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Six vanadates (+1V) have been synthesized by solid-state reactions and characterized in the
MO-VO, systems (M = Ca, Sr, Ba): CaVOj;, CaV,0s5, CaV;0,, SrV;0,, CaV,0,, and SrV;0,;.
Structural data are given. The structural evolution of the series CaV,0;,, is described as n increases
from n =1 to n=4; the vanadium +IV has a fivefold square pyramid coordination.

Les syst¢tmes M O-VO, (M =Ca, Sr, Ba)
ont fait 'objet de plusieurs mémoires anté-
rieurs, le plus souvent fragmentaires aussi
bien du point de vue de la synthése que de
I’étude radiocristallographique.

Rudorff, Walter et Becker (/) avaient
préparé CaVO; de type perovskite cubique
avec a=3.76 A. D’aprés ces auteurs cette
phase ne se formerait qu’en présence de
vapeur d’eau ou que si la chaux était intro-
duite dans le mélange réactionnel sous forme
de carbonate de calcium. Une variété ortho-
rhombique de CaVO, préparée a 1300°C sous
hélium avait été signalée par Roth (2); ses
paramétres cristallins étaient: a=5.326 A,
b =17.547 A et ¢ = 5.352 A. Par action 4 900°C
de la chaux sur 'oxyde VO,, Déduit (3)
mettait en évidence une variété cubique
simple de CaVO; de paramétre a = 9.30 A, se
transformant en variété perovskite aprés recuit
de huit jours 3 la méme température. Enfin
Chamberland et Danielson (4) ont obtenu
récemment par synthése directe sous pression
de 65 kb CaVO, de type perovskite déformée
avec les paramétres: a = 5.321 A, 5=5.335 A
et ¢=7.540 A; par action de la chaux sur
loxyde VO, a 1000°C en tube de silice ces
Copyright © 1976 by Academic Press, Inc.

All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain

mémes auteurs
hétérogeéne.

Outre CaVO,, Déduit (3) mettait en
évidence deux autres hypovanadates:

CaV,0; de symétrie quadratique, avec
les paramétres @ = 5.38 A et ¢ =4.95 A, qu'il
obtenait toujours mélangée aux phases CavVO,
de type cubique simple et CaV;0,.

CaV,;0, auquel il attribuait un domaine
d’homogénéité dont les limites correspon-
daient a4 des rapports molaires CaO/VO,
compris entre 0.26 et 0.42.

Le systtme SrO-VO, a été peu éiudié.
Chamberland et Danielson (4) ont montré
Pexistence d’une phase SrVO, de type
perovskite cubique (a2 =3.8424 A) préparée
sous pression de 65 kb a partir des oxydes SrO
et VO, a 1000°C. Une étude compléte de
SrVO; a été récemment effectuée par Dougier,
Fan et Goodenough (5).

Par interaction & 1200°C des oxydes BaO et
VO, sous pression de 65 kb, les auteurs
précédents ont signalé la formation dans le
mélange réactionnel d'une phase BaVO, de
symétrie hexagonale avec les paramétres:
a=5696 A et ¢=32122 A. Feltz et
Schmalfuss (6) ont mis également en évidence

obtenaient un mélange
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une phase BaVO, par action a 1200-1250°C
de Ba,V,0, sur V,0;; la symétrie est encore
hexagonale, mais les parameétres différent de
ceux de Chamberland et Danielson: a = 10.02
Aetc=2130A.

Nous avons été amenés a compléter
I’étude des hypovanadates alcalinoterreux
dans le cadre plus général d’une étude des
systémes ternaires M O-V,0;-VO, (M = Ca,
Sr, Ba) (Bouloux (7), Bouloux, Galy et
Hagenmuller (8)).

Le Systéme CaO-VO,

Quatre phases ont été mises en évidence
dans le syst¢éme CaO-VO,: CaVO,, CaV,0;,
CaV;0,; et CaVv,0,.

La phase CaVO,

Comme I’ont montré Chamberland et
Danijelson, il semble difficile de préparer cette
phase par interaction des oxydes CaO et VO,.
Quelle que soit la température (900-1100°C)
le vanadium +IV se dismute partiellement.

Par réduction sous courant d’hydrogéne du
pyrovanadate Ca,V,0, a 720 + 5°C, la phase
CaVO,; est isolée a4 959, environ; la réaction
s’écrit:

!
Ca,V,0; + H, — 2CaVO; + H,0.

L’analyse radiocristallographique montre
que CaVO, ainsi préparé est de type perovskite
déformé. Les  paramétres  cristallins
(@=5.333+0.004 A, b=5.340 + 0.004 A et
¢ =7.536 + 0.006 A) sont comparables & ceux
donnés par Roth (2) puis par Chamberland
et Danielson (4), ils ne subissent pas de
variation notable méme aprés traitement a
950°C sous une pression de 60 kb suivi d’une
trempe.

Le spectre X de CaVO; de type cubique
simple donné par Déduit (3) présente de
grandes analogies avec celui de I’ortho-
vanadate de calcium Cay(VO,), (Brixner,
Flournoy et Babcock (9)).

La phase CaV,05

Préparée par interaction des oxydes CaO et
VO, 4 900°C en tube de vycor scellé sous vide,
CaV,0; m’a pu étre isolé. Le spectre de
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diffraction X laisse apparaitre quelques raies
de faible intensité dues a la présence d’hypo-
vanadate CaV;0,, comme I’avait déja con-
staté Déduit (3). Au-dessus de 900°C, CaV,0O;
se décompose, avec dismutation partielle du
vanadium +IV aux degrés +V et +III suivant
la réaction:

5CaV,0s — 2CaV;0, + Cay(VO,), + V20;.

Des traitements thermiques de plusieurs
jours effectués a plus basse température, entre
600 et 800°C, n’ont pas permis toutefois
d’isoler CaV,0s.

TABLEAU 1

SPECTRE X DE CaV,0s

CaV,0s (ce travail)
hkl dos (A) dearc (R) A
001 4.89 4.89 68
201 3.705 3.705 44
110 3.436 3.436 18
301 2.992 2.992 90
011 2.903 2.902 100
400 2.836 2.837 12
111 2.811 2.812 35
310 2.609 2.610 72
002 2.447 2.446 20
102 2.391 2.391 14
311 2.303 2.302 6
202 2.246 2.246 3
501 2.059 2.059 8
302 2.054 2.054 6
411 2.029 2.029 9
012 2.024 2.024 4
112 1.996 1.993 10
510 1.921 1.921 7
212 1.907 1.906 30
600 1.891 1.891 28
402 1.853 1.852 17
020 1.803 1.803 32
511 1.788 1.788 8
601 1.764 1.764 10
021 1.691 1.691 6
412 1.647 1.648 30
221 1.621 1.621 10
611 1.584 1.584 18
203 1.567 1.567 3
321 1.544 1.544 18
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TABLEAU II
DONNEES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES V,0s5, Nag 02V.0sa, NaV,0sa’, CaV,0s
ET NaV,0.F
V105 Nag.02V20sa NaV,0sa’ CaV,0s NaV,0,F
Paramétres a=11514A a=11516A a=11.329A a=11347A a=11318A
b=3.563 A b=13.565A b=3612A b=3.605 A b=3.609 A
c=4369 A c=4370A c=4792A c=4.892 A c=4802 A
Groupe spatial Pmmn Pmmn P2mn Pmmn Pmmn

Par isotypie avec Na,V,0a’ (0.70 < x < 1)
dont la structure a été déterminée par Galy,
Casalot, Pouchard et Hagenmuller (10), le
spectre X de CaV,0; a été indexé dans le
systéme orthorhombique avec les paramétres:
a=11.347 £ 0.005 A; b=3.605+0.003 A;
c=4.892 4+ 0.003 A.

La régle d’extinction: A+ k =2n+ 1 (hk0)
est respectée et correspond aux groupes spati-
aux Pmmn ou P2,mn.

Le spectre X obtenu pour CaV,O; est
différent de celui qu’attribue Déduit 4 cette
méme phase. Ce dernier présente d’ailleurs
une grande analogie avec celui de V,0,
(Tableau I).

Le Tableau II permet de comparer les
parametres des phases V,05, Na,V,0sa pour
x=0.02 (Pouchard, Casalot, Galy et
Hagenmuller (/1)), Na,V,0sa’ pour x =1,
CaV,0; et NaV,0,F (Carpy et Galy (12)).

Les projections idéalisées de ces diverses
phases sur le plan x0z sont représentées a
la Fig. 1.

Dans le réseau de Na,V,0sa le vanadium
posséde un environnement oxygéné bipyra-
midal & base triangulaire. Ces pyramides
reliées entre elles par une aréte ou un sommet
communs constituent des feuillets de composi-
tion (V,05), qui se développent parallélement
au plan (001). Les atomes de sodium se placent
entre les feuillets.

Dans Na,V,0sa’ pour la composition x = 1
la moitié des atomes de vanadium possédent
le degré d’oxydation +V, l'autre moitié le
degré +IV. Galy, Casalot, Pouchard et
Hagenmuller (/0) et Carpy (/3) ont montré
qu’il existait deux sites bipyramidaux bien
distincts; ils ont formulé ’hypothése que la

bipyramide la plus volumineuse était occupée
par le vanadium +IV et la plus petite par le
vanadium +V. Quand on passe du groupe
spatial Pmmn au groupe P2;mn le miroir
paralléle au plan (100) disparait, les atomes de
sodium qui étaient centrés sur ce miroir dans
Na,V,0;a occupent de ce fait des positions
moins symétriques.

Le vanadium est au seul degré d’oxydation
+IV dans la phase CaV,0s. On peut en
déduire que tous les sites bipyramidaux du
vanadium sont identiques. Dans ce cas le
miroir paralléle au plan y0z réapparait et on
peut envisager pour CaV,0s; non pas le
groupe spatial P2,mn de NaV,0sa’ mais le
groupe Pmmnde Na,V,050. Dans NaV,0,Fo’
ol tout le vanadium est également au degré

Na V205 a’ Ca V205

o Atomes en y=0
© Atomes en y:=1/2
FiG. 1. Projections idéalisées des structures des

phases V,0;, Na,V,0sa et o’ et CaV,Os sur le plan
(010).
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d’oxydation +IV, Carpy et Galy (/2) ont
d’ailleurs effectivement montré apres étude sur
monocristal que le groupe spatial était Pmmn.

La phase CaV30,

La phase CaV;0; a été préparée a 900°C
par interaction des oxydes CaO et VO,. Nous
n’avons pas retrouvé autour de cette composi-
tion le domaine d’existence annoncé par
Déduit.

La structure cristalline de CaV,0; a été
déterminée sur monocristal (Bouloux et Galy
(I4)). CaV,0, cristallise dans le systéme
orthorhombique avec les paramétres a=
10.459 +0.008 A, b=15.295+0.005 A et c =
10.382 + 0.008 A. Le groupe spatial est
Pnam; il y a quatre motifs CaV,0- par maille.
Ces résultats semblent en accord avec ceux de
Kutoglu et Schulien (15).

La phase CaV,0,

Cette phase se forme par action & 750°C de
Ioxyde de calcium CaO sur le dioxyde de
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vanadium VO,. Elle se décompose vers
800°C avec formation de CaV,;0, et de VO,.

L’obtention d’un monocristal nous a permis
d’en préciser la structure cristalline (Bouloux
et Galy (16)). La symétrie est quadratique, le
groupe spatial P4/n, il y a deux motifs CaV,O,
par maille. Les paramétres sont: ¢ =8.333 £
0.005 A et ¢ = 5.008 + 0.003 A.

Le Systéme SrO-VO,

Deux phases ont ét€ mises en évidence dans
le systtme SrO-VO,: SrV;0; et SrV;0y;.
Elles ont été préparées par interaction a 900°C
des oxydes SrO et VO, en tube de vycor scellé
sous vide.

La phase SrV,0,

Srv,0, est isotype de CaV,0; Les
paramétres de la maille orthorhombique sont:
a=10.606 + 0.008 A, b=5.300 + 0.005 A et
¢=10.523 + 0.008 A.

TABLEAU III
SPECTRE X DE StV;0y,

h k 1 dobs (A) dcalc (A) I/IO h k I dnbs (A) dcalc (A) 1/10
110 11.56 11.54 12 4 11 2.305 2.304 3
020 8.46 8.46 3 [ 710 2231 2.233 6
200 7.90 7.89 14 6 40 ’ 2.233

130 5.32 5.31 3 051 2.194 2.193 8
040 4.23 4.23 6 501 2127 2.127 8
400 3.945 3.943 10 7 30 2.091 2.092 3
330 3.840 3.846 <2 2 80 2.043 2.043 4
240 3.740 3.729 2 8 00 1.972 1.971 <2
420 3.575 3.574 8 { 8§ 20 1.919 1.920 4
150 3.310 3.310 35 570 : 1.919

510 3.100 3.101 100 4 80 1.864 1.864 5
440 2.883 2.885 13 2 71 1.803 1.803 4
101 2.831 2.833 6 390 1.770 1.771 <2
060 2.821 2.821 35 910 1.744 1.743 <2
530 2753 2.753 6 7 21 1.737 1.737 5
260 2.660 2.656 6 0100 1.693 1.693 13
600 2.628 2.629 2 7 170 1.647 1.648 5
031 2.565 2.565 3 6 80 ) 1.648

620 2.509 2.510 3 3 81 1.622 1.622 6
231 2.440 2.439 10 811 1.619 1.619 6
321 2.422 2.420 8 10 00 1.577 1.577 16
170 2.388 2.390 <2 8 31 1.563 1.563 4
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La phase SrVs0;,

SrvVs;0,, se décompose vers 1000°C avec
dismutation au moins partielle du vanadium
+IV en vanadium +V et +III. Mais vers 900°C
apparaissent dans la masse cristalline des
cristaux sous forme de fines aiguilles. Les
clichés de Bragg et de Weissenberg d’une
aiguille de SrV;0,,, dont I’axe de croissance
est Oz, ont permis de déterminer la symétrie
de la maille et les paramétres cristallins,
affinés ensuite par indexation du spectre de
poudre. SrVs0,, cristallise dans le systeme
orthorhombique avec les paramétres:
a=15.772+0.008 A; b=16.927 + 0.008 A;
c=2.881 + 0.002 A.

La seule condition d’existence relevée sur
les clichés de Weissenberg: hkl: h+k +[=2n
correspond aux groupes spatiaux [222,
12,2,2,, Imm2 ou Immm.

La densité expérimentale (d.,, = 4.49 +0.03)
implique quatre motifs SrV;O;; par maille
(d, =4.48).

L’indexation du spectre de poudre est
donnée au Tableau III.

Le Systéme BaO-VO,

Aucun hypovanadate de baryum n’a pu
gtre isolé dans nos conditions expérimentales.
Quelle que soit la température, entre 900 et
1100°C, I'interaction des oxydes BaO et VO,
conduit toujours & une dismutation au moins
partielle du vanadium +IV en vanadium +V
et +111. Ce phénoméne avait été déja observé
par Spitsbergen et Jansen (17).

Remarque

Dans les systemes relatifs au calcium, au
strontium et au baryum la dismutation au
moins partielle du vanadium +IV s’observe
dans nos conditions expérimentales pour des
rapports molaires CaO/VO, > %, SrO/VO, > %
et pour toutes les valeurs du rapport BaO/VO,
dans le domaine de température compris
entre 900 et 1100°C.

La Série CaV,0,,,,—Relations Structurales

Dans le systtme CaO-VO, nous avons mis
en évidence et déterminé les caractéres
structuraux des phases CaV,0;, CaV;0, et

389

CaV,0,. L’environnement du vanadium y est
de type pyramidal a base carrée. Les pyramides
s’associent pour former des feuillets de
composition (V,05)2"", (V30,)2" et (V4005)2"".
Les atomes de calcium assurent la cohésion
entre les feuillets.

Les hypovanadates de calcium peuvent
étre rassemblés sous une méme formulation
CaV,0,,,,avec 1 <n<4:

n=1 CavoO;,

n=2 CaV,0;
n=3 CaVv,0,
n=4 Cav,0,

Nous avons tenté de les relier sur le plan
structural.

La structure de départ est celle de la
perovskite CaVO;. Les structures de CaVO,
et des phases CaV,0,,,, (n =2, 3, 4) différent
essentiellement par la nature de I’environne-
ment oxygéné du vanadium +IV. En effet
dans CaVO, la coordinence est octaédrique,
alors que dans les autres hypovanadates elle
est de type pyramidal a base carrée.

Principes structuraux de base

Une structure possible de la phase CaVO,,
peut &tre envisagée comme comportant des
feuillets dans lesquels ies octaédres se séparent
en donnant naissance a des feuillets constitués
de pyramides a base carrée entre lesquelles
s’inserent les atomes de calcium. Cette
représentation déformée est schématisée 2 la
Fig. 2. CaVO; hypothétique, que nous
noterons “CaVO;” posséderait une symétrie
quadratique, avec les parameétres:

a=376 A  c¢~5A (TableaulV).

TABLEAU IV

COMPARAISON DES PARAMETRES DES PHASES
CaVO;,, “CaVO0,,” CaV,05 CaV;0; ET CaV,0,

ad) LYEN) cd)
Cavo, 5.321 5.336 7.540
“CavO,” =3.76 =376 ~5
CaV,0s 11.347 3.605 4.892%
CaV;0, 10.459* 5295  10.382
(2 x 5.23)
CaV,0, 8.333 8.333 5.008*
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Cav03 * Cav0;”

FiG. 2. Vue en perspective des structures de CaVOs;
et “Cav0,.”

DDA

FiG. 3. Modes d’association des pyramides a base
carrée dans les phases “CaVQ,,” CaV,0s, CaV;0; et
CaV409.

Dans les phases CaV,0s, CaV,0, et
CaV,0, Tlécartement moyen entre deux
feuillets successifs est voisin de 5 A. Le
paramétre suivant la direction perpendiculaire
aux feuillets est marqué d’un astérisque au
Tableau IV (dans le cas de CaV;0O, le
parameétre a concerné est égal au double de
la distance entre deux feuillets (V;0,)2").

Les modes d’association des pyramides a
base carrée sont représentés a la Fig. 3. Pour
des raisons de nature électrostatique les
pyramides VO s’associent de deux manicres
différentes:

par lintermédiaire de sommets com-
muns au plan de base, lui aussi commun
d’ailleurs, les sommets des pyramides se
situant d’'un méme coté de celui-ci.

par mise en commun d’une aréte de base,
les sommets se trouvant alors de part et
d’autre du plan de base.

Relations structurales

Les projections idéalisées suivant la direc-
tion perpendiculaire aux feuillets des struc-
tures de “CaVO:.;,” CaV205, CaV3O7 et
CaV,0O, sont données a la Fig. 4.

Le feuillet (V,05)2" de la structure de
CaV,0; dérive directement de celui de
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FiG. 4. Projections idéalisées des structures de
“CaVvQs,” CaV,0s, CaVi0, et CaV,0y suivant la
direction perpendiculaire aux feuillets.

“CaVO;” par introduction d’un plan de
cisaillement cristallographique paralléle a la
direction [010] de “CaVO;” conduisant ainsi
a des pyramides 4 base carrée liées par arétes
et sommets communs. La symétrie obtenue
est orthorhombique.

CaV,0, peut se déduire d’une manicre
identique de “CaVO,,” mais en introduisant
un plan de cisaillement paralléle & la direction
[110] de “CaV0;.” CaV,0; est ortho-
rhombique.

Enfin la phase quadratique CaV,O, s’ob-
tient aprés un double cisaillement, les plans
de cisaillement étant paralléles aux directions
[100] et [010] de <“CaVO,.”

Ces modes de représentation permettent de
relier ainsi toute la série des hypovanadates de
calcium CaV,0,,.,, dans laquelle » varie de
1 4 4. L’hypovanadate, CaV;0,; dont la
structure pourrait se déduire de ces mé-
canismes, n’a pu étre synthétisé et SrV;O,,
semble avoir une structure différente.
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