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The variations of cell parameters and thermal expansion tensors of metavanadates MV206 have been 
measured in the range 77-295 K. The thermal expansion anisotropy is characteristic of layer structures 
especially for brannerite-type structures (M = Cd, Zn, Mg); this anisotropy is explained by the 
presence of [VO,] polyhedra, such as occur in the VzOs layer structure. For CaV206 the variation of 
thermal expansion as a function of temperature is abnormal: peaks, typical of a diffuse transition, are 
observed at 260 K for a,(Z) and q(T) curves. The temperature anomaly is reduced when cadmium is 
substituted for calcium. 

I. Introduction: Comparaison et 
classification structurale des mktavanadates 

L’oxyde V20s presente une structure en 
couches qui se traduit par une dilatation 
thermique tres anisotrope (I) et par la pos- 
sibilite de preparer des bronzes L&V205 
dont la structure est proche de celle de 
VZOs (2). Ces caracteristiques ont conduit 
certains auteurs a essayer V205 comme ma- 
teriau pour la cathode dans les batteries au 
lithium (3) ainsi que V6013 dont la structure 
se dtduit de celle de V205 par un cisaille- 
ment (4). 

V205 forme avec un grand nombre de 
monoxydes MO des composes definis 
iUV20~ dont des derives lacunaires de la 
forme MI -xV2-xMo2x06 sont actuellement 
ttudies comme catalyseurs selectifs pour 
l’oxydation partielle d’olefines (5). Dans 
VzOS le vanadium est situ6 au centre d’une 
pyramide a base carree (6); les 5 distances 
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V-O valent de 1,58 a 2,02 A. Ces 
pyramides sont associees par des a&es ou 
des sommets pour former des couches, 
likes entre elles par une sixieme liaison V- 
OS de type de Van der Waals de 2,78 A (cf. 
fig. 1). 

Le mCme polyedre de coordination du 
vanadium, plus ou moins deform& existe 
Cgalement dans la plupart des metavanada- 
tes ikfV206 pour lesquelles les cinq dis- 
tances V-O valent de 1,61 a 2,ll A et la 
sixieme V-O6 de 2,46 a 3,68 A (cf. tableau 
I). L’agencement de ce polyedre conduit, 
sous la pression atmospherique,’ a diverses 
structures que l’on peut classer en fonction 
de la forme et de l’agencement du polyedre 
de coordination du vanadium. 

1. Les structures de type Brannerite 

Elles cristallisent dans les systbmes 
r Sous hautes pressions les structures obtenues sont 

du type Columbite (7). 
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0 0 Oxygke tote 0 

0 Oxygbe tote l/2 

A Vanadium tote 0 

A Vanadium tote * 

FIG. 1. Agencement des polykdres de coordination 
du vanadium dans VzOs. 

monoclinique ou triclinique avec 2 motifs 
A4V206 par maille. Selon la longueur de la 
liaison V-O6 et la forme du polybdre [VO,] 
on peut considerer 2 sous-ensembles. 

(a) Structure de type Brannerite, propre- 
ment dite ou peu dkformte. Cette structure 
observee pour A4 = Mg, Cu, Zn, Mn, Cd 
(phase p) est representee sur la figure 2a 
(5, 8-11): nous la noterons B,. Elle differe 

trbs legerement de la structure de la Bran- 
nerite ThTizOs (12) par le fait que le titane 
est au centre d’un octaedre presque regulier 
(les six liaisons Ti-0 valent de 1,83 a 2,20 
A) alors que dans les metavanadates la liai- 
son V-O6 est nettement plus longue que les 
cinq autres comme pour V205 (cf. tableau 
I): le vanadium est done au centre d’une 
pyramide a base carree. Cette liaison tra- 
duit l’existence d’un aspect anisotrope, les 
couches &ant cependant “brisees” par les 
ions M2+ contrairement a celles de VZOS. 

(b) Structure de type Brannerite tris de’- 
form&e (appele’e ici BII). Cette structure est 
celle de CdVz06a et de CaV206 (II). Elle 
est caracterisee par un allongement consid- 
erable de la liaison V-06 (3,57 et 3,68 A, 
respectivement); le vanadium est alors si- 
tue au centre d’une bipyramide a base 
triangulaire (cf. figure 2b et tableau I). 
L’angle j? de la maille monoclinique est tres 
inferieur a celui de la structure BI. 

2. Structures de syme’trie orthorhombique 

Elles sont observees pour A4 = Pb, Hg, 

TABLEAU I 

DONN~ESSTRUCTURALES ETDISTANCESINTERATOMIQUES(&DES M~TAVANADATES(POUR PbV20(, IL Y A 2 
SITES POURLE VANADIUM CORRESPONDANT A 2 S6RlES DE DISTANCES v-0) 

v205 MgVdA ZnV206 CdV206 CdV206 CaV206 PbV206 
(6) (8) (10) (11) (11) (11) (13) 

11.510 
3.563 
4.369 

9.279 9.242 9.365 9.79 10.06 
3.506 3.522 3.568 3.61 3.673 
6.730 6.574 6.956 7.02 7.038 

111.77 111.55 112.15 103.76 104.8 

9.77 
3.68 

12.71 

VI-01 1.58 1.671 1.70 1.68 1.68 1.68 1.65 - 1.61 
VI-02 1.78 1.666 1.68 1.69 1.75 1.61 1.67 - 1.72 
VI-03 1.88 1.853 1.83 1.87 1.88 1.90 1.93 - 1.92 
v1-04 1.88 1.853 1.83 1.87 1.88 1.90 1.93 - 1.92 
v1-05 2.02 2.111 2.10 2.09 1.98 1.97 2.06 - 2.06 
VI-06 2.78 2.671 2.54 2.46 3.57 3.68 2.73 - 2.57 

M-O2 2.02 1.98 2.22 2.19 2.34 
M-O, 2.199 2.06 2.32 2.28 2.35 

neufs distances 
de 2.536 h 2.904 

r"2+ 0.78 0.83 1.03 1.03 1.06 1.32 
GSS C2im c2 C2lm C2lm C2lm Prima 
V(A3) 203.1 199.2 216. 242. 251.4 2 x 228.8 
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FIG. 2. Projection sur le plan (a, c) de la structure 
des mktavanadates type &(a) et &(b) et orientation 
des axes principaux du tenseur de dilatation. 

Sr, et Ba (13-16) et cornportent 4, 6, ou 8 
motifs par maille. Nous retrouvons encore 
dans certaines le polykdre [VO,] associk d 
un aspect en couches partiel de la structure. 

3. Influence du rayon ionique du cation 
ML’ sur la structure des mktavanadates. 

Le tableau I met en Cvidence une corrkla- 
tion entre la structure des mktanavadates et 
le rayon ionique de l’ion ZW. 

-Pour des rayons petits (entre 0,70 et 
1,03 A environ) la structure obtenue est B1. 

-Pour 1,03 et 1,06 A nous observons la 
structure BI1. 

-Pour les gros cathions (1,12 A 5 r,z+ 5 
1,43 A) la structure est de symktrie 
orthorhombique. 

Pour les valeurs intermkdiaires nous ob- 
servons un polymorphisme: CdVz06 (rCdz+ 
= 1,03 A) prksente les structures B1 et Bll et 
HgV206 (rHg2+ = 1,12 A) posskde soit la 
structure B1 soit une structure orthorhombi- 
que (14). 

II. Anomalie de la dilatation thermique de 
CaVzOh et des solutions solides 
Cal-,Cd,VzOe 

L’Cvolution des paramktres cristallins de 
CaV206 prksente une anomalie au dessous 
de 300 K (17) qui se traduit par des pits sur 
l’kvolution des coefficients principaux de 
dilatation thermique en fonction de la tem- 
pkrature. Nous avons Ctendu cette Ctude 
aux solutions solides Ca1&d,V206, Cd 
V20Ga &ant isomorphe de CaV206 (11). 
Nous avons prCparC par rkaction B l’ktat 
solide, B 650°C dans l’air des composks cor- 
respondant aux compositions x = 0, x = 
0.05, x = 0.25, et x = 0.50. La variation des 
paramktres cristallins en fonction de x suit 
la loi de Vegard, except6 une lCg&re anoma- 
lie sur c (cf. tableau II) (11). 

Les param&res cristallins ont CtC affirks, 
& partir des diagrammes de diffraction des 
rayons X sur poudre, A 19 tempkratures 
pour x = 0 et 9 tempkratures pour les autres 
compositions (cf. figures 3 et 4). Pour 
CaV206, a dkcroit entre 77 K et 300 K pour 
croitre aux tempkratures supkrieures et c 
croit t&s rapidement aux basses tempkra- 
tures puis plus lentement au dessus de 300 
K. La fonction /3(T) prksente Cgalement un 
changement de pente B 300 K. 

Les Cvolutions en fonction de la tempkra- 
ture des coefficients principaux de dilata- 
tion thermique et de l’orientation de la qua- 
drique caractkristique sont reprksentees sur 
les figures 5 et 6. Les courbes a,(T) et a2(Z’) 

TABLEAU II 

PARAMETRES CRISTALLINS DE Cal-,Cd,VzOb EN 
FONCTION DE LA COMPOSITION A 295 K 

X a(.& b(A) c(A) P(“) V(..@) 

0 10.0479 3.6713 7.0313 104,85 250,71 
0.05 10.0344 3.6685 7.0350 104,78 250,39 
0.25 9.9643 3.6640 7.0416 104,54 248,17 
0.50 9.8950 3.6399 7.0396 104,28 245.70 
1 (II) 9,79 3.61 7.02 103,76 242 
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FIG. 3. Evolution du paramttre a de la maille cristal- 
line de Cal-JZd,V20b en fonction de la composition et 
de la temperature. 

presentent des pits A caracteristiques de 
modifications structurales continues. Ce- 
pendant aucun pit de structure n’a CtC ob- 

““l.* 
x)cMc)*yI x=0,50 

FIG. 4. Evolution des parametres b (A), c (A), et /3(“) 
de la maille cristalline de Ca,-,Cd,V20~ en fonction de 
la composition et de la temperature. 

cL~~O-~K-$ 
707 ' A 

FIG. 5. Calm,Cd,V206: Evolution des coefficients 
principaux de dilatation thermique, pour diverses 
compositions, en fonction de la temperature. 

serve sur les diagrammes de diffraction sur 
poudres. Ce comportement est analogue a 
celui de VZOJ qui presente vers 500”, une 
transition de second ordre saris changement 
apparent du reseau cristallin, a laquelle 
sont associees des anomalies sur la conduc- 
tivite Clectrique et la susceptibilite magneti- 
que (cf. references dans (I)). 

Dans la phase haute temperature (T > 
300 K) la direction (Y~ de grande dilatation 
(ffl - 28.10m6 K-‘) est perpendiculaire au 

t 
‘e 

90.. 
x=0 - 
x.QO5 --- 
x 50.25 --.- 
)( =o,c+g ------- 

FIG. 6. Car-,Cd,V20G: Orientation de la quadrique 
representative du tenseur de dilatation thermique. 
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plan (b, c) c’est a dire au plan parallele aux 
chaines et contenant les ions V5+: parallble- 
ment a la direction (Y~ la seule cohesion de 
la structure est celle des liaisons ioniques 
Ca-O,, les liaisons V-O6 &ant beaucoup 
trop faibles. Les directions de faible dilata- 
tion sont paralleles aux chaines (a$ ou aux 
couches residuelles (aj). 

La substitution du calcium par le cad- 
mium abaisse la temperature de l’anomalie 
qui a lieu a 250 K pour x = 0.05 et n’est plus 
observee au dessus de 77 K pour x = 0.25 et 
x = 0.5 (cf. figs. 3-6). 

la contraction importante de c au dessous 
de 300 K doit correspondre a une diminu- 
tion de la longueur de la liaison Ca-Oz. 
Dans CdV206 la transition n’a pas lieu, pro- 
bablement parce que la liaison Cd-O2 est 
deja plus courte que la liaison Cd-O, des la 
temperature ambiante; dans ces conditions 
on comprend pourquoi la transition diffuse 
voit sa temperature decroitre lorsqu’on 
substitue le calcium par le cadmium. 

A 295 K les structures de CaV206 et Cd 
V206a sont isomorphes (II) mais la compa- 
raison des don&es structurales (cf. tableau 
I et fig. 2b) montre qu’elles se differentient 
essentiellement par la position de l’oxygene 
02. Dans CaV206 les 2 liaisons Ca-0, et 
Ca-O2 sont presque identiques (2,35 et 2,34 
A) et correspondent a la somme des rayons 
ioniques; dans CdV206a la liaison Cd-O2 
(2,19 A) est beaucoup plus courte que la 
liaison Cd-O1 (2,28 A). La liaison M-O2 
plus courte dans CdV206 que dans CaV206 
est d’ailleurs compensee par un allonge- 
ment de la liaison VI-O2 (1,75 au lieu de 
1,61 A) de telle sorte que la somme des liai- 
sons M-02 et 02-Vi sont identiques dans 
les 2 composes (3,95 et 3,94 A). 

III. Dilatation thermique des 
mktavanadates de structure type 
Brannerite 

Nous avons Ctudie la dilatation thermi- 
que de trois composes de ce type: ZnVz06, 
MgV206 et CdV20& cette derniere phase 
est stable au dessus de 670°C et metastable 
au dessous. Les parametres cristallins ont 
CtC mesures entre 77 et 295 K. Les coeffi- 
cients principaux de dilatation thermique 
ont CtC calcules a partir des courbes d’evo- 
lution des parametres dans plusieurs inter- 
valles de temperature. Les resultats sont 
rassembles dans le tableau IV oti l’angle (o 
est l’angle entre l’axe a et la direction de 
grande dilatation (Y~ du plan (a, c). Le tab- 
leau III compare les resultats des composes 
Ctudies, a 200 K. 

La direction de la liaison M-O2 est La structure de ces composes (cf. fig. 2) 
voisine de l’axe c, on peut done penser que est constituee des pyramides a base carree 

TABLEAU III 

COMPARAISON DE LADILATATION THERMIQUE DES M~TAVANADATES A 20OK:~,,(~~,q SONTLES 3 
COEFFICIENTS PRINCIPAIJX EN 10-6Km’, cp L'ANGLE ENTRE L'AXE B ET LA DIRECTION (Y,, A L'INDICE 

D'ASPHCRISME DU TENSEUR 

v2os ZIlV206 CdVZ06 MgV20, 

CaV206 
(200 K) 

CaV206 

(400 K) PbV206 

al 

Q2 
a3 

(a, al) 

Z-300 K) 
v-odbi) 

49S(a,) 

-3.9&J 
--5.6&J 

40 0.75 
2.785 

35.5 33.5 36. 

5.3 0.5 2.5 
-3.5 2.5 1.7 

-57.0 -55,6 -56 

37.3 0.6 36.5 0.5 40.2 0.55 
2.54 2.46 2.61 

57.5 

3. 
-26.0 
-80.0 

-0.6 33.5 

28. 

7 
6 

-20 

41 0.40 
3.68 

30.1 ((YJ 

4.1 tab) 

11.3 (a.) 

45.5 0.30 
2.57 et 2.73 
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TABLEAU IV 

DILATATION THERMIQUE DES STRUCTURES iWV@h 

DE TYPE i?, (Y,, (Y>, (~3: (Y, SONT LES COEFFICIENTS 

PRINCIPAUX ET VOLUMIQUE EN 1WK-‘, ‘+’ EST 

L’ANGLE ENTRE L’AXE a ET LA DIRECTION DE al 

EXPRIM,? EN DEGRCS, ET A EST L’INDICE 

D’ASPHfiRISME MESURANT L’ANISOTROPIE DU 

TENSEUR 

ZrlV206 

80-150 26.1 4.1 -4.3 26.5 -51.6 0.70 
150-220 33.3 5.3 -4.2 34.4 -56.9 0.65 
220-295 40.7 5.3 -2.7 43.3 -57.1 0.62 

CdV>Oa 

80-120 21.5 -1.0 0.0 20.5 -56.7 0.72 
120-160 27.5 -0.8 1.0 27.7 -56.3 0.66 
160-210 32.5 0. 2.0 35.0 -55.8 0.61 
210-250 34.5 1.5 3.5 40.0 -55.3 0.54 
250-295 34.5 3.0 5.5 44.0 -54.9 0.47 

MgVz06 

77-120 23.1 2.0 1.7 26.8 -61.7 0.53 
120-170 31.6 2.3 1.4 35.3 -59.3 0.56 
170-220 35.6 2.3 1.7 39.6 -56.2 0.57 
220-270 42.6 3.4 1.9 47.9 -54.0 0.56 

[VO,] relikes entre elles par une a&e pour 
former des chaines en zig-zag de formule 
[VO,], paralkles B l’axe b comme pour 
V205. La cohksion entre ces chaines n’est 
quasiment assurke que par les ions Mz+, les 
liaisons V-O6 &ant de type de Van der 
Waals. 

Pour ces 3 composks la dilatation (Ye, 
paralkle & l’axe binaire b done aux chaines 
est faible (entre-1 et 5. 10p6K-‘). Ce resultat 
est analogue g celui observk pour V20S. La 
dilatation le long des chaines est faible prin- 
cipalement parce que les rkpulsions entre 
les ions V5+ sont minimiskes; en effet ces 
ions ne sont pas en vis B vis de part et d’au- 
tre d’une a&e mais sont reliCs par l’in- 
termkdiaire d’un oxygbne (liaisons V-O3 et 
V-04). 

Dans le plan (a, c) la dilatation thermique 
est fortement anisotrope; la direction de 
grande dilatation a~, identique pour les 3 
composCs est quasiment paralkle aux liai- 
sons V-06 (cf. fig. 2). Cette anisotropie est 

renforcke par les liaisons M-O qui relient 
les chaines: les liaisons M-02, parallkles B 
a3 sont, pour les 3 composks, plus courtes 
done plus rigides que les liaisons M-O[ 
paralkles & la direction (Y~ de grande dilata- 
tion. 

Ces rksultats sont typiques d’une struc- 
ture h caractkre en couches; un coefficient 
est ClevC (al) alors que les autres ((Ye et (Ye) 
sont voisins de z&o ou nkgatifs. Les 
couches sont ici formkes par les chaines 
[VOJ relikes par les liaisons M-02; la co- 
h&ion entre couches &ant assurkes par les 
liaisons M-0, et plus faiblement par les liai- 
sons V-06. 11 reste done dans ces struc- 
tures un aspect rCsidue1 de la structure en 
couches de VZOs. 

IV. Dilatation thennique de Pb2V206 

Les paramktres cristallins ont Ctk dCter- 
minks entre 80 et 660 K. Les valeurs mesu- 
rCes & 295 K a = 9,7645 A, b = 3,6634 A, et 
c = 12,6952 A sont proches de celles mesu- 
rkes prCcCdemment (13). Aucune anomalie 
n’a CtC observke dans l’kvolution des coeffi- 
cients principaux de dilatation thermique 
(cf. tableau V). 

Dans la structure de PbV206 le polykdre 
de coordination de V5+ doit Ctre consid&! 
comme une pyramide B base carrCe et non 
comme un octakdre dCformC (13), la liaison 
V-06 de 2,57 ou 2,73 A est en effet 
beaucoup plus longue que les cinq autres 
(1,61 B 2,06 A). Le polyhdre de coordina- 

TABLEAU V 

PbV&---COEFFICIENTS PRINCIPAUX DE DILATATION 

THERMIQUE ET COEFFICIENT DE DILATATION 

VOLUMIQUE (EN lo-%‘), ET INDICE D’ASPHt?RISME 

80-200 9,4(1,7) 2X2,2) 25,6(1,3) 37,3 0.37 
200-300 ~2,3(2,0) 6,0(2,5) 30,4(1&I 48.7 0.300 
300-400 13,lmo 7,0(2,5) 31,5(2,0) 51,6 0.285 
400-500 13,1m) 7,WS) 31,5(2,3) 51,6 0.285 
500-580 13,WS) 7,WS) 31,X2,9) 51,6 0.285 
580-660 13,1(2,5) 7,0(2,5) 31,5(3,0) 51,6 0.285 
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tion de V5+ est quasiment superposable a 
celui observe pour V205 et les metavanada- 
tes de structure Br (cf. Section III). Les 
pyramides sont associees par des a&es 
pour former des chaines en zig-zag paral- 
lbles a b, ces chaines sont likes 2 par 2 par 
les liaisons V-06; enfin la cohesion entre 
ces doubles chaines est assuree par les 
ions Pb2+ (cf. fig. 7). 

Cette description de la structure permet 
d’interpreter aisement l’anisotropie de la 
dilatation thermique de PbV206. 

Comme pour les autres metavanadates le 
coefficient (~2 mesure parallelement aux 
chaines est faible (~7.10~‘WI). Dans le 
plan (a, c) la dilatation est beaucoup plus 
grande suivant l’axe c (a3 c’est a dire paral- 
lelement aux liaisons V-06. L’anisotropie 
est done Cgalement due a l’existence du po- 
lyedre de coordination de l’ion V5+ qui 
maintient un residu des couches de l’oxyde 
V205, “brisees” par les ions Pb2+; ces der- 
niers, dont la coordination est 9, sont lies 
de facon isotrope aux chaines voisines et 
leur contribution a l’anisotropie est neglige- 
able. 

V. Syntbese des rhultats et conclusion sur 
I’anisotropie des mktavanadates 

Tous les metavanadates Ctudies presen- 

FIG. 7. Projection de la structure modkliske de 
PbV206 sur le plan (a, c). 

AA 

1.5 

1.0.. 

05. 

. PbV206 

FIG. 8. Evolution de I’indice d’asphtrisme du ten- 
sew de dilatation thermique des mktavanadates en 
fonction de la temperature. 

tent une dilatation thermique trbs aniso- 
trope. Celle-ci peut Ctre mesuree par l’in- 
dice d’aspherisme d’un tenseur de rang 2 
(18): 

A = 3 l - 3( 
ala2 + a2a3 + a34 

(cq + a2 + a3)2 
En general cet indice decroit quand la 

temperature augmente sauf si le compose 
presente une transition de phase avec para- 
mbtre d’ordre (19) alors l’indice A 
augmente generalement avec T dans la 
phase ordonnee, basse temperature. C’est 
ce dernier cas qui est observe pour Ca V206 
au dessous de 300 K (cf. fig. 8) et qui con- 
firme l’existence d’une modification struc- 
turale continue. 

Pour les structures tridimentionnelles, 
presentant un empilement et une rigidite 
sensiblement identiques suivant les 3 axes 
cristallins, l’indice d’asphbrisme tend en 
general vers zero ou atteind des valeurs fai- 
bles (A - 0.2 pour des temperatures plus ou 
moins Clevees selon les composes (19). 

Si l’empilement de la structure est trbs 
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anisotrope (structures lamellaires ou li- 
nkaires: graphite, V205, polym&es semi- 
cristallins, . . .) l’indice A dCcroit quand la 
tempkature augmente mais l’agitation ther- 
mique sera insuffisante pour s’opposer ZI 
l’anisotropie de la structure et des liaisons 
chimiques de l’empilement consid&. Ainsi 
pour ces structures l’indice d’asphkrisme A 
reste assez Clew5 mCme B haute tempera- 
ture (-0.3 B 0.6). C’est ce qui est observC 
pour les mktavanadates, la valeur limite de 
l’indice d’asphkrisme qui vaut de 0.3 k 0.6 
caractkrise un aspect anisotrope important 
de leur structure. Cependant dans les mC- 
tavanadates les couches sont “briskes” par 
les atomes M2+, nous observons done un 
indice d’asphkisme lCg&ement infkrieur a 
celui de V205. 

En conclusion la dilatation thermique 
met en Cvidence l’anisotropie structurale 
des mktavanadates; cette anisotropie peut 
conduire B envisager la prkparation de com- 
posCs avec le lithium intercal comme pour 
VzOS. De plus pour le mktavanadate de cal- 
cium l’origine physique de l’anomalie ob- 
servCe doit Ctre ClucidC. 
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