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Abstract

The non-stoichiometric phase TI NbO,, F,_, (0-5 <
x < 1) has a cubic pyrochlore structure (Fd3m) and its
TI* ionic conductivity increases notably with x. For x
= 0-5 [a = 10-506 (3) A, Z = 8] standard treatment
allowed the location of the heavy ions, Tl*, and a
structure refinement was carried out which led to a final
R value of 0-069 (R, = 0-054) for 121 independent
reflexions collected on an automated three-circle
diffractometer. The thallous ions are found on two sets
of 32(e) positions, displaced respectively by 0:69 and
0-64 A away from the empty ideal 8(b) positions.
Observed F, values cannot be explained on the basis
of an anharmonical treatment of TI* movement. The
properties of the motion of the ions are related both to
the high polarizability of TI* ions and to the large
number of sites offered to the cations by the NbO
F1_, network.
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Introduction

La structure pyrochlore cubique de type 4B, X, (X =
O, F) de groupe d’espace Fd3m (Z = 8), a été décrite
par Babel, Pausewang & Viebahn (1967); elle est
constituee d’un reéseau tridimensionnel (B,X,)"
d’octaédres partageant tous leurs sommets, constituant
de vastes cages centrées sur les positions 8(b). Ces
cages communiquent entre elles suivant les directions
[111) et accueillent les gros ions monovalents A
Plusieurs structures de pyrochlores A4'B,X, déter-
minées sur monocristal confirment ce modéle (Babel,
1972; Jacoboni, 1975; Goodenough, Hong & Kafalas,
1976). Cependant un certain nombre de déviations a la
structure idéale ont €té mises en évidence, en particulier
Pexistence de réflexions hkl du type h = 4n, k = 4n, [ =
4n + 2 (Fourquet, Jacoboni & de Pape, 1973), a priori
interdites dans le modéle idéal mais qui sont in-
terprétées en fait par ’agitation thermique anisotrope
des atomes B. Une anomalie plus importante concerne
les composés TIB,X, dont toutes les déterminations
structurales effectuées a partir de données sur poudre

conduisent a des valeurs trés élevées du facteur
d’agitation thermique isotrope du thallium comme le
montre le Tableau 1.

Préparation

De nombreux cristaux ont été synthétisés par chauffage
a 1373 K durant 15 jours, en tubes de platine scelles
sous argon, a partir d’un mélange stoechiométrique TIF
+ Nb,O,. Les cristaux obtenus sont incolores et se
présentent sous la forme d’octaédres bien developpés
pouvant atteindre 2 mm d’aréte. La valeur du
paramétre de maille liée a celle de la masse volumique
confirment la formulation TINb,O,F (Fourquet, Ory,
Gauthier & de Pape, 1970).

Enregistrement

Il a été réalisé sur un cristal taillé sous la forme d’une
sphére de 0,15 mm de rayon, a I'aide d’un diffrac-
tomeétre Nonius CAD-3.* La radiation utilisée était la
raie Mo Ka obtenue par un monochromateur de
graphite, avec un balayage w-28, 8 était tel que 3° < 4
< 45°; la condition —25 < [ < 25 a entrainé
’exploration de 2317 taches répondant a la condition
F.

* Nous remercions Monsieur le Professeur Tournoux, de la

Faculté des Sciences de Nantes, qui nous a facilité I'enregistrement.

Tableau 1. Valeurs du facteur B, et de la reliabilité
R, dans quelques composés T1B, X

Composé B, (AY) R,
TINb,O,Fa 20,0 0,155
TITa,0,Fe 33,3 0,247
TINDWO,? 14,90 0,127
TITawO 10,99 0,084
TISbWO,? 9,94 0,100

Réferences: (a) Fourquet (1977). (b) Michel (1974).
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Résolution et affinement de la structure

Une analyse des intensités équivalentes dans le groupe
de Laue m3m permet de confirmer la symétrie cubique,
préalablement déterminée par les techniques classiques
de Laue et Buerger. Aprés moyenne des intensités
équivalentes, il ne subsiste que 121 intensités indépen-
dantes telles que a(I)/I < 0,35. Ces valeurs ont ensuite
été corrigées du phénomene d’absorption, celui-ci étant
ici trés important (uR = §5,1).

Les divers affinements par moindres carrés a matrice
compléte ont été réalises a l’aide d’'un programme
SFLS-5 modifie (Prewitt, 1966), la fonction minimisee
est 2 w(IF,| — Z,IF,1)* ou F, et F, sont les facteurs de
structure observes et calculés, Z, la constante d’échelle
définie par Z, = > |F,|/2. |F.l et w la pondération.
Nous avons utilisé le schéma de pondération de Hughes
(1941) avec les bornes suivantes a l'échelle des F,: 50,
100, 300, 500. Les facteurs de diffusion atomiques ont
été calculés d’aprés Vand, Eiland & Pepinsky (1957)
par la relation modifiée par Forsyth & Wells (1959):

Jfi=A,;exp{—a;l(sin 8)/4]%}
+ B, exp {—b;l(sin 6)/A1*} + C,

dont les constantes A4, a, B, b, et C ont été tabulées par
Moore (1963). Les corrections de dispersion anomale
S' et [ sont extraites de International Tables for X-
ray Crystallography (1967).

Un affinement a partir des positions classiques du
pyrochlore — Nb en 16(c), O et F en 48(f) et Tl en 8(b)
(Babel, 1972) — et portant sur le paramétre de position
des anions et sur les facteurs d’agitation thermique
isotrope, conduit a une valeur de R = [> (IF,| —
Z,F.)/2|F,]] = 0,24; le facteur By prenant une
valeur trés élevée de 21,2 A2 Un essai portant sur
’occupation statistique et partielle, par le thallium d’un
type de position 32(e) (x, x, x avec x = 0,410) suggéree
par nos études antérieures (Ory, Fourquet, Jacoboni,
Miranday & de Pape, 1971), conduit a une valeur R de
0,23.

Par ailleurs, la fonction de Patterson tridimension-
nelle présente des pics intenses, attribuables au seul
squelette (Nb,X,)~ a l'exclusion de pics d’interaction
16(c)-8(b) ou 16(c)-16(d) compatibles avec les deux
types connus de pyrochlores, AB, X, et A(B, X)X’
(Jona, Shirane & Pepinsky, 1955) respectivement. A ce
stade, nous avons fait la constatation déterminante que
les signes des facteurs de structure calculés étaient
conservés dans les essais d’affinement précédents sauf
pour quelques réflexions faibles #k! du type 4n, 4n, 4n
+ 2. Cette remarque confirmait que le squelette
(Nb,X,)~ adoptait sensiblement la structure idéale et
que les ions TI* devaient occuper des positions
excentrées par rapport au site 8(b). Nous avons calculé
une synthése de Fourier tridimensionnelle en utilisant
les signes des F, correspondant a ’hypothése suivante:
les atomes du niobium et les anions constituent la
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charpente classique d’octaédres du pyrochlore, les
atomes de thallium sont placés en 8(b) et affectés du
facteur d’agitation thermique calculé précédemment,
B, = 21,2 A2 Sur la Fig. 1 qui représente la densite
électronique dans le plan (110), on remarque im-
meédiatement la délocalisation du thallium hors de la
position 8(b) vers deux types de positions 32(e), notées
32(e), et 32(e),, dont les coordonnées approximatives
sont respectivement x, = 0,412 et x, = 0,337. La
similitude des valeurs de la densité électronique sur
chacune de ces positions laisse présager des taux
d’occupation trés voisins.

Un affinement portant sur les paramétres de position
et les facteurs d’agitation thermique isotrope, abaisse le
facteur R a la valeur 0,126 et précise les coordonnées
X, et x, des deux types de positions supposées occupées
de maniére identique par les ions thallium. La derniére
étape de la détermination a pris en compte les valeurs
des coefficients du facteur d’agitation thermique aniso-
trope des différents atomes définis par:

exp(—(By, h* + By, k* + B33 12
+ 2B,y bk + 2,5 hl + 2B, kD).

A la suite de I’existence d’une trés forte corrélation
affectant d’une part les parameétres de position x, et x,
et d’autre part, pour chaque espece d’ion TI*, les
valeurs des coefficients d’agitation thermique aniso-
trope et le parameétre de position, nous avons poursuivi
I’affinement de maniére alternée, tantot sur ’ensemble
des parameétres variables du squelette (Nb,O,F)-,
tantot sur ceux de chaque position 32(e). En dernier
lieu, le taux d’occupation du thallium des sites 32(e) a
été affiné: on dénombre 4,35 ions T1* en 32(e), soit 3,65
en 32(e),. Le facteur R final vaut 0,069 et R,, = 0,054
avec R, = [2 w(IF,| — Z,IF,)}/2 wIF 1?]',le coeffi-

0.450

0,400+

0.3504

L. 0.350

Fig. 1. Densité électronique dans le plan (110). La position 8(b)
(3,3,4) correspond & un minimum de densité électronique, les
électrons se répartissant sur deux types de positions excentrées
32(e), et 32(e),. Les positions affinées sont indiquées par une
étoile blanche et noire respectivement.

0.400



1572 LOCALISATION DES IONS MOBILES TI* DANS TINb,O,F

Tableau 2. Valeurs des coordonnées réduites et des coefficients d’agitation thermique anisotrope (x 10%) pour
chaque atome, accompagnées de leurs écarts-type

Position ™ X y z B B By Bz By B B (A?)
Tl 32(e), 0,136 (3) 0413(2) 0413 0,413 102(3) 102 102 7(3) 7 7 4,52
Tl 32(e), 0,114 0,340 (2) 0,340 0,340 126 (5) 126 126 =33 (3) -33 -33 5,58
Nb 16(¢) 1 0 0 0 49 (1) 49 49 —14 (1) —14 —14 2,18
O,F 48()) 1, 0,3123 (7) $ } 53 (6) 40 (4) 40 0 0 12 (6) 1,96

* 7: taux d’occupation; pour les huit ions T1*: 0,136 x 32 + 0,114 x 32 =8.

cient d’extinction secondaire se fixant 4 0,187 x 10~4*
Le Tableau 2 rassemble les coordonnées réduites et les
valeurs de ’ensemble des paramétres affinés. Une syn-
thése de Fourier-difference calculée a partir de cet
ensemble de valeurs ne révéle plus aucune région ou la
densité électronique soit significative, la valeur
résiduelle restant toujours inférieure 4 0,2 ¢ A3,

Discussion

Le réseau tridimensionnel d’octaédres (Nb,O,F)~ est
confirm¢, le paramétre de position des anions (0,3123)
prenant pratiquement la valeur calculée dans le cas
d’un octaédre régulier soit %. La distance Nb—X, de
1,969 (2) A, est en bon accord avec la somme des
rayons ioniques de NbY en coordinence 6 et de I'ion
moyen X = O,F, . en coordinence 2: 0,64 et 1,32 A
respectivement dans ’échelle de Shannon & Prewitt
(1969).

Les ions TI* ne peuvent évidemment pas occuper
simultanément les deux types de position 32(e) dans
une méme cage. La Fig. 2 représente les huit positions
possibles pour I’ion T1* autour de la position 8(b). Dans
ces sites les ions TIt se rapprochent de trois anions
bordant la cage (Fig. 3); les distances Tl—X les plus
courtes sont alors de 2,94 (2) et 2,96 (2) A dans le cas
de loccupation des positions 32(e), et 32(e), respec-
tivement. Ces distances sont un peu supérieures a la
somme des rayons ioniques du thallium et de ’anion X
soit 1,50 et 1,34 A respectivement, les angles X—TI—X
valent alors 104,4 (8) et 103,2 (8)° dans chacun des
cas. Deux autres groupes de trois anions complétent
I'environnement immeédiat de chaque espéce d’ions
thallium, les distances sont cette fois de 3,32 (2) et
3,21 (2) A respectivement.

Parallélement, nous avons effectué un traitement
anharmonique du mouvement de I'ion TI* autour de sa
position moyenne 8(b). Un tel traitement peut, en effet,
rendre compte des anomalies observées dans certains

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 34365: 3 pp). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 2. Représentation d’une cage cationique; les anions ne sont pas
figurés. Le site 8(b) est indiqué par un carré blanc.

Fig. 3. Représentation dans une maille simple rhomboedrique de
deux positions particuliéres 32(e), et 32(e),; les anions proches
voisins notés 1, 1, 1" et 2, 2', 2" sont a 2,94 et 2,96 A,
respectivement.

composés présentant des ions trés mobiles, au méme
titre que le modéle a délocalisation. Un accord entre
ces modeles a été obtenu pour a-Ag,Hgl, (Kasper &
Browall, 1975) et a-Agl (Hoshino, Sakuma & Fujii,
1977). Nous avons utilisé une modification du pro-
gramme d’affinement introduisant comme variables
supplémentaires les termes des tenseurs de I’agitation
thermique de rang 3 et 4 suivant les formalismes de
Johnson & Levy (1974) puis de Willis (1969). Aucun
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de ces deux schémas ne nous a permis d’interpréter
correctement les valeurs des F,. Ce fait nous a conduit
a penser que le site 8(b) n’est pas un puits de potentiel
pour le thallium.

L’occupation de positions 32(e) par le thallium nous
avait été suggérée par des calculs de potentiel électro-
statique qui incluaient le terme d’origine dipolaire, ici
trés important compte tenu de la grande polarisabilité
du thallium (Fourquet, 1977). La détermination struc-
turale précise et confirme donc cette hypothese; elle
permet en outre de corréler entre elles d’autres
observations sur TINb,O,F: a la température ambiante
I’existence d’une bande de relaxation dipolaire diélectri-
que (Fourquet, 1977) ainsi que le rétrécissement tres
sensible de la largeur de raie du signal RMN du
thallium en fonction de la température (Sleight, Gulley
& Berzins, 1977). Ces deux derniers résultats trouvent
leur interprétation dans un mouvement des ions
thallium dans leurs cages; ceux-ci passeraient d’un type
de position 32(e) a un autre avec un temps de
relaxation de 'ordre de 1073 s. Cette mobilité est en
relation étroite avec le phénoméne de conduction
ionique par le thallium observé sur TINb,O,F par
Fourquet (1977) et Sleight, Gulley & Berzins (1977).
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Abstract

In the M AICI, family, the salts of voluminous cations
(NO, NH,, Rb) and CsAICl, have the BaSO, barytes-
type structure (space group Pnma). It is possible to
describe the KAICIl, (space group P2,) and the
NaAICl, (space group P2,2,2,) structures as defor-
mations of this basic structure; the LiAICI, structure
(space group P2,/c) is built up from LiCl, octahedra

0567-7408/79/071573-08801.00

layers linked together by AICI, tetrahedra. The mean
Al—CIl lengths, corrected for thermal-motion effects,
range from 2.-141 A (NOAICl) to 2:150 A
(NH,AICl)).

Introduction

Solid-state structural data related to complex A'MMCI,
ternary chlorides are not very numerous and always
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