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VOSb,O,, synthesized by solid-state reaction, crystallizes in the monoclinic system, space group 
C2/c, with the unit cell dimensions a = 18.03 A, b = 4.800 A, c = 5.497 A, B = 94.58”. It contains 
(Sb03,“- chains joined, in the (r-axis direction, alternatively through vanadyl VO’+ groups and 
weak bonds. The vanadiums are in oxygen square pyramids with one short V-O distance of 1.59 A 
(typical of the V02+ group), the antimony having a one-sided threefold coordination. Stereochemi- 
tally, the lone pair E plays a role analogous to oxygen. Comparison is made between VOSb,O, 
and Sb,O, (ortho) structures and the pyroxenes through the similarity of the (SbO,E).“- and 
(Si03),*“- chains. A mechanism, based on a detailed study of the different structures, is proposed 
for the chemical reaction: Sb204 + V203 + Sb,O, + ZVSb,O, (or VOSb,O,). 

Introduction 

Les premiers travaux effect&s en phase 
solide sur les composts oxygCnCs de l’anti- 
moine +I11 remontent en 1925 ou Tammann 
(I) mit en Cvidence I’antimoine de zinc 
ZnSb,O,. Stahl (2) en entreprit la dktermin- 
ation structurale sur spectre X de poudre par 
isotypie avec Pb,O,. Ce mCme auteur a 
signal6 l’existence d’une sCrie de composks 
isotypes de formuie MSb,O, (A4 = Mg, Mn, 
Fe, Co, Ni). 

Plus rtcemment, Vernon et Milligan (3) 
puis Renaud (4) ont isol. la phase de type 
rutile VSb04 ; Schiier et Klemm (5) ont 
montrt que dans cette phase l’antimoine 

Ctait en fait prksent au degrC d’oxydation 
+v. 

Certaines ambiguitCs demeurant sur la 
stabilitk respective des degrCs d’oxydation du 
vanadium et de l’antimoine dans leurs phases 
oxygtntes, il nous a paru intkressant d’entre- 
prendre une ttude approfondie du systkme 
ternaire vanadium-antimoine-oxygkne, avec 
une attention plus particulittre pour les phases 
comportant l’antimoine au degrC d’oxydation 
+III. 

L’antimoine +I11 est caractCrisC par une 
configuration Clectronique (Kr)4d**5s2; la 
presence du doublet Clectronique entraine une 
asphCricitC de la distribution des charges 
autour de 1’Clkment avec comme corollaire une 
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influence stereochimique particulierement 
active. Cet aspect de l’etude repartee dans ce 
memoire s’integre dans le cadre de travaux 
effectues par Andersson, Astrom, Galy, et 
Meunier (6, 7) sur la cristallochimie des 
phases contenant un Clement caracterise par 
une paire non-like. 

Nous reportons dans ce memoire la 
synthese, la caracterisation et la structure 
cristalline de la phase Sb2V0, (degres 
d’oxydation +I11 pour l’antimoine, +IV pour 
le vanadium) mise en evidence lors de l’etude 
du systeme Sb203-VO,. 

SynthCse de la phase Sb2V05 

L’etude du systeme Sb20,-VO, a CtC 
effect&e par voie radiocristallographique sur 
des poudres resultant de l’interaction directe 
du sesquioxyde d’antimoine Sb,O,et del’oxyde 
de vanadium VO, a 650°C. 

Les preparations sont realisees sous vide 
soit en tube scelle de vycor soit en tube de 
platine place a l’interieur d’un tube de vycor. 

Une settle phase a Ctt mise en evidence, elle 
correspond au rapport molaire Sb,03/V02 
= 1. Pour des rapports molaires inferieurs ou 
superieurs a 1 apparaissent des domaines 
biphases constitues respectivement par les 
melanges Sb,VO, + VO, et Sb2VOS + Sbz03. 

Outre la synthese directe, S$VO, s’obtient 
a 650°C par action de V,O, sur un melange 
stoechiometrique des oxydes Sb204 et Sb,03. 
La reaction est effect&e en 24 heures en tube 
de vycor scellt sous vide. Les produits 
obtenus aprb reaction sont tretnpes. 

Si l’on Ccrit formellement Sb2iWV05, cette 
derniere reaction implique un phenomene 
d’oxydoreduction: 

Sbs+ + 2V3+ --f Sb3+ + 2V4+ 

(le degre d’oxydation +IV de l’antimoine n’a 
jamais ttC mis en evidence; dans Sbz04 les 
degrts d’oxydation +I11 et SV sont presents 
simultanement). 

L’equation de reaction s’ecrit done : 

Sb,O, + Sb,O, + V,03 --f ZSb,,VO, 

TABLEAU I 

SPECTREXDEPOUDREDE VOSb,O, 

200 8,99 8,99 20 
110 4,63 4,64 35 
400 4,48 4,49 10 
1 ii 3,58 3,58 10 
1 1 1 3,50 3,50 80 
31i 3,17 3,17 100 
311 3,02 3,02 85 
600 2,99 2,99 90 
002 2,74 2,74 15 
202 2,68 2,68 20 
5 ii 2,62 2,62 25 
202 2,55 2,56 20 
511 2,41 2,48 10 
402 2,43 2,43 10 
020 2,40 2,40 10 
220 2,32 2,32 5 
800 2,24 2,24 10 
221 2,151 2,151 15 

221 
420 

2,119 

711 2,036 
602 1,947 
620 1,873 

10 0 0 1,792 
222 1,750 

712 
113 

1,685 

802 1,663 
820 1,640 

821 
130 

1,593 

10 0 2 1,569 
12 0 0 1,493 

331 1,478 
10 0 2 1,450 

2,120 
2,117 

2,042 
1,946 
1,873 
1,797 
1,752 

1,687 
1,687 

1,662 
1,640 

1,597 
1,593 

1,561 
1,497 
1,479 
1,450 

20 
10 
15 
30 
10 

25 

13 
10 

10 

5 
10 

5 
5 
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Sb,VO, se presente sous la forme d’une 
poudre de couleur vert clair finement cristal- 
like. Le spectre X de Sb,VO, est don& au 
Tableau I. 

Etude MagnCtique 

Les mesures magdtiques ont Ctt effect&es 
sur un magnetometre a echantillon vibrant de 
type Foner entre 4.2 et 110°K et sur une 
balance magnetique de Faraday de 77 a 
800°K. 

La courbe ,Y;’ = F(T) representant la varia- 
tion de I’inverse de la susceptibilite de Sb2VOS 
en fonction de la temperature est donnee a la 
Fig. 1 (cas des tres basses temperatures). 

Sb,VO, presente un paramagnetisme de 
Curie-Weiss de 4.2 a 110°K avec une temper- 
ature de Curie paramagnetique negative de 
-188°K. 11 n’apparait aucun ordre magne- 
tique. 

Le moment magnetique effectif experi- 
mental pm = 1.79 pB admet une valeur proche 
de celle calculee a partir de I’expression pm 
= [n(fl + 2)] II2 (p,, = 1.73 ps) en supposant un 
blocage des moments orbitaux. La constante 
de Curie experimentale (Cerp = 0.40) confirme 
le degre d’oxydation +lV du vanadium; la 
constante de Curie calculee pour V4+ est en 
effet C = 0.38. 

Les proprietes magnetiques a haute temper- 
ature s’ecartent d’une loi de Curie-Weiss. 
L’interpretation de ce comportement magnt- 
tique a haute temperature necessite des etudes 
supplementaires en liaison avec des mesures 
electriques. 

FIG. I. Variation avec la temperature de la SW- 
ceptibilitk rkciproque pour VOSbz04. 

Etude radiocristallographique 

Des monocrrstaux de Sb2V05 ont CtC 
obtenus par chauffage a 800°C suivi d’un 
refroidissement lent d’un melange de SbZ03 
+ vo,. Les cristaux prepares, de couleur 
vert-jaune ont la forme de fibres cylindriques 
de faible section. Ces cristaux sont souvent 
macles. Cependant un monocristal de qualite 
convenable a pu &tre isole; il se presente 
sous la forme d’une t&s fine aiguille de 
0.2 mm de long et de 0.02 mm de diametre. 

Les diagrammes de Laue montrent que 
Sb2V0, cristallise dans le systtme mono- 
clinique. L’Ctude des diagrammes de Bragg 
et de Weissenberg ont permis de determiner 
les paramkres cristallins et d’indexer le 
spectre X de poudre. Un affinement auto- 
matique conduit aux valeurs suivantes : 

a = 18.03 + 0.01 8, 
b = 4.800 _+ 0.02 A 
c = 5.497 + 0.002 A 
p = 94.58 * 0.10” 

Les extinctions systematiques 
les cliches de Weissenberg sont : 

hkl h+k#2n 
h01 I#2n 

relevees sur 

Ces conditions correspondent aux groupes 
spatiaux Cc ou C2/c. 

La densite mesuree par pycnometrie dans 
l’orthophtalate de diethyle (d = 5.12 k 0.05) 
est en accord avec la densite theorique (& = 
5.24) correspondante a 4 motifs Sb,VO, par 
maille. 

Determination structurale 

Les intensites des reflexions h k I ont CtC 
mesurtes a l’aide d’un diffractometre auto- 
matique Enraf Nonius CAD3. La radiation 
utiliste est celle du molybdene rendue mono- 
chromatique par une lame de graphite 
(MoKr). Seules ont et6 retenues les reflexions 
h k ldontl’intensitesatisfaitautestl,,, > I ,5aI. 
185 reflexions independantes ont ainsi Ctt 
silectionnees. Les intensites de ces rtflexions 
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TABLEAUX II 

POSITIONS ATOMIQUES ET AGITATIONS THERM~QUES ISMROPES DES DIVERS ATOMS DANS LA 
MAILLECRISTALLINEDE VOSb204 (GROUPESPATIAL C2/C) 

Atomes Sb V 00) w O(3) 
_. 

X 0.1615 (3) 0 0 0.071 (2) 0.203 (3) 
Y 0.7183 (9) 0.373 (4) 0.041 (23) 0.475 (9) 0.416 (11) 

0.1507 (8) l/4 l/4 0.025 (7) 0.350 (9) 
0.19 (7) 0.8 (4) 2.9 (2.) -0.2 (6) 0.9 (8) 

ont CrC corrigees du facteur de Lorentz- 
polarisation. 

Les facteurs de diffusion relatifs a l’anti- 
moine, au vanadium et a l’oxygene sont 
extraits des Tables Internationales (Vol. IV, 
1974). 

Les calculs preliminaires ont CtC effectues 
sur C.I.1 Iris 80 a l’aide de programmes mis 
au point par Saux, l’affinement &ant conduit 
a l’aide du programme NUCLS adapt6 par 
Bonnet. 

La d&convolution de la fonction de Patter- 
son P(u,u,w) a permis de determiner les 
coordonnees rtduites des atomes lourds : 
antimoine et vanadium, les positions des 

TABLEAU III 

DISTANCES (A) ET ANGLES (") INTERATOMIQUES DANS 
VOSb204 ET Sbz03 

V -O(l) 1.59(11) 
2xv -cm 1.91(4) 
2xv -0(21) 2.04(4) 

<0(1)-V 4x2) 105(I) 
<0(1)-V -0(21) 111(l) 
<0(2)-V -0(21) 81(Z) 
<w-v -0(21) 8901 

<0(21)-O(2) -0(21) 91(2) 
<0(2)-0(21)-O(2) 88(2) 

Sb203 (orth.) 

Sb-O(3) 
-0(31) 
4x2) 
-0(32) 

<O(3)-Sb-O(31) 
<O(2)-Sb-O(32) 

1.93(5) 1.977(7) 
1.98(5) 2.023(4) 
2.08(4) 2.019(6) 
2.62(5) 2.619(6) 

W2) 98.1 (2) 
155(2) 139.3 (2) 

atomes d’oxygbne &ant obtenues a partir 
dune carte de densite Clectronique. 

Les calculs effectues dans le cadre du groupe 
centrosymetrique C2/c permettent d’abaisser 
le facteur R a la valeur 0.089. 

Dans le cas du groupe Cc le nombre de 
variables est sensiblement augment& 30 au 
lieu de 18; ces nouvelles possibilitts ne se 
traduisent que par un abaissement minime 
de la valeur de R, R = 0.079. 

Le groupe C/2c est finalement retenu. 
Les coordonnces rtduites et les facteurs 

d’agitation thermique des atomes sont rassem- 
bles au Tableau II. Les distances et angles 
interatomiques principaux figurent au Tableau 
III. 

Remarque 

Les coordonntes atomiques et les facteurs 
d’agitation thermique auraient tte obtenus 
avec une precision plus satisfaisante si la 
qualite et la dimension du cristal avaient pu 
etre ameliorees. Si les agitations thermiques 
des atomes lourds possedent des valeurs 
raisonnables celles des atomes d’oxygene sont 
extremement perturbtes les erreurs &ant du 
mCme ordre que la valeur du facteur B; pour 
l’oxygene O(1) la valeur negative de B (sans 
signification physique) est inferieure a l’erreur. 

Description de la structure. Relation structure- 
morphologic du cristal 

La projection de la structure de Sb2V0, sur 
le plan (0 1 0) est representte a la Fig. 2. 
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t-L-IA 
FIG. 2. Projection de la structure de VOSbz04 sur le 

plan (010) (tote des atomes x 100). Les grands cercles 
vides ou pleins indiquent les atomes d’oxyghne ou les 
paires E. Les petits cercles indiquent les atomes 
d’antimoine, les double cercles reprksentent les deux 
atomes superposks d’oxygkne et de vanadium. 

Le vanadium +IV posstde la coordinence 5, 
les atomes d’oxygkne formant autour de lui 
une pyramide B base car&e. 

L’antimoine forme avec les oxygknes O(2), 
et O(3) et 0(3l),auxquelsilest likunepyramide 
trigonale. Notons un quatrikme, 0(32), plus 
CloignC de l’antimoine (Sb-O(32) = 2.62 A). 

Les distances V-O(2) et V-0(21) sont en 
bon accord avec la distance moyenne admise 
V-O = 1.98 A, la distance courte V-O(l) = 
1.59 8, &ant typique du radical vanadyle 
V02+ (8-10). Les pyramides VO, associkes 
t@te b&he par I’intermCdiaire d’ar&tes com- 
munes O(2)-0(23), 0(21)-0(22) . . . forment 
we file infinie dans la direction [0 0 11. Ces 
files s’empilent avec la pCriodicitC b de telle 
man&e que les pyramides soient superposkes; 
dans ces conditions, l’atome de vanadium 
trouve, selon l’axe d’ordre 4 de la pyra- 
mide, un sixikme atome d’oxygkne O(l’), 
mais la distance (V-0(1’) est alors trop im- 
portante V-0(1’) = 3.21 A pour &tre con- 
sidCrCe comme une veritable liaison. Ces files 
sont enchassees par l’antimoine Sb et l’oxygtne 
O(3). Les distances Sb-0 sont tout A fait 
comparables A celles relevkes par exemple 

FIG. 3. Projection selon l’axe Oz montrant comment 
la pyramide & base carrke de vanadium (petit cercle 
vide) relic les chaines SbO,E dam la structure de 
VOSb,O, (petit cercle plein pour Sb). 

dans la vari&tC orthorhombique du ses- 
quioxyde d’antimoine Sb,O, (Tableau III) 
(II). La composition des files est alors 
(SbzVO&. 

La structure de Sb,VO, apparaPt ainsi 
comme une structure en feuillet (t&s apparente 
sur la Fig. 2) ; cependant l’analyse dCtaillCe de 
ces feuillets montre combien les liaisons entre 
files sont faibles (Fig. 3). 

Cette description de la structure permet de 
comprendre et d’expliquer la facilitk extr&me 
avec laquelle les monocristaux de Sb,VO, se 
clivent suivant le plan perpendiculaire k la 
direction [l 0 0] ; ce phCnom&e est dO k 
I’aspect feuilletk de la structure. 

L’aspect fibreux des monocristaux, ils se 
dkveloppent suivant l’axe Oz, s’explique par 
la kpulsion importante E-O qu’implique la 
disposition des files (Sb,VO,), suivant ce 
mCme axe (Fig. 3). 

Remarque 

Les caractkres structuraux relevCs dans la 
phase Sb,V05 permettent de la formuler 
VOSb,O, faisant ressortir ainsi sa rCalitC 
chimique; VOSb,O, peut &tre consid&+ come 
un antimonite de vanadyle, les ions vanadyles 
VOz+ pontant deux chaines infinies (SbOz),“-. 

Role st&Cochimique de la paire non like E- 
Relations structurales avec Sb,O, (ortho- 
rhombique) et les pyrox&nes 

Les atomes d’antimoine de tous les com- 
posCs de l’antimoine III CtudiCs B ce 
jour, prksentent un doublet klectronique 
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stereochimiquement actif (paire E). Ce fait est 
encore vCrifiC dans la structure de VOSb,O,. 

I1 a Cte montre (6, 12, 13) que les structures 
de nombreux oxydes, fluorures ou oxy- 
fluorures d’element ayant une paire non like 
nsz (n = 3, 4, 5), et parmi eux Sb(III), peuvent 
ttre dtcrits en devoluant a la paire E un 
volume equivalent a celui d’un anion. Les 
structures de composes contenant de tels 
elements peuvent Ctre considerees comme plus 
ou moins compactes. Dans les empilements 
anioniques cubique ou hexagonal compact, 
les polyedres habituels de l’antimonie III sont 
la bipyramide trigonale avec un des sommets 
Cquatoriaux occupe par la paire E ou encore 
le tetrabdre avec la paire E sur l’un des 
sommets. Galy, Meunier, Andersson, et 
Astriim (7) ont relevt qu’il suffisait dun 
ltger deplacement de l’antimoine hors du 
plan equatorial de la bipyramide trigonale 
pour passer de la coordinence 4 a la coordin- 
ence 3 de type tetratdrique. Bovin (14, 15) a 
note qu’a l’exception de deux cas, tous les 
polyedres oxygen& de l’antimoine III sont 
intermediaires entre ces deux cas extrgmes. 

Le polyedre de l’antimoine dans VOSb,O, 
n’echappe pas a cette “regle”, il est situ6 en 

effet, quelque peu au-dessus du plan Cqua- 
torial. La description a done CtC faite a l’aide 
du modele tetratdrique. 

D’apres Galy et al. (7), il est possible de 
calculer la position theorique du centre de la 
paire en la supposant situee au sommet dun 
tetrabdre incluant l’antimoine et construit a 
partir de la base oxygenee de la pyramide 
SbOJ. A la Fig. 2, les positions calculees de la 
paire E sont indiqutes et l’association des 
tetrabdres SbO,E et des pyramides a base 
car&e VO, sont illustrees dans la partie basse 
de la Fig. 2 et dans la Fig. 3. 

Les angles et distances interatomiques du 
tetraedre Sb03E sont quasi identiques avec 
ceux (Tableau III), releves dans la variete 
orthorhombique de Sb,O, (II). La ressem- 
blance va au dela de cette premiere constata- 
tion; en effet, l’association des tetraedres 
SbO,E est tout a fait similaire dans les deux 
structures (Fig. 4). Ce phenomene n’est pas 
unique, on le trouve encore dans les structures 
de cc-Sb,O, (16), fi-Sb204, BiSbO, (18), Sb,O,- 
(OH),(NO,), et Sb,O,(OH)ClO, . 1/2Hz0 (19, 
20). 

La structure de SbzO, (orthorhombique) 
peut Ctre consideree comme resultant d’un 

FIG. 4. Structure de la variete orthorhombique de SbZ03. Les polytdres d’oxygenes et de paires E sont traces 
comme des tttraedres; les paires pointent au-dessus et au-dessous du plan de la figure. Les rubans sont situ& a 
deux niveaux differents comme I’indique les deux types d’ombrage. Les plans de maclage chimique indiques par 
les flirches sont perpendiculaires au plan (1 0 0). Les rubans entre les plans de mkcle (A et B) doivent dtre compares 
avec les rubans trouds dans VOSb,O,. 
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TABLEAU IV 

COMPARAISON DES DONNBES CRISTALLCGRAPHIQUES DE DIVERS PYROX~NES ETDE L'ANTIMONITE 

DE VANADYLE VOSbZ04 

211 

Compose Diopside Enstatite Hypersthene 

Formule 
Systeme 

; 

; 
Groupe 

spatial 
Z 

CaMg(SiO& 
Monoclinique 

9,71 A 
8,89 8, 
$24 8, 

IO5,83” 

c2/c 
4 

MgSiOd 
Orthorhombique 

18,23 A 
8,80 A 
5,18 8, 

Pbca 
16 

(Mg,Fe)SiOJ 
Orthorhombfque 

18,23 A 
8,24 8, 
$20 A 

Pbca 
16 

Antimonite de 
vanadyle 
VOSb204 

Monoclinique 
18,03 8, 
4,800 a& 

5,497 A 
94,58” 

c2/c 
4 

maclage chimique (21) (marque avec des 
fleches dans la Fig. 4), d’un empilement 
hexagonal compact, le plan de macle ttant 
parallele au plan (0 1 0) (14). La disposition 
des rubans (A et B) de tetrabdres SbO& 
impliquent un empilement hexagonal com- 
pact d’anions et sont pratiquement identiques 
a ceux trouves dans VOSb204 (A et B dans la 
Fig. 2). 

Les caracteristiques structurales de 
VOSb,O, am&rent Cgalement une com- 
paraison avec le groupe des pyroxenes, comme 
le diopside, l’entastite et l’hyperstene, dont les 
constantes cristallographiques sont rappelees 
au Tableau IV. 

Les pyroxenes sont caracttrises par des 
chaines ( SiOj),Zn- pontees par des atomes de 

00. 
OMgSi 

De l’analyse des Figs. 2 et 4, qui schemati- 
sent les structures de VOSb20, et Sb203, un 
mecanisme probable de reaction chimique peut 
Ctre avand. 

Tout d’abord, l’antimoine V de la cervantite 
Sb,O,cr est reduit au degrt III et Sb,O, 
orthorhombique est ainsi obtenu (14,22). 

Ro. 5. Projection idtalisee de la structure de 
I’entastite sur le plan (010) (9 maille seulement selon 
I’axe 0.~2). La figure illustre la ressemblance entre les 
chaines (SbO,E).‘+ de VOSb,O, et les chaines 
(SiO,).“‘- de l’entastite. 7 + ZVO, + orth. Sb,O, 

SbzO, + V,03 + orth. Sb,O, --f orth. Sb,O, ___- _- 

calcium, de magnesium ou de fer (Fig. 5). 
L’analogie avec VOSb20, apparait deja dans 
les dimensions des mailles. Notons que pour 
le diopside le groupe spatial est identique. 

La disposition des files (Si0,),2”- peut Ctre 
comparte directement A celle des files 
(SbO&,“-. 

Le parametre a, dans le cas de VOSb204, est 
legerement plus faible; ceci est di3 au fait 
que les files (SbO,E),,“- sont pontees dans la 
direction [0 0 l] successivement par des 
groupes V02+ et des liaisons faibles, alors 
que dans les pyroxenes des cations Ca, Mg ou 
Fe sont toujours ins&es entre les files 
( SiOj).zn-. Le doublement du parametre b 
dans les pyroxbnes est simplement da a un 
empilement de files alternativement retournees 
de 180”, le parametre c est par contre tout B 
fait analogue. La similitude des structures 
ressort de la comparaison des Figs. 5 et 2. 
Dans ce schema structural la paire E se 
substitue pratiquement a un atome d’oxygene. 

Mkanismes de reaction 
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compact parfait d’anions tels qu’il est dessine 
a la Fig. 6. Les rubans de tetrakdres sont traces 
de la mCme manitre qu’a la Fig. 2. Au sommet 
de la figure les vecteurs indiquent la distorsion 
topologique plane des rubans qui le font passer 
de l’hexagonal compact a la structure de 
VOSb,O,. La position de I’atome d’oxygene a 
l’apex de la pyramide car&e est obtenue si 
l’atome d’oxygbne dans le reseau hcp est 
deplad selon le vecteur indique sur la Fig. 6. 
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marquee avec les flkches et les totes des anions sent 
donnes dans la partie basse de droite de la figure. Les 
rubans de tetraedres qui coincident pratiquement 
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