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The crystal structure of two copper vanadium oxide bronzes have been determined by X-ray single crystal 
analysis. /I-CuxV205 is monoclinic with following unit cell dimensions: a = 15.25 A, 6 = 3.62 A, c = IO.10 A, 
,3 = 106” 9. The space group is Cm. /3-CuxV205 has a (V*O& network very similar to that of Wadsley’s ,!3- 
Na0.33V205 bronze, but thecopper atoms do not occupy the same crystallographic sites. c-Cu,V,O, is also monc- 
clinic with a = 11.780 A, 6 = 3.691 A, c = 8.876 A, p - 111.8”. The space group is Cm. It has a layer structure 
built with blocks of four distorded V06 octahedra sharing edges. The copper atoms are inserted between the 
layers in two different positions. Structural relations between Na,TiO,, %Ag,V,O,, and e-Cu,V20, bronze 
structure are given. 

Depuis quelques annCes les bronzes oxygCnCs de 
vanadium de formule M,V20S ont fait l’objet au 
laboratoire d’une Ctude systematique. P. Hagen- 
muller, J. Galy, M. Pouchard et A. Casalot ont 
montrC que la nature des phases obtenues et leur 
domaine d’homog&CitC variaient sensiblement 
lorsqu’on modifiait I’Clement d’insertion M : lithium, 
sodium, potassium, cuivre, argent, magnCsium, 
cobalt, nickel, zinc, calcium, cadmium, plomb, 
aluminium, chrome, fer (I-6). 

A. Casalot, Ctudiant les siries Cu,V20s et 
AgxV20s, a degagC un certain nombre de traits 
communs (5, 7, 8): existence de phases cr (0 < x 
~0.02 pour Ic cuivre, 0 <x < 0.01 pour l’argent) 
et p (0.26 s x s 0.64 pour le cuivre, 0.29 -< x s 0.41 
pour I’argent), formation de phases CU,V~O~E 
(0.85 s x s 1) et Ag,V20,S (0.67 < x d 0.86) sem- 
blant prtsenter une certaine analogie structurale. 

Avant de cherchcr a expliquer le mtcanisme de 
conduction des phases Cu,V,O,/3 et E, qui posstdent 
de vastes domaines d’existence, il nous a paru 
nC;essaire d’en effectuer une Ctude structurale 
approfondie sur monocristal (9, IO). 

Structure de Cu,V,O,@ 

Obtention d’un Monocristal et Etude Radio- 
cristallographique 

A. Casalot (5) a montrC que la phase Cu,Vz0,/3 
possCdait un large domaine d’existence corre- 
spondant B 0.26 < x < 0.64 ti 620°C. Elle se prCsente 
sous forme d’une poudre fine de couleur bleu noir. 

La fusion & 720°C d’un prcduit de composition 
Cu0,60VZOs, suivic d’un refroidissement lent, a 
permis d’obtenir des aiguilles prismatiques prC- 
sentant de beaux reflets mCtalliques. Nous avons 
isolC une fine aiguille monocristalline de I mm de 
longueur et 0.02 mm environ de section. L’&ude 
radiocristallographique a CtC effectuCe en chambres 
de Bragg et de Weissenberg, cette derniere munie 
d’un dispositif d’inttgration, avec le rayonnement 
K, du cuivre. 

La symCtrie est monoclinique. Les parambtres, 
affinCs par indexation du spectre de poudre, figurent 
au Tableau I. La rbgle d’existence (h + k = 2n pour 
les rCflexions hkl) conduit aux groupes spatiaux C2, 
Cm 0~ C2/m. 
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La densite mesuree, d,,, = 3.85 & 0.02, implique 
6 motifs CU~.~~V~O~ par maille, elle est en bon 
accord avec la densite calculee (& = 3.89). 

Determination de la Structure 
L’intensite des diverses rtflexions hkl, recueillies 

a I’aide de la chambre de Weissenberg (technique des 
films multiples), a CtC mesuree au microdensito- 
mbtre. Cette intensite a ttC corrigee uniquement par 
le facteur de Lorentz-polarisation. 

Les facteurs de diffusion utilises pour le vanadium, 
le cuivre et l’oxygene sont ceux des Tables Inter- 
nationales (II). Les calculs ont CtC effectues sur IBM 
1130 (programme M. Saux et J. Galy) et sur IBM 
7090 (programme J. Stewart: X-Ray 63). 

Remarques Liminaires. Nous avons rapprocht les 
don&es cristallographiques relatives a Cu,V,O,fl 
de celles de la phase Na0.33V20S/3 dont la structure a 
Ctt determinCe par Wadsley (22), de Li,V,O,/3(3) et 
/?’ (13) (Tableau I). Les trois dernibes phases 
posddant le mCme reseau (V,O,),, il Ctait raison- 
nable de supposer a priori qu’il en serait de mCme 
pour Cu,V20$. Dans un article recent J. Galy, J. 
Darriet, A. Casalot, et J. B. Goodenough (14) ont 
montre les diverses possibilites d’insertion des ions 
Mf (M = Li, Na, Cu) au seince rbeau: sites MI, M2, 
MJ, ou M4 de la Fig. 1. Dans les phases Na,VzO$? 
et Li,V20$, les ions ins&es occupent les sites M,, 
dans la phase Li,V20$’ les sites Mj. Ce point 
demandait a &tre precise pour Cu,VIOs/3 pour 
pouvoir en justifier les proprietes Clectroniques. 

D&termination de la Structure. Nous avons vu que 
trois groupes spatiaux Ctaient possibles : C2, Cm, ou 
C2/m. Pour tenter de lever cette ambiguite, nous 
avons utilist le test de Howells, Phillips, et Rogers 
(2.5); le resultat obtenu implique un groupe spatial 
non-centrosymetrique, soit C2 soit Cm. Ce test n’a 
pas CtC considtrt cependant comme suffisamment 
decisif pour que nous rejetions definitivement le 
groupe C2/m. 

La deconvolution de la projection de la fonction 
de Patterson a permis de determiner les coordonnees 
reduites des atomes lourds: vanadium et cuivre. Les 
calculs limit& aux reflexions h01, qui permettent 
l’etude de la projection de la structure sur le plan 
(OlO), ont CtC effectues dans le cas des deux seuls 
groupes spatiaux Cm et C2/m (C2 et C2/m ont la 
mCme projection sur le plan (010)). 

Les facteurs de reliabilite, 

R = @IKE, - I&I I),/~~&, 
obtenus a partir des premieres hypotheses sur la 
position des atomes lourds sont: R = 0.29 en Cm 
pour 6 vanadiums et 2 cuivres (position (2a) avec un 
taux d’occupation pi = r2 = 0.45 pour les deux sites 
du cuivre) et R = 0.40 en C2/m pour 3 vanadiums 
et 1 cuivre (position (4i) avec un taux d’occupation 
7 = 0.90 pour le cuivre). Sur la base de ces premiers 
rtsultats, nous avons poursuivi notre etude avec le 
groupe Cm. La fonction difference F, - Fccv+cu, 
laissant apparaitre des pits ma1 definis, nous avons 
procede par &apes successives, introduisant un a un 

TABLEAU I 

Na,V@d 
x = 0.33 

A. D. Wadsley 
(1.3 

LLV2W 
x = 0.30 
J. Galy 

(3) 

Paramktres 
a=15.44A a = 15.38 .h 
b = 3.61 A b= 3.60A 
c = 10.08 A c = 10.03 A 
j3=109”6 p= 110” 7 

Groupes spatiaux c2jnl 

LiXV305p 
x = 0.48 

J. Galy et J. Darriet 

(13) 

CuxV305B 
x = 0.55 

A. Casalot 
(4 

C2jm 

a = 15.26 A 
b = 3.62 A 
c = 10.10 A 
p = 107” 37 

a = 15.25 A 
b= 3.62A 
c = 10.10 A 
,9 = 106” 9 

CZ/m Cm 

d CXP 3.55 3.50 3.44 3.85 

dx 3.57 3.53 3.48 3.89 

Z 6 6 6 6 
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FIG. 1. Projection idkalisCe du rtkeau de MxV20& Indication des sites possibles d’insertion. 

les atomes d’oxygene dans les calculs de facteurs de 
structure. La validite de chaque essai a CtC controlee 
systtmatiquement par projections et fonctions 
difference. Nous avons ainsi progresse jusqu’a 
introduction des 15 atomes d’oxygene (position 
(2~)) dans la maille de Cu,V,O$. Le facteur de 
reliabilitt est alors satisfaisant : R = 0.13 pour les 
130 reflexions hOi observees. 

Un premier calcul de R sur l’ensemble des 
reflexions hkl observees en placant les atomes de 
vanadium, d’oxygene et de cuivre dans des plans 
de totes y = 0 et y = 4 s’est sold6 par un tchec: 
R > 0.35 (aussi bien en placant Cu, et CuZ en y = 3, 
comme dans Na,V,O$: M, et M, ,, qu’en y = 0, 
comme dans Li,V20$‘). La suite du calcul devait 
montrer que cet Cchec Ctait imputable au cuivre qui 
ne se trouve pas dans les plans de tote y = 0 ou 3. 
Afin de preciser la tote y de Cu, et de CuZ, des 
sections de densite electronique ont tte effectuees en 
ne tenant compte que de la seule contribution dcs 
atomes de vanadium et d’oxygene. Finalement nous 
avons defini les totes qui sont respertivement y,,, = 
0.10 et ycu, = 0.08. 

Le facteur de reliabilite pour l’ensemble des 337 
reflexions hOZ, h II, et h21 est alors R = 0.15. 

Affinement de la Structure 
Un affinement tridimensionnel, portant sur les 

parambtres de position et d’agitation thermique 
isotrope des divers atomes, a CtC entrepris. Aprb 
plusieurs cycles, le facteur de reliabilite a Cte abaisse 
a R = 0.105 pour les 337 reflexions hkl. 

A ce stade de l’affinement, nous avons voulu 
prtciser de man&e encore plus rigoureuse les divers 
parametres de la structure de Cu,VZO$ et tenter 

d’affiner le taux d’insertion x au sein du monocristal 
(que nous supposions x = 0.60 jusqu’alors). Nous 
avons done collect& les reflexions h0Z et hll sur 
chambre de Weissenberg en utilisant la radiation K, 
d’une anticathode de cobalt. D’excellents cliches ont 
CtC obtenus avec cette radiation et les cycles d’affine- 
ment effect&s avec ces nouvelles donnees (147 
reflexions h01 et hll observees) convergent tres 
rapidement vers une valeur assez faible de R = 0.076. 
Compte tenu du trb grand nombre de parametres a 
preciser, nous avons introduit pour les cinq derniers 
cycles d’affinement les reflexions h21 prtcedemment 
obtenues avec l’anticathode de cuivre. 

Finalement, le facteur de reliabilite est R = 0.078 
pour les 235 reflexions observees (147 hOE et hll 
(CoK,) + 88 h2Z (CuK,)). 

La composition affinee du monocristal Cu,V20s/3 
correspond a x = 0.55, valeur qui est vraisemblable- 
ment la limite superieure du domaine d’existence de 
/3 au voisinage du point de fusion. Les coordonnees 
reduites et les parametres d’agitation thermique 
isotropes sont donnts au Tableau II. Au Tableau III 
nous avons groupe les distances metal-oxygene et 
au Tableau IV les facteurs de structure observes et 
calcules. 

Les taux d’occupation respectifs des sites Cu, et 
Cu2 attributs au cuivre sont : 7, = 0.38 et TV = 0.42. 

Description de la Structure 
La projection de la structure sur le plan xOz est 

representee a la Fig. 2. Les atomes de vanadium V, et 
V, sont au centre d’octaedres oxygen& distordus. 
Les atomes d’oxygbne entourant V, et V4 forment 
une bipyramide triangulaire deformee. Ces polytdres 
sont agences de man&e a former des tunnels 
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TABLEAU II 

POSITIONS ATOMJQUES DANS C&.,,V,O,B 

Atomes x Y Z Positions 

cu, (71 = 0.38) 0.5269 
Cu2 (~2 = 0.42) 0.4632 

VI 0.3370 

V2 0.1203 

V3 0.2966 
V4 0.2219 

V5 0.1740 

V6 0.3935 

01 -0.005 

02 0.186 

03 0.369 

04 0.429 

05 0.267 

06 0.096 

0, 0.253 

OS 0.404 

09 0.265 

010 0.111 

01‘ 0.070 

012 0.245 

013 0.408 

Q4 0.134 

015 0.315 

0.102 
0.081 

0 
0 

I 

: 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

I 

i 
3 

: 
3 

0.3650 1.39 4(b) 
0.6551 0.98 4(b) 
0.0944 0.68 2(4 
0.1167 0.60 264 
0.4065 0.81 264 
0.5919 0.57 x4 
0.9018 0.58 267) 
0.8766 0.79 264 

-0.013 1.17 x4 
0.951 0.21 2(4 
0.900 1.47 2(a) 
0.192 0.75 2(u) 
0.218 1.17 2(a) 
0.262 0.31 2(a) 
0.588 0.54 a4 
0.456 0.89 263 
0.437 0.10 2(u) 
0.544 0.67 2(a) 
0.785 0.65 w 
0.779 0.56 264 
0.712 0.64 2(u) 
0.075 0.16 2(a) 
0.038 0.10 2(a) 

TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES EN A DANS CU~.~~V~O~/? 
(ERREUR MAXIMALE *0.04 A) 

3.34 
1.97 
2.34 
1.92 
2.21 
2.75 
1.97 
2.81 
1.79 
1.90 
2.40 
1.90 
2.33 
2.16 
1.47 
1.86 
1.88 
1.98 
2.18 
2.17 
1.61 
1.92 
1.82 
1.57 

v3-07 2.12 
v4-0, (2) 1.87 
v‘r010 1.62 
v4-09 1.86 
v4-012 1.82 
vs-02 (2) 1.86 
VS-QI 1.67 
v5-012 1.97 
V5-014 1.92 

vs-0‘5 2.22 

v6-03 (2) 1.88 
v6-0,’ 1.62 
v6-012 2.18 
v6-013 1.73 
v6-h 2.28 
vrv2 3.37 
VI--v5 3.24 
VI-v6 3.15 
VI-v5 3.04 
v2-v6 5.69 
v3-v4 3.05 
v5-v6 3.51 

paralleles a I’axe Oy, dans Iesquels vient s’indrer le 
cuivre. 

Les sites cristallographiques du cuivre sont 
group& par deux par suite de l’existence d’un 
miroir perpendiculaire a l’axe 0~: 

cu f y = +0.102 et cu /” y=+O.O81 
’ \ y=-0.102 * I y=-0.081 

Ces sites occupes par le cuivre sont au centre de 
tetrabdres oxygen& fortement distordus : 

04-Onr-08 -06, (JJ = +$) pour Cur en y = t0.10, 
04-010~-Os -06’ (y = --&) pour Cur en y = -0.10, 
Os-O,l~-O,~-O,~ (y = +$) pour Cuz en y = +0.08, 
OS-O, ,~-O,,,~-O,~ (y = -+) pour Cu, en y = -0.08. 

Discussion 
Le reseau (V,O,), de notre phase prtsente une tres 

grande analogie avec celui des phases M,V,O$? 
malgre le dtdoublement du nombre de positions 
cristallographiques independantes lie a l’abaisse- 
ment de la symetrie: groupe spatial Cm au lieu de 
C2/m. 

L’originalite de cette structure tient au mode 
d’insertion des atomes de cuivre dans les tunnels 
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Tableau IV 

535 

II 1; L IFCl 

0 0 2 157.3 llZ.!l. 

0 0 b 330.1 301.3 

0 0 t 236.7 202.7 

0 0 9 101.7 110.4 

0 0 10 104.4 97.: 

2 0 -IO Cl.0 81.0 

2 0 -9 Nil. 7 159.8 

2 0 -7 125.14 124.c 

2 0 -6 l&O. 1 181.4 

2 0 -5 262.2 250.3 

2 0 -b 150.3 155.0 

2 0 -2 101.0 107.a 

2 0 -1 5P.8 51.4 

2 0 0 105.4 104.2 

2 0 1 68.5 6b.2 

2 a 2 108.1 177.6 

2 0 3 166.8 lfY.8 

2 0 c 93.4 92.6 

2 0 5 102.0 101.11 

2 0 t 345.9 315.9 

2 0 9 60.9 78.1 

2 0 10 113.6 150.5 

* 0 -9 114.2 107.9 

* 0 -7 172.9 173.7 

4 0 -Ii 1011.6 108.6 

b 0 -5 361.0 327.2 

4 0 -b 216.9 207.G 

4 0 -3 4lC.5 490.9 

4 0 -2 100.0 109.9 

b 0 -1 57.4 49.b 

4 0 1 ttF 535.5 

4 0 3 97.7 71.3 

b 0 L 115.8 6B.Y 

b 0 5 316.0 301.5 

4 0 7 88.4 78.8 

4 0 -10 73.1 71.4 

6 0 -9 92.0 99.9 

6 0 -8 ‘123.5 107.6 

6 0 -5 228.1 226.3 

6 0. 1 300.b 2US.9 

II I: L ru lrcl 

G 0 2 283.5 301.0 

c 0 3 257.9 2b9.5 

L 0 4 152.8 lb:.9 

Ii 0 7 226.1 222.8 

8 0 -9 a7.a 105.5 

8 0 -6 150.2 150.8 

a 0 -7 150.0 116.1 

8 0 -6 173.3 172.1 

a 0 -5 68.b 88.G 

8 0 -L 191.9 213.7 

a 0 -3 89.9 37.5 

a 0 -2 300.2 326.8 

6 0 -1 71.6 73.6 

IO 2 312.1 306.7 

8 0 3 110.0 108.9 

8 0 4 9b.l 95.7 

6 0 t 130.1 130.0 

10 0 -a 111.7 122.9 

10 0 -7 97.1 99.5 

10 0 -4 192.5 199.2 

10 0 -3 109.9 121.7 

10 0 -2 253.5 261.0 

10 0 -1 118.9 lb2.9 

10 0 1 152.1 lb5.0 

10 0 2 123.6 12b.7 

10 0 3 1b6.1 137.0 

10 0. I lb3.7 150.0 

10 0 5 93.9 95.3 

12 0 -7 15b.S 168.8 

12 0 -5 134.9 137.5 

lb 0 -7 100.1 113.2 

14 0 -t 56.3 b9.l 

lb 0 -5 lb9.9 157.1 

14 0 -2 115.6 120.4 

14 0 -1 128.) lbb.3 

14 0 0 41O.b llb.9 

lb 0 2 106.1 106.0 

lb 0 4 65.3 75.2 

16 0 -b 81.6 101.9 

16 0 -1 6b.6 72.5 

II K L F@ 

1 1 -9 92.9 

1 1 -6 95.6 

1 1 -3 88.8 

1 1 -2 105.3 

1 1 -1 tt F 

1 1 0 187.8 

1 1 1 72.5 

1 1 2 93.0 

1 1 3 200.7 

1 1 b 189.7 

1 1 5 67.b 

1 1 6 79.4 

1 1 7 352.3 

I 1 a 101.9 

3 1 -10 163.0 

3 1 -6 38b.0 

3 1 -3 79.2 

3 1 -2 307.6 

3 1 -1 82.1 

3 1 0 58.7 

3 1 2 61.7 

3 1 3 63.5 

s 1 5 68.0 

5 1 -10 87.6 

5 1 -6 251.9 

5 1 -5 177.7 

5 1 -b lb2.1 

5 1 -J 173.5 

5 1 -2 95.5 

5 1 0 216.3 

5 1 1 91.2 

5 12 59.b 

5 1 3 155.0 

5 1 b Sb2.7 

5 1 ¶ 61.6 

7 1 -9 170.8 

7 1 -5 280.8 

7 1 -1 233.3 

7 IO 82.2 

7 I2 85.9 

lFC/ 

100.1 
73.8 

76.0 

83.2 

391.8 

1ca.o 

73.9 

9b.7 

171.1 

170.5 

6b.b 

8b.5 

325.6 

91.9 

159.1 

365.1 

83.1 

300.6 

93.9 

66.b 

56.b 

65.9 

5b.9 

92.7 

2b2.6 

171.2 

136.7 

la7.l 

105.7 

235.1 

97.5 

55.9 

151.9 

330.0 

21.2 

169.0 

272.0 

2b9.5 

79.7 

71.4 
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Tableau IV (suite) 

II k L 

7 1 7 104.2 90.3 

9 1, .-9 1GB.9 174.1 

9 1 -(I 80.5 87.7 

9 1 -5 197.1 213.4 

9 1 -5 83.1 87.G 

9 1 -3 130.1 111.3 

9 1 -2 107.0 122.7 

9 1 -1 104.1 1ll.b 

9 1 0 139.3. 126.3 

9. 1. 1 JlG.9 305.2 

9 1 2 162.3 1Gl.S 

9'1 4 99.7 119.2 

9 1 5 210.7 2uo.7 

11 1 -a 158.9 154.3 

11 1 -7 62.0 OS.7 

11 1 -G 120.3 107.1 

11 1 -4 120.6 111.7 

11 1 -3 170.2 178.4 

11 I -2 91.b 98.6 

13 1 -4 177.0 187.0 

13 1 -3 82.8 89.8 

13 1 -2 1GS.G 1511.1 

13 1 -1 109.5 116.0 

13 1 0 89.9 9O.b 

13 1 1 132.2 13G.3 

13 1 2 lC1.5 149.1 

15 1 0 57.6 63.7 

13 1 -5 us.8 811.5 

0 2 1 GO.4 711.1 

0 2 2 90.6 84.8 

0 2 3 84.5 37.7 

0 2 b 197.7 192.7 

0 2 5 12.8 44.0 

0 2 G 178.1 18b.9 

0 2 9 76.1 82.2 

0 2 10 100.2 9G.G 

2 2 -9 EC.2 115.7 

2 2 -8 51.5 5G.0 

2 2 -7 59.1 55.5 

II K 1 FU 

2 2 -6 91.3 

2 2 -5 160.1 

2 2 -b 100.7 

2 2 -1 42.7 

2 2 0 105.0 

2 2 2 127.6 

2 2 3 93.9 

2 2 5 55.9 

2 2 6 251.2 

2 2 9 54.6 

2 2 10 102.7 

4 2 -11 59.8 

4 2 -9 99.6 

4 2 -8 CO.3 

4 2 -7 108.2 

4 2 -5 216.5 

b 2 -5 138.7 

4 2 -3 259.2 

4 2 -1 co.0 

b 2 0 53.7 

b 2 1 291.1 

4 2 3 80.b 

4 2 5 211.2 

b 2 7 111.8 

G 2 -10 59.1 

G 2 -9 60.0 

G 2 -8 83.2 

6 2 -7 62.7 

6 2 -5 125.0 

G 2 -3 75.5 

6 2 'l 230.9 

6 2 2 174.1 

6 2 3 191.9 

6 2 C EJs.3 

6 2 6 51.6 

G 2 7 179.3 

6 2 8 60.3 

6 2 9 55.7 

8 2 -3 53.5 

IFCl 

99.c 

171.2 

122.5 

51.9 

12L.4 

133.2 

88.2 

b6.C 

230.1 

61.3 

108.1 

53.6 

106.1 

41.2 

111.c 

253.5 

155.0 

302.7 

c3.9 

71.5 

325.5 

EL.3 

190.2 

97.2 

c7.1 

51.0 

77.0 

68.7 

12C.9 

83.2 

213.1 

161.0 

187.7 

79.2 

b3.2 

176.9 

55.9 

56.3 

b9.1 

II K L FO 

8 2 -2 221.0 211.0 

8 2 2 21L.2 192.3 

6 2 3 65.7 68.5 

8 2 5 98.1 9s.s 

8 2 6 9b.9 82.0 

10 2 -8 92.6 76.5 

10 2 -7 77.0 7h.8 

10 2 -6 65.3 79.6 

10 2 -b 130.6 121.3 

10 2 -3 87.3 88.0 

10 2 -2 219.0 225.b 

10 2 -1 68.5 62.1 

10 2 0 47.5 ss.3 

10 2 1 98.0 93.1 

10 2 2 125.3 135.7 

10 2 3 92.2 84.0 

10 2 5 122.7 121.6 

10 2 5 62.1 52.1 

10 2 ,8 80.C 119.3 

12 2 -7 lb3.5 138.1 

12 2 -6 51.L C8.3 

12 2 -5 lOL.3 92.9 

12 2 -b 58.2 b7.8 

12 2 -1 162.6 151.0 

12 2 L 100.1 86.3 

lb 2 -9 S5.L b7.l 

lb 2 -a 56.0 6b.8 

11 2 -7 98.6 76.9 

14 2 -6 53 s C6.7 

lb 2 -5 lb9.1 lJ6.1 

lb 2 -3 68.2 66.8 

14 2 -2 67.2 95.6 

lb 2 -1 13b.6 130.0 

lb 2 0 67.6 69.3 

lb 2 2 82.8 IL.3 

lb 2 b 58.7 b9.1 

II 2 5 53.8 65.6 

16 2 -6 C8.6 61.0 

16 2 -5 71.6 67.6 
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FIG. 2. Projection de la structure de Cu,V~0,/3 sur le plan 
(0 I 0). 

oxygenes. La Fig. 3 donne le mode de repartition au 
sein des tunnels oxygenes. L’environnement tttra- 
Cdrique des positions du cuivre est en bon accord 
avec la taille et le caractere relativement acide de 
l’ion Cu+. La structure cristalline de Cu,VZOs@ est 
done a rapprocher de celle de Li,V20$’ malgre le 
dtdoublement des positions des sites Cur et CuZ. 

L’etude des distances interatomiques Cur-0 et 
Cuz-0 montre que deux distances metal-oxygene 
sont particulierement courtes : 

cu*-04 = 1.97 A = 1.97 A 
Cu,-O,,,, = 1.92 A 

et 
cu~-o~ 
CLI-o,,, = 1.79 A 

(pour l’atome CuZ notons toutefois une autre liaison 
courte: CLI-O,~ = 1.90 A). Dans une certaine 
mesure les atomes O4 et 010, et OS et Ot,, consti- 
tuent done autour de Cur et Cu2 un environnement 
voisin de l’environnement lintaire observe dans 
Cu20 (Q-0 = 1.85 A), les angles de liaison etant 

ici 04-CuI-010~ = ------ 157” et m= 141” 
(Tableau IX). 

- _. 

Les positions Cu, et CuZ sont occupees au maxi- 
mum Q 50%; la formule structurale limite qui 
decoule de cette remarque est CU~V,~O~~ soit 
cu 0,666V205. Le domaine d’existence de cette phase 
Cu,V,OJ3 (0.26 G x G 0.64 a 620”(Z), qui est l’un des 
plus importants observes pour des bronzes de 
formule MxV20S, ne peut done en aucun cas 
dtpasser x = 0.666. 

Structure de Cu,V205~ 

Obtention d’un Monocristal 
La phase Cu,VIO+ posstde un point de fusion 

non-congruent: TF = 685°C. Pour obtenir une bonne 
cristallisation de cette phase nous avons eu recours 
au milieu hydrothermal. Une poudre cristalline de 

(0) 

(Cl 
FIG. 3. Environnement oxyg&nC des sites Cu, et Cu2: (a et b), 

Schtma du tunnel oxygbd oh s’inskrent les atomes de cuivre 
(4. 

composition CU,-,~~V~O~ a CtC introduite dans un 
tube de platine ainsi que de l’eau bidistillee. Le tube, 
une fois scellt, a CtC portt a 600°C sous une pression 
de 2 kbar. Aprb 24 hr de chauffe, est extrait du tube 
de platine un produit bien cristallist dont le spectre 
de poudre correspond toujours a celui de la phase 
CuxV205~ (5). Un monocristal (de dimensions 
0.8 x 0.01 x 0.01 mm) a ttC isolt. 

Etude Radiocristallographique 
Le processus de l’etude radiocristallographique 

est identique au precedent. La radiation utiliste est 
CuK,. Les parametres affints par indexation du 
spectre de poudre sont consign.3 au Tableau V. La 
regle d’existence relevee sur les diagrammes de 
Weissenberg (h + k = 2n pour les rtflexions Ml) 
correspond aux groupes spatiaux C2, Cpn, ou C2/m, 
La densite est d,,, = 4.41 f 0.02; le calcul donne 
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TABLEAU V 

CUxV*05E AgxV2W 
x = 0.85 x = 0.68 

A. Casalot S. Andersson 
(-9 (16) 

Na,TiO, 
x = 0.20 

S. Andersson et 
A. D. Wadsley 

W) 

Paramktres 
a= 11.780A 
b = 3.691 A 
c= 8.876hi 
/3= 111.80” 

a= 11.742 A 
b = 3.667 A 
c = 8.738 ii 
/3 = 90.48” 

a= 12.146A 
b= 3.862A 
c= 6.451 A 
j3 = 106.85” 

Groupes spatiaux cm C2/m C2im 

d em 4.41 - - 

4 4.44 4.53 3.88 

Z 4 4 4 

alors 4 motifs CU~.~~V~O~ par maille (& = 4.44) en Pour la correction d’absorption nous avons 
admettant que x est toujours Cgal g 0.85. assimik le cristal B un cylindre (@ = 0.52). Les 

calculs ont ttC effectuks sur IBM 1130. 
Dttermination de la Structure HypothLses de Dc!part. Nous comparons au 

Les intensitts des diverses rtflexions h01, hll, et Tableau V les constantes cristallographiques de 
h21 (mesurtes par microdensitomttrie sur les dia- CuxV20+ et de Ag,Vz056 dont la structure a tt6 
grammes de Weissenberg) ont CtC corrigkes des dCterminCe par Andersson (16). Nous remarquons 
facteurs de Lorentz polarisation et d’absorption. que seul le param&re /I est notablement modifit. 

TABLEAU VI 

POSITIONS ATOMIQUES DANS CU,,.~~V~O~E 

Atomes X Y Z B (A2) 

cu, (7, = 0.93) 0.5059 
cu2 (72 = 0.39) 0.2506 

VI, 0.2183 

v2 0.0181 

v3 0.2810 
V4’ 0.4825 

01, 0.065 
02, 0.184 
03, 0.396 
04 -0.044 
05 0.199 

06 0.443 
0, 0.326 
OS 0.113 
09 0.045 
010, 0.286 

0 0.4846 
0.211 0.5066 

3 -0.1716 
0 -0.1707 

“t 

0.1573 
0.1671 

: 
-0.124 
-0.364 

3 -0.105 
0 -0.362 
0 -0.111 
0 0.151 
0 0.358 
0 0.111 

0.361 
0.102 

1.26 2(a) 
1.65 4(b) 
0.71 2(a) 
0.84 &7) 
0.77 2(a) 
0.67 264 
1.63 264 
1.04 2(a) 
1.78 2(a) 
1.61 264 
1.19 264 
0.67 264 
1.15 2(4 
0.81 a4 
1.51 a4 
0.71 267) 
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Ag,V20SG est constitut de feuillets doubles paral- 
lbles au plan xOy et de composition (V,O,), entre 
lesquels s’inskrent les atomes Sargent. 

11 Ctait permis de supposer que de tels feuillets 
(V,O,), existaient Cgalement au sein du rCseau 
CU,V~O+. 

DPtermination de la Structure. Le test statistique 
pr&cCdemment utilist lors de la dktermination de la 
structure de Cu,V,O$ n’a pas permis de faire un 
choix dtcisif entre les 3 groupes spatiaux possibles 
C2, Cm, et C2/m. Trks rapidement nous avons 
CliminC les groupes C2 et C2/m, seul le groupe 
spatial Cm permettant de faire progresser l’affine- 
ment structural de man&e satisfaisante. A partir de 
la fonction de Patterson il Ctait possible de localiser 
les atomes de vanadium. Le facteur de reliabilite est 
alors acceptable (R = 0.29), ce rksultat nous a incitC 
g effectuer une fonction diffkrence F,, - FCC”, pour 
tenter de localiser les atomes de cuivre. L’Ctude de 
cette fonction diffdrence et des sections de Patterson 
pour y = 0, +, et 4 permet de prkciser les coordonnkes 
rCduites des atomes de cuivre. Le facteur de re- 
IiabilitC pour les seuls atomes lourds est alors 
R = 0.21. Les positions des atomes d’oxygkne ont 
CtC dkfinies par fonctions diffkrence successives. 

Affinement de la Structure 
Plusieurs cycles d’affinement, portant sur les co- 

ordonntes rkduites, les parametres d’agitation 
thermique isotrope des divers atomes et sur le taux 
d’occupation des sites attribuCs au cuivre, abaissent 
le facteur de reliabilitt jusqu’k la valeur R = 0.094 
pour l’ensemble des 236 rkflexions hkl observtes. 

Ces rtsultats sont group& au Tableau VI. 11 sont 
parfaitement compatibles avec un taux d’insertion 
x = 0.85. Les distances interatomiques sont donntes 

TABLEAU VII 

DISTANCES INTERATOMIQUES EN A DANS CU~.~~V~O~C 
(ERREUR MAXIMALE +0.04 A) 

cu*-cut 3.18 v2-05 1.99 
cu*-0, 1.99 VT-08 2.35 
cu*-09, (2) 2.28 v*-O,‘(2) 1.93 
cu,-0; 2.03 v3-05 2.24 
cu,-o;, (2) 2.50 v3-06 1.89 
c&-o;’ 1.94 v3-0, 1.67 
cu*-o;, 2.50 VTOS 1.87 
cu,-0, 2.02 v3-010 1.92 
CLI-0, 2.42 v4-03, 2.27 
v,,-v* 2.99 VPO,, 1.72 
v,,-v,, 3.45 VP09, 1.62 
vl’-vI 3.32 VP010’ 2.16 

VI--VI 3.39 v.t-0, (2) 1.89 

v*-v.3 3.21 
v3-v4’ 2.98 
v,,-o,, 2.01 
vl’-02’ 1.62 
v,,-oy 1.95 
v,-o,o, 2.28 

VI-05 (2) 1.96 

v*-03 1.74 

v*-a 1.60 

au Tableau VII et les facteurs de structure observts 
et calcuk au Tableau VIII. 

Description de la Structure et Discussion 
La projection de la structure selon l’axe Oy est 

repr6sentCe &la Fig. 4. Les atomes de vanadium sont 
au centre d’octakdres oxygtnts fortement dis- 
tordus. Ces octakdres se groupent en blocs de 
quatre g&e a la mise en commun d’ar&tes. Ces 

FIG. 4. Projection de la structure de CuXV20s~ sur le plan (0 1 0). 
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Tableau VIII 

II 1; ). I’0 Ircl 

0 0 1 49.2 30.0 

0 0 3 Ilb 4 I)!) . 3 

0 0 4 15G.9 KlY.6 

0 0 5 59.9 57.1 

0 0 G 253.1 273.2 

0 0 0 1Gl.b 13’J.B 

2 0 -a 71.3 c9.3 

2 0 -7 75.5 84.6 

2 0 -5 107.0 115.b 

2 0 -b 83.0 102.3 

2 0 -2 89.6 99.3 

2 0 -1 130.9 134.3 

2 0 0 4G. 3 46.9 

2 0 1 63.9 75.4 

2 0 2 65.6 62.4 

2 0 4 57.9 75.0 

a 0 5 G3.b 57.1 

s 0 10 94.2 3X.6 

i 0 -7 G0.G 33.0 

4 0 -Ii 246.1 277.7 

s 0 -5 61.2 all.2 

c 0 -I 75.b 79.1 

5 0 -3 239.4 2k7.7 

4 0 -1 51.6 33.7 

I 0 0 312.7 351.7 

4 0 1 151.9 lL4.0 

I 0 2 CD.5 73.1 

5 0 3 27ti.3 324.3 

4 0 ti lll6.3 174.!l 

G 0’ -11 67.C DS.cJ 

G 0 -10 52.3 GE.7 

G 0 ‘-a llG.4 119.3 

li 0 -7 104.3 111.2 

6 0 -6 110.5 119.; 

6 0 -5 1!15.b 207.4 

‘C 0 -k 141.0 136. I 

G 0 -3 L7.3 65.1 

6 0 -l’ 22L.3 235. I 

G IJ 0 bA.7 41.. II 

6 9 1 155.3 142.1. 

II K 1 FO lrcl 

6 0 2 199. I 167.7 

G 0 5 95.0 63.1 

6 0 -11 b2.0 56.2 

6 0 -10 56.6 32.6 

6 0 -6 106.4 9b.b 

6 0 -5 97.6 92.2 

6 0 -I( 116.5 110.6 

E 0 -3 162.2 160.6 

a 0 -2 95.7 9b.7 

4 0 -1 52.7 b6.6 

6 0 0 104.6 99.0 

a 0 1 75.1 76.9 

6 0 2 59.3 62.0 

8 0 3 126.2 133.1 

8 0 G G7.6 71.3 

10 0 -10 69.6 76.5 

10 0 -6 126.7 132.1 

10 0 -7 91.3 69.1 

10 0 -G 91.6 66.1 

10 0 -5 90.b 9b.9 

10 0 -b 100.9 99.0 

10 0 -3 61.0 63.b 

10 0 -2 150.5 lb7.3 

10 II -1 67.b b6.6 

10 0 0 79.3 70.0 

10 0 1 12L.C 123.7 

10 0 2 115.9 96.1 

10 0 3 65.G 73.6 

10 0 I 95.6 100.6 

10 0 5 60.6 65.0 

12 0 -6 4c.9 13.3 

12 0 -7 94.6 6b.7 

I2 0 -5 55.0 57.6 

12 0 -I 102.3 101.6 

12 0 -2 66.6 9b.7 

12 0 -1 63.7 69.5 

12 0 1 53.6 Cl.6 

11 ll -G 38.0 55.1 

1s 0 -5 71.1 77.0 

lb 0 -L 63.5 53.8 

II K 1 FO IFCf 

lb 0 -3 71.3 CS.? 

lb 0 -2 62.2 63.3 

lb 0 -1 b5.9 29.0 

1 1 -10 71.5 66.6 

1 1 -7 93.9 102.0 

1 1 -b 165.b 199.2 

1 1 -3 37.7 31.6 

1 1 -2 67.1 63.2 

1 1 -1 262.3 290.6 

1 1 1 11.6 31.2 

1 1 2 1b6.2 166.9 

1 1 3 36.b 3b.2 

1 1 L b7.1 II.2 

1 1 5 176.b 196.0 

1 1 6 110.1 107.4 

1 1 9 37.5 b2.0 

3 1 -9 79.4 7b.b 

3 1 -6 171.b 175.9 

3 1 -7 59.5 6b.0 

3 1 -6 60.2 66.0 

3 1 -5 21b.0 252.b 

J 1 -L 39.5 55.5 

3 1 -3 76.3 62.9 

3 1 -2 225.6 240.0 

3 1 -1 b5.b 53.4 

3 1 0 122.5 107.9 

3 1 1 122.6 105.6 

3 1 2 125.3 132.9 

3 1 3 63.9 63.1 

3 1 5 205.9 226.7 

3 1 5 102.6 93.6 

3 1 6 105.3 112.9 

3 1 7 1111.6 131.6 

J 1 9 71.7 69.0 

5 1 -9 56.2 b6.2 

5 1 -7 52.5 b5.1 

5 1 -6 52.4 62.9 

5 1 -4 Gb.2 ‘51.1 

5 1 -5 50.5 51.5 

5 1 -2 67.1 61.9 



Ii 1; L 

5 1 -1 

5 1 0 

5 1 1 

5 1 2 

5 1 5 

5 1 a 

I 1 -11 

1 1 -10 

7 1 -9 

1 1 -a 

1 1 -I 

I 1 -G 

I 1 -5 

7 1 -I, 

7 1 -5 

1 1 -2 

7 1 -1 

1 1 0 

1 1 1 

7 1 3 

7 1 b 

7 1 5 

7 1 Ii 

7 1 I 

9 1 -10 

9 1 -9 

9 1 -a 

9 1 -7 

9 1 -G 

Y 1 -5 

9 1 -3 

9 1 -2 

9 1 1 

9 1 b 

9 1 5 

11 1 -9 

11 1 -I; 

11 1 -7 

11 1 -Ii 

11 1 -5 

11 1 -3 

11 1 -2 

I'll 

11u.s 11’). 3 

76.2 I!). 5 

63.1 IA.3 

00.3 72.b 

65.0 63.1 

51.1 41.7 

L7.C 70.9 

72.t 59.1 

62.9 57.b 

136.7 142.6 

Il. 3 79.3 

157.b 15C.b 

11,:. 5 15b.3 

65.4 67.1 

137.0 127.1 

291.1 2Yb.5 

101.0 101.1 

102.5 92.8 

117.7 17b. 3 

92.7 93.b 

140.5 150.7 

76.3 G3.9 

so.2 50.2 

91.2 101.3 

62.9 GU.3 

75.G Cl.9 

56.1 53.9 

47.3 59.4 

76.‘1 10.1 

G7.b CL. 1 

59.0 59.2 

119.5 91.9 

109. ti llll.‘J 

87.7 91.5 

52.L 42.b 

41.0 57.7 

101.7 10.1 

75.2 71.7 

!I>.1 5 I . 2 

1ou. I a3.7 

9 1 . 2 a5.l 

124.2 91.5 

cuxv20, : STRUCTURE CRISTALLINE 

Tableau VIII (suite) 

II 1; 1 ro I4 

11 1 -1 69.7 67.6 

11 1 1 122.3 113.b 

11 1 3 55.1 51.1 

13 1 -6 108.6 101.0 

13 1 -7 100.7 9L.5 

13 1 -t 42.2 31.1 

13 1 -5 109.3 107.9 

13 1 -1, 110.5 111.2 

13 1 -3 7b.a G3.1 

13 1 -2 9b.7 102.3 

13 1 -1 a1.9 71.6 

13 1 0 6b.6 61.6 

0 2 1 107.a 11a.a 

0 2 2 92.9 17.0 

0 2 3 112.0 211.5 

0 2 c 176.5 181.1 

0 2 5 61.b 50.1 

0 2 6 153.0 160.9 

0 2 7 61.2 b9.7 

0 2 9 93.1 9b.b 

2 2 -10 53.0 62.5 

2 2 -9 69.0 58.1 

2 2 -1 105.6 101.2 

2 2 -6 15.1 67.b 

2 2 -4 131.7 119.6 

2 2 -3 99.6 116.8 

2 2 -2 36.1 45.8 

2 2 -1 177.5 192.3 

2 2 0 110.9 131.2 

2 2 1 39.5 51.6 

2 2 2 123.7 1bl.S 

2 2 3 17.5 102.6 

2 2 4 67.6 55.0 

2 2 G 73.0 71.0 

2 2 a 63.9 59.6 

4 Z-10 El.7 61.0 

b ? -9 13.5 10.9 

4 2 -(I 66.3 79.9 

5 2 -6 lbb.3 152.5 

b : -5 6b.b IS.9 

5 2 -3 11c.a 115.5 

4 2 -2 106.1 as.5 

II K 1 FO I4 

I 2 -1 lb2 5 113.b 

b 2 0 168.2 167.0 

I 2 2 18.6 b6.3 

b 2 3 16l.L 17b.t 

5 2 b 11.7 5J.b 

4 2 5 86.9 82.3 

5 2 6 100.9 101.7 

I 2 7 11.7 c2.0 

6 2 -10 71.3 12.2 

6 2 -9 78.2 60.6 

6 2 -1 19.9 s1.0 

G 2 -7 127.5 129.2 

6 2 -6 13b.S 131.7 

Ii 2 -s 101.1 85.1 

G 2 -I 171.6 175.6 

6 2 -3 129.6 12s.2 

6 2 -2 153.5 119.6 

6 2 -1 233.2 2b6.0 

6 2 0 101.3 114.2 

6 2 1 70.2 L3.0 

6 2 2 195.7 208. I 

6 2 5 101.2 11o:o 

a 2 3 5b.b 62.6 

10 2 -9 3S.8 37.7 

10 2 -a IL.2 Ib.9 

10 2 -7 112.1 108.3 

10 2 -6 75.1 81.2 

10 2 -4 124.: 127.3 

10 2 -3 91.5 102.1 

10 2 -2 17.3 70.3 

10 2 -1 19.4 92.3 

10 2 0 93.b 106.1 

10 2 1 75.1 63.5 

10 2 2 102.5 121.3 

10 2 3 80.5 97.9 

12 2 -7 s3.a 46.1 

12 2 -6 57.11 51.0 

12 2 -I 53.1 57.9 

12 2 -3 53.2 Ll.') 

12 2 -2 Cl.1 b2.6 

12 2 -1 38.3 X.1 

12 2 0 32.0 3a.n 

541 
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blocs s’associent eux-m&mes grace a des a&es 
communes en formant des feuillets doubles paral- 
lbles au plan xOy. 11s repondent bien a la composi- 
tion (V,O,),. Cet ensemble, t&s voisin de celui de 
Ag,V205& explique l’aspect lamellaire deCu,VzOSE. 
Les atomes de cuivre s’inserent entre ces feuillets 
dans deux sites cristallographiques differents: Cu, et 
cup 

L’environnement oxygtne de Cu, est de type 
octaedrique; les quatre distances Cu-0 du plan 
median (2 Cui-09, = 2.28 A et 2 Cu,-0;) = 2.50 A) 
sont nettement plus importantes que les deux autres 
distances Cu,-0; = 2.03 A et Cul-0, = 1.99 A. La 
tendance a l’environnement lintaire qui caracterise 
souvent le cuivre monovalent apparait done pour 
Cu, au sein de la phase E comme pour le cuivre dans 
la phase /3. Notons que le taux d’occupation de ce 
site est trb ClevC: 7, = 0.93. 

Pour Cuz deux totes y = ho.211 sont possibles par 
suite de la presence du miroir en y = 0. 11 est bien 
evident que ce site ne peut &tre occupe au maximum 
qu’a 50% (distance Cu-Cu trop courte dans le cas 
contraire). Le taux d’occupation du site Cuz est 
TV = 0.39. Les quatre oxygenes qui entourent Cuz 
(O,, 09, Ol,,, O,,) constituent un paralklogramme 
deform& Deux distances interatomiques sont nette- 
ment plus courtes (Cuz-Oi, = 1.94 A et Cu2--0, = 
2.02 A) que les deux autres (CuZ--Ob, = 2.50 A et 
Cu2-O9 = 2.42 A). On peut done admettre que 
l’environnement oxygent de Cuz est a nouveau de 
type lintaire (Om = 169”). 

Nous avons group6 au Tableau IX l’ensemble des 
distances Cu-0 de ce type relevees dans Cu,V20& 
CuxV20+, et Cu,O (17). 

La presence de quatre atomes d’oxygene autour 
de Cuz n’exclut pas cependant la presence de quel- 
ques ions Cu 2f dans ce site. Cu2+ possede souvent 

FIG. 5. Schkma idblisk montrant la filiation structurale 
entre les bronzes Na,TiO,, AgxV1058, et CuxV205~. 

en effet un environnement car& par suite de l’effet 
Jahn-Teller (dans CuO p. ex.). 

La formule cristallographique limiteest CuqVs02,-,, 
soit CuV20, ; elle est en accord avec la limite 

TABLEAU IX 

cu-0 cu-0 oa 

CuxV2058 
C&-O4 = 1.97 A al,-o,o, = 1.92 A 0-r = 157” 

cuz-OS = 1.97 A cu*-o,,,= 1.79 A 0-p = 140” 

CUxV205E 
cll,-o, = 1.99 A CU~-O’~ = 2.03 A 6pgg = 174” 

c&-o;’ = 1.94 A cu2-07 = 2.02 A 

cu,o cu-0 = 1.85 A cu-0 = 1.85 A 6ZZ = 180” 
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superieure observte pour le domaine d’existence a 
620°C (x = 1). 

Relations Structurales entre CuxVZOS~, Ag,V,O,G, 
et Na,Ti02 

S. Andersson et A. D. Wadsley ont determine les 
structures des bronzes Na,TiO, et AgXV205S (16, 
IS). Les parametres de Na,TiO, figment au Tableau 
V: les paramttres a et b sont tres voisins de ceux de 
Cu,VZO+ et Ag,V20SG qui caracterisent les dimen- 
sions des feuillets doubles de formule (V,O,),. Dans 
Na,Ti02 (Fig. 5) ces feuillets sont relies les uns aux 
autres par l’intermediaire de sommets communs, le 
sodium s’inserant dans des tunnels oxygenes 
prismatiques. Ces auteurs ont montre que ces 
feuillets doubles, appeles D, derivaient de l’union 
de deux chaines simples S telles qu’on en rencontre 
dans la structure de VZO, determinCe par A. 
Bystrom, K. A. Wilhelmi, et 0. Brotzen (19) (Fig. 5). 
La structure de Na,Ti02 se represente alors par la 
sequence D-D-D-D. 

L’insertion dans un tel reseau d’ions de taille 
superieure a celle du sodium, entraine la separation 
des feuillets doubles D; ceci est illustrt par la struc- 
ture de Ag,V,O$ qui peut alors Ctre symbolisee par 
la sequence D-Ag-D-Ag. L’ecartement entre deux 
feuillets D successifs s’accompagne d’un glissement 
relatif dAg sensiblement Cgal a la moitie de la 
diagonale dun octaedre. 

La substitution du cuivre a l’argent entraPne un 
glissement relatif dCu beaucoup plus important 
(dCu CT 3rlAg). Ce resultat est a premiere vue 
surprenant, l’ion Cu” Ctant plus petit que Ag+. Mais 
nous avons vu ci-dessus que la structure fine des 

phases Ctudiees depend Cgalement de la configura- 
tion tlectronique de l’ion insere. 
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