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VOSb,0,, synthesized by solid-state reaction, crystallizes in the monoclinic system, space group

C2/e, with the unit cell dimensions a = 18.03 A, b

=4.800 A, c=5.497 A, f#=94.58°. It contains

(SbO,),"~ chains joined, in the a-axis direction, alternatively through vanadyl VO?* groups and
weak bonds. The vanadiums are in oxygen square pyramids with one short V-0 distance of 1.59 A

(typical of the VO?* group), the antimony having a

one-sided threefold coordination. Stereochemi-

cally, the lone pair E plays a role analogous to oxygen. Comparison is made between VOSb,0,

and Sb,0; (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: Sb,04 + V5054 8Sb,05 — 2VSb,05 (or VOSb,0,).

Introduction

Les premiers travaux effectués en phase
solide sur les composés oxygénés de I'anti-
moine +II1 remontent en 1925 ou Tammann
(/) mit en évidence Pantimoine de zinc
ZnSb,0,. Stahl (2) en entreprit la détermin-
ation structurale sur spectre X de poudre par
isotypie avec Pb;O, Ce méme auteur a
signalé l'existence d'une série de composés
isotypes de formule MSb,0, (M = Mg, Mn,
Fe, Co, Ni).

Plus récemment, Vernon et Milligan (3)
puis Renaud (4) ont isolé la phase de type
rutile VSbQO,: Schiier et Klemm (5) ont
montré que dans cette phase !’antimoine
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était en fait présent au degré d’oxydation
+V.

Certaines ambiguités demeurant sur la
stabilité respective des degrés d’oxydation du
vanadium et de I’antimoine dans leurs phases
oxygénées, 1l nous a paru intéressant d’entre-
prendre une ¢tude approfondie du systéme
ternaire vanadium-antimoine-oxygene, avec
une attention plus particuliére pour les phases
comportant I’antimoine au degré d’oxydation
+I11.

L’antimoine +III est caractérisé par une
configuration électronique (Kr)4d°5s%; la
présence du doublet électronique entraine une
asphéricité de la distribution des charges
autour de I’élément avec comme corollaire une
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influence stéréochimique particulierement
active. Cet aspect de ’étude reportée dans ce
mémoire s’intégre dans le cadre de travaux
effectués par Andersson, Astrom, Galy, et
Meunier (6, 7) sur la cristallochimie des
phases contenant un élément caractérisé par
une paire non-liée.

Nous reportons dans c¢e mémoire la
synthése, la caractérisation et la structure
cristalline de la phase Sb,VO; (degrés
d’oxydation +III pour I’antimoine, +IV pour
le vanadium) mise en évidence lors de I’étude
du systéme Sb,0;-VO,.

Synthése de la phase Sb,VO;

L’étude du systéme Sb,0;-VO, a été
effectuée par voie radiocristallographique sur
des poudres résultant de 'interaction directe
du sesquioxyde d’antimoine Sb,0;etde'oxyde
de vanadium VO, a 650°C.

Les préparations sont réalisées sous vide
soit en tube scellé de vycor soit en tube de
platine placé a P'intérieur d’un tube de vycor.
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Une seule phase a été mise en évidence, elle
correspond au rapport molaire Sb,0;/VO,
= 1. Pour des rapports molaires inférieurs ou
supérieurs & 1 apparaissent des domaines
biphasés constitués respectivement par les
mélanges Sb,VO; + VO, et Sb,VO; + Sb,0;.

Outre la synthése directe, Sb,VO; s’obtient
a 650°C par action de V,0, sur un mélange
stoéchiométrique des oxydes Sb,0O, et Sb,0;.
La réaction est effectuée en 24 heures en tube
de vycor scellé sous vide. Les produits
obtenus apres réaction sont trempés.

Si ’on écrit formellement Sb,*'VIYQy, cette
derniére réaction implique un phénomeéne
d’oxydoréduction:

Sb5* + 2V3+ —» Sb3* + 2V4+

(le degré d’oxydation +IV de 'antimoine n’a
jamais été mis en évidence; dans Sb,0O, les
degrés d’oxydation +1II et +V sont présents
simultanément).

L’équation de réaction s’écrit donc:

$b,0, + Sb,0; + V,0; — 28b,VO;

TABLEAU 1

SPECTRE X DE POUDRE DE YOSb,0,

h k l dobs (A) dcalc (A) I/Io h k l dobs (A) dcalc (A) I/Io
200 8,99 8,99 20 221 2,120
110 4,63 4,64 35 420 { 2119 2,117 2
400 4,48 4,49 10 711 2,036 2,042 20
Tl 3,58 3,58 10 602 1,947 1,946 10
. 3,50 3,50 80 620 1.873 1.873 15
311 3,17 3,17 100 ’ ’

, 10 0 0 1,792 1,797 30
311 3,02 3,02 85 222 1,750 1,752 10
600 2,99 2,99 90 g :
002 2,74 2,74 15 712 { 1.685 1,687 2
2032 2,68 2,68 20 113 ’ 1,687
511 2,62 2,62 25 802 1,663 1,662 13
202 2,55 2,56 20 820 1,640 1,640 10
511 2,47 2,48 10
403 2,43 2,43 10 32 1 { 1,593 i’gg" 10
020 2,40 2,40 10 130 ~93
220 2,32 2,32 5 1002 1,569 1,561 5
800 2,24 2,24 10 1200 1,493 1,497 10
221 2,151 2,151 15 331 1,478 1,479 5

1002 1,450 1,450 5
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Sb,VOs se présente sous la forme d’une
poudre de couleur vert clair finement cristal-
lisée. Le spectre X de Sb,VO; est donné au
Tableau I.

Etude Magnétique

Les mesures magnétiques ont été effectuées
sur un magnétomeétre a échantillon vibrant de
type Foner entre 4.2 et 110°K et sur une
balance magnétique de Faraday de 77 &
800°K.

La courbe X' = F(T) représentant la varia-
tion de 'inverse de la susceptibilité de Sb,VO,
en fonction de la température est donnée a la
Fig. 1 (cas des trés basses températures).

Sb,VO; présente un paramagnétisme de
Curie-Weiss de 4.2 4 110°K avec une tempér-
ature de Curie paramagnétique négative de
—188°K. Il n’apparait aucun ordre magné-
tique.

Le moment magnétique effectif expéri-
mental p,, = 1.79 ug admet une valeur proche
de celle calculée a partir de lexpression p,,
= [n(n + 2)]"* (pmn = 1.73 ) en supposant un
blocage des moments orbitaux. La constante
de Curie expérimentale (C,,, = 0.40) confirme
le degré d’oxydation +1V du vanadium; la
constante de Curie calculée pour V#* est en
effet C=0.38.

Les propriétés magnétiques & haute tempér-
ature s’écartent d’une loi de Curie~Weiss.
L’interprétation de ce comportement magné-
tique & haute température nécessite des études
supplémentaires en liaison avec des mesures
électriques.
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FiG. 1. Variation avec la température de la sus-
ceptibilité réciproque pour VOSb,0,.
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Etude radiocristallographique

Des monocristaux de Sb,VO; ont été
obtenus par chauffage a 800°C suivi d’un
refroidissement lent d’un mélange de Sb,0O;
+ VO,. Les cristaux préparés, de couleur
vert-jaune ont la forme de fibres cylindriques
de faible section. Ces cristaux sont souvent
maclés. Cependant un monocristal de qualité
convenable a pu étre isolé; il se présente
sous la forme d’une trés fine aiguille de
0.2 mm de long et de 0.02 mm de diametre.

Les diagrammes de Laue montrent que
Sb,VO, cristallise dans le systeme mono-
clinique. L’étude des diagrammes de Bragg
et de Weissenberg ont permis de déterminer
les paramétres cristallins et d’indexer le
spectte X de poudre. Un affinement auto-
matique conduit aux valeurs suivantes:

a=18.03 +0.01 A
b =4.800+0.02 A

¢ =5.497 + 0.002 A
f =94.58 + 0.10°

Les extinctions systématiques relevées sur
les clichés de Weissenberg sont:

hkl
ho!

h+k#2n
[#2n

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

La densité mesurée par pycnométrie dans
'orthophtalate de diéthyle (d = 5.12 + 0.05)
est en accord avec la densité théorique (d, =
5.24) correspondante a 4 motifs Sb,VOs par
maille.

Determination structurale

Les intensités des réflexions # & / ont été
mesurées a I'aide d’un diffractométre auto-
matique Enraf Nonius CAD3. La radiation
utilisée est celle du molybdéne rendue mono-
chromatique par une lame de graphite
(MoKuz). Seules ont été retenues les réflexions
Ak ldontl'intensitésatisfaitautestl,,, > 1,5¢ L.
185 réflexions indépendantes ont ainsi été
sélectionnées. Les intensités de ces réflexions
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TABLEAUX 11

POSITIONS ATOMIQUES ET AGITATIONS THERMIQUES ISOTROPES DES DIVERS ATOMS DANS LA
MAILLE CRISTALLINE DE YOSb,0, (GROUPE SPATIAL C2/C)

Atomes Sb A\ oQ) 0(2) o)

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)
z 0.1507 (8) 1/4 1/4 0.025(7) 0.350 (9)
B(A?) 019 ) 0.8 @ 29 @) 0.2 (6) 09 (8)

ont éré corrigées du facteur de Lorentz-
polarisation.

Les facteurs de diffusion relatifs a I’anti-
moine, au vanadium et 3 'oxygéne sont
extraits des Tables Internationales (Vol. IV,
1974).

Les calculs préliminaires ont été effectués
sur C.I.I Iris 80 4 I'aide de programmes mis
au point par Saux, I'affinement étant conduit
a l'aide du programme NUCLS adapté par
Bonnet.

La déconvolution de la fonction de Patter-
son P(u,v,w) a permis de déterminer les
coordonnées réduites des atomes lourds:
antimoine et vanadium, les positions des

TABLEAU III

DISTANCES (A) ET ANGLES (°) INTERATOMIQUES DANS

VOSb,0, ET Sb,05
vV -0Q) 1.59(11)
2xV  -0Q2) 1914
2xV  -0Q21) 2.04(4)
KO-V -0(2) 105(1)
OM-V  -0(21) 111(1)
<O@)-V  -0(21) 81(2)
<02~V -0(21) 89(2)
<OR21H-02) -0 91(2)
{O(2)-021H-0(2) 88(2)
Sb,0; (orth.)
Sb-0(3) 1.93(5) 1.977(7)
-0Q1) 1.98(5) 2.023(4)
-0(2) 2.08(4) 2.019(6)
-0(32) 2.62(5) 2.619(6)
<O}B)-Sb-0(31) 94(2) 98.1 (2)
<0(2)-Sb-0(32) 155(2) 139.3 (2)

atomes d’oxygéne étant obtenues a partir
d’une carte de densité électronique.

Les calculs effectués dans le cadre du groupe
centrosymétrique 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 augmenté, 30 au
lieu de 18; ces nouvelles possibilités ne se
traduisent que par un abaissement minime
de la valeur de R, R =0.079.

Le groupe C/2c¢ est finalement retenu.

Les coordonnées réduites et les facteurs
d’agitation thermique des atomes sont rassem-
blés au Tableau II. Les distances et angles
interatomiques principaux figurent au Tableau
I1I.

Remarque

Les coordonnées atomiques et les facteurs
d’agitation thermique auraient été obtenus
avec une précision plus satisfaisante si la
qualité et la dimension du cristal avaient pu
étre améliorées. Si les agitations thermiques
des atomes lourds possédent des valeurs
raisonnables celles des atomes d’oxygeéne sont
extrémement perturbées les erreurs étant du
méme ordre que la valeur du facteur B; pour
Poxygéne O(1) la valeur négative de B (sans
signification physique) est inférieure a ’erreur.

Description de la structure. Relation structure-
morphologie du cristal

La projection de la structure de Sb, VO, sur
Ie plan (0 1 0) est représentée & la Fig. 2.
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Fia. 2. Projection de la structure de VOSb,O, sur le
plan (010) (cote des atomes x 100). Les grands cercles
vides ou pleins indiquent les atomes d’oxygéne ou les
paires E. Les petits cercles indiquent les atomes
d’antimoine, les double cercles représentent les deux
atomes superposés d’oxygene et de vanadium.

t A

Le vanadium +1V posséde la coordinence 5,
les atomes d’oxygene formant autour de lui
une pyramide a base carrée.

L’antimoine forme avec les oxygénes O(2),
et O(3) et O(31),auxquelsilest lié une pyramide
trigonale. Notons un quatriéme, O(32), plus
¢loigné de ’antimoine (Sb-O(32) = 2.62 A).

Les distances V-0O(2) et V-O(21) sont en
bon accord avec la distance moyenne admise
V-0 =1.98 A, la distance courte V-O(I) =
1.59 A étant typique du radical vanadyle
VO2* (8-10). Les pyramides VO, associées
téte béche par 'intermédiaire d’arétes com-
munes O(2)-0(23), O(21)-0(22) . . . forment
une file infinie dans la direction [00 1]. Ces
files s'empilent avec la périodicité b de telle
maniére que les pyramides soient superposées;
dans ces conditions, I'atome de vanadium
trouve, selon Paxe d’ordre 4 de la pyra-
mide, un sixiéme atome d’oxygéne O(1'),
mais la distance (V-O(1’) est alors trop im-
portante V-O(1’)=3.21 A pour étre con-
sidérée comme une véritable liaison. Ces files
sont enchassées par ’antimoine Sb et I’oxygéne
0(3). Les distances Sb-O sont tout a fait
comparables a celles relevées par exemple
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F1G. 3. Projection selon I’axe 0z montrant comment
la pyramide i base carrée de vanadium (petit cercle
vide) relie les chaines SbO,E dans la structure de
VOSb,0, (petit cercle plein pour Sb).

dans la variété orthorhombique du ses-
quioxyde d’antimoine Sb,0; (Tableau III)
(I1I). La composition des files est alors
(Sb,VOs)n.

La structure de Sb,VQ; apparait ainsi
comme une structure en feuillet (trés apparente
sur la Fig. 2); cependant I'analyse détaillée 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 facilité extréme
avec laquelle les monocristaux de Sb,VO; se
clivent suivant le plan perpendiculaire a la
direction [100]; ce phénoméne est di a
I’aspect feuilleté de la structure.

L’aspect fibreux des monocristaux, ils se
développent suivant ’axe Oz, s’explique par
la répulsion importante £-O qu’implique la
disposition des files (Sb,VOs), suivant ce
méme axe (Fig. 3).

Remarque

Les caractéres structuraux relevés dans la
phase Sb,VO, permettent de la formuler
VOSb,0, faisant ressortir ainsi sa réalité
chimique; VOSb,0, peut étre considéré come
un antimonite de vanadyle, les ions vanadyles
VO?2* pontant deux chaines infinies (SbO,),"".

Role stéréochimique de la paire non liée E—
Relations structurales avec Sb,0Q; (ortho-
rhombique) et les pyroxénes

Les atomes d’antimoine de tous les com-
posés de [P'antimoine III étudiés a ce
jour, présentent un doublet électronique



210

stéréochimiquement actif (paire E). Ce fait est
encore vérifié dans la structure de VOSb,0,.
11 a été montré (6, 12, 13) que les structures
de nombreux oxydes, fluorures ou oxy-
fluorures d’élément ayant une paire non liée
ns* (n =3, 4, 5), et parmi eux Sb(III), peuvent
&tre décrits en dévoluant a la paire E un
volume équivalent a celui d’un anion. Les
structures de composés contenant de tels
éléments peuvent étre considérées comme plus
ou moins compactes. Dans les empilements
anioniques cubique ou hexagonal compact,
les polyédres habituels de Pantimonie III sont
la bipyramide trigonale avec un des sommets
équatoriaux occupé par la paire E ou encore
le tétra¢dre avec la paire E sur l'un des
sommets. Galy, Meunier, Andersson, et
Astrom (7) ont relevé quil suffisait d’un
léger déplacement de Pantimoine hors du
plan équatorial de la bipyramide trigonale
pour passer de la coordinence 4 a la coordin-
ence 3 de type tétraédrique. Bovin (14, 15) a
noté qu’a Pexception de deux cas, tous les
polyédres oxygénés de I'antimoine III sont
intermédiaires entre ces deux cas extrémes.
Le polyédre de ’antimoine dans VOSb,0,
n’échappe pas a cette “‘régle”, il est situé en
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effet, quelque peu au-dessus du plan équa-
torial. La description a donc été faite & I’aide
du modele tétraédrique.

D’aprés Galy et al. (7), il est possible de
calculer la position théorique du centre de la
paire en la supposant située au sommet d’un
tétraédre incluant ’antimoine et construit a
partir de la base oxygénée de la pyramide
SbO;. A la Fig. 2, les positions calculées de la
paire E sont indiquées et l’association des
tétraédres SbOLE et des pyramides a base
carrée VOjs sont illustrées dans la partie basse
de la Fig. 2 et dans la Fig. 3.

Les angles et distances interatomiques du
tétraédre SbO;E sont quasi identiques avec
ceux (Tableau III), relevés dans la variété
orthorhombique de Sb,0; (/7). La ressem-
blance va au dela de cette premiére constata-
tion; en effet, ’association des tétraédres
SbO,E est tout a fait similaire dans les deux
structures (Fig. 4). Ce phénomeéne n’est pas
unique, on le trouve encore dans les structures
de «-Sb,0, (16), -Sb,0,, BiSbO, (18), Sb,0,-
(OH),(NO3), et Sb,05(OH)ClO, - 1/2H,0(19,
20).

La structure de Sb,0; (orthorhombique)
peut étre considérée comme résultant d’un

Fi1G. 4. Structure de la variété orthorhombique de Sb;Os. Les polyédres d’oxygenes et de paires E sont tracés
comme des tétraédres; les paires pointent au-dessus et au-dessous du plan de la figure. Les rubans sont situés a
deux niveaux différents comme I’indique les deux types d’ombrage. Les plans de maclage chimique indiqués par
les fleches sont perpendiculaires au plan (1 0 0). Les rubans entre les plans de macle (4 et B) doivent étre comparés

avec les rubans trouvés dans VOSb,0,.
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TABLEAU 1V

COMPARAISON DES DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DE DIVERS PYROXENES ET DE L’ANTIMONITE
DE VANADYLE VOSb,0,

Composé Diopside Enstatite Hypersthéne Antimonite de
vanadyle
Formule CaMg(SiO,), MgSiO; (Mg,Fe)SiO; YOSb,0,
Systéme Monoclinique Orthorhombique Orthorhombique Monoclinique
a 9,71 A 18,23 A 18,23 A 18,03 A
b 8,89 A 8,80 A 8,24 A 4,800 A
c 524 A 5,18 A 5,20 A 5,497 A
B 105,83° 94,58°
Groupe
spatial C2/c Pbca Pbca C2/c
Z 4 16 16 4

maclage chimique (2/) (marqué avec des
fleches dans la Fig. 4), d’'un empilement
hexagonal compact, le plan de macle étant
paralléle au plan (0 1 0) (/4). La disposition
des rubans (4 et B) de tétraédres SbO,E
impliquent un empilement hexagonal com-
pact d’anions et sont pratiquement identiques
a ceux trouvés dans VOSb,0, (A4 et B dans la

Fig. 2).
Les caractéristiques  structurales de
VOSb,0, aménent également une com-

paraison avec le groupe des pyroxénes, comme
le diopside, I’entastite et I'hypersténe, dont les
constantes cristallographiques sont rappelées
au Tableau IV.

Les pyroxénes sont caractérisés par des
chaines (Si0,),2"~ pontées par des atomes de

FiG. 5. Projection idéalisée de la structure de
P’entastite sur le plan (010) (§ maille seulement selon
i’axe Qy). La figure illustre la ressemblance entre les
chaines (SbO;E),"~ de VOSb,O4 et les chaines
(Si03),2"~ de I’entastite.

calcium, de magnésium ou de fer (Fig. 5).
L’analogie avec VOSb,0, apparait déja dans
les dimensions des mailles. Notons que pour
le diopside le groupe spatial est identique.
La disposition des files (SiO;),2"~ peut étre
celle des files

Y

comparée directement 2
(SbO,E),".

Le parametre a, dans le cas de VOSb,O,, est
légérement plus faible; ceci est di au fait
que les files (SbO,E)," sont pontées dans la
direction [00 1] successivement par des
groupes VO?* et des liaisons faibles, alors
que dans les pyroxenes des cations Ca, Mg ou
Fe sont toujours insérés entre les files
(Si03),>"~. Le doublement du paramétre b
dans les pyroxénes est simplement dii a un
empilement de files alternativement retournées
de 180°, le paramétre ¢ est par contre tout a
fait analogue. La similitude des structures
ressort de la comparaison des Figs. 5 et 2.
Dans ce schéma structural la paire E se
substitue pratiquement a un atome d’oxygéne.

Meécanismes de réaction

De I'analyse des Figs. 2 et 4, qui schémati-
sent les structures de VOSb,0, et Sb,O;, un
mécanisme probable de réaction chimique peut
étre avancé.

Tout d’abord, I’antimoine V de la cervantite
Sb,O,u est réduit au degré IIT et Sb,0,
orthorhombique est ainsi obtenu (14, 22).

S$b,0, + V,0; + orth. Sb,O, —> orth. Sb,0,
+ 2VO, + orth. Sb,0,



212

Ficg. 6. Réseau hexagonal compact d’anions
projeté sur le plan (0110). La maille hexagonale est
marquée avec les fleches et les cotes des anions sont
donnés dans la partie basse de droite de la figure. Les
rubans de tétracdres qui coincident pratiquement
avec ceux existant dans VOSb,0O, sont tracés sur le
réseau. Les petites fléches représentent les vecteurs
pour la distorsion topologique plane pour le passage
des réseaux hcp — VOSb,O4. Les grandes fléches
indiquent les vecteurs de déplacement des oxygénes
situés a Papex des pyramides 4 base carrée.

Puis VO, attaque les cristaux de Sb,0; de
préférence au niveau des défauts de réseaux.
La place la plus plausible de trouver un défaut
se situe le long des plans de maclage chimique;
de maniére a former les pyramides a base
carrée autour de V**, les plans de macle sont
séparés et les rubans B sont alternativement
retournés de 180°, puis reliés de nouveau par
le pyramide carrée du vanadinm.

Si tous les plans de macle ne sont pas
écartés, alors, apparaitront des défauts avec
des blocs de Sb,0; orth. dans la structure de
VOSb,0,.

Puisque Dopération inverse de maclage
chimique appliqué a la structure de Sb,0;
(orth.) conduit a4 une structure hypothétique
parfaitement hexagonale compacte, il n’est
pas surprenant de pouvoir relier la structure
de VOSb,0, au schéma d’un réseaun hexagonal
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compact parfait d’anions tels qu’il est dessiné
ala Fig. 6. Les rubans de tétraédres sont tracés
de la méme maniére qu’a la Fig. 2. Au sommet
de la figure les vecteurs indiquent la distorsion
topologique plane des rubans qui le font passer
de I’hexagonal compact a la structure de
VOSb,0,. La position de I’atome d’oxygéne a
Papex de la pyramide carrée est obtenue si
I'atome d’oxygéne dans le réseau hcp est
déplacé selon le vecteur indiqué sur la Fig. 6.
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