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The crystal structure of the hexagonal phase K,V,Mol-,O, (x = 0.13) has been determined by single 
crystal X-ray analysis. The space group is P63. The parameters are a = 10.481 A and c = 3.701 I%. The 
structure is formed by triple chains of octahedra sharing corners and parallel to the Oz axis. Each triple 
chain shares edges with three other chains. 

Potassium is inserted in the large tunnels. The reliability factor is R = 0.045 on the base of 158 observed 
reflexions. The Rb,V,Mo,-,O, and Cs,V,Mo,-,Oa phases (0.12 G x G 0.14) are isostructural with 
KxV,Moi-,Oa. 
La phase K,V,MoI-,Os (X = 0.13) cristallise darts le systeme hexagonal avec les parametres II = 10.481 A, 
c = 3.701 I%. Le groupe spatial est P6z. Sa structure inedite est caracteri&e par des triples filesd’octa&dres, 
paralkles a I’axe Ozet comportant des sommets communs. Chaquechaine triple est like a troisautreschaines 
par des aretes communes. Le r&au tridimensionnel laisse apparaitre des tunnels de large section dans 
lesquels s’ins&ent les atomes de potassium. Le facteur de reliabilitk est R = 0.045. Les phases Rb,V,Mo,-, 
Op et Cs.V,Mo,-,01 (0.12 G x G 0.14) ont mime structure que K,V,Mo,-,Os (0.11 G x G 0.14). 

Ce travail se place dans le cadre dune etude 
effect& au laboratoire sur les systemes MTO,- 
Moo3 et MTO,-W03 oh M est un &ment 
alcalin et T appartient a la colonne V A de la 
classification periodique (1 a 5). 

L’objectif ttait de remplacer, au sein des 
bronzes oxygen& de molybdtne ou de tungstene, 
le molybdtne ou le tungstene +V par un Clement 
V A de manitre a preparer des composk de 
structures voisines de cehes des bronzes, mais 
exempts d’tlectrons d. 

L’etude des systtmes MVO,-MoOa oh M 
est le potassium, le rubidium ou le cesium, 
nous avait permis d’isoler une phase intdite 
de formule M,V,Mo,-,03 (6). 

Methode de PrCparation 

Les phases M,V,Mo,-,O, (M = K, Rb, Cs) 
ont et6 preparees a 450°C. Les reactions ont CtC 
effect&es sous courant d’oxygene, en nacelle 
cl’or, aprks btoyagejusqu’a obtention de melanges 
finement pulverises de mttavanadate MVO, et 
d’anyhydride molybdique MOO,. 

Le schema reactionnel s’ecrit: 

xMV0, + (1 - x) MOO, --f M,V,Mo,-,O,. 

Les produits de reaction obtenus Ctaient soumis 
a une trempe a l’air aprts deux traitements therm- 
iques de 12 hr separes par un broyage. L’etude des 
spectres de diffraction X montre que la reaction 
est totale. 

Les mctavanadates de dkpart MVOJ ttaient 
prepan% 2 500°C par interactions de quantites 
Cquimolaires de carbonates M&O, et d’oxyde 
V@s. 

Etude des Phases M,V,Mo, -xO3 

Ces phases presentent un domaine d’homo- 
gtnCitC de faible &endue (Tableau I). Leur 
existence semble condition&e par la presence 
dun cation de taille au moms egale a celle du 
potassium. Nous n’avons pu en effet mettre en 
evidence de phase de ce type dans le cas du 
lithium et du sodium alors qu’elle apparait en 
revanche avec le rubidium et le cesium. 

Le spectre X ne prtsente aucune analogie 
189 Copyright 0 1973 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 



190 DARRIET ET GALY 

TABLEAU I 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQS DES PHASES M,VxMol-,03 (M = K, Rb, Cs) 

Phases Domaines Paramckes (A) 
d CIP 

(&0.04) d, Z 

KxvxMo~-x03 0.11 Q x Q 0.14 Q = 10.481 f 0.005 4.03 4.05 6 
c = 3.701 * 0.003 

pour x = 0.13 
Rb,V,Mol-x03 0.12 Q x < 0.14 a = 10.523 f 0.005 4.16 4.19 6 

c = 3.698 f 0.003 
pour x 5 0.13 

Cs,V,Mol-,OJ 0.12 < x < 0.14 a = 10.617 f 0.005 4.23 4.28 6 
c = 3.694 & 0.003 

pourx=o.13 

avec ceux des autres phases mises en kvidence 
dans les divers syst&mes que nous avons CtudiCs. 
Nous avons pu l’indexer dans le systeme hex- 
agonal. Initialement une indexation dans le 
systkme cubique nous semblait Cgalement satis- 
faisante, mais elle conduisait 5 une maille six 
fois plus grande (4). 

Les parametres obtenus dans le systkme 
hexagonal pour x = 0.13 sont rassemblks au 
Tableau I. Celui-ci montre que les densites 
mesurCes imposent six motifs M,V,Mo,-,O, par 
maille et qu’elles sont en bon accord avec les 
densit& calculCes. 

Les index&ions des spectres X dans le systime 
hexagonal sont groupkes au Tableau II. 

La fusion non congruente de ces phases ne 
nous a pas permis d’obtenir de monocristaux 
par fusion suivie d’un refroidissement lent. 

Obtention D’un Monocristal et Etude Structurale 
de K,V,Mo,-,O, (x = 0.13) 

Nous avons pu obtenir un monocristal par 
synthbe hydrothermale. La &action a Ctt 
effectu6 g 530°C pendant deux semaines sur une 
poudre de composition K0.13V,,13M00.8,03 en 
presence de traces d’eau (1% environ en poids) 
dans un tube scellC d’or. Des cristaux paralltlt- 
pipCdiques de t&s petites dimensions (0.02 x 
0.01 x 0.005 mm3 environ) ont CtC isoks. 

Les diagrammes de Laiie confirment la symttrie 
hexagonale de cette phase. Les clichts de 
Weissenberg effectuks selon l’axe Oz ne rkvklent 
aucune extinction systkmatique; ils confirment 
les paramdtres proposts pour l’indexation du 
spectre de poudre. 

Un clichC effectuk a l’aide du goniomt?tre de 
prkession de Buerger montre que suivant la 
rangke 002 les taches satisfont 9 la r&gle d’exi- 
stence : 

001:1=2n. 

Cette condition impose les groupes spatiaux 
P6,, P63/m ou Pb322. 

Les intensitts des taches de diffraction ont 
tt6 collectkes en utilisant la technique des films 
multiples (radiation CuK,). Trois films ont 
6tC utilisCs pour chaque strate. Une chambre de 
Weissenberg munie d’un dispositif d’intkgration 
a permis de recueillir les taches des strates hk0, 
hkl, hk2, hk3 et hOZ. 

Les intensitks ont CtB mesurkes visuellement 
par comparaison avec une Bchelle photographique 
prdalablement ktalonnke. 

Les corrections d’absorption ont CtC ntgligees 
vu les dimensions du cristal. Les intensitts ont 
uniquement t% corrigkes du facteur de Lorentz- 
polarisation. 

Les facteurs de diffusion atomique du pot- 
assium, du vanadium, du molybdtne et de 
l’oxyg&ne sont ceux des Tables Internationales 
(7). Au total 158 rkflexions hkl indgpendantes ont 
ttC mesurGes. 

D&termination de la Structure 
Nous avons nod sur les clichks de Weissen- 

berg que les intensitts Z,,,, Ctaient diffkrentes de 
Ikhl. Cette remarque permet d’kliminer le groupe 
spatial P6,22 pour lequel Zhkl = Zkhl. 

La projection de Patterson P(u, v, 0) obtenue g 
partir des intensitts des rkflexions relevdes sur 
les diagrammes de Weissenberg, a permis de 



TABLEAU II 

INDEXATION DES SPECTRES X 
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proposer un modtle structural. Celui-ci pouvait 
Ctre dCcrit avec les groupes spatiaux P6,,, ou 

mbtre c = 3.70 A il n’est pas possible pour le 
potassium d’occuper en fait l’un ou l’autre de 

P63. ces sites h plus de 50 %. 
Les calculs ont ttt effect&s dans un premier La vanadium et le molybdtne se distribuent 

temps pour le groupe PC&,, en envisageant les 
deux positions possibles pour le potassium: 

statistiquement dans une position B six Cquiva- 

(2a) et (2b). 
lents (6h). Les oxygknes occupent trois positions 
(6h). 

Compte tenu de la faible valeur du para- Les calculs permettent d’abaisser Ie facteur 
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TABLEAU III 

C~~RDONN~ES R~DXJITES DESATOMESDANS KxVxMol-,03 
(x = 0.13) (GROUPE SPATIAL P6,) 

Atomes Positions x Y z WA3 

K (2a) 0 0 0.0647 2.5 
V-MO (64 0.3513 0.4556 0.75” 0.92 

01 (64 0.2601 0.2700 0.7784 2.3 
02 (64 0.4198 0.4996 0.2397 1.5 
03 (64 0.2150 0.4982 0.7595 1.1 

(1 Origine de la maille suivant Oz. 

de reliabiiitk R pour les 158 rtflexions hkl 
observtes jusqu’a la valeur 0.055 lorsque le 
potassium est en (26) et a la valeur 0.069 lorsqu’il 

est en (2~). Bien que ces valeurs de R soient 
faibles, nous avons note une forte valeur du 
facteur d’agitation thermique isotrope du potas- 
sium: B N 5 A’. 

Les calculs ont alors et6 repris dans le cas du 
groupe spatial P6,: le potassium est obligatoire- 
ment en (2a), le vanadium et le molybdene 
ainsi que les trois oxygenes en (6c). 

Apt& plusieurs cycles d’affinement R diminue 
jusqu’ti une valeur 0.045. La valeur du facteur 
d’agitation thermique du potassium est alors 
tres raisonnable pour un tel site cristallo- 
graphique: B = 2.5 A2. Nous avons done retenu le 
groupe P6,. Les coordonnees rtduites et les 
facteurs d’agitation thermique des atomes sont 
rassembles au Tableau III. Les valeurs des 
facteurs de structure observes et calcules sont 
donntes au Tableau IV. 

TABLEAU IV 

VALEURS DES FACTEURS DE STRUCTLJRE OBSERVES ET CALCULI% DE K0.13V0.13Mo~.~703 

” K I. 

1 0 0 
2 0 0 
5 0 0 
7 0 0 
8 0 0 
9 0 0 
1 1 0 
2 1 0 
3 1 0 
4 1 0 
6 1 0 
7 1 ” 
9 1 0 

10 1 0 
1 2 0 
2 2 0 
3 2 0 
4 2 0 
5 2 0 
6 2 0 
a 2 0 
9 2 0 
1 3 0 
2 3 0 
3 3 0 
4 3 0 
6 3 0 
7 3 0 
Y  3 0 

4 0 
: 4 0 
4 4 0 
5 4 0 
2 5 0 
3 5 0 
5 5 0 

5 0 
: 6 0 
4 6 0 
6 6 0 
3 7 0 
4 7 0 
5 7 0 
1 8 0 
2 a 0 
3 8 0 
1 9 0 
2 9 0 
3 
1 0' 

0 

2 0 : 
4 0 1 
5 0 1 

FO FL H K L Flf FC H K L FD FE 

563 593 
c74 672 
623 608 
24C 234 
216 217 
586 611 
385 319 
827 704 
634 667 
217 258 

1124 113L 
316 360 
185 212 
288 235 

13R2 1546 
643 63‘) 

1046 1029 
614 !iY4 
424 405 
516 523 
395 393 
430 43‘2 
351 310 
546 534 
496 47L 
892 84Y 
470 47') 
489 472 
274 265 

1512 1310 
229 ilrl 
619 592 
512 500 
322 3"" 
440 454 
383 378 
690 614 
933 918 
551 536 
365 334 
308 31, 
ZRI 204 
276 275 
224 2"b 
302 259 
454 465 
451 44Y 
268 238 
274 296 
728 820 
338 337 
959 938 
930 912 

6 cl 1 
7 0 1 
8 0 1 

10 0 1 
1 1 1 
2 1 
4 

: 
1 

7 1 I 
9 I 1 

10 1 1 
1 2 
2 2 : 
5 2 i 
4 2 1 
5 2 1 
6 2 1 
7 2 1 

Ii 2 3 1 1 
3 3 I 
4 , 1 
5 3 I 
8 3 I 
2 4 L 
3 4 1 
5 4 1 
6 4 1 
1 5 I 
2 5 1 
3 5 1 
4 5 1 
6 5 1 
1 6 1 
2 6 I 
5 6 1 
6 6 A 

: 7 7 : 
4 7 I 
I 8 1 
!  Y  1 
0 0 2 
1 0 2 
2 0 2 
5 0 2 
7 0 2 
9 0 2 
1 1 z 

415 
543 
335 
162 
902 
Bb4 
285 
722 
278 
257 
18H 
423 
355 
a65 
212 
695 
261 
674 
32c 

1168 
216 
416 
450 
186 
315 
9oa 
423 
494 
a58 
391 
394 
2YB 
3a7 

204 
359 
297 
305 
57Y 
714 
610 
SW 

1968 
442 
355 
241 
268 
527 
285 
585 
351 
079 

397 
563 
313 
152 
999 
805 
2% 
712 
231 
223 
207 
338 
344 
631 
231 
667 
281 
64Y 
308 

1169 
191) 
433 
455 
169 
325 

902 
405 
475 
855 
390 
384 
290 
397 
223 
372 
311 
319 
564 
703 
623 
612 

2 2 2 
3 2 2 

2 2 
: 2 2 
6 2 2 
8 2 2 
1 3 2 
2 3 2 
3 3 2 
4 3 2 
6 3 2 
3 3 2 
1 4 2 
4 4 2 
5 4 2 
2 5 2 
3 5 2 
5 5 2 
2 6 2 

4 6 2 
3 7 2 
4 7 2 
1 0 2 
2 8 2 
I 9 2 

0 3 
: 0 3 
4 0 
5 0 : 
6 0 3 
7 0 3 
8 0 3 
1 1 3 
2 1 3 
7 1 3 
2 2 3 
4 2 3 
6 2 3 
3 3 3 
5 3 3 
3 4 3 
5 4 3 
1 5 3 
2 5 3 
3 5 3 
4 5 3 
1 6 3 
I 7 3 
0 0 4 
1 0 4 
2 0 4 
4 0 4 

471 
690 
504 
268 
451 
349 
344 

390 
450 
618 
3ao 
392 

1074 
416 
456 

559 

697 
533 
301 
471 
374 
392 
456 
480 

610 
371 
366 

1057 
418 
454 
326 
428 
2% 

737 
423 
303 
290 
227 
230 

410 
456 
197 
624 
631 
269 
413 
232 
567 

2 2 
3 : 2 

2070 
507 
359 
547 
260 
498 
358 
682 
341 
801 6 1 2 

7 1 2 317 322 
1 2 2 832 0Y2 

402 

273 
751 
427 
2a6 
271 
251 
214 
427 

466 
22cJ 
616 
593 
27b 
401 
2,a 
576 
621 
530 
306 
569 
460 
743 
316 
223 
635 
327 
587 
290 
292 
316 
22b 

1092 
293 
232 
192 

519 
337 
579 
440 
769 
308 
236 
650 
349 
572 
29s 
26I 
313 
225 

LO22 
246 
227 
216 
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FIG. 1. Projection de la structure K,V,Mo,-,03 (x = 0.13) SLIT le plan xOy. 

0 K 

Description de la Structure 

La projection de la structure sur le plan 
xOy est representee a la Fig. 1. Le vanadium et le 
molybdene occupent statistiquement le centre 
d’octatdres oxygen& distordus. Les distances 
V-O ou MO-O varient de 1.68 a 2.37 A avec une 
valeur moyenne de 1.97A. Les octaedres [VO,] ou 
[MOO,] sont group& par trois par l’intermediaire 
des sommets. Les octakdres lies par leurs 
sommets forment des triples files qui s’allongent 
selon la direction Oz. Celles-ci decalees les unes 
par rapport aux autres de c/2 sont likes les 
unes aux autres par des a&es communes. 
Elles forment ainsi un reseau tridimensionnel, 
comportant des tunnels oxygen& pralleles a 
l’axe Oz. Les atomes de potassium sont inserts 
dans ces tunnels; ils sont lies a six oxygbnes: 
trois distances K-O sont tgales a 2.97 A, les 
trois autres a 2.89 A. Ces six oxygenes forment 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES EN 8, 
(ERREUR MAXIMALE 10.03 A) 

K-0(1, 2.97 Ou,-%, 2.66 
K-0(1., 2.89 0~2,~00, 2.87 
T-O<,, 1.68 0~2rQ1~ 2.92 

T-Oca, 1.69 o(2)-o(2') 2.50 
T-0,3,, 2.37 O(z)-O(y) 2.76 
T-O<y, 2.20 od43r, 2.72 
T-Oo, I .99 O(y)-O(1) 2.99 
TI-o(2’, 1.91 O(y)-Oc2,) 2.77 

autour du potassium un antiprisme trigonal 
tres aplati. Les valeurs des distances interatom- 
iques sont donntes au Tableau V. 

Discussion et Conclusions 

Le determination de la structure de la phase 
K,VxMol-,03 (X = 0.13) montre le caracttre 
original de celle-ci. 

(a) 

FIG. 2a. Structure idealide de K,WO,; (b) structure 
idtaliske de K,V,MoI-,03. 
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Le motif constitui par trois files d’octa&dres 
rkunies par leurs sommets se retrouve cependant 
dans le r&eau des bronzes hexagonaux de 
tuugstbne (8). 

Cette dernibre structure peut Bgalement &re 
d&rite comme un assemblage de motifs A trois 
files mettant en commun leurs sommets pour 
former des couronnes de section hexagonale 
paralleles ?A Oz. Le paramktre a, dans ce cas, est 
beaucoup plus faibk: a = 7.38 A. 

La structure de KXVxM~1-X03 (x = 0.13) peut 
se dtduire de celle des bronzes hexagonaux de 
tungstkne par glissement suivant Oz d’un motif 
sur deux et mise en commun d’une a&e. Les 
reprksentations idCalisCes de ces deux structures 
sont donnkes k la Fig. 2. 

L’existence de tunnels de taille importante 
nkessite pour que soit stabiliske la structure la 

pr&.ence d’ions alcalins de grandes dimensions, 
tels que le potassium, le rubidium ou le cbium. 

Les phases Rb,V,Mo,,O, et CS~V~MO~-~O~ 
(0.12 <x6 0.14) ont mdme structure que 
K,VXMol-,03 (0.11 < x < 0.14). 
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