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Fig. 6. Illustration showing a possible weak hydrogen bond 
between O(3") and 0(4) in cellulose. Note O(3')---H(O4) is 
2.40 ,~. 

currently being investigated in these laboratories in the 
light of  the intermolecular  hydrogen bonding in ~-lac- 
tose monohydrates.  
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Structure Cristalline du Bronze de Vanadium CuxV40,l 
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Service de Chimie Mindrale Structurale de la Facultd des Sciences de Bordeaux associd au C.N.R.S., 
351, cours de la Libdration, 33-Talence, France 

(Recu le 11 septembre 1970) 

The single-crystal structure determination of a new vanadium bronze gives its composition as Cu~V40~1 
(x= 1.82). Cu=V4Oll is monoclinic with space group Cm and the parameters a=15.38, b=3.61, c= 
7.37/~, fl= 102 °. Double strings of VO6 octahedra forming (V4011), sheets by edge and corner sharing 
are held together by copper ions. The Cu~V4Oll vanadium bronze can be considered as the second 
member of a new group of MxB2 nO4 n43 compounds (x < n). 

Une 6tude approfondie du syst6me Cu20-V205-VO2 
a 6t6 effectu6e par Casalot  (1968). Plusieurs phases de 
type 'bronzes oxyg6n6s' ont 6t6 pr6par6es et 6tudi6es. 

R6cemment  Galy, Lavaud, Casalot & Hagenmfil ler  
(1970) ont d6termin6 la structure fine des phases 
CuzVzOsfl ete.  Une fusion prolong6e de CuxV205 ~ en- 
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traine sa d6composit ion;  le spectre X du produi t  ob- 
tenu est extr~mement complexe et t4moigne de la pr6- 
sence simultan6e de plusieurs phases. De cette masse 
fondue, un  monocristal  a pu ~tre isol6, il se pr4sente 
sous forme d 'une fine aiguille prismatique de couleur 
noire et de dimensions 0,01 × 0,01 × 0,5 ram. 

L'6tude radiocristal lographique a montr4 qu'il s'agis- 
sait d 'une phase in6dite. 

Une  d6termination structurale compl4te a 6t6 entre- 
prise sur ce monocristal ,  elle a permis d 'en pr6ciser la 
composition. 

Etude radiocristallographique 

L'4tude radiocristal lographique a 6t6 effectu4e b. l 'aide 
d 'une chambre  de Weissenberg h int6gration. La radia- 
tion utilis6e est la raie Cu Kc¢. La sym6trie est mono-  
clinique. 

Les param6tres obtenus b. part ir  des diagrammes de 
Bragg et de Weissenberg figurent au Tableau 1. La 
r6gle d'existence relev6e pour  les r6flexions hkl (h+ 
k = 2 n )  correspond aux groupes spatiaux C2, Cm ou 
C2/m. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques des phases 
CuxV4Oll et  CuxV205fl 

Param~tres 

Groupes spatiaux 
dexp 
dx 
Z 

CuxV4011 CuxV20 fl 
(x = 1,82) (x = 0,55) 

Casalot (1968) 
a=15,38_+0,03 ~ a=15,25+0,01 /~ 
b = 3,61 + 0,02 b = 3,62_+ 0,01 
e= 7,37 + 0,03 e= 10,10_+0,01 
fl=lO2 ° +0,5 ° fl= 106°9+0,5 ° 

Cm Cm 
3,85 

4,11 3,89 
2 6 

D6termination de la structure 

L'intensit6 des diverses r6flexions hkl recueillies ~t l 'aide 
de la chambre  de Weissenberg (technique des films 
multiples) a 6t6 mesur6e par  microdensitom6trie. Seule 
la correction par  le facteur de Lorentz-polarisat ion a 
6t6 effectu6e. 

Les facteurs de diffusion relatifs au vanadium,  
l 'oxyg6ne et au cuivre sont tir6s des International Tables 
for X-ray Crystallography (1962). Le facteur de diffu- 

Tableau 2. Positions atomiques et paramOtres d'agitation thermique dans CuxV4Oll  

Atomes 
Cu(1) (rl = 0,49) 
Cu(2) (T2 = 0,84) 
V(1) 
V(2) 
7(39 
V(4') 
0(1') 
0(2') 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
o'(9') 
O'(10') 
O'(11') 

x 
0,5003 
0,2574 
0 1203 
0 3367 
0 1823 
0 4029 
0 136 
0 308 
0 192 
0 382 
0 005 
0 092 
0 257 
0 429 
0 089 
0 260 
0 422 

y z B Positions 
0,211 0,4877 0,29 A2 4b 
½ 0,4512 1,92 2a 
0 0,1507 0,28 2a 
0 0,1459 0,22 2a 
½ - 0,1421 0,34 2a 
½ -0,1507 0,18 2a 
½ 0,108 0,42 2a 
½ 0,067 0,50 2a 
0 -0,068 0,35 2a 
0 - 0,091 0,39 2a 
0 - 0,027 0,39 2a 
0 0,354 0,51 2a 
0 0,316 0,48 2a 
0 0,294 0,43 2a 
½ 0,710 0,45 2a 
½ 0,709 0,48 2a 
½ 0,633 0,46 2a 

(a) (b) 

Fig. 1. Projection des structures id6alis6es de (a) CuxV2Osfl et (b) CuxV4Oll. 
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sion du cuivre a 6t6 corrig6 du coefficient de disper- 
sion anomale. 

Les calculs ont 06 r6alis6s sur IBM 1130 (program- 
mes Saux & Galy). 

Remarques liminaires 
Nous avons pu constater la grande similitude entre 

les param&res cristallins a et b de la phase 6tudide et 
ceux de la phase CuxVzOsfl (Tableau 1). Cette remar- 
que nous a conduit ~t envisager une structure de d6part 
b~,tie ~. partir de certains 616ments constitutifs de 
CuxVzOsfl. La projection de celle-ci sur le plan xOz 
est reprdsentde ~t la Fig. 1. Le feuillet form6 par l'asso- 
ciation de chaines doubles en zigzag form6es d'octa- 
bdres VO6 a 6t6 report6 dans le rdseau de la phase in- 
connue. La composition des feuillets ainsi obtenus est 
( V 4 O l l ) n .  

Afin d'assurer la coh6sion de ce r6seau nous avons 
ins6r6 entre ces feuillets des atomes de cuivre, cette 
insertion donne une composition CuxV4Ox~ avec un 
maximum de x = 2  lorsque toutes les positions id6ales 
sont occup6es (Fig. 1). 

_ _ © 

" ®c~(2) ,.'~cu(~ 0 Q 

1 

Fig. 2. Projection de la structure de Cu~V4Olx sur le plan (010); 
© Atome en 0, • Atome en ½, Cu(l) en ),=0,21 I. 

• ~-~_9--o-~-t o 

' 

• D - ~  --o-- - 0 - - - - ~  0 
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Fig. 3. Structure de la phase hypoth~tique Cu~VsO13. 

Ddtermination de la structure 
Nous avons vu que trois groupes spatiaux 6taient 

possibles C2, Cm ou C2/m. Le test de Howells, Phil- 
lips & Rogers (1950) caract6rise un groupe non centro- 
sym6trique, c'est le cas des groupes C2 et Cm. 

Dans un premier temps, nous sommes limit6es 
l'6tude de la projection du r6seau sur le plan (010). 
Nous n'avons consid6r6 que les groupes spatiaux C2 
et Cm auxquels correspondent respectivement les 
groupes plans P2 centrosymftrique et P2 non 
centrosym6trique. 

La d6convolution de la projection de la fonction de 
Patterson, ainsi que l'6tude des sections y = 0 et y = ¼ a 
permis de d6terminer les coordonn6es r6duites des 
atomes lourds, vanadium et cuivre. 

Les facteurs de reliabilit6 

R -  II Fo-IFclJ 
EAFo 

obtenus ~t partir de ces premieres hypoth6ses sont: 

R=0,26  pour Cm 
R=0,40  pour C 2 .  

Au vu de ces premiers r6sultats, l'6tude structurale ~t 
6t6 poursuivie sur la base du groupe Cm. 

Les coordonn6es r6duites de six atomes d'oxyg6ne 
[O(6), O(7), O(8), O(9), O(10) et O(11)] ont 6t6 d6ter- 
min6es apr~s une 6tude approfondie de la section de 
Patterson en y = ¼. Les positions de cinq autres atomes 
d'oxyg~ne ont 6t6 d6finies par fonctions diff6rence sue- 
cessives. Le facteur de reliabilit6 est alors satisfaisant 
R=0,11 pour les 96 taches hOl observ6es. 

La maille id6ale comporte ~t ce moment la compo- 
sition Cu4V8Oz2 (2 motifs Cu2V4011 par maille). 

Un premier calcul de R sur l'ensemble des r6flexions 
hkl observ6es en plaqant tousles atomes dans les plans 
de cote y = 0 et ½ s'est sold6 par un 6chec. 

Cet 6chec 6tait imputable aux atomes de cuivre. 
Leurs cotes y ont 6t6 pr6cis6ees par une s6rie de sections 
de densit6 61ectronique effectu6es perpendiculairement 

I'axe Oy. 
Cu(1) y=½ positions 2(a) 
Cu(2) y = 0,21: positions 4(b) 

Affinement de la structure 

Apr6s quelques cycles d'affinement portant sur les 
coordonn6es r6duites des atomes et leurs param&res 
d'agitation thermique isotrope, le facteur de reliabilit6 
se stabilise ~t la valeur R=0,108 pour l'ensemble des 
260 reflexions hkl observ6es. 

L'obtention de facteurs d'agitation thermique 61ev6s, 
notamment pour les atomes de cuivre, nous a conduit 
~t envisager un d6ficit en cuivre par rapport ~. la com- 
position id6ale, la formule devenant alors CuxV40~ 
avec x < 2. 

Plusieurs cycles d'affinement nous ont permis de 
d6terminer la composition du monocristal correspon- 
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dant b. Ia minimisation de R, soit CUl,82V4011. Ce Description de la structure 
facteur de reliabilit6 final est R=0,106. 

Les coordonn6es r6duites et les param~tres d'agita- La projection du r6seau sur le plan xOz est repr6sent6e 
tion thermique sont port,s au Tableau 2, les distances ~t la Fig. 2. Elle confirme l'hypoth~se de d6part. 
interatomiques au Tableau 3 et les facteurs de structure Les quatre atomes de vanadium sont au centre d'octa- 
observes et cMcu16s au Tableau 4. Les taux d'occu- ~dres oxyg6n6s fortement distordus. Ces octa~dres 
pation respectifs 21 et 22 des sites Cu(1) et Cu(2) sont: group6s par deux par l'interm6diaire d'une ar~te com- 
za = 0,49 et T 2 = 0,84. mune constituent une cha~ne double en zigzag parall~le 

Tableau 3. Distances interatomiques 

Erreur maximum _+ 0,07 A. 
Cu(1)-O(8) 1,78 A V(1)-0(5) 

/t 1'axe Oy. L'association de ces chaines doubles par 
l'interm6diaire de sommets communs donne naissance 
~t des feuillets parall~les au plan xOy et de composition 
(V4Ou)n. Cet agencement conf~re b. la structure un 

1,97 A caract~re lamellaire. Les atomes de cuivre s'ins~rent 
Cu(1)-O(6') 2,16 V(1) -O(1') 1,87 
Cu(1)-O'(9) 2,05 V(2)-O(2') (2) 1,94 
Cu(1)-O'(11') 2,06 V(2) -O(3) 2,44 
Cu(2)-O(6) 3,08 V(2) -0(4) 2,01 
Cu(2)-O(7) (2) 2,08 V(2)-0(7) 1,92 
Cu(2)-O'(10') 1,89 V(2) -0(8) 1,60 
Cu(2)-O'(11') 2,60 V(3')-O(3) (2) 1,90 
V(1)--V(2) 3,33 V(3')-O(l') 2,11 
V(1)--V(3') 3 , 1 2  V(3')-O(2') 2,20 
V(1)--V(4') 5 , 5 8  V(3')-O(10') 1,78 
V(2)--V(3') 3,37 V(3')-O(9') 1,61 
V(E)--V(4') 3,17 V(4')-O(4) (2) 1,92 
V(3') -V(4') 3 , 4 0  V(4')-O(2') 2,39 
V(1)--O(6) 1 , 6 4  V(4')-0(5') 1,64 
V(1)--0(7) 2 , 2 0  V(4')-0(11') 1,67 
V(1)--O(3) 2 , 1 4  V(4')-O(10') 2,23 

entre les feuillets et se r6partissent entre deux sites cris- 
tallographiques diff6rents: Cu(1) et Cu(2), sans que 
toutes les positions soient occup6es. 

L'environnement oxyg6n6 autour de Cu(1) est sen- 
siblement de type t6tra6drique. Ce site se trouve simul- 
tan6ment aux cotes y = + 0,211par suite de la pr6sence 
d'un miroir ~ la cote y = 0. I1 6tait bien 6vident qu'un 
tel site ne pouvait ~tre occup6 qu'~t 50 % au maximum, 
le taux d'occupation trouv6 est effectivement T~ = 0,49. 

Le cuivre situ6 en Cu(2) est li6/t trois oxyg~nes 2 
0(7) et O'(10')[Cu(2)-O(7)=2,08 A; Cu(2)-O'(10')= 
1,89 A], un quatri~me atome d'oxyg~ne O'(11') 6tant 
plus 61oign6 (Cu(2)-O'(11')=2,60 A). Les quatres 

Tableau 4. Comparaison des facteurs de structure observes et calculus 
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6 o 0 13 ,5  22 .8  14 0 - 7  sg .$  65 .3  3 I -?  82.0 70.0 

6 2 z 128 .6  137°8 14 0 03 17,$ 1 / . 3  S 1 -6 33.1 ) 0 . )  

• 2 3 lS .S  IS .O 14 0 -4  88.6 84 .?  S 1 -4  1 t9 .$  172.0 

11 I -1  18 .3  18 .7  4 2 - $  33.1 28 ,1  14 3 3 s$.7 68.2 

11 1 2 21 . s  2 | , 3  4 3 - t  23 .2  22,1 I s  z - 3  23,4 2s .s  

11 1 3 2s .0  28 .7  4 2 -3  12s .7  132.8 I s  ~ - z  13 .3  J . |  

11 1 .4 86 .7  37o l  4 3 -2  78.1 82.1 16 2 -1  38 .4  2k ,7  

11 1 E 25 .3  18 .3  ~ 3 -1  25.Y 24.4 13 2 8 19.$ 14.3 

13 I - ?  37 ,0  38,1 4 2 O 8 i . t  77.0 13 2 3 31*b ; | * i  

13 1 - i  Sh9  k3 . i  4 I 1 73.1 | 1 . 6  I 2 -8  43 .0  31.5 

; 3  I - s  71 ,1  33 .3  4 l • ss ,4  s8.~ 2 • • 13 .s  : z , $  

13 I * t  21 ,s  21.1 4 2 3 32.3 31.k 
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atomes d'oxyg~ne O'(10'), O'(11'), 0(7) (y=0)  et 0(7) 
(y=  1) forment donc un t6tra~dre fortement distordu, 
Cu(2) se pla~ant tr6s pros de la face O'(10') 0(7) (y=0)  
0(7) (y= 1). 

Discussion 

CHxV4Oll est donc une phase in6dite de type 'bronze 
oxyg6n6 de vanadium'. La non-stoechiom6trie obser- 
v6e pour la formula Cul,82V205 entraine automati- 
quement la pr6sence de cuivre au degr6 d'oxydation 
+ II puisque le degr6 d'oxydation maximum du vana- 
dium est +V. Trois possibilit6s s'offrent en fait pour 
formuler la phase CuxV4Ol~: 

c',,2+ Cu + _,V45+O11" Cette formulation ne corres- - -  ~ " ~ " 2 - -  x 2(,x 

pond pas aux bronzes de vanadium qui exigent la pr6- 
sence simultan6e des degr6s d'oxydation + IV  et +V. 

c,,,2+v5+ v4+_~)O~ Dans cette phase tout le 
- -  " ' ~ x  - - 2 ( 3 - - x ) - - 2 ( x  

cuivre ins6r6 se trouverait au degr6 d'oxydation +II .  
( " H 2 q -  ( ~ , , 4 - V 5 - b  4 +  x)_yO~.C,estlecasinte r_ 

- -  ~_. ta  x _ y  ,,.~ U y  2 (3  - - x ) + Y  g 2 ( x  - 

m6diaire entre les deux pr6c6dents. Le cuivre peut 8tre 
simultan6ment aux degr6s d'oxydation + I  et +II .  

o 

(a) 

i 

O 

(b) 

• O O 
O O 

(c) 
Fig. 4. Structure des trois premiers compos6s de la s6rie 

MxB2nO4n+3; (a) MzB207, (b) CuxV4Oll, (¢) MzB6OIs. 

Cette derni6re formulation, bien que tr6s complexe, 
pourrait 8tre la plus vraisemblable. L'6tude cristallo- 
graphique ne laisse apparaitre en fait pour les atomes 
de cuivre ni l'environnement lin6aire qui caract6rise 
souvent le cuivre + I, ni l'environnement carr6 qu'on 
pourrait pr6voir pour le cuivre + II. La phase CuzV2Ose 
riche 6galement en cuivre permet de faire les mSmes 
remarques comme l'ont montr6 Casalot, Lavaud, Galy 
& Hagenmfiller (1970). 

CuxV4011 entraine des implications particuli6rement 
int6ressantes sur le plan structural. Les feuillets (V4010# 
sont identiques b. ceux de CuxV2Osfl. Ces r6seaux pour- 
raient s'imbriquer alternativement au niveau des mailles 
et former alors une phase interm6diaire originale. La 
structure de ce bronze hypoth6tique qui comporterait 
la formulation CuxV5013 est repr6sent6e /t la Fig. 3. 
Les param&res d'une telle phase seraient approxima- 
tivement a=15,3,  b=3,6,  c=17,4 A, fl=105 ° et le 
groupe spatial Cm. 

De telles phases r6sultant de l'imbrication ordonn6e 
de deux r6seaux ayant des points communs ont 6t6 
mises en 6vidence notamment par Andersson, Mumme 
& Wadsley (1966, 1968) pour l'oxyde mixte W4Nb26077 
constitu6 de blocs altern6s provenant de structures de 
WNb12033 et de W3Nb14044 et dans le titane de sodium 
Na2Ti7015. 

La structure de CuxV40~ permet d'envisager 6gale- 
ment la possibilit6e de r6seaux dont l'unit6 de base 
serait un feuillet constitu6 par l'association de chaines 
simples, doubles ou triples comme l'illustre la 
Fig. 4. La formule g6n6rale de tels compos6s serait: 
MxB2nOa3n+ 3 avec x_< n, n 6tant le nombre d'octa~dres 
constitutifs de la chaine: 

n = 1:MzB207 inconnu 
n = 2 :  CuxV4Oll (x= 1,82) 
n = 3 : MxB6015 inconnu. 

Ces relations g60m6triques structurales pourraient 
&re le point de d6part d'une syst6matique dans le ca- 
dre de ces phases non-stoechiom6triques particuli~re- 
ment originales que sont les bronzes de vanadium. 
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