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Nal—04' 2,402 (4) Na4—06™! 2,441 (5)
Nal—02™ 2,512(5) Nad—06 2,441 ()
Nal—02 2,512(5) Nad—05* 2,631 (8)
02—As1—0l 121.93) 05—Ti—06" 88,3 (2)
02—As1—06 104,1 2) 05" —Ti—06" 88,3 (2)
Ol—As1—06 107,8 (2) 05—Ti—06" 91,7(2)
02—As1—06' 104,1 (2) 06" —Ti—06" 180.0
01—As1—0¢' 107.8 (2) 05" —Ti—O7™" 91,5(2)
06—As1—06' 111,0 3) 05—Ti—O7"" 88,5 (2)
04—As2—03 1202 (3) 06" —Ti—O7" 90,5 (2)
04—As2—07 10952  06"—Ti—O7" 89,5 (2)
03—As2—07 104,0 (2) 05*—Ti—07" 88.5(2)
04—As2—OT' 109.5 (2) 05—Ti—07" 91,5(2)
03—As2—OT' 104,0 (2) 06! —Ti—07" 89.5(2)
07—As2—07 109.2(3) 06" —Ti—07" 90.5(2)
05* —Ti—05 180,0 o7" —Ti—07" 180.0

05 —Ti—O6" 91,7(2)

Codes de symétrie: (i) x, —y,z; (ii) §{ —x,{ —y,—z (i) § —x, { —
=z @) ny,z— L) —x,—y2 -z (vi)x — §,y — },z (Vi)
—x,— L1 =y,2—z (i)} —x,y—},2 -z (x) —x, -y, | =z (x)
—xny—Ll-z&) ! —x-yl-zg (xii) 4 +x, 4 — y,z (xiii)
i+x,y—4,z

ol tA—

La largeur de balayage est (0,50 + 0,60tgf)°. Les intensités
ont été corrigées des facteurs de Lorentz—polarisation.

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius,
1992). Affinement des parametres de la maille: CAD-4 EX-
PRESS. Réduction des données: MolEN (Fair, 1990). Pro-
gramme(s) pour la solution de la structure: SHELXS86
(Sheldrick, 1990). Programme(s) pour I’affinement de la
structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Logiciel utilisé pour
préparer le matériel pour publication: SHELXL93.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives €lectroniques de I’'UICr (Référence:
BR1184). Les processus d’acces a ces archives sont donnés au dos de
la couverture.
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Abstract

The three-dimensional network structure of the title
compound (arsenic caesium vanadium oxide) comprises
VOs pyramids and (As,V),0 groups sharing corners to
form puckered layers. The layers are linked to each other
by chains of VOg octahedra. The framework exhibits
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large tunnels parallel to the b axis interconnected with
other smaller tunnels which are parallel to the ¢ axis.
The Cs* ions are located at the intersections of these
tunnels. Cs;V3(Asg 635Vo.365)4017 is isostructural with
Cs, V3P40 [Lii et al. (1989). J. Solid State Chem. 80,
127-132].

Commentaire

La comparaison de cette structure avec celles des com-
posés A,VOP;0; (A = Rb, Cs; Lii & Wang, 1989) per-
met d’établir une filiation. En effet, on peut passer de la
structure bidimensionnelle de A,VOP,0; a celle tridi-
mensionnelle de Cs;V3(Asg 635 Vo,365)4017 par mise en
commun d’atomes d’oxygéne des tétraédres (As,V)VO,
avec des chaines d’octaédres VOg (Fig. 1). Ceci
nécessite une réorientation des tétraédres de maniere a
diriger leurs atomes d’oxygene libres vers le vanadium.

Fig. 1.
C52V3(ASOI535V0’365)40|7. Les e]]ipso'l'des de vibration des atomes
ont une probabilité de 50%.

Projection dans la direction [010] de la structure de

Un rapprochement structural peut également étre ef-
fectué avec CsVP,O; (Wang & Lii, 1989) qui man-
ifeste 1’existence de couches [VP,O7], analogues a
celles observées dans le composé étudié (Fig. 2). Les
deux structures different par le mode de connection des
couches qui s’opére dans CsVP,07 par mise en commun
de ’atome d’oxygene libre d’un tétraédre de chaque
groupement P,O; avec le vanadium d’une couche voi-
sine, la coordinence de ce dernier passant de 5 & 6. Enfin
la comparaison de CSZV3(ASO‘635V0’365)4017, tridimen-
sionnel avec le composé bidimensionnel: Na;VOP,0,
(Ben Hamada et al., 1992) révele que ce dernier com-
porte des couches analogues qui different de celles
décrites dans ce travail, par la mise en commun d’un
atome d’oxygene libre de PO, avec un vanadium de la
méme couche, avec pour conséquences 1’adoption de la
conformation décalée par P,O; et le passage du vana-
dium de la coordinence 5 & la coordinence 6.

1203

Fig. 2. Projection dans la direction {001] d’une couche de
tétraédres (As,V)O, et de pyramides VOs dans la structure de
CsyV3(Asg 635 V0,365)4017-

Partie expérimentale

Un mélange de V,0s et Cs;CO; dans une solution de H3AsO4
(d = 2,05:; 80,5%) dans le rapport Cs:V:As 1:1:2 a été effectué,
I’objectif initial étant de préparer CsVAs;O;. La solution
obtenue est ensuite évaporée a sec par chauffage sur une
plaque chauffante. Le résidu solide résultant est porté a la
fusion 2 953 K au four a moufle, puis ramené lentement a
la température ambiante. Le solide obtenu est lavé a I'eau
bouillante pour dissoudre la masse vitreuse. Des cristaux de
couleur verte, de formes et de dimensions variables, sont ainsi
isolés.

Données cristallines

CSzV;(ASo,(,35V0,3(,5)4O|7 Radiation MooKa

M, = 955,31 A =0,71069 A
Orthorhombique Paramétres de la maille 4
Pnma . I’aide de 25 réflexions
a = 18,005 3) A 0 =5-17°

b=17497(3) A p = 12,361 mm™"
c=11796 (2) A T=293(22)K
V=15923 (7) A’ Batonnet

Z=4 0,2 x 0,07 x 0,07 mm
D, = 3,985 Mg m™* Vert

Collection des données

Diffractometre CAD-4 1079 réfiexions avec

Balayage w/20 F, > 40(F,)

Correction d’absorption:
empirique via balayage
3 (North et al., 1968) k=-8-0

Tmin = 0,30, Tmax = 0,42
1512 réflexions mesurées
1512 réflexions

indépendantes

Affinement

Affinement 2 2partir des F?
RIF® > 20(F")] = 0,031

1=0— 14
1 réflexion de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité:
0,86%

Apme = 1,02 A7
Apmin = —1,]6 € A73
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Correction d’extinction:
SHELXL93 (Sheldrick,
1993)

Coefficient d’extinction:
0,00035 (7)

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (Tome C)

wR(F?) = 0,068

§=1,133

1512 réflexions

141 parametres

w = U[cX(F2) + (0,0233P)%)]
ob P=(F}+2FH3

(A/0)max = 0,004

Tableau 1. Paramétres géométriques (A, °)

Cs1—03 3,062(5)  (As,V)I—O5 1,630 (5)
Cs1—03" 3062(5)  (As,V)1—O8 1635 (4)
Cs1—09" 3275(7)  (AsV)1—O4 1719(3)
Csl—Oo1" 3318(5)  (As.V)2—O3 1,613 (5)
Cs1—O01" 3318(5)  (AsV)2—O7 1627 (5)
Cs1—08™ 3386(5)  (As,V)2—06 1644 (5)
Cs1—08" 3386(5)  (As,V)2—O2 1,716 (3)
Cs1—o7' 3425(5)  VI—OII* 1.583 (8)
Cs1—07 3425(5)  VI—OT* 1983 (5)
Cs1—06" 3551(5)  V1—O7¥ 1983 (5)
Cs1—06" 3551(5)  V1—O8 1989 (5)
Cs2—04" 3201(7)  VI—O8' 1989 (5)
Cs2—Ol11 3250(1)  V2—09 1,593 (7)
Cs2—02 3293(7)  V2—05 1967 (5)
Cs2—08" 3344(5)  V2—O5™ 1967 (5)
Cs2—08! 3344(5)  V2—O6™ 1,972 (5)
Cs2—05"i 3431(5)  V2—06 1972 (5)
Cs2—05" 34315  V3—Ol0¥ 1636 (3)
Cs2—O7* 3486(5)  V3—01" 1979 (9)
Cs2—o7" 3486(5)  V3—03' 1,985 (9)
Cs2—06" 3522(5)  V3—03" 1992 (8)
Cs2—06" 3522(5)  V3—Ol 1,993 (9)
Cs2—05" 3561(5)  V3—OI0™ 2,190 (3)
(As,V)1—01 1,619(5)

01—(As,V)1—05 111,23  05—v2—05™" 85,2 (3)
01—(As,V)1—08 11,2Q)  09—V2—06™ 103,1 (2)
05—(As,V)1—08 1094(2)  05—V2—06™ 153,0 )
01—(As,V)1—04 1098(3)  O5*_v2—06" 86,4 (2)
05—(As,V)1—04 1057(3)  09—V2—06 103,1 2)
08—(As,V)1—04 1094(3)  05—V2—06 86,4 (2)
03—(As,V)2—07 109,6(3)  OS“"—v2—06 1530 (2)
03—(As,V)2—06 11593)  06"—v2—06 89,5 (3)
07—(As,V)2—06 1145(2)  010"—V3—O1" 96,3 (4)
03—(As,V)2—02 107,3(3)  OI10%—V3—03' 97.4 (4)
07—(As,V)2—02 1009(3)  OI"—v3—03 87,1 (4)
06—(As,V)2—02 107,2(3)  O10%—v3—03" 98,6 (4)
O1*—VI—07* 1030(2)  OI"—Vv3—03" 91,1 (4)
O11*—V|—07* 103,0(2)  03—V3—03" 1640 (2)
07*—V1—O7 89.8(3)  010*—V3—Or 99.8 (4)
011*—V1—08 1035(2)  O1"—v3—or 1640 (2)
07—-V1—08 1535(2)  03—V3—0l' 90.9 (4)
07 —_V1—08 83,5(2)  03"—v3—or 86.5 (4)
011*—VI—08' 1035(2)  O10%—V3—010® 1799 (4)
07*—V1—08' 83,5(2)  O1"—V3—OI0™ 83,7(3)
074 _V1—08' 1535(2) 03 —V3—OI10™ 82,6(3)
08—V1—08' 91.1(3)  03"—V3—OIo™ 81.3(3)
09—V2—05 1038(2)  OI'—V3—0I0™ 80.3(3)
09—V2—05™ 103,9(2)

Codes de symétrie: (i) x, 4 —y, z; (ii) 4 —x, y— 4, L+z: (il)) —x, | -y, =2
V) —xy—L—zMi-xl-yl+zei)i+xl-y-
(il —x, 1 —y,—z (vii) § + x5, -4 -z (X)) 1 —x,y — 1, -z
X x=Lyzx)x—1,§ -y, - -z &i)x - L,y -1 -z (xii)
X3 =-ynuEiviyy—1,z

— 7
<s

ol 19l—

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;
Macicek & Yordanov, 1992). Affinement des paramétres de
la maille: CAD-4 EXPRESS. Réduction des données: MolEN
(Fair, 1990). Programme(s) pour la solution de la structure:
SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s) pour I’affinement
de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Logiciel utilisé
pour préparer le matériel pour publication: SHELX193.
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Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
DU1175). Les processus d’accés a ces archives sont donnés au dos de
la couverture.
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Abstract

Single crystals of V¢O,3 were grown by chemical”
vapour transport (CVT) and subsequently electrochem-
ically lithiated. The title compound, trilithium hexa-
vanadium tridecaoxide, was the phase formed during
electrochemical lithiation at 2.45 V versus Li/Li*. The
Li3VeO)3 structure comprises single and double layers
of VOg¢ octahedra stacked in the ¢ direction. Lithiation
results in a 6.5% expansion along the b axis with re-
spect to V¢O3. Li atoms are located in two types of
crystallographically independent sites: (i) a fully occu-
pied 4i site with fivefold square-pyramidal O-atom
coordination [Li—O distances in the range 1.960 (1)-
2.031(5) AJ; (ii) one 50% occupied 4i site with planar
quadratic O-atom coordination [Li—O distances in the
range 1.99 (1)-2.08 (5) A].
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