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Tableau 4 (suite)

o(B1-0(32) 2,513 (12)
0(31)-0(33) 2,464 (11)
0(31)-0(34) 2,548 (11)
0(32)-0(33) 2,519 (12)
0(32)-0(34) 2,497 (13)
0(33)-0(34) 2,514 (8)

Tétraédre P(4)0O,

P(4)-0(41) 1,523 (8)
P(4)-0(42) 1,491 (8)

0(41)-0(42) 2,497 (9)
0(41)-0(43) 2,524 (11)
O(41)-0(44) 2,506 (14)
0(42)-0(43) 2,416 (13)
0(42)-0(44) 2,523 (13)
0(43)-0(44) 2,524 (13)

Octaedre Zn(1)Os

Zn(1)-0(11) 2,097 (8)
Zn(1)-0(11) 2,136 (7)
Zn(1)-0(42) 2,018 (9)

O(11)-Zn(1)-0(11) 82,1 (3)
O(11)-Zn(1)-0(42) 92,6 (3)
O(11)-Zn(1)-0(42) 93,3 (3)
O(11)-Zn(1)-W(1) 98,4 (3)
O(11)-Zn(1)-W(2) 170.8 (3)
O(11)-Zn(1)-W(2) 83.4 (3)
O(11)-Zn(1)-W(2) 82,9 (3)
O(11)-Zn(1)-W(3) 91,6 (3)

Tétraedre Zn(2)O,

Zn(2)-0(14) 1,948 (8)
Zn(2)-0(22) 1,944 (9)

0O(14)-Zn(2)-0(22) 97,0 (4)
0(14)-Zn(2)-0(34) 114,9 (3)
0O(14)-Zn(2)-0(41) 119,3 (4)
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OG1)-P(3)-0(32)  108,2 (4)
O(31)-P(3)-0(33)  107,2 (5)
O(B1)-P(3)-0(34) 112,5(5)
0(32)-P(3)-0(33)  109,6 (5)
0(32)-P(3)-0(34)  108.0 (5)
0(33)-P(3)-0(34)  111,3 (5)
P(4)-0(43) 1,583 (9)
P(4)-O(44) 1,528 (11)
O(41)-P(4)-0(42)  111,9 (5)
O(41)-P(4)-0(43)  108,7 (7)
O(41)-P(4)-0(44)  110.4 (1)
0(42)-P(4)-0(43)  103.,6 (5)
0(42)-P(4)-0(44)  113,4 (5)
O(43)-P(4)-0(44)  108,4 (5)
Zn(1)-W (1) 2,101 (9)
Zn(1)-W(2) 2,191 (9)
Zn()-W(3) 2,121 (7)

O(11) —Zn(1)-W(3) 169,0 (3)
0(42) -Zn(1)-w (1) 96,5 (3)
0(42) ~Zn(1)-W(2) 174,8 (3)
0(42) -Zn(1)-W(3) 96,0 (3)
W()—Zn(1)-W(2) 87,6 (3)
W()—Zn(1)-W(3) 86,4 (3)
W(2)—Zn(1)-W(3) 87,4 (3)

Zn(2)-0(34) 1,949 (10)
Zn(2)-0(41) 1,927 (8)

0(22)-Zn(2)-0(34) 108,4 (4)
0(22)-Zn(2)-0(41) 115,4 (4)
0(34)-Zn(2)-0(41) 102,0 (4)
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Tableau 4 (suite)

Tétraédre Zn(3)0,

Zn(3)-0(23) 1,927 (10) Zn(3)-0(32) 1,961 (8)
Zn(3)-0(24) 1,961 (6) Zn(3)-0(33) 1,914 (9)
0(23)-Zn(3)-0(24) 107,0 (4) O(24)-Zn(3)-0(32) 102,9 (3)
0(23)-Zn(3)-0(32) 110,7 (3) 0O(24)-Zn(3)-0(33) 105,1 (3)
0(23)-Zn(3)-0(33) 120,7 (4) O(32)-Zn(3)-0O(33) 108,8 (3)

Tétraédre Zn(4)O,

Zn(4)-0(12) 1,930 (8) Zn(4)-0@31) 1,912 (7)
Zn(4)-0(13) 1,944 (6)  Zn(4)-O(44) 1,938 (10)
0(12)-Zn(4)-0(13) 117,4 (3) 0O(13)-Zn(4)-O(31) 111,5(3)
O(12)-Zn(4)-0(31) 99,7 (3) O®13)-Zn(4)-0(44) 112,9 (4)
0(12)-Zn(4)-0(44) 100,5 (3) O(31)-Zn(4)-0(44) 114,0 (4

Environnement des atomes de potassium
K(1)-0(12) 2,760 (9) KQ2)-W4) 2,736 (12)
K(1)-0(22) 2,797 (10) K(Q2)-W(2) 2,770 (7)
K(1)-W(3) 2,803 (11) KQ)-W(5) 2,789 (10)
K(1)-0(43) 2,841 (8) K(2)-0(34) 2,792 (8)
K(1)-W(5) 3,050 (11) K(2)-0(33) 2,866 (7)
K(1)-0(14) 3,055 (7) K(2)-0(41) 2,946 (11)
K(1)-0(42) 3,108 (9) K(2)-0(24) 2,953 (11)
K(1)-O(13) 3,141 (8) K(2)-0(21) 3,108 (12)
K(1)-0(31) 3,262 (10)
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Structure Cristalline du Polyphosphate de Baryum-Cuivre Ba;Cu(POs)s
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(Regu le 3 décembre 1974, accepté le 12 décembre 1974)

The crystal structure of Ba,Cu(PO;)s has been determined by single-crystal X-ray methods. The unit-
cell is monoclinic with a=21-382, b=7-286, ¢c=9-520 A, f=97-96°. The space group is P2,/a. The
structure was solved from single-crystal diffractometer data, using Patterson and Fourier syntheses, and
refined by the least-squares method. The final R value is 0-050 for 2507 reflexions. Two (PO;), chains
cross the cell along the b direction. Their period is of 12 PO, tetrahedra.

Le polyphosphate de baryum-cuivre Ba,Cu(PO;)s a
été mis en évidence lors de I’étude du systéme Ba(PO;),—

Cu(PO;), (Laiigt, 1972).

Préparation

Le polyphosphate Ba,Cu(PO;)s cristallise lorsqu’on
fait agir un mélange de carbonates de baryum et de

cuivre sur de I’acide phosphorique a 85% en exces. Le
mélange est porté & 400°C pendant quelques heures.
Les cristaux qui apparaissent sont de minces plaquettes
rectangulaires.

Parametres de maille

Les parameétres de maille, mesurés par la méthode de
Weissenberg et affinés par moindres carrés & partir des



MARGUERITE LAUGT ET JEAN-CLAUDE GUITEL

données angulaires relevées sur un diagramme de
poudre, ont les valeurs suivantes: a=21,382 (3), b=
7,286 (1), ¢=9,520 (1) A; $=97,96 (2)°. Le groupe spa-
tial est P2,/a.

Détermination de la structure

Données expérimentales

Les intensités diffractées ont été mesurées i 1’aide
d’un diffractometre automatique Philips, 4 la longueur
d’onde du molybdéne, avec monochromateur. Le
comptage était effectué de fagon continue au cours du
balayage en Q. Les données expérimentales se résu-
ment de la fagon suivante: nombre de réflexions mesu-
rées 4602; nombre de réflexions conservées (I>50)
3533; nombre de réflexions utilisées pour Paffinement
(IFearcl > 40) 2507; dimensions du cristal 0,10 x 0,10 x
0,05 mm; réflexions de référence mesurées toutes les
deux heures 926, 926; vitesse de balayage (°s~1) 0,03;
largeur de balayage 1,10°.

L’étude des sections de Patterson a permis de localiser
les atomes les plus lourds. Des synthéses de Fourier ont
ensuite révélé les positions des atomes de phosphore,
puis d’oxygéne.

Une premiére série d’affinements par moindres car-
rés, effectuée au moyen du programme SFLS-5 de
Prewitt (1966) sur un nombre d’intensités limité &
1150, a conduit a une valeur de R de 0,057. Une deu-

1149

xiéme série d’affinements, avec des facteurs de tem-
pérature anisotropes, a conduit & une valeur de R de

Tableau 1. Coordonnées cristallographiques

des atomes
x y z
Ba(l) 0,11444 (2) 0,61365 (7) 0,12469 (5)
Ba(2) 0,01126 (2) 0,14974 (7) 0,27785 (5)
Cu 0,24679 (5) 0,82243 (14) 0,37455 (10)
P() 0,38599 (9) 0,6096 (3) 0,0278 (2)
P(2) 046136 (9)  0,8403 (3) 0,2283 (2)
P(3) 0,39465 (9) 0,9611 (3) 0,4625 (2)
P(4) 037936 (9)  0,3586 (3) 0,4767 (2)
P(5) 0,25355 (9) 0,3577 (3) 0,3183 (2)
P(6) 0,24334 (9) 0,0572 (3) 0,0983 (2)
O(L12) 0,3996 (3) 0,7279 (9) 0,1718 (6)
O(L23) 04504 (3) 0,8710 (8) 0,3893 (6)
O(L34) 0,4116 (3) 0,1725 (7) 0,4352 (6)
O(L45) 0,3276 (3) 0,3920 (10) 0,3417 (6)
O(L56) 0,2419 (3) 0,2505 (8) 0,1744 (6)
O(L61) 0,3119 (3) 0,5877 (9) 0,0308 (6)
O(E11) 0,4011 (3) 0,7219 (9) —0,0941 (6)
O(E12) 0,4172 (3) 0,4256 (9) 0,0496 (7)
O(E21) 0,5172 (3) 0,7181 (8) 0,2303 (6)
O(E?22) 0,4639 (3) 0,0197 (8) 0,1541 (6)
O(E31) 0,3325 (3) 0,9197 (9) 0,3806 (6)
O(E32) 0,4094 (4) 0,9132 (7) 0,6155 (6)
O(E41) 0,4292 (3) 0,4980 (8) 0,4745 (7)
O(E42) 0,3484 (3) 0,3324 (9) 0,6069 (6)
O(ES1) 0,2367 (3) 0,2343 (8) 0,4333 (6)
O(ES2) 0,2225 (3) 0,5398 (9) 0,2962 (7)
O(E61) 0,2201 (3) —0,0902 (8) 0,1861 (6)
O(E62) 0,3035 (3) 0,0355 (9) 0,0438 (7)
a
o

Fig. 1. Projection (010) de la structure de Ba,Cu(PO3)s.

A C31B - 14*
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Tableau 2. Facteurs de température anisotropes f;; x 10°

ﬁll ﬂ22 ﬂ!! ﬁlZ ﬂB 52.1
Ba(1) 51 (1) 501 (8) 277 (5) 24 (2) 12 (1) 13 (5)
Ba(2) 58 (1) 408 (8) 308 (5) —15(2) —4(2) 20 (5)
Cu 45 (2) 616 (18) 213 (9) —41 (5) —22(3) 74 (10)
P(1) 37 (3) 299 (30) 210 (18) 2(9) -3 (6) —10 (19)
P(2) 37 (4) 328 (32) 184 (18)  —30(9) —4 (6) —42 (19)
P(3) 33 (4) 400 (32) 171 (19) 9 (9) —~4(6) 15 (19)
P(4) 32 (4) 334 (32) 232 (19) —4(9) 1 (6) —2(20)
P(5) 38 (3) 325 (32) 192 (18) 31 (9) —27(6) —17 (19)
P(6) 33 (4) 312 (18) 139 (18) 8 (8) —10 (6) 16 (18)
O(L12) 58 (12) 848 (113) 297 (59)  —51 (30) 1521)  —87(67)
0O(L23) 49 (11) 539 (98) 221 (53) 27(28)  —20(19) =73 (61)
O(L34) 77 (12) 115 (84) 419 (62) 35 (26) 51(22) —13(57)
O(L45) 34 (10) 1402 (137) 270 (58) —6(34)  —10(20) 235 (76)
O(L56) 115 (15) 509 (100) 218(57) =333l  —29(23) —76(59)
O(L61) 42 (11) 841 (112) 207 (52)  —84(29) 19 (18)  —91 (64)
O(E11) 63 (12) 572 (104) 319 (60)  —54 (28) 521) =57 (64)
O(E12) 59 (12) 481 (106) 515 (67) 51 (30) —26(2)  —49 (69)
O(E21) 52 (11) 408 (97) 419 (62) 6 (28) 30 3) —49(62)
O(E22) 86 (13) 356 (96) 413(63)  —=71(29) —35(23) —83(62)
O(E31) 35 (10) 1120 (126) 277 (57)  —46 (31) 5 (20) 8 (70)
O(E32) 63 (11) 761 (110) 290 (57) 76 (31) -5 31 (66)
O(E41) 51 (11) 302 (88) S31(68) —44(27) —41(22) 89 (62)
O(E42) 49 (11) 904 (114) 185 (53) 15 (29) 1(19) -3 (62)
O(E51) 55 (11) 513 (96) 244 (64) 527 —9(20) —85(58)
O(ES2) 62 (12) 562 (104) 488 (66) —7(29 —38(22) —98(69)
O(E61) 80 (12) 588 (103) 192(54)  —63(29) —18(20) 163 (60)
O(E62) 55 (12) 905 (119) 428 (66) 95 (31) 47 (22) 211 (71)

Tableau 3. Longueurs des axes principaux des
ellipsoides de vibration des atomes et
orientation par rapport aux axes cristallographiques

U 6, 6, 6.

Ba(l) 0,121 A  58° 32° 91°
0,112 107 83 11
0,102 36 121 79
Ba(2) 0,129 134 75 40
0,108 54 111 50
0,102 65 25 88
Cu 0,141 119 37 64
0,104 53 53 127
0,082 50 88 48
P(1) 0,104 129 98 32
0,089 100 11 87
0,087 41 83 58
P(2) 0,105 136 46 82
0,099 112 115 30
0,072 54 55 61
PQ3) 0,105 80 11 87
0,096 135 86 38
0,079 47 100 52
P(4) 0,105 112 89 14
0,095 98 9 93
0,083 23 81 76
P(5) 0,119 43 67 131
0,091 94 31 59
0,069 47 110 57
P(6) 0,096 33 78 127
0,092 93 17 73
0,070 58 102 43
O(L12) 0,157 106 22 101
0,117 130 90 32
0,105 45 68 60
0O(L23) 0,134 56 45 121
0,105 129 45 66
0,086 57 84 42
O(L34) 0,144 54 86 44
0,125 38 78 133

Fig. 2. Projection (001) d’une période de la chaine (PO;)c.. 0,050 102 12 85



O(LA45)

O(L56)

O(L61)

O(E11)

O(E12)

O(E21)

O(E22)

O(E3D)

O(E32)

O(E41)

O(E42)

O(ES1)

O(E52)

O(E6D)

O(E62)

Tableau 3 (suite)

U

0,201
0,106
0,082
0,170
0,123
0,086
0,160
0,094
0,082
0,138
0,125
0,099
0,165
0,121
0,095
0,139
0,110
0,101
0,163
0,131
0,075
0,175
0,113
0,086
0,155
0,122
0,097
0,170
0,103
0,078
0,156
0,109
0,090
0,130
0,112
0,092
0,165
0,124
0,102
0,160
0,112
0,074
0,178
0,121
0,094
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0,

94
124
35
13
90
77
111
107
28
130
115
51
119
59

46
118
45
59
85
17
74
59
141
69
121
118
44
44
46
91
72
109
27

0,

17
106
96
96
27
64
24
85
67
41
103
52
104
46
48
101
59
33
99
123
35
9
93
81
33
70
115
77
118
32

5
95
91
48
51
66

103
28
66

128
52

119
37

115

116

0.

73
32
64
110
117
35
98
11
83
92
22
68
26
65
96
15
93
75
133
48
71
87
5
85
96
30
61
24
66
90
91
114
24
128
82
39
27
89
63
115
75
30
62
28
90

0,050 pour 2507 réflexions. R=0,037 si on élimine les
réflexions telles que || Fops| — | Feail|/o > 4.%

Les coordonnées atomiques sont données dans le
Tableau 1. Le Tableau 2 donne les valeurs des facteurs
de température anisotropes f;;. Le Tableau 3 donne les
longueurs des axes principaux des ellipsoides de vibra-
tion des atomes, et leur orientation par rapport aux
axes cristallographiques.

Description de la structure

L’ensemble de la structure est représenté sur la Fig. 1.
Chaque maille est traversée par deux chaines (POj),
de période 12 tétraédres PO,, dont six sont indépen-
dants. Ces chaines se développent autour des axes 2,
dans la direction qui correspond a la plus petite dimen-
sion de la maille. Elles forment de larges boucles, et
sont reliées entre elles par les sites de cations.

* La liste des facteurs de structure est disponible a la
British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 30821: 27 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des
copies en s’addressant 4: The Executive Secretary,jInternational
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ,
Angleterre.

Tableau 4. Distances interatomiques (A) a lintérieur
de la chaine (POs),,

P(1)-O(L12) 1,612 (6) P()-O(E11) 1,492 (6)
P(1)-O(L61) 1,596 (6) P()-O(E12) 1,499 (6)
P(2)-O(L12) 1,582 (6) P(2)-O(E21) 1,487 (6)
P(2)-O(L23) 1,599 (6) P(2)-O(E22) 1,490 (6)
P(3)-O(L23) 1,602 (6) P(3)-O(E31) 1,476 (6)
P(3)-O(L34) 1,611 (6) P(3)-O(E32) 1,477 (6)
P(4)-O(L34) 1,595 (6) P(4)-O(E41) 1,474 (6)
P(4)-O(L45) 1,595 (6) P(4)-O(E42) 1,496 (6)
P(5)-O(L45) 1,588 (6) P(5)-O(E51) 1,499 (6)
P(5)-O(L56) 1,566 (6) P(5)-O(E52) 1,486 (6)
P(6)-O(L56) 1,586 (7) P(6)-O(E61) 1,488 (6)
P(6)-O(L61) 1,598 (6) P(6)-O(E62) 1,461 (7)
P(1)-P(2) 2,866 (3) P(4)-P(5) 2,896 (3)
P(2)-P(3) 2,943 (3) P(5)-P(6) 3,017 3)
P(3)-P(4) 2,920 (3) P(6)-P(1) 2,884 (3)

Tableau 5. Angles (°) entre vecteurs interatomiques, a I'intérieur de la chaine (POs),,

O(L12)-P(1)-O(L61)
O(L12)-P(1)-O(E11)
O(L12)-P(1)-O(E12)
O(L61)-P(1)~O(E11)
O(L61)-P(1)-O(E12)
O(E11)-P(1)~O(E12)
O(L23)-P(3)~O(L34)
0(L23)-P(3)-O(E31)
0(L23)-P(3)-0(E32)
O(L34)-P(3)—O(E31)
O(L34)-P(3)-O(E32)
O(E31)-P(3)—0(E32)
O(L45)—P(5)—O(L56)
O(L45)-P(5)—O(E51)
O(L45)—P(5)—O(E52)
O(L56)—P(5)—O(E51)
O(L56)-P(5)—O(E52)
O(E51)-P(5)—O(E52)

P(1)-O(L12)-P(2)
P(2)-O(L23)-P(3)
P(3)-O(L34)-P(4)

95,8 (3)
109,6 (3)
109,7 (3)
113,0 (3)
109.4 (3)
117,2 (4)

97,2 (3)
110,9 (3)
106,1 (3)
108,4 (3)
108.9 (3)
122,3 (4)
103,6 (3)
109,2 (3)
107,3 (3)
108,4 (3)
107,9 (4)
119,4 (3)
127,6 (4)
133,7 (4)
131,2 (4)

O(L12)—P(2)—O(L23) 99,9 (3)
O(L12)-P(2)—0(E21) 109,0 (3)
O(L12)-P(2)—O(E22) 112,1 (3)
O(L23)-P(2)—0(E21) 107,2 (3)
O(L23)-P(2)—O(E22) 110,6 (3)
O(E21)-P(2)—O(E22) 116,7 (4)
O(L34)—P(4)—O(L45) 101,8 (3)
O(L34)-P(4)—O(E41) 104,2 (3)
O(L34)-P(4)—O(E42) 110,6 (3)
O(L45)-P(4)—O(E41) 107,8 (3)
O(L45)—P(4)—O(E42) 110,5 (3)
O(E41)-P(4)—O(E42) 120,2 (3)
O(L56)—P(6)—O(L61) 99,7 (3)
O(L56)-P(6)—O(E61) 110,8 (3)
O(L56)~P(6)—O(E62) 109,3 (4)
O(L61)—P(6)—O(E61) 105,3 (3)
O(L61)—~P(6)—O(E62) 109,6 (3)
O(E61)-P(6)—O(E 62) 120,0 (4)
P(4)-O(L45)-P(5) 131,0 (4)
P(5)-O(L56)-P(6) 1462 (4)
P(6)-O(L61)-P(1) 129,0 (4)
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La Fig. 2 schématise une période de ces chaines
(PO3). Les valeurs des distances interatomiques et
des angles entre vecteurs interatomiques & l'intérieur
de la chaine sont données dans les Tableaux 4 et 5.

Les sites de cations forment un enchainement tridi-
mensionnel. Les atomes de baryum sont répartis sur
deux positions: Ba(!) est entouré de neuf atomes d’oxy-
géne, a des distances comprises entre 2,60 et 3,12 A,
alors que Ba(2) a huit voisins se trouvant a des distances
variant de 2,71 4 3,06 A. Les valeurs de ces distances
sont données dans le Tableau 6. Les Figs. 3 et 4 repré-
sentent ces deux environnements. Le voisinage de
Ba(1) est constitué exclusivement d’oxygénes extérieurs
de la chaine phosphorée. Un seul oxygéne de liaison,
O(L 34) participe & la figure de coordination de Ba(2).

Tableau 6. Distances interatomiques (A) dans les
environnements des atomes de baryum

Ba(1)-O(E1l) 2,884 (6) Ba(2)-O(L34) 3,058 (6)
Ba(1)-O(E12) 2,840 (6) Ba(2)-O(E11) 2,784 (6)
Ba(1)-O(E21) 2,724 (6) Ba(2)-O(E12) 2,803 (6)
Ba(1)-O(E22) 3,015 (6) Ba(2)-O(E21) 2,724 (6)
Ba(1)-O(E32) 2,948 (6) Ba(2)-O(E22) 2,808 (6)
Ba(1)-O(E42) 3,023 (6) Ba(2)-O(E32) 2,710 (6)
Ba(1)-O(E52) 2,693 (6) Ba(2)-O(E4l) 2,752 (6)
Ba(1)-O(E61) 3,121 (6) Ba(2)-O(E41") 2,942 (6)
Ba(1)-O(E62) 2,598 (7)

Le cuivre a un environnement octaédrique trés dé-
formé d’oxygeéne. Ses quatre plus proches voisins, a
des distances comprises entre 1,91 et 2,07 A forment une
figure gauche. Un cinquiéme atome d’oxygéne se trouve
42,23 A. L’octagdre est complété par un dernier atome
se trouvant a 3,07 A du cuivre. Les Tableaux 7 et 8
donnent les valeurs des distances interatomiques et des
angles entre vecteurs interatomiques dans cet environ-
nement, qui est représenté par la Fig. 5.

Tableau 7. Distances interatomiques (A) dans
Poctaédre CuOy

Cu-O(E31) 1,958 (6) Cu-~-O(ES1Y) 1,925 (6)

Cu-0O(E42) 2,069 (6) Cu-0O(ES2) 2,227 (6)

Cu-0O(ES1) 3,066 (6) Cu-O(E61) 1,914 (5)
Discussion

La période de 12 tétraédres PO, de la chaine phos-
phorée dans Ba,Cu(PO;), est la plus longue répertoriée
4 ce jour. L’existence d’une chaine de période dix
tétratdres avait été mise en évidence dans le poly-

STRUCTURE DU POLYPHOSPHATE DE BARYUM-CUIVRE Ba,Cu(POj3;),

phosphate Ba,K(PO;); par Martin, Tordjman &
Mitschler (1972). Plusieurs exemples de chaines de
période 8 tétraédres sont connus, par exemple dans
M!K,(PO,), pour M"=Cu, Co, Ni, Mg, Zn (Laiigt,
Tordjman, Bassi & Guitel, 1974; Tordjman, Tranqui
& Latigt, 1970), ainsi que dans Mn(NH,),(PO;),

O(E12)

O(E52)

O(E1)

Fig. 3. Environnement de Ba(1).

O(E21)

Fig. 4. Environnement de Ba(2).

O(E51)

O(E52)

Fig. 5. Environnement du cuivre.

Tableau 8. Angles (°) entre vecteurs interatomiques, dans ’octaédre CuO,

O(E31)-Cu-0O(E42) 155,8 (2)
O(E31)-Cu-O(ES1) 74,3 (2)
O(E31)-Cu-O(ES51%) 92,5 (2)
O(E31)-Cu-O(E52) 121,2 (2)
O(E31)-Cu-O(E61) 93,6 (3)
O(E42)-Cu-O(ES1) 81,6 (2)
O(E42)-Cu-O(ES51") 89,1 (2)
O(E42)-Cu-O(E52) 82,8 (2)

O(£42)-Cu~O(E61) 84,2 (2)
O(E51)-Cu-O(ES1") 99,3 (2)
O(E51)-Cu-O(ES2) 161,3 (2)
O(ES51)-Cu-O(E61) 80,0 (2)
O(E51)-Cu-O(E52) 90,8 (2)
O(E51")-Cu-O(E61) 173,3 (2)
O(£52)~-Cu-O(E61) 88,2 ()
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(Tranqui, Tordjman, Averbuch-Pouchot & Bassi,
1970) et les composés isotypes.
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The crystal structures of V,05 at 23, 115, 212, 300, 400, and 600°C, of the low-temperature, «, form of
(Cro.01Va.99):03 at 23°C, and of the high-temperature, 8, form of (Cro.o1Ve.99)203 at 23, 113, and 310°C
have been determined from X-ray diffraction data collected on a single-crystal diffractometer with
graphite-monochromated Mo K« radiation and have been refined by least-squares techniques to
weighted residuals of 0-025 to 0-048 using about 100 reflections at each temperature. All systems were
found to be rhombohedral, space group R3c, and are isomorphous with a-alumina. At room temper-
ature the structures of V,0; and « (Cro.o; Vo.s5),03 are essentially identical. Changes in the structure of
V,0; with increasing temperature are sigmoidal with the uncorrected metal-metal distance across the
shared octahedral edge increasing smoothly from 2-880 (1) A at 23° t0 2:924 (1) A at 600 °Cas the a axis of
the hexagonally indexed unit cell increases. The ¢ axis decreases over this temperature range but the metal-
metal vector, which is parallel to ¢, across the shared octahedral face increases from 2:697 (1) A to
2-738 (1) A. The metal-oxygen distances increase by 0-013 A or less. These changes in dimensions occur
over the same temperature interval as the change in resistivity of metallic V,0s. The differences in inter-
atomic distances in the « and f forms of (Cry.o; Vo.99)20; are quite close to the corresponding differences
in V,0; at 23° and 600°C. The effect of heating f (Cro.01Vo.00),0; is to increase most of the interatomic
distances and unit-cell dimensions in a linear fashion by only small amounts. The exception is the un-
corrected metal-metal distance across the shared octahedral face which decreases from 2-747 (1) A at
23° to 2:739 (1) A at 310°C. The net effect of these changes in V,0; and B (Cro.o1Vo.09):0; is an

asymptotical convergence of the structures of these materials at elevated temperatures.

Introduction

A variety of interesting structural and electrical phe-
nomena are observed upon heating rhombohedral
V,0; and the thombohedral chromium-doped systems
(CryV,_,),0s5. Pure V,0; exhibits a continuous elec-
trical transition in the range 225° to about 400 °C which
results in an increase in electrical resistance of about
one order of magnitude in this metallic material (Fex,
1946; Morin, 1959). This resistivity change is accom-
panied by a change in lattice parameters with a smooth
nonlinear increase in the @ dimension of the hexag-
onally indexed unit cell and a smooth nonlinear de-
crease of the ¢ dimension (McWhan & Remeika, 1970).
Recent studies of very pure V,0; (Chandrashekhar,
Sinha & Honig, 1974) have suggested that V,0; exists
at least in two thombohedral forms over this tempera-
ture range.

Between about 30 and 230°C the resistivity of
(Crg.01Vo0.99)203 increases abruptly with temperature by
one to two orders of magnitude then falls off gradually
to its original value. The powder diffraction work of
Honig, Chandrashekhar & Sinha (1974) suggests that
this behavior may be an extrinsic effect resulting from
the presence of two phases rather than a Mott transi-
tion as originally proposed (McWhan & Remeika,
1970). The room-temperature structure of «
(Cro.01Vo.99)205 was found to undergo a gradual transi-
tion to an isomorphous high-temperature form with
both forms present over the temperature interval where
the anomalous electrical behavior was observed. The
transformation from the « form of (Cry.¢;Vg.90),03 to
the B form occurred with an increase in the a dimen-
sion of the unit cell and a decrease of the ¢ dimension
of about the same magnitudes as those reported by
McWhan & Remeika (1970) for V,0; upon heating.



