
1202 Na4TiAs209 

Nal--O4 iii 2,402 (4) Na4--O6 xii 2,441 (5) 
Nal----O2 iii 2,512 (5) Na4---O6 xiii 2,44t (5) 
Nal--O2 2,512 (5) Na4--O5 xi 2,631 (8) 

O2--Asl--OI 121,9 (3) O5--Ti---O6 i~i 88,3 (2) 
O2--Asl---O6 104,1 (2) o5ii--Ti----O6 iv 88,3 (2) 
OI--Asl--O6 107,8 (2) O5--Ti--O6 ~v 91,7 (2) 
O2--As 1----O6 i 104,1 (2) 06 ui Ti--O6 ~v 180,0 
O1--Asl--O6 i 107,8 (2) o 5 i i - - T i " - O 7  iii 91,5 (2) 
O6--As 1------O6 i 111,0 (3) O5--Ti---O7 lit 88,5 (2) 
O4--As2---O3 120,2 (3) o6ii i --Ti----O7 iii 90,5 (2) 
(M--As2---O7 109,5 (2) O6iV--Ti-----O7 iii 89,5 (2) 
O3---As2--O7 104,0 (2) O5U--Ti---O7 i~ 88,5 (2) 
O4---As2---O7 i 109,5 (2) O5--Ti--O7 i~ 91,5 (2) 
O3--As2---O7 i 104,0 (2) o6iii--Ti----O7 iv 89,5 (2) 
O7--As2---O7 i 109,2 (3) O6iV--Ti--O7 iv 90,5 (2) 
o5ii--Ti----O5 180,0 O7Ui--Ti--O7 iv 180,0 
o5ti--Ti----O6 iii 91,7 (2) 
Codes de sym&rie: (i) x, - y ,  z; (ii) ½ - x, ½ - y, - z ;  (iii) ½ - x, ½ - 
y , l - z ; ( i v )  x , y , z -  1; (v) - x , - y ,  2 - z ; ( v i )  x -  ½ , y -  ½,z;(vii) 
½ - x, - ½ - y, 2 - z; (viii) ½ - x, y - ½,2 - z; (ix) - x ,  - y ,  1 - z; (x) 
½ - x , y -  ½ , 1 - z ; ( x i )  1 - x , - y , l - z ; ( x i i )  ½+x, ½ - y , z ; ( x i i i )  
½ + x , Y - ½ , z .  

La largeur de balayage est (0,50 + 0,60tg0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation. 

Collect ion des donn6es: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius ,  
1992). Affinement  des param~tres de la maille: CAD-4 EX- 
PRESS. R6duct ion des donn6es: MolEN (Fair, 1990). Pro- 
gramme(s)  pour  la solution de la structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1990). Programme(s)  pour l 'aff inement de la 
structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Logiciel  utilis6 pour 
pr6parer le mat6riel pour  publication: SHELXL93. 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
~tre obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
BRl184). Les processus d'acc~s h ces archives sont donn6s au dos de 
la couverture. 
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Abstract 
The three-dimensional network structure of the title 
compound (arsenic caesium vanadium oxide) comprises 
VO5 pyramids and (As,V)207 groups sharing comers to 
form puckered layers. The layers are linked to each other 
by chains of VO6 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 c axis. 
The Cs ÷ ions are located at the intersections of  these 
tunnels. Cs2V3(As0.635V0.365)4017 is isostructural with 
Cs2V3P4OI7 [Lii et al. (1989). J. Solid State Chem. 80, 
127-132]. C 

Commentaire 
La comparaison de cette structure avec celles des com- 
pos6s A2VOP207 (A = Rb, Cs; Lii & Wang, 1989) per- 
met d '6tablir  une filiation. En effet, on peut passer de la 
structure bidimensionnel le  de A2VOP207 a celle tridi- 
mensionnelle  de Cs2V3(Aso,635Vo,365)4O17 par mise en 
commun d 'a tomes  d 'oxyg~ne des t6tra~dres (As,V)vO4 
avec des chaines d'octa~dres VO6 (Fig. 1). Ceci 
n6cessite une r60rientation des t6tra~dres de mani~re h 
diriger leurs atomes d 'oxyg~ne libres vers le vanadium. 

A M O R  H A D D A D  et al. 1203 

Fig. 2. Projection dans la direction [001] d'une couche de 
t6tra~dres (As,V)O4 et de pyramides VO5 dans la structure de 
Cs2 V3 (As0,635 V0,365)4017 • 

Cs2 ~x\O9 6 

a 05 

04 ° °2 203 

Fig. 1. Projection dans la direction [010] de la structure de 
Cs2V3(As0,635V0,365)4OI7 . Les ellipso'fdes de vibration des atomes 
ont une probabilit6 de 50%. 

Un rapprochement  structural peut 6galement &re ef- 
fectu6 avec CsVP207 (Wang & Lii, 1989) qui man- 
ifeste l 'existence de couches [VP207]n analogues h 
celles observ6es dans le compos6 6tudi6 (Fig. 2). Les 
deux structures different par le mode de connection des 
couches qui s 'op~re dans CsVP207 par mise en commun 
de l ' a tome d 'oxyg~ne libre d 'un  t6tra~dre de chaque 
groupement  P207 avec le vanadium d 'une  couche voi- 
sine, la coordinence de ce dernier passant de 5 h 6. Enfin 
la comparaison de Cs2V3(Aso,635Vo,365)4O17, tridimen- 
sionnel avec le compos6 bidimensionnel:  Na2VOP207 
(Ben Hamada et al., 1992) r6v~le que ce dernier com- 
porte des couches analogues qui different de celles 
d6crites dans ce travail, par la mise en commun d 'un  
atome d 'oxyg~ne libre de PO4 avec un vanadium de la 
m~me couche, avec pour cons6quences l 'adopt ion de la 
conformation d6cal6e par P207 et le passage du vana- 
dium de la coordinence 5 h la coordinence 6. 

Partie exp~rimentale 

Un m4lange de V205 et Cs2CO3 dans une solution de H3AsO4 
(d = 2,05; 80,5%) dans le rapport Cs:V:As 1:1:2 a 6t6 effectu6, 
l'objectif initial &ant de pr6parer CsVAs207. La solution 
obtenue est ensuite 6vapor6e ~ sec par chauffage sur une 
plaque chauffante. Le r6sidu solide r6sultant est port4 h la 
fusion h 953 K au four h moufle, puis ramen6 lentement h 
la temp6rature ambiante. Le solide obtenu est lav6 h l'eau 
bouillante pour dissoudre la masse vitreuse. Des cristaux de 
couleur verte, de formes et de dimensions variables, sont ainsi 
isol6s. 

Donn~es cristallines 

Cs2V3(As0,635V0,365)4OI7 Radiation Mo Ko~ 
Mr = 955,31 ~ = 0,71069 ~, 
Orthorhombique Param6tres de la maille h 
Pnma l'aide de 25 r4flexions 
a = 18,005 (3) ]k 0 = 5-17 ° o 
b = 7,497 (3) A # = 12,361 mm -1 
c = 11,796 (2) A, T = 293 (2) K 
V = 1592,3 (7) A. 3 Bhtonnet 
Z = 4 0,2 x 0,07 x 0,07 mm 
Dx = 3,985 Mg m -3 Vert 

Collection des donn~es 

Diffractom~tre CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d'absorption: 

empirique via balayage 
~b (North et al., 1968) 
Tmin = 0,30, Tma~ = 0,42 

1512 r6flexions mesur6es 
1512 r6flexions 

indCpendantes 

1079 r6flexions avec 
Fo > 4cr(Fo) 

0max = 24,98 ° 
h = -21 ~ 0 
k=  - 8  ---~ 0 
l = 0 ---+ 14 
1 r6flexion de r4f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit4: 

0,86% 

Affinement 

Affinement h ~artir des F 2 
R[F 2 > 2cr(F )] = 0,031 

Apmax = 1,02 e ~-3  
Apmin = -1,16 e ~,-3 



1 2 0 4  Cs2 V3 (As0,635 Vo, 365 )4 O i7  

wR(F 2) = 0,068 
S = 1,133 
1512 r6flexions 
141 param~tres 
w = l/[o'2(F 2) + (0,0233P) 2] 

oh P = (F 2 + 2FcZ)/3 
(A/o')max = 0,004 

Correction d'extinction: 
SHELXL93 (Sheldrick, 
1993) 

Coefficient d'extinction: 
0,00035 (7) 

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

Tableau 1. Paramktres 
Cs 1--O3 3,062 (5) 
Csl--O3 i 3,062 (5) 
C s  1 ------O9 ii 3,275 (7) 
C s  1----O 1 iii 3,318 (5) 
Csl--OI iv 3,318 (5) 
CS 1 - - ' O 8  iii 3,386 (5) 
Cs 1---O8 ~ 3,386 (5) 
Cs 1---O7 i 3,425 (5) 
Cs 1---O7 3,425 (5) 
Cs 1---O6 v 3,551 (5) 
Cs 1----O6 ii 3,551 (5) 
Cs2----O4 "i 3,201 (7) 
Cs2---OI 1 3,250 (7) 
Cs2--O2 ~ 3,293 (7) 
Cs2---O8 ~ 3,344 (5) 
C s 2 " - O 8  ii 3,344 (5) 
Cs2---O5 viii 3,431 (5) 
Cs2--O5 vi 3,431 (5) 
Cs2--O7 ix 3,486 (5) 
CS2------O7 vii 3,486 (5) 
C s 2 - - O 6  viii 3,522 (5) 
Cs2--O6 vi 3,522 (5) 
Cs2---O5 * 3,561 (5) 
(As,V)I--O1 1,619 (5) 

O 1---(As,V) 1--O5 111,2 (3) 
OI---(As,V)I--O8 111,2 (2) 
O5--(As,V) 1--O8 109,4 (2) 
OI----(As,V) 1--O4 109,8 (3) 
O5---(As,V) 1--(M 105,7 (3) 
O8--(As,V) 1---O4 109,4 (3) 
O3---(As,V)2--O7 109,6 (3) 
O3--(As,V)2---O6 115,9 (3) 
O7----(As,V)2---O6 114,5 (2) 
O3---(As,V)2---O2 107,3 (3) 
O7---(As,V)2---O2 100,9 (3) 
O6--(As,V)2---O2 107,2 (3) 
Ol 1 x--V I--O7 ra 103,0 (2) 
O11 x--v I------O7 xii 103,0 (2) 
o7xi--v 1--O7 xii 89,8 (3) 
O1 lX--V 1---O8 103,5 (2) 
O7ra--V 1--O8 153,5 (2) 
o7xii--v 1----O8 83,5 (2) 
O 11 x--v 1--O8 i 103,5 (2) 
O7xa--V 1---O8 i 83,5 (2) 
O7xii--v 1----O8 i 153,5 (2) 
O 8 - - V  1-----O8 i 91,1 (3) 
O9---V2--O5 103,8 (2) 
O9-- -V2- - - -O5  xiii 103,9 (2) 

g(om~triques (,4, o) 
(As,V)I---O5 1,630 (5) 
(As,V)l---O8 1.635 (4) 
(As,V) I---O4 1,719 (3) 
(As.V)2---O3 1,613 (5) 
(As,V)2---O7 1,627 (5) 
(As,V)2---O6 1,644 (5) 
(As,V)2---O2 1,716 (3) 
VI---OI I x 1,583 (8) 
V 1---O7 x~ 1,983 (5) 
V 1---O7 xii 1.983 (5) 
V 1---O8 1,989 (5) 
V 1---O8 ~ 1,989 (5) 
V2---O9 1,593 (7) 
V2---O5 1,967 (5) 
V 2 - - O 5  xiii 1,967 (5) 
V 2----O6 xiii 1,972 (5) 
V2---O6 1,972 (5) 
V 3 - - O I 0  iii 1,636 (3) 
V3--OI iv 1,979 (9) 
V3--O3 i 1,985 (9) 
V3--O3 iv 1,992 (8) 
V3--O1 i 1,993 (9) 
V3----O 10 xiv 2,190 (3) 

O5--V2---O5 xiii 85,2 (3) 
O9--V2---O6 xiti t03,1 (2) 
O5--V2--O6 xiii 153,0 (2) 
o5x i i i - -v2 - - - - -O6  xii~ 86,4 (2) 
O9--V2--O6 103,1 (2) 
O5--V2---O6 86,4 (2) 
O5Xiii--V2---O6 153,0 (2) 
O6Xiii--V2--O6 89,5 (3) 
O 10 m - w 3 ' ' - O  1 iv 96.3 (4) 
O 10iii--v3---O3 i 97.4 (4) 
O I iv--V3----O3 i 87,1 (4) 
O 10ui--v3---O3 'v 98,6 (4) 
O I iv--V3----O3 i~ 91,1 (4) 
O3i--V3----O3 iv 164,0 (2) 
O 10 i~i-V3-O 1 ' 99,8 (4) 
O 1 iv--V3----O I ~ 164,0 (2) 
o 3 i - - v 3 " - O  I i 90,9 (4) 
o 3 i v - - v 3 " - O  1 i 86,5 (4) 
O | 0 i i i - -v3- - - - -O 10 xav 179,9 (4) 
Ol~"--V3----OI0 x'v 83,7 (3) 
O3i--V3----O 10 xi" 82,6 (3) 
O 3 i V - - V 3 - - - O  10 xiv 81,3 (3) 
OI~--V3---OI0 x~ 80.3 (3) 

Codes de sym6trie: (i)x, ½ - y ,  z; (ii) ½ - x , y -  ½, ½+z; (iii) - x ,  1 - y ,  - z ;  
( i v ) - x , y -  ½ , - z ; ( v )  ½ - x , l  - y ,  ½ +z ; (v i )  ½ +x,  ½ - y , - ~  - z ;  
(vii) 1 - x , l - y , - z ; ( v i i i )  ½ + x , Y , - ½  - z ; ( i x )  1 - x , y -  ½,-z; 
(x) x - l , y , z ; ( x i ) x -  ½ , ½ - y , - ~ _  - z ; ( x i i )  x -  ~,y,I " -~1 - z ; ( x i i i )  
x, 3 _ y, Z; (xiv) x, y -- I, Z. 

Col lec t ion  des donn6es:  CAD-4 EXPRESS (Duisenberg,  1992; 
Macfcek  & Yordanov,  1992). Af f inemen t  des paramStres  de 
la mail le:  CAD-4 EXPRESS. R6duct ion  des donn6es:  MolEN 
(Fair, 1990). P rog ramme(s )  pour  la solut ion de la structure:  
SHELXS86 (Sheldrick,  1990). P rog ramme(s )  pour  l ' a f f inement  
de la structure:  SHELXL93 (Sheldrick,  1993). Logic ie l  utilis6 
pour  pr6parer  le mat6riel  pour  publ icat ion:  SHELXL93. 

Des documents complfmentaires concernant cette structure peuvent 
8tre obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
DU1175). Les processus d'acc~s ~ ces archives sont donn6s au dos de 
la couverture. 
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Abstract 
Single crystals of V6013 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 
Li3V6OI3 structure comprises single and double layers 
of VO6 octahedra stacked in the c direction. Lithiation 
results in a 6.5% expansion along the b axis with re- 
spect to V6013. 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)A]; (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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