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Structure Cristalline du Nenadkevichite (Na,K)2_x(Nb,Ti)(O,OH)Si206.2H20 
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Ecole Polytechnique, Casier Postal 501, Snowdon, Montrdal 248, Canada 

ET ELIO CANNILLO ET GIUSEPPE ROSSI 

Istituto di Mineralogia del'Universit& di Pavia, Via Bassi 4, 27100 Pavia, Italie 

(Recu le 4 dOcembre 1972, acceptO le 20 fkvrier 1973) 

Nenadkevichite from Saint-Hilaire, Quebec, Canada, corresponds to (Na3.76K0.24Ca0.11Mn0.03) 
(Nbz.76Til.18) (O2.80OHI.20)Si8024.8H20; it crystallizes in space group Pbam: a= 7-408 (2), b= 14"198 (3) 
and c= 7-148 (2) A,. The structure was determined by the symbolic addition technique and refined by 
anisotropic full-matrix least-squares analysis, yielding an R value of 0.084 from 3264 independent 
observed X-ray reflexions. The structure consists of square rings of silica tetrahedra Si4012 in the (100) 
plane joined together by chains of NbO6 octahedra in the [100] direction. The large cavities in this struc- 
ture accommodate Na in two partially (0.53 and 0.54) occupied sites and H20 in two fully occupied sites: 
some Na-HzO bonds are very short (2.20 to 2.28 A,). Hydrogen bonding is indicated between H20(1) 
and H20(2) by the bond length (2.979 ~). Other minerals in this series contain progressively more Ti 4÷ 
proxying for Nb 5 ÷ to the mineral labuntsovite which is essentially (Na,K,Ba)zTi2(O, OH)2Si40~2.3H20); 
they crystallize in supercells of orthorhombic and monoclinic symmetry. 

Introduction 

Le nenadkevichite est une esp~ce min6rale d6finie par 
Kouzmenko & Kazakova (1955) sur un mat6riau pro- 
venant du massi f  alcalin de Lovozero (U.R.S.S.) de 
formule chimique (Na, Ca) (Nb, Ti)Si207.2H20. Seine- 
nov (1959) fit le rapprochement  entre cette esp6ce 
min6rale et le labuntsovite de formule chimique 
(Na, K, Ba)TiSi207.1,5H20; il proposa que ces deux 
esp~ces appartenaient  ~t une m~me s6rie isomorphe off 
les remplacements principaux 6taient Nb 5+ par Ti 4+ 

* Du Centre d'Etudes de Chimie M6tallurgique, C.N.R.S., 
Vitry-sur-Seine (France), d6tach6 au titre de la coop6ration 
technique. 

t Du Laboratoire d'Electrostatique et de Physique du M6tal, 
C.N.R.S., Grenoble (France), d6tach6 au titre de la coop6ra- 
tion technique. 

et Na + par (K +, Ba z +). Une 6tude radiocristallographi- 
que r6cente (Perrault, 1972) a permis d'6tablir  qu' i l  
existe au moins cinq termes dans cette s6rie (Tableau 1). 

L'objet  du pr6sent m6moire est d 'exposer la structure 
atomique du nenadkevichite de Saint-Hilaire (Speci- 
men no. E.P. 12914); ce mat6riau est caract6ris6 par une 
maille cristalline qui est la plus petite qui nous soit con- 
nue dans cette s6rie. II est vraisemblable que le mot i f  
structural d~crit ci apr~s est fondamental  5. la structure 
des autres termes. 

Partie exp6rimentale 

La composit ion chimique du nenadkevichite du sp6ci- 
men E. P. 12914 a 6t6 d6termin6e par une combinaison 
de mesures analytiques instrumentales (Perrault, 1972). 
Les r6sultats obtenus sont report6s au Tableau 2. 
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Tableau 1. Radiocristallographie de la serie nenadkevichite, (Na, Ca) (Nb, Ti)Si207.2HzO - Labuntsovite, 

N o m  
Localit6 
Num6ro 
Nenadkevichite 
Saint-Hilaire, Canada 68 28 02 
E.P. 12914 
Nenadkevichite 
Lovozero, U.R.S.S. 58 47 
Semenov, no 442 
Nenadkevichite 
Saint-Hilaire, Canada 53 36 05 
E.P. 12912 
Niobolabuntsovite 

U.R.S.S. 30 70 
Semenov, no 470 
Labuntsovite 
Rhibina, U.R.S.S. 07 87 05 
Semenov, no 724 
Labuntsovite 
Wyoming, E.U.A. 0 100 
Milton, Mrose, Fakey & Chao 
(1958) 

(Na, K, Ba)TiSi~O7.1,5HzO (d'aprks Perrault, 1972) 

Groupe 
d'espace 

Nb Ti Fe ou aspect a 

Pbam 7,41 /~ 

b c 

14,20 A 7,15 

Cz2z 14,71 27,93 14,27 - -  

6"222 14,67 28,23 14,21 

F*** 14,57 28,32 14,37 - -  

C* 14,29 13,78 7,82 117 ° 15' 

C2/m 14,27 13,75 15,57 117 ° 15" 

Tableau 2. Composition chimique du nenadkevichite de 
Saint-Hilaire, Canada 

Specimen no E.P. 12914 
(d'apr6s Perrault, 1972) 

Proportions atomiques 
d'apr~s 

l'affinement 
d'apr6s radiocristallo- 

% poids l'analyse graphique 
SiOz 37,7 Si 4+ 7,91 8 
A1203 Tr. 
NbzOs 29,9 Nb s + 2,84 2,76 
TiO2 7,45 TP + 1,17 1,18 
Fe203 0,51 Fe 3 + 0,08 - -  
NazO 11,3 Na ÷ 4,60 3,76 
KzO 1,10 K + 0,29 0,24 
CaO 0,57 Ca z+ 0,13 0,11 
MnO 0,25 Mn z÷ 0,04 0,03 

O 2- 26,80 26,80 
H20 11,7 (OH)- 1,20 1,20 

(H20) 7,58 8 
Total 100,48 

Nous reportons aussi au m~me Tableau les valeurs 
d'occupation des sites par chacun des cations et anions 
obtenues apr6s l'affinement radiocristallographique et 
l'interpr6tation de la distribution des charges (Tableau 
7). 

Les mesures d'intensit6, la d6finition du groupe 
d'espace et la structure atomique ont 6t6 faites ind6- 
pendamment dans chacun de nos laboratoires. Pour la 
publication conjointe, nous avons utilis6 les mesures 
Fhkz les plus nombreuses avec les valeurs de aF les plus 
faibles. 

Nous avons r6alis6 de nombreux clich6s de rota- 
tion, de Weissenberg, de pr6cession et de Laue; puis les 
dimensions ont ~t6 affin6es et le groupe d'espace v6ri- 
fi6 au diffractom~tre automatique ( t_  24 °C, 2 = Mo Ke 

avec monochromateur de graphite=0,71069 A). Le ~ 
r6sultats obtenus sont les suivants: 

Groupe d'espace Pbam 
a =  7,408 (2) A 
b=  14,198 (3) 
c=  7,148 (2). 

Formule complete: 

(Na3,76 K0,24 Cao,x~ Mn0.03123,86) 
(Nb2,76 Tix.~8 Fetr[]0,06) [O2,80(OH)l,z0] 5i8024.8H20 

Formule abr6g~e: 

(Na, K)2-x(Nb, Ti) (O, OH)SizO6.2HzO 
pour x = 0,95 et Z = 4 

Dca~c = 2,73 gcm -3 
Dines =2,78 (1) 
/~ca~c = 7,1 e r a -  1 ( M o  Ka)  

Les mesures d'intensit6 ont 6t6 r~alis6es sur le dif- 
fractom&re Picker de l'Universit6 Sir George Williams 
(Montr6al) par la m6thode 0/20. Le cristal 6tudi6 avait 
pr6alablement 6t6 r6duit b. une forme sph6rique et un 
diam&re de 0,15 mm. Au total, nous avons mesur6 
6354 valeurs de Inkt, comprises entre - 1 4 < h < 1 4 ,  
- 28 < k < 0 et 0 < 1 < 14 (tube h anticathode de molyb- 
d6ne, monochromateur de graphite). Pour la d6finition 
de la structure et son affinement, nous avons combin6 
les valeurs 6quivalentes pour ne retenir que 3264 Ink, 
ind6pendants. La correction de Lorentz-polarisation a 
6t6 effectu~e au moyen du programme PREP (Profes- 
seur Bird, Universit6 Sir George Williams, Montr6al); 
les calculs de ~ et des coefficients de transmission as- 
soci6s nous ont men6s/~ la conclusion que les correc- 
tions d'absorption ~taient n6gligeables. 

Les Fobs obtenus apr/~s r6duction des Ihk~ ont 6t6 
transform6s en Eh, z au moyen d'un programme 
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Tab leau  3. Les facteurs de structure observes et calculus 

Dans l'ordre, les colonnes donnent L, Fo et Ft. 

, \:~, :'~ ~-i;ii ii~il i ii!i il..i!~ !!~'i ~ii ~i-i~ii ~*iii~;-~,~ 
i i! ?~  ~ :i~ ''~; - ; ; -?~ . : : !  '~ ' ~  ~ - ~  ~ .~,~ ;~ ;~i ~i :~ 

~, -1 , .  L ~..:4.,__~ ~.,__.l,. L , . ~  , .  -1. L , ,  . i .  L ,.__.±, , , . . , _ ,~_~  ~ _  . ,3.  L . ,  ~ - - ~  ~ . ~  , .  - l l .  L ~ ,_~__z~_. ~ 

!i! ~i!i i ii ! :i ~!i~ ~i,, i! ~ii!~ ~!il i ~i ~ ~ ~ ~' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  ~, ~ ii ~ ~ ~i !i !!i i ii ~ !i~! ~ii~ ~ !i~i ! !! ~iii~ i ................. L 

iiii  i ii! iii  iii! i i iii!ii ii, !i .... iii i 
ii ~ ~ ,~ ~ ~ ~ ,  ~... ~ ~ ~ ,~ ~ ;  ~ ,~i !i iil ~i ~;~i ~i ~! ~!i i ~ ,il ~ iii i~i~! ~ ~i ii ~!i ii iii ~:i -~ ~ !_~ ~i 

;~ ~ .~ :~i ~ :,~ . . . .  i ~! ~',i ° ~ ~ i~ii ' ~ii ! :i iil ii ~!i' ' " i ;ii~ii :i :ii ~ ~!i 
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R E D U C  (Richard, 1971) et nous avons proc6d6 ~t la 
recherche des signes des Fhkt par la m6thode d'addition 
symbolique (Karle & Karle, 1966) ~t l'aide du program- 
me S I G N E  (Richard, 1971). Apr6s quelques cycles, 
nous avons d6termin6 les signes d'environ 25% des 
F~kz ~ modules 61ev6s; avec ces donn6es, nous avons 
r6alis6, par une premi6re synth6se de Fourier, des 
cartes de densit6 61ectronique qui nous permirent de 
fixer les ions Nb 5 +, Si 4 + et O z- ; les autres constituants 
(Na + et HzO) apparurent sur les synthbses diff6rences 
r6alis6es par la suite. 

La structure atomique ainsi obtenue a 6t6 affin6e 
l'aide du programme O R F L S  (Busing, Martin & Levy, 
1962) en utilisant un facteur de poids de 1~cry. Pour 
6viter que les Fh~ de module petit ne g~nent la pr6cision 
de nos d6terminations, nous avons affin6 avec les 
seules valeurs de Fhkt plus grandes que 3av: nonobstant 
cette pr6caution, nous rapportons quand m~me ci- 
apr~s la valeur de R pond6r6e par tousles Fhk I observ6s. 

Nous avons r6alis6 le premier affinement en utilisant 
les f pour des atomes compl&ement ionis6s (Si 4+, 
Ti 4+, Nb 5+, O z- et Na+). Nous avons obtenu une 
premiere valeur de R pond6r6 de 12,1%. La valeur de 
R passe de 12,1 h 8,9 % pour des atomes non-ionis6s 
(Si, Ti, Nb et O: seul Na ÷ est retenu); elle passe en- 
suite de 8,9 ~ 8,3% pour des atomes partiellement 
ionis6s (Si z+, Ti 3+, Nb 3+, 0 -1 et Na+). Compte tenu 
du caract~re partiellement covalent des liaisons Si-O 
et Nb-O,  et des am61iorations successives dans la 

valeur de R, nous avons retenu les valeurs de f pour 
atomes partiellement ionis6s dans l 'affinement subs6- 
quent, en tenant compte de la correction de dispersion 
A f '  fournie par International Tables f o r  X-ray Crystal- 
lography (1962); toutefois, nous n'avons pas tenu 
compte de la partie imaginaire des facteurs de diffusion. 
Aucune correction d'extinction primaire et secondaire 
n'a 6t6 apport6e. 

Comme derni~re v6rification, nous avons r6alis6 des 
cartes de densit6s 61ectroniques et des syntheses dif- 
f6rences suivant (001) pour toutes les valeurs de c de 
0 ~t -2 t par intervalles de 0,02 c. L'affinement final a don- 
n6 l'accord suivant: 

nombre de Fkk~ ind6pendants 3264 
R pond6r6 (pour tous les  Fnkz) 8,5 % 
R pond6r6 (pour tous les  Fnkz > 3al) 8,4 % 

Les valeurs des Fobs et Fcalc sont donn6es au Tableau 3. 

Description de la structure 

Les r6sultats de nos mesures sont condens6s dans la 
Fig. 1 et dans les Tableaux 4 5. 7 inclusivement. Le 
nenadkevichite est essentiellement un niobosilicate de 
sodium. L'arrangement des deux groupements anioni- 
ques [Si4012] 8-  et [NbO6] 7-  donne h la maille cristalline 
sa forme caract6ristique, tandis que le Na ÷ et l'eau 
se logent dans les importantes cavit6s constitu6es par 
ces groupements anioniques. 

Tableau 4. CoordonnOes atomiques et fac teurs  d 'occupation pour le Nenadkevichi te  de Saint-Hilaire,  Canada 

Le chiffre entre parenth6ses donne la d6viation standard. 
(a)* x y z Occupation 

Nb 5 + 4(h) 0,28640 (7) 0,25956 (3) ½ 0,986 (2) 
Na(1) 4(g) 0,2586 (7) 0,2500 (4) 0 0,526 (9) 
Na(2) 4(h) 0,1952 (9) 0,0227 (5) ½ 0,54 (1) 
Si '+ 8(i) 0,0085 (1) 0,38978 (5) 0,2247 (1) 1 (fix6) 
O(1) 4(g) 0,0091 (8) 0,3820 (3) 0 1 (fix6) 
0(2) 4(f) 0 ½ 0,2854 (6) 1 (fix6) 
0(3) 8(i) 0,1922 (4) 0,3449 (2) 0,3039 (4) 1 (fix6) 
0(4) 8(i) 0,3316 (4) 0,1619 (2) 0,3044 (4) 1 (fix6) 
0(5) 4(h) 0,0131 (4) 0,1983 (2) ½ 1 (fix6) 
H20(1) 4(g) 0,015 (2) 0,1609 (6) 0 1,02 (2) 
HzO(2) 4(e) 0 0 0,267 (2) 1,01 (2) 

* (a) Multiplicit6 et symbole Wyckoff pour Pbam. 

Tableau 5. Facteurs d 'agitat ion thermique &otropes et an&otropes et dOviations standard 

L'expression utilis6e pour la correction de t6mperature est: 
exp ( - fl~h z - f122k z - fl3al z - 2fl12hk - 2fl13hl- 2fl2akl) . 

Nb s+ 0,62 0,00414 (5) 0,00064 (1) 0,00217 (4) 0,00080 (3) 0 
Na(l) 1,92 0,0104 (8) 0,0031 (2) 0,0055 (6) 0,0030 (4) 0 
Na(2) 3,13 0,011 (1) 0,0056 (4) 0,012 (1) -0,0020 (5) 0 
Si '+ 0,63 0,0032 (1) 0,00053 (2) 0,00137 (9) 0,00004 (4) -0,00002 (9) 
0(1) 1,76 0,0142 (9) 0,0024 (2) 0,0011 (4) -0,0002 (3) 0 
0(2) 2,17 0,022 (1) 0,0006 (1) 0,0059 (6) 0,0006 (3) 0 
0(3) 1,47 0,0038 (3) 0,0023 (1) 0,0084 (5) 0,00004 (15) -0,0014 (3) 
0(4) 1,41 0,0035 (3) 0,0021 (1) 0,0087 (5) 0,0002 (1) 0,0007 (5) 
0(5) 0,81 0,0017 (4) 0,00012 (1) 0,0053 (4) -O,O001 (2) 0 
H20(I) 5,51 0,049 (4) 0,0031 (3) 0,016 (2) 0,0005 (9) 0 
H20(2) 6,54 0,049 (4) 0,0037 (4) 0,028 (3) 0,0032 (9) 0 

fl23 
o 
o 
o 
o,ooo17 (4) 
o 
o 
0,0029 (2) 

- 0,0028 (2) 
o 
o 
o 
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Tableau 6. Distances et angles interatomiqus et 
ddviations standards 

1. Les t6tra/~dres SiO4 
Si-O(1) 1,610 (8)/~ O(1)-O(2) 2,629 (5) A 
Si-O(2) 1,621 O(1)-O(3) 2,616 (4) 
Si-O(3) 1,608 O(1)-O(4) 2,618 (4) 
Si-O(4) 1,606 0(2)-0(3) 2,627 (3) 
Si-O moyen 1,611 0(2)-0(4) 2,620 (3) 

0(3)-0(4) 2,675 (4) 
O-O moyen 2,631 

O(1)-Si-O(2) 108,9 (2) ° 
O(1)-Si-O(3) 108,7 (2) 
O(1)-Si-O(4) 109,0 (2) 
O(2)-Si-O(3) 108,9 (1) 
O(2)-Si-O(4) 108,6 (1) 
O(3)-Si-O(4) 112,7 (1) 
O-Si-O moyen 109,7 

2. Les octa~dres NbO6 
Nb-O(3) 1,980 (2) A 2 x 
Nb-O(4) 1,997 (2) 2 x 
Yb-O(5)a 1,784 (3) 
Nb-O(5)b 2,205 (3) 
Nb-O 

moyen 1,991 

Si-O(1)-Si 172,1 (3) ° 
Si-O(2)-Si 150,0 (3) 

O(5)a-O(3) 2,839 (4)/~ 2x 
O(5)a-O(4) 2,792 (4) 2 × 
O(5)b-O(3) 2,828 (4) 2 x 
O(5)b-O(4) 2,776 (4) 2 x 
0(3)--0(3) 2,804 (6) 
0(3)--0(4) 2,796 (4) 2x 
0(4)--0(4) 2,796 (6) 
O-O moyen 2,805 

O(3)a-Nb-O(3)b 90,1 (2) ° 
O(3)a-Nb-O(4)a 89,3 (1) 2 x 
O(4)a-Nb-O(4)b 88,8 (2) 
O(5)a-Nb-O(3) 85,3 (1) 2 x 
O(5)a-Nb-O(4)a 83,1 (1) 2 x 
O(5)b-Nb-O(3) 97,3 (1) 2 x 
O(5)b-Nb-O(4) 94,3 (1) 2 x 
O(3)a-Nb-O(4)b 168,4 (1) ° 2 x 
O(5)a-Nb-O(5)b 176,4 (1) 

3. Les sites Na(1) et Na(2) 
(Seules les liaisons < 3,20 A sont donn6es) 
Na(1)-H20(l)a 2,204 (13) A 
Na(1)-H20(1)b 2,285 (13) 
Na(1)-O(3) 2,603 (4) 2 x 
Na(1)-O(4) 2,568 (4) 2 x 
Na(1)-O(1)a 2,633 (7) 
Na(l)-O(l)b 2,638 (7) 
Na(2)-H20(2) 2,227 (10) 2 x 
Na(2)-O(2) 2,758 (6) 2 x 
Na(2)-O(3) 3,005 (8) 2 x 
Na(2)-O(4) 2,624 (7) 2 x 
Na(2)-O(4) 2,836 (9) 

1. Groupements [Si4012] s -  

Le groupement [Si4012] s -  est constitu6 de quatre 
t6tra~dres SiO4 li6s les uns aux autres par deux de leurs 
quatre sommets dans un anneau quadratique: le plan 
de l 'anneau est aussi un plan miroir pour ce groupe- 
ment anionique. Les t6tra~dres SiO4 de l 'anneau sont 
presque parfaits: la distance Si-O(2) (1,621 A) est un 
peu plus grande que les trois autres et un des angles 
oppos6s est un peu plus ouvert [O(3)-Si-O(4)= 
112 ° 37'). I1 fa/lt voir dans ces deux particularit6s, l'in- 
fluence des octa~dres NbO6 qui partagent les ions 0(3) 
et 0(4). Les dimensions (Si-O) moyen et (O-O)moyen 
pour les t6tra~dres SiO4 sont en excellent accord avec 
les mesures r6centes les plus pr6cises: elles s 'accordent 

aussi avec les pr6visions de Smith & Bailey (1963) pour 
une occupation complete des sites t6tra6driques par 
Si 4÷, ce qui confirme les r6sultats analytiques (absence 
de A1203, Tableau 2). 

Cruickshank (1961) a conclu, h partir d 'un module 
de liaison d-p ~ que, dans les liaisons Si-O-Si quasi 
lin6aires, les liens Si-O entre t6tra~dres sont courts et, 
par cons6quent, tr~s forts, alors que pour des liaisons 
Si-O-Si,  h angles tr~s diff6rents de 180 °, la liaison Si-O 
entre t6tra~dres est plus longue. Ces hypotheses ont 
6t6 v6rifi6es par Brown, Gibbs & Ribbe (1969) pour les 
tectosilicates, et par  Baur (1971) pour les silicates 
groupements Si20 7. De plus, Cruickshank (1961) a 
pr6vu que les liaisons Si-O avec les oxyg~nes qui ont 
des liens ext6rieurs aux t6tra~dres seraient courtes; ceci 
a aussi 6t6 v6rifi6 par Baur (1971). Les variations Si-O 
observ6es dans la structure du nenadkevichite sont 
faibles mais elles s'accordent qualitativement avec ce 
module. 

Baur (1970, 1971) a propos6 que, dans un m~me 
poly~dre de coordination, l'6cart de la longueur de 
liaison d(Si-O) par rapport  ~ la moyenne (d(Si-O)),  
est proportionnel ~t ziP0, l'6cart des forces de liaison 

c=7,148A 

o-, 7,408A 

1 

iii[iiiiii  

b-14,198~ -[ 

Fig. 1. Projections (100) et (001) de la structure du nenadke- 
vichite. W(1) et W(2) repr6sentent les mol6cules H20(1) et 
HzO(2); les autres chiffres aux sommets des t6tra~dres cor- 
respondent aux oxyg+nes (m~me num6rotation qu'au Tab- 
leau 4). 
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regues par chacun des anions P0 par rapport ~t la force 
moyenne de liaison (P0). I1 a donn6 it cette relation la 
forme suivante: 

dst_o= (ds~_o) + bA Po (1) 

off best  une constante empirique pour des poly~dres de 
coordination d'une m~me esp~ce. Baur (1971) a d6ter- 
rain6 une valeur de b =0,091 pour le t6tra6dre Si-O 5. 
partir de 26 structures contenant le groupement disili- 
cat6 [Si207] 6-. L'application de l'6quation de Baur 
(1971) avec b=0,091 nous donne des variations beau- 
coup plus consid6rables que celles observ6es (1,585 ~t 
1,624 contre des variations observ6es de 1,605 5. 1,621); 
de plus, la liaison Si-O(1) (la plus susceptible de liai- 
son d-p zc) est celle qui s'6carte davantage quant ~t sa 
longueur de la valeur calcul6e par l'6quation de Baur 
(1971). 

Nous concluons que le module de liaison d-p ~z, 
propos6 par Cruickshank (1961) s'accorde bien avec 
nos observations; de plus, les cations Nb 5+ et Na + ont 
sans doute aussi une influence sur la forme des t6tra- 
6dres Si 04 et la r6gle de Baur (1971) semble aussi 
s'appliquer. 

2. Groupements [NbO6] 7- 
L'octa~dre de coordination autour de l'ion Nb 5 + est 

presque parfait quant / t  sa forme ext6rieure; les distan- 
ces O-O sont toutes comprises entre 2,773 et 2,839, 
soit une variation de + 1,2% de la valeur moyenne 
(2,804 A). Toutefois, l 'ion Nb 5 ÷ n'est pas au centre de 

l'octa6dre, mais plut6t pr6s d'une extr6mit6 0(5) sur 
la diagonale O(5)-Nb-O(5), d'ofi des longueurs de 
liaisons Nb-O(5) de 1,784 (3) et de 2,205 (3)A, alors 
que les liaisons Nb-O sont de 1,98 A + 0,01 A dans le 
plan perpendiculaire Nb-O(3)-O(4). Le m~me ph6no- 
m6ne a 6t6 observ6 entre autres dans le niobate de 
sodium (Sakowski-Cowley, Lukaszewicz & Megaw, 
1969)et dans la fersmite (Alexandrov, 1960). 

3. Les Na + et les H20 

Ces constituants jouent un r61e accessoire dans la 
structure et s 'accommodent de l 'occupation des im- 
portantes cavit6s d6termin6es par les groupements 
anioniques SiaOx2 et NbO 6. L'ion Na + et la mol6cule 
H20 ont le m~me pouvoir diffractant aux rayons X. 
Les anions Na + sont distribu6s dans deux sites qu'ils 
occupent partiellement (0,53 et 0,54). Pour la localisa- 
tion des Na(2) et des H20(2), nous nous sommes bas6s 
sur des consid6rations cristallochimiques; avec le 
choix retenu, on obtient une coordinence r6guli~re 
pour Na(2), tandis qu'avec l 'autre alternative [inver- 
sion Na(2)-H20(2)], on aurait obtenu, pour ces m6mes 
ions, une coordinence de quatre avec deux liaisons de 
2,2 et deux de 3,0 A. 

Discuss ion  de la  structure 

L'analyse des charges 61ectriques ~. la mani6re de Don- 
nay & Allmann (1970) est faite au Tableau 7. Cette 
analyse nous permet de confirmer que les ions O(1), 

Tableau 7. Repartition des charges sur les liaisons pour le nenadkevichite de Saint-Hilaire, Canada, suivant 
la technique de Donnay & Allmann (1970) 

Cations VI VIII IX IV 
Nb s+ 0,690\ /Na + Si 4+ 
TP+ 0,295| 0,029~ K + 

-+ 0,46   ,Na+ o,4so, 
~Ca2 + 0,030~ 

0,015/ 0,013 / 0,014 / 
\Mn z+ 0,004/ \M 0,0041 

0,493 (1) - ~  nz+ 0,472/ (2) 
2,633 

(0,052) 
O(1) 2,638 

(0,052) 

Anions 
IV 

IV 2,758 
0(2) (0,050) 

IV 1,980 2,603 3,005 
0(3) (0,786) (0,055) (0,018) 

IV 1,997 2,568 2,624 
0(4) (0,760) (0,059) (0,068) 

III 1,784 2,836 
0(5) (1,174) (0,040) 

2,205 
(0,455) 

II 
H20 

(1) 

II 
H20 

(2) 
L 
L max. 
~. vc 
Y. vc th6o. 

1,990 
2,52 
4,721 
4,630 

2,204 
(0,122) 
2,285 

(0,0984) 

2,512 
3,14 
0,553 
0,524 

2,227 
(0,173) 

2,673 
3,14 
0,635 
0,546 

Y. Va Anions 

1,610 2,11 02- 
(1,0O3) 

1,621 2,06 0 ' -  
(0,980) 
1,608 1,87 O z- 

(1,006) 
1,606 1,90 02 - 

(1,011) 
1,67 0,70 02 - 

0,30 (OH)- 

1,611 
2,13 
4,000 
4,000 

0,22 

0,35 

H20 
liaison H 
(donneur) 

(OH)- HzO 
liaison H 
(receveur) 

v a  

corrig6 
pour 
liaison H. 

0,11 

0,45 
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0(2), 0(3) et 0(4) sont essentiellement 0 2 - ;  l'analyse 
nous permet aussi de localiser en O(5), les ions (OH)-  
indiqu6s par l'6quilibre des charges et l'excbs d'eau de 
l'analyse chimique (Tableau 2). L'6tude des distances 
O-O pour les anions n'appartenant pas h un m~me 
poly~dre de coordination r6v~le qu'une seule de ces 
liaisons est plus courte que 3,0 A, H20(1)-H20(2)= 
2,98 (1), alors que trois autres liaisons ont des longueurs 
de 3,14, 3,18 et 3,20 A, soit des longueurs plut6t pr6s 
de la valeur limite pour des liaisons hydrog~ne; nous 
concluons 5. la possibilit6 de liaisons hydrog~ne entre 
H20(1) et H20(2). Pour H20(2)jouant  le r61e de rece- 
veur et H20(1), celui de donneur, les charges n6gatives 
cumul6es au site H20(2) font 0,45; il est donc probable 
que ce site soit occup6 par H20, 0,5 et (OH)- ,  0,5. 
Cette disposition nous donnerait aussi des charges 
n6gatives cumul6es en H20(1) de 0,11, d'o~ un site 
essentiellement occup6 par H20. 

Compte tenu du r61e des groupements anioniques 
NbO6 et Si4012, il nous semble juste de consid6rer le 
nenadkevichite comme un niobosilicate dont la for- 
mule peut atre 6crite de la faqon suivante: 

(Na, K)2_x(Nb, Ti) (O, OH)Si206.2H20, 
avec x=0,95  et Z = 4 .  

L'anneau quadratique de t6tra~dres SiO4 rappelle 
l 'arrangement trouv6 dans la taramellite (Mazzi & 
Rossi, 1965), la baotite (Simonov, 1960) et lajoaquinite 
(Cannillo, Mazzi & Rossi, 1972). 

Nous avons not6 au Tableau 1, les divers groupes 
d'espace d6jS. observ6s pour les min6raux de la s6rie 
nenadkevichite-labuntsovite. D'autres sont sans doute 
possibles: ainsi, par exemple, il suffirait que Nb s÷ se 

/ ' 1  1 _1_~ retrouve au centre de l'octa/~dre en ~r,~,TJ au lieu de 
0,2864, 0,25956, ½ et que le groupement Na(2)-H20(2) 
soit contenu dans le plan (010) pour le groupe d'espace 
devienne Cmmm,  d'ofi une trbs forte pseudosym6trie. 

Les caractbres essentiels de la structure de min6raux 
de cette s6rie sont contenus dans la structure du 
nenadkevichite de dimensions 7 × 1 4 x 7 , ~  et du 
groupe d'espace Pbam. La seule distribution ordonn6e 
des ions Nb s+ et Ti 4+ dans les quatre sites de la maille 
7× 14× 7 A est suffisante pour expliquer les mailles 
C222 et F*** des membres plus riches en Ti 4+ de la 
s6rie; la distribution (Na) ÷ et HzO peut aussi ~tre im- 
portante. 

Le travail conjoint des 6quipes de l'Ecole Polytechni- 
que de Montreal d'une part, et de l'Universit6 de Pavie 
d'autre part, a permis de mener cette recherche 5. 
terme. Les membres de l'6quipe de l'Ecole Polytechni- 
que (Guy Perrault, Christian Boucher & Jean Vicat) 
d6sirent remercier les gouvernements du Canada, du 
Qu6bec et de la France, qui grS.ce aux accords de 
coop6ration technique ont rendu possible le s6jour de 
deux chercheurs frangais (Christian Boucher & Jean 
Vicat) h notre laboratoire de Montr6al; les autres frais 
associ6s ~ cette recherche ont 6t6 pris ~ m~me le contrat 
no 69-01-901 (Direction G6n6rale de la Recherche 
Scientifique et Technique de France) et la subvention 
A-1180 (Conseil National de Recherche du Canada). 
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