
1.2843 
1.2794 
1.2785 
1.2681 
1.2322 
1.1823 
1.1813 
1.1746 
1.1639 

loo 
24 
14 
86 
12 
16 

6 
60 

6 
2 
2 

37 
4 
2 

30 
20 

2 

9 

<2 
15 

12 
15 
18 

<2 
2 

4 
6 
8 

<2 
<2 
<2 

<2 
2 

002 
020 
022 
110 
111 
023 
004 
113 
040 
130 
041 
024 
042 
132 
114 
043 
025 

I 
200 
044 

I 
134 
006 
150 

I 
220 
151 
026 
152 
222 
135 
116 
223 
204 
063 

I 
154 
046 
241 

I 
117 
242 

5.51 5.51 <2 
4.99 4.98 100 
3.70 3.70 10 
3.460 3.465 30 
3.299 3.306 22 
2.956 2.956 33 
2.754 2.754 8 
2.520 2.520 13 
2.492 2.491 7 
2.472 2.471 8 
2.430 2.430 2 
2.412 2.411 5 
2.271 2.270 3 
2.254 2.254 2 
2.156 2.156 6 
2.062 2.062 8 
2.016 2.015 3 

1.847 1.848 9 

1.838 

1.756 

1.839 
1.836 
1.754 
1.733 
1.732 
1.723 
1.672 
1.653 
1.644 
1.623 
1.567 
1.535 
1.513 
1.480 
1.478 
1.471 

5 

2 

1.732 2 

1.724 
1.672 
1.653 
1.644 
1.624 
1.566 
1.535 
1.514 

4 
10 

<2 
3 

<2 
7 

<2 
4 

1.480 

1.471 

1.433 1.433 

possibles avec les 372 reflexions hkl observees. Les tests de Howells, Philipps et Rogers (10) 
Apres plusieurs cycles d’affinement les re- et de Srinivasan (II) &ant favorables aux 
sultats sont les suivants : groupes non-centrosymetriques, nous avons 

Cmc2, R=4.0% 
finalement retenu le groupe spatial non- 
centrosymetrique Cmc2,. 

C2cm R=6.9% Quelques cycles d’affinement portant Bgale- 
Cmcm R = 4.3 %. ment sur les facteurs d’agitation thermique 
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TABLEAU III 

COORDONN~ES RI?DUITES ET FACTEIJRS D’AGITATION THERMIQIJE ANIKWROPE DANS MgV03 

Mg V O(l) O(2) 

x(64 

Y@Y) 
dW 

2: 

** 

k: 
2 

Positions 

0 
0.4267(3) 
0* 

48(5) 
14(2) 
19(18) 
0 
0 

3(8) 
4a 

0 
0.0686(l) 
0.01 l(3) 

W2) 
8.0(5) 

41(4) 
0 
0 

l(7) 
4a 

0.2383(8) 
-0.005(l) 

0.264(4) 
436) 
19(3) 
3X8) 

5(8) 
56(19) 
-1.5(5.0) 

86 

0 
0.2330(4) 
0.025(4) 

182(16) 
10(3) 
93(34) 

0 
0 

14(12) 
4a 

* Coordonnke bloquke pour fixer l’origine. 
** /9x 104. 

TABLEAU IV 

DISTANCESINTERATOMIQUESENADANS MgV03 

Mg-Mg’ 3.005(l) 2Mg-O(13) 2.02(l) 
V-V” 2.960(8) M-W) 1.947(8) 
Mg-V 3.591(6) 40(1)-0(10) 2.62(2) 
Mg-V’ 3.766(6) 20(l)-O(11) 2.52(2) 
Mg-V” 3.005(6) www) 2.98(2) 

2v-O(1) 1.97(l) 20(2)-O(10) 2.95(2) 
2v-O(10) 1.92(l) 20(12)-0(14) 2.77(2) 

V-O(2) 1.65(l) 20cwx12) 3.22(2) 
2Mg-O(12) 2.07(l) 20(2)-O(13) 3.35(2) 

anisotrope conduisent au facteur R final Cgal 
ti 3.4%. 

Les coordonnees reduites des atomes et les 
facteurs d’agitation thermique anisotrope 
figurent au Tableau III, les distances inter- 
atomiques au Tableau IV. 

Description de la Structure de MgV03 
La projection de la structure de MgV03 sur 

le plan Xoy est representte A la Fig. 1. 
Les atomes de magnesium et de vanadium 

sont en coordinence [5]; I’environnement 
oxygen6 est de type pyramidal 21 base carrte. 
Toutes les pyramides ont leur base sensible- 
ment parallble au plan x0.z. Les pyramides 
entourant les atomes de vanadium (V’ et V”) 
mettent en commun une a&e de base pour 
former des chaines paralleles A l’axe Oz. Des 

chaines pyramidales analogues cent&es sur 
les atomes de magnesium (Mg et Mg’) se 
developpent parallelement. Ces diverses 
chaines, likes entre elles par des a&es de base 
communes, forment des feuillets dont le plan 
median constitue par les atomes d’oxygene 
O(1) est parallele au plan (010). Dans ces 
feuillets il faut noter que : 

deux pyramides VOS ou MgO, associees 
par une a&e de base ont leur cinquieme 
oxygene O(2) situ6 de part et d’autre du plan 
median oxygene. 

deux pyramides likes par un sommet du 
plan de base ont leur cinquieme oxygene situ6 
du mCme cot6 du plan median. 

FIG. 1. Projection de la structure de MgVOa sur le 
plan (001). 
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Ces feuillets sont lies entre eux au niveau 
des atomes d’oxygene O(2), deux pyramides 
associees par leur sommet &ant occupees 
respectivement par un atome de vanadium et 
un atome de magnesium. 

L’environnement oxygent du vanadium est 
caracterise par une liaison V-O(2) courte 
(1.65 A) par rapport aux quatre distances 
V-0(1 relatives au plan de base (1.92 ou 
1.97 B ). Ce type de coordinence pour le 
vanadium +IV est bien connu, il a deja Ctt mis 
en evidence par exemple dans les phases 
VO(OH), (Evans et Mrose (ZZ)); VOSO,a 
(Long0 et Arnott (Z3)); CaV,07 (Bouloux et 
Galy (2)); CaV409 (Bouloux et Galy (3)); et 
NaV,O,F (Carpy et Galy (14)). Dans celles-ci 
la distance moyenne du vanadium au sommet 
de la pyramide est Cgalement voisine de 1.60 A. 

L’environnement pyramidal a base carree 
pour le magnesium est moins commun. 11 
existe cependant dans le nitrofluorure de 
magnesium Mg,NF (Andersson (1.5)). La 
distance Mg-O(2) (1.95 A) est sensiblement 
plus courte que les quatre distances Mg-O(1) 
Cgales a 2.02 ou 2.07 A, mais cette difference 
est moins accent&e que celle observee dans 
le cas du vanadium +IV. Dans Mg,NF, oh il 
existe un ordre entre les atomes d’azote et de 
fluor, les cinq liaisons Mg-(NJ) sont pra- 
tiquement tgales (2.12 ou 2.16 A). 

La liaison courte V-O(2) dans les pyramides 
V05 peut Ctre attribuee a l’existence dun 
cation vanadyle V02+ qui n’a Cvidemment pas 
son homologue dans le cas du magnesium. 

Relations Structurales entre MgVO,, ReO, et 
MgzNF 

Les relations du reseau cristallin de MgVO, 
avec le reseau ReO, sont tres ttroites. Le 
mecanisme qui permet de passer de ReO, a la 
structure de MgVO, est illustrt par la Fig. 2. 
En coupant les octaedres ReO, selon leur plan 
median (d’ou deux pyramides a base carree) 
avec une periode a suivant Oz et en operant 
un glissement des feuillets ainsi obtenus dune 
valeur ati/ dans la direction [ 1 lo] de ReO, 
on obtient en effet le reseau de MgVO,. 

La projection de la structure de Mg,NF sur 
le plan (010) est representee a la Fig. 3c. Les 
pyramides a base car&e entourant le mag- 

RI303 
z 

i 

FIG. 2. Mkanisme montrant le passage de la 
structure de ReO, B celle de MgVOJ. 

('1 Mg 'JO3 (b) (c) Mg2 NF 

FIG. 3. Mkanisme montrant le passage de la 
structure de MgV03 A celle de Mg,NF. 

nesium sont Ii&es par des a&es de base ou 
par des sommets comme dans MgVO,, mais 
Bgalement par des a&es laterales impliquant 
ainsi une structure plus compacte. 

En comparant les donnees cristal- 
lographiques de MgVO, et de Mg,NF qui 
figurent au Tableau I on peut remarquer que 
c(Mg,NF) li b(MgV0,). En appelant u la 
longueur moyenne dune a&e de base de la 
pyramide a base carree, d’apres la Fig. 1: 
a(MgV0,) r: c(MgV0,) II 2~. Pour Mg,NF 
(Fig .3c) a(Mg,NF) N ul/z, donca(MgV0,) N 
c(MgV0,) z a&(Mg,NF). Ces relations sont 
dues au fait que I’empilement oxygene dans 
MgVO,, tout en &ant moins compact, est 
comparable a I’empilement anionique de 
Mg,NF. 

Le reseau de Mg,NF derive geometrique- 
ment de celui de MgVO,. La projection 
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idealide de MgVO, sur un plan dont les axes 
sont 0~ et la direction [loll est representee 21 
la Fig. 3a. En introduisant dans la structure 
de MgV03 des plans de cisaillement cristal- 
lographiques parallblement au plan (010) au 
niveau de l’accolement des pyramides par leur 
sommet, comme I’indiquent les fleches sur la 
Fig. 3a, on obtient une structure intermediaire, 
reprtsentee a la Fig. 3b, qui presente le 
mCme empilement anionique que Mg,NF. 11 
suffit alors de deplacer les cations selon la 
sequence indiquee par des flbches sur la 
Fig. 3b pour obtenir un reseau de type 
Mg,NF. 

Note added in proof. Cros, Tourne et Philippot (16) 
ont rapport6 en 1975 la structure cristalline de MgVO,. 
Les don&s radiocristallographiques concernant la 
maille cristalline et le spectre X de poudre sont tres 
voisins: a (16) = 5.291 A, b (16) = 10.018 A et c (16) = 
5.239 8, mais le groupe spatial annonce Cmmm est 
different et par suite la structure tinale est differente. 

Un essai de calcul effectue a l’aide de nos dondes 
hkl Fo et des dom&s structurales des auteurs cites 
plus haut conduit a un facteur R = 0.15. 

L’etude des hypovanadates de magnesium et de 
nickel. Etude cristallochimique et magnetique des 
solutions solides M:+V:+V$,03 (M= Mg, Ni) avait 
fait I’objet dune soutenance de These de Docteur en 
Chimie en 1973 (17). 
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