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Fig. 6. 1llustration showing a possible weak hydrogen bond
betwe:i:n 0O(3’) and O(4) in cellulose. Note O(3’)---H(O4) is
240 A.

currently being investigated in these laboratories in the
light of the intermolecular hydrogen bonding in a-lac-
tose monohydrates.

It is a pleasure to thank Dr Hung-Yin Lin of these
laboratories for helping with the illustrations. We are
grateful to the National Science Foundation for finan-
cial support (grant GP-15977).
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Structure Cristalline du Bronze de Vanadium Cu,V4O1;

PAR JEAN GALY ET DANIELE LAVAUD

Service de Chimie Minérale Structurale de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C.N.R.S.,
351, cours de la Libération, 33-Talence, France

(Regu le 11 septembre 1970)

The single-crystal structure determination of a new vanadium bronze gives its composition as CuzV4O1;
(x=1-82). CuzV40,; is monoclinic with space group Cm and the parameters a=15-38, =361, c=
7-37 A, B=102°. Double strings of VOs octahedra forming (V4O11) sheets by edge and corner sharing
are held together by copper ions. The Cu:V,O;; vanadium bronze can be considered as the second
member of a new group of M:B,,04x1+3 compounds (x<n).

Une étude approfondie du systtme Cu,0-V,05-VO,
a été effectuée par Casalot (1968). Plusieurs phases de
type ‘bronzes oxygénés’ ont été préparées et étudiées.

Récemment Galy, Lavaud, Casalot & Hagenmiiller
(1970) ont déterminé la structure fine des phases
Cu,;V,058 et &. Une fusion prolongée de CuzV,0s ¢ en-
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tralne sa décomposition; le spectre X du produit ob-
tenu est extrémement complexe et témoigne de la pré-
sence simultanée de plusieurs phases. De cette masse
fondue, un monocristal a pu étre isolé, il se présente
sous forme d’une fine aiguille prismatique de couleur
noire et de dimensions 0,01 x 0,01 x 0,5 mm.

L’étude radiocristallographique a montré qu’il s’agis-
sait d’une phase inédite.

Une détermination structurale compléte a été entre-
prise sur ce monocristal, elle a permis d’en préciser la
composition.

Etude radiocristallographique

L’étude radiocristallographique a été effectuée a ’aide
d’une chambre de Weissenberg a intégration. La radia-
tion utilisée est la raie Cu K. La symétrie est mono-
clinique.

Les parametres obtenus & partir des diagrammes de
Bragg et de Weissenberg figurent au Tableau 1. La
régle d’existence relevée pour les réflexions hk/ (h+
k=2n) correspond aux groupes spatiaux C2, Cm ou
C2/m.

STRUCTURE CRISTALLINE DU BRONZE DE VANADIUM Cu:V40;;

Tableau 1. Données cristallographiques des phases
CUxV4011 et CquZOSﬂ

CUxV4011 CU;Vzo ﬂ
(x=1,82) (x=0,55)
Casalot (1968)
a=15,38+0,03 A 2=15,25+0,01 A
Paramétres b= 3,61+0,02 b= 3,62+0,01
c= 7,37+0,03 ¢=10,10%0,01
p=102° +0,5° £=106°9+0,5°
Groupes spatiaux Cm Cm
dexp 3,85
dz 4,11 3,89
z 2 6

Détermination de la structure

L’intensité des diverses réflexions ik/ recueillies 4 I’aide
de la chambre de Weissenberg (technique des films
multiples) a été mesurée par microdensitométrie. Seule
la correction par le facteur de Lorentz-polarisation a
été effectuée.

Les facteurs de diffusion relatifs au vanadium, &
I’oxygéne et au cuivre sont tirés des International Tables
for X-ray Crystallography (1962). Le facteur de diffu-

Tableau 2. Positions atomiques et paramétres d’agitation thermique dans CuzV,0,

Atomes X

Cu(1) (z; =0,49) 0,5003 0
Cu(?) (1,=0,84) 0,2574 1
V(1) 0,1203 0
v(2) 0,3367 0
V(3" 0,1823 3
V(&) 0,4029 3
o(1") 0,136 3
0(2) 0,308 1
0(3) 0,192 0
0(4) 0,382 0
0O(5) 0,005 0
0(6) 0,092 0
o(7) 0,257 0
0(8) 0,429 0
(%) 0,089 it
0'(10") 0,260 3
0’(11) 0,422 3

~

N
—
—

z B Positions
0,4877 0,29 A2 4b
0,4512 1,92 2a
0,1507 0,28 2a
0,1459 0,22 2a

—0,1421 0,34 2a
—-0,1507 0,18 2a
0,108 0,42 2a
0,067 0,50 2a
—0,068 0,35 2a
—0,091 0,39 2a
—0,027 0,39 2a
0,354 0,51 2a
0,316 0,48 2a
0,294 0,43 2a
0,710 0,45 2a
0,709 0,48 2a
0,633 0,46 2a

@

Fig. 1. Projection des structures idéalisées de (a) CuzV,0sf et (b) CuzV40i1.

]
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sion du cuivre a été corrigé du coefficient de disper-
sion anomale.

Les calculs ont été réalisés sur IBM 1130 (program-
mes Saux & Galy).

Remarques liminaires

Nous avons pu constater la grande similitude entre
les parametres cristallins a et b de la phase étudiée et
ceux de la phase Cu;V,0;f (Tableau ). Cette remar-
que nous a conduit a envisager une structure de départ
batie a partir de certains éléments constitutifs de
Cu;V,0;f. La projection de celle-ci sur le plan xOz
est représentée a la Fig. 1. Le feuillet formé par I’asso-
ciation de chaines doubles en zigzag formées d’octa-
¢dres VOg a été reporté dans le réseau de la phase in-
connue. La composition des feuillets ainsi obtenus est
(V4011)n-

Afin d’assurer la cohésion de ce réseau nous avons
insé€ré entre ces feuillets des atomes de cuivre, cette
insertion donne une composition Cu;V,0;; avec un
maximum de x=2 lorsque toutes les positions idéales
sont occupées (Fig. 1).

Fig. 2. Projection de la structure de Cu;V401; sur le plan (010);
O Atome en 0, @ Atome en %, Cu(l) en y=0,211.

XS S NS SR
B 7 )0/ AR e

o LRI INES ST
DR IR

p

a
Fig. 3. Structure de la phase hypothétique CuzVsOy;.
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Détermination de la structure

Nous avons vu que trois groupes spatiaux étaient
possibles C2, Cm ou C2/m. Le test de Howells, Phil-
lips & Rogers (1950) caractérise un groupe non centro-
symétrique, c’est le cas des groupes C2 et Cm.

Dans un premier temps, nous sommes limitées a
I’étude de la projection du réseau sur le plan (010).
Nous n’avons considéré que les groupes spatiaux C2
et Cm auxquels correspondent respectivement les
groupes plans P2 centrosymétrique et P2 non
centrosymétrique.

La déconvolution de la projection de la fonction de
Patterson, ainsi que I’étude des sections y=0et y=1%a
permis de déterminer les coordonnées réduites des
atomes lourds, vanadium et cuivre.

Les facteurs de reliabilité

o SIKF- ]

> KF,
obtenus & partir de ces premifres hypothéses sont:

R=0,26 pour Cm
R=0,40 pour C2.

Au vu de ces premiers résultats, 1’étude structurale 2
¢été poursuivie sur la base du groupe Cm.

Les coordonnées réduites de six atomes d’oxygéne
[O(6), O(7), O(8), O(9), O(10) et O(11)] ont été déter-
minées apres une étude approfondie de la section de
Patterson en y=1. Les positions de cinq autres atomes
d’oxygene ont été définies par fonctions différence suc-
cessives. Le facteur de reliabilité est alors satisfaisant
R=0,11 pour les 96 taches 40/ observées.

La maille idéale comporte & ce moment la compo-
sition Cu,Vg0,, (2 motifs Cu, V4,0 par maille).

Un premier calcul de R sur ’ensemble des réflexions
hkl observées en plagant tous les atomes dans les plans
de cote y=0 et  s’est soldé par un échec.

Cet échec était imputable aux atomes de cuivre.
Leurs cotes y ont €té préciséees par une série de sections
de densité électronique effectuées perpendiculairement
a l’axe Oy.

Cu(l) y=1 positions 2(a)
Cu(2) y=0,21: positions 4(b)

Affinement de la structure

Aprés quelques cycles d’affinement portant sur les
coordonnées réduites des atomes et leurs paramétres
d’agitation thermique isotrope, le facteur de reliabilité
se stabilise 4 la valeur R=0,108 pour ’ensemble des
260 reflexions Akl observées.

L’obtention de facteurs d’agitation thermique élevés,
notamment pour les atomes de cuivre, nous a conduit
a envisager un déficit en cuivre par rapport a la com-
position idéale, la formule devenant alors Cu,V,Oy,
avec x <2.

Plusieurs cycles d’affinement nous ont permis de
déterminer la composition du monocristal correspon-
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dant a4 la minimisation de R, soit Cu,gV40;;. Ce
facteur de reliabilité final est R=0,106.

Les coordonnées réduites et les parametres d’agita-
tion thermique sont portés au Tableau 2, les distances
interatomiques au Tableau 3 et les facteurs de structure
observés et calculés au Tableau 4. Les taux d’occu-
pation respectifs 7, et 7, des sites Cu(1) et Cu(2) sont:
7;=0,49 et 7,=0,84.

Tableau 3. Distances interatomiques

Erreur maximum + 0,07 A.

STRUCTURE CRISTALLINE DU BRONZE DE VANADIUM Cu.V40,;

Description de la structure

La projection du réseau sur le plan xOz est représentée
a la Fig. 2. Elle confirme I’hypothése de départ.

Les quatre atomes de vanadium sont au centre d’octa-
edres oxygénés fortement distordus. Ces octaddres
groupés par deux par I’intermédiaire d’une aréte com-
mune constituent une chaine double en zigzag paralléle
a 'axe Oy. L’association de ces chaines doubles par
I'intermédiaire de sommets communs donne naissance
a des feuillets paralléles au plan xOy et de composition
(V4011)n. Cet agencement confére 3 la structure un
caractére lamellaire. Les atomes de cuivre s’insérent
entre les feuillets et se répartissent entre deux sites cris-
tallographiques différents: Cu(l) et Cu(2), sans que
toutes les positions soient occupées.

L’environnement oxygéné autour de Cu(l) est sen-
siblement de type tétraédrique. Ce site se trouve simul-
tanément aux cotes y= + 0,211par suite de la présence
d’un miroir & la cote y=0. Il était bien évident qu’un
tel site ne pouvait &tre occupé qu’a 50 % au maximum,
le taux d’occupation trouvé est effectivement 7, =0,49.

Le cuivre situé en Cu(2) est lié & trois oxygénes 2
O(7) et O'(10") [Cu(2)-O(7)=2,08 A; Cu(2)-0'(10")=
1,89 A], un quatri¢éme atome d’oxygéne O’(11’) étant
plus éloigné (Cu(2)-0'(11)=2,60 A). Les quatres

Tableau 4. Comparaison des facteurs de structure observés et calculés

Cu(1)-0(8) 1,78 A V(1) -0(5) 1,97 A
Cu(1)-0(6") 2,16 V(1) -0(1") 1,87
Cu(1)-0’(9) 2,05 V(2)-0(2") (2) 1,94
Cu(1)-07(11") 2,06 V(2)~0(3) 2,44
Cu(2)-0(6) 3,08 V(2)-0(4) 2,01
Cu(2)-0(7) (2) 2,08 V() -0(7) 1,92
Cu(2)-0’(10") 1,89 V(2) -O(8) 1,60
Cu(2)-0’(11) 2,60 V(3)-0(@3) (2) 1,90
V(1)—V(Q) 3,33 V(3)-0(1") 2,11
V(1)—V(3’) 3,12 V(3)-0(2) 2,20
V(1)—V(4&’) 5,58 V(3)-0(10) 1,78
V(2)—V(3’) 3,37 V(3)-0(9") 1,61
V(2)—V(4') 3,17 V(4)-04) (2) 1,92
V(3') -V(4) 3,40 V(4)-0(2" 2,39
V(1)—O(6) 1,64 V(4)-0(5") 1,64
V(1)—O0(7) 2,20 V(4)-0(11) 1,67
V(1)—0(@3) 2.14 V(4')-0(10") 2,23
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atomes d’oxygéne O’(10"), O'(11"), O(7) (y=0) et O(7)
(y=1) forment donc un tétraédre fortement distordu,
Cu(2) se plagant trés pres de la face O'(10") O(7) (y=0)
o) (y=1).

Discussion

Cu; V40 est donc une phase inédite de type ‘bronze
oxygéné de vanadium’. La non-stoechiométrie obser-
vée pour la formula Cu,s,V,05 entraine automati-
quement la présence de cuivre au degré d’oxydation
+1II puisque le degré d’oxydation maximum du vana-
dium est +V. Trois possibilités s’offrent en fait pour
formuler la phase Cu;V,0,;:

- Cu3t, Cuy, _,)V370,,. Cette formulation ne corres-
pond pas aux bronzes de vanadium qui exigent la pré-
sence simultanée des degrés d’oxydation +IV et +V.

— Cu2+Vig_,,Vi& _,0,,. Dans cette phase tout le
cuivre inséré se trouverait au degré d’oxydation +II.

~ Cu2t Cuy V3§ _.,,, Vit _1—, Oy Cestlecasinter-
médiaire entre les deux précédents. Le cuivre peut €tre
simultanément aux degrés d’oxydation +1 et +II

P,

Ny
" SR

(©
Fig. 4. Structure des trois premiers composés de la série
M2B21O04n+3; (@) MB207, (b) CuzV401i, (¢) MzB6O1s.
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Cette derniére formulation, bien que trés complexe,
pourrait €tre la plus vraisemblable. L’étude cristallo-
graphique ne laisse apparaitre en fait pour les atomes
de cuivre ni I’environnement linéaire qui caractérise
souvent le cuivre +1I, ni ’environnement carré qu’on
pourrait prévoir pour le cuivre +II. La phase Cu;V,0s¢
riche également en cuivre permet de faire les mémes
remarques comme 1’ont montré Casalot, Lavaud, Galy
& Hagenmiiller (1970).

Cu,V,40,; entraine des implications particulieérement
intéressantes sur le plan structural. Les feuillets (V,0,,),
sont identiques a ceux de Cu,V,0spf. Ces réseaux pour-
raient s’imbriquer alternativement au niveau des mailles
et former alors une phase intermédiaire originale. La
structure de ce bronze hypothétique qui comporterait
la formulation Cu;VsO;; est représentée a la Fig. 3.
Les parameétres d’une telle phase seraient approxima-
tivement a=15,3, b=3,6, c=17,4 A, =105 et le
groupe spatial Cm.

De telles phases résultant de I'imbrication ordonnée
de deux réseaux ayant des points communs ont été
mises en évidence notamment par Andersson, Mumme
& Wadsley (1966, 1968) pour ’oxyde mixte W NbysO7;
constitué de blocs alternés provenant de structures de
WNb,,0;; et de W3Nb,4,044 et dans le titane de sodium
NazTi7015.

La structure de Cu,V,0O,; permet d’envisager égale-
ment la possibilitée de réseaux dont I'unité de base
serait un feuillet constitué par ’association de chaines
simples, doubles ou triples comme Ulillustre la
Fig. 4. La formule générale de tels composés serait:
M,B,,0,3,.3 avec x <n, n étant le nombre d’octaédres
constitutifs de la chaine:

n=1: M;B,0O7 inconnu
n=2: CuxV40” (x= 1,82)
n=3: M;B¢O;s inconnu .

Ces relations géométriques structurales pourraient
étre le point de départ d’une systématique dans le ca-
dre de ces phases non-stoechiométriques particuliére-
ment originales que sont les bronzes de vanadium.
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