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Abstract 

K2Ta4F409 has hexagonal symmetry with the 
parameters a = 15.936 (8) and c = 3.892 (5) A. The 
space group is P6 and the unit cell contains three 
formula units; d m = 5.90 (5), d x = 5.91 Mg m -3. The 
structure was refined to a final R = 0-045 with 1077 
reflections. The lattice is made up of [Ta12X54 ] blocks, 
similar to those found in the hexagonal tungsten 
bronzes, linked together in the (001) plane by common 
corners. This arrangement creates large infinite tunnels 
containing the K atoms. 

Introduction 

Dans le cadre de l'&ude du syst6me pseudo-quaternaire 
AI-BV-O-F (A = Li, Na, K, Ag; B = Nb, Ta) 
entreprise au laboratoire, de nombreuses phases ont 6t6 
isol6es (Vlasse, Chaminade & Pouchard, 1973, 1976; 
Chaminade, Vlasse, Pouchard & Hagenmuller, 1974; 
Chaminade, 1974; Vlasse, Chaminade, Massies & 
Pouchard, 1975; Vlasse, Chaminade, Saux & 
Pouchard, 1977; Vlasse, Boukhari, Chaminade & 
Pouchard, 1979). 

C'est ainsi que la phase K2Ta4FaO 9 a 6t6 mise en 
6vidence dans le syst6me K - T a - O - F  (Chaminade, 
Vlasse, Pouchard & Hagenmuller, 1974). Elle a 6t6 
pr6par6e sous forme monocristalline dans un flux de 
KCI, sa structure s'av6re proche de K2W4O13 
(Seleborg, 1967). L'int6r& croissant port6 aux com- 
pos6s du tantale(+V) susceptibles de comporter des 
tunnels h large section propices ~t une conductivit6 
ionique 61ev6e (Reau, Magniez, Rabardel, Chaminade, 
Pouchard & Hammou, 1976; Reau, Magniez, 
Chaminade, Pouchard & Hagenmuller, 1977), nous a 
amen6 h entreprendre une 6tude structurale compl6te de 
K2TaaF409. 

Etude exp6rimentale 

Dans le syst6me K - T a - O - F  de petits monocristaux 
&aient g6n6ralement obtenus par simple interaction 
r&at solide, en tubes scell6s d'or, des produits de 
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d6part. Cette technique ne s'est pas av6r6e possible 
pour K2TaaF40 9. La m&hode des flux a done 6t6 
envisag6e. 

Des quantit6s calcul6es de K2TaF 7, KTaO 3 et Ta20 5 
correspondant ~i la formulation K2Ta4F40 9 ont 6t6 
m61ang6es avec KCI dans un rapport massique 
K2Ta4F4Og/KC1 = 0,4. L'ensemble introduit dans un 
tube de platine scell6 ult6rieurement sous atmosph6re 
d'argon est port6 h 1173 K pendant trois heures. Un 
refroidissement lent de 30 K h -1 est ensuite effectu6 
jusqu'~ temp6rature ambiante. Apr6s 61imination du 
flux par lavage ~ l'eau, des monocristaux en forme 
d'aiguilles ont 6t6 r6cup6r6s, puis caract6ris6s par 
diffraction X. 

Les films de Weissenberg et de pr6cession indiquent 
une sym&rie de Laue 6/m et trois groupes d'espace 
possibles: P6, P6 ou P6/m. 

Un monocristal de forme acieulaire (25 tam x 25 ~tm 
x 120 lain) a 6t6 choisi pour la collection des intensit6s 
de diffraction X. I1 6tait orient6 selon l'axe c (axe de 
l'aiguille) sur le diffractom&re automatique ~ trois 
cercles (Enraf-Nonius CAD-3) utilisant la radiation 
Ka~ du molybd6ne (2 = 0,7107 A). 1077 r~flexions 11 
> 3a(I)] ont 6t6 enregistr6es (0/20, Oma x = 35 °) et 
corrig6es de l'effet de Lorentz-polarisation, mais pas 
d'absorption (/~Rmi . = 0,54, #Rma x = 2,58). 

Alllnement de la structure 

La comparaison des coordonn6es atomiques du tung- 
st6ne dans K2W40~3 (Seleborg, 1967) et des coordon- 
n6es th60riques possibles des atomes de tantale d6duites 
de la synth6se de Patterson a permis de localiser sans 
ambigu'it6 ces derniers dans la maille. Les atomes de 
potassium et les anions (O,F) ont 6t6 localis6s b, partir 
des calculs de la densit6 61ectronique/t trois dimensions. 
Aucune distinction n'a 6t6 faite entre l'oxyg6ne et le 
fluor. 

Un seul facteur d'6chelle a 6t6 utilis6 dans tout 
l'affinement. Les facteurs de diffusion atomiques sont 
ceux donn6s par McMaster, Kerr del Grande, Mallet & 
Hubbel (1969). La dispersion anomale a 6t6 corrig6e 
pour le tantale ~ l'aide des valeurs de Dauben & 
Templeton (1962). 
© 1979 International Union of Crystallography 
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Tableau 1. Coordonndes rdduites,facteurs d'agitation thermique et dcarts types relatifs d la phase K2Ta4F40 9 

Le facteur d'agitation anisotrope est de la forme exp[-(h~fln + k2f122 + /2fl33 + 2hkfl~ + 2hlfl~ 3 + 2klfl~3)]. 

Site x y z (x 105 ) (x 105 ) (x 105) (x 105 ) (x 105 ) (x I05 ) 

Ta(1) 6(d) 0,2634 (1) 0,1734 (1) ½ 119 (3) 81 (3) 2975 (73) 47 (2) -38 (56) 65 (47) 
Ta(2) 6(d) 0,3579 (1) 0,4368 (1) 0,5150 (13) 198 (4) 73 (3) 3477 (78) 66 (3) -19 (50) 117 (45) 
K 6(d) 0,1790 (7) 0,4965 (1) 0,031 (7) 737 (55) 342 (32) 2124 (539) 315 (36) 159 (319) -90  (240) 

Site x y z B (A 2) Site x y z B (A 2) 

O(1)* 6(d) 0,187 (1) 0,035 (1) 0,579 (5) 0,9 (5) 0(5) 6(d) 0,454 (2) 0,093 (2) 0,047 (29) 2,9 (9) 
0(2) 6(d) 0,034 (1) 0,349 (1) 0,568 (6) 0,7 (5) 0(6) 6(d) 0,273 (2) 0,178 (2) 0,031 (18) 3,1 (9) 
0(3) 6(d) 0,220 (1) 0,388 (1) 0,576 (4) 0,2 (4) 0(7) 3(c) 0,0 ½ 0,586 (8) 1,0 (8) 
0(4) 6(d) 0,374 (1) 0,569 (1) 0,566 (5) 0,9 (5) 

* Le symbole O repr6sente (O,F). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A)  et dcarts 
types dans la maille de la structure KETa4F40 9 

Ta(1)--O(l)* 1,94 (2) 
Ta(1)--O(l) 1,92 (2) 
Ta(l)-O(2 iv) 1,99 (2) 
Ta(l)-O(3 ~*) 2,05 (2) 
Ta(l)-O(6) 1,83 (5) 
Ta(1)-O(6 v~) 2,07 (5) 
(Ta(1)-O) 1,97 

Ta(l)-Xa(1D 3,695 (2) 
Ta(l)-Ta(2) 3,683 (3) 
Ta(I)--Ta(2~D 3,752 (3) 
Ta(2)--Ta(2 IH) 3,929 (5) 
(Ta--Ta) 3,765 

K--O(2) 3,13 (2) 
K-O(2 ~) 2,95 (2) 
K-O(3) 3,01 (2) 
K-O(3 v~) 2,78 (2) 
K-O(4 H) 2,85 (2) 
K-O(4 ~) 3,43 (2)t 
K-O(4 ~n) 3,27 (2)t 
K-O(4 ~m) 2,66 (2) 

O(1)--O(V) 2,74 (3) 
O(1)-O(2 u) 2,76 (3) 
O(I)-O(3~D 2,82 (2) 
O(1)-O(6) 2,92 (5) 
O(1)-O(6 ~) 2,65 (5) 
O(1)-O(6 ~x) 2,67 (5) 
O(1)-O(6 ~) 2,93 (5) 
0(2)-0(3)  2,71 (2) 
O(2)-O(3D 2,82 (2) 
0(2)-0(5  ~) 2,82 (6) 
0(2)-0(5  l) 2,94 (6) 
O(2)-O(6 v) 2,82 (5) 
0(2)-0(6  ~) 2,62 (5) 
0(2)-0(7)  2,72 (2) 
0(3)-0(4)  2,70 (2) 
0(3)-0(5  ~) 2,83 (6) 

Ta(2)-O(2~D 1,89 (2) 
Ta(2)-O(3) 1,95 (2) 
Ta(2)-O(4) 2,00 (2) 
Ta(2)-O(5D 2,09 (6) 
Ta(2)-O(7) 1,98 (1) 
Ta(2)-O(5D 1,84 (6) 
(Ta(2)-O) 1,96 

Ta(I)-K(~) 3,73 (2) 
Ta(2)-K 3,91 (2) 
Ta(2)--K(~) 3,90 (2) 
(Ta-K)  3,84 

K--O(5') 3,75 (6) 
K-O(5 I~) 3,19 (6) 
K-O(5 ") 3,29 (5)t 
K-O(6 ~) 3,12 (2) 
K-O(7) 3,60 (2)I" 
K-O(7 "~) 3,36 (2)t 
( K - O )  2,96 

0(3)-0(5  xl) 2,67 (6) 
0(3)-0(6  v) 2,86 (6) 
0(3)-0(6  x') 2,61 (5) 
O(4)-O(5 v) 2,67 (6) 
0(4)-0(5  x~) 2,56 (6) 
0(4)--0(7 ~) 2,73 (2) 
0(4)--0(7 u) 2,87 (6) 
0(5)--0(7 ~") 2,66 (6) 
( o - o )  2,75 

Code de sym6trie 

(i) p, x - y, z (vii) x, y, 
(ii) y - x, ~, z (viii) y - x, •, z 
(iii) k,p,z (ix) y, y - x, z + 1 
(iv) y , y - x , z  (x) p , x - y , z  + 1 
(v) x - y , x , z  (xi) x - y , x , z +  1 
(vi) x, y, z + ½ (xii) 2,p,,~ 

* Le symbole O repr6sente (O,F). 
t Distance n'entrant pas dans le calcul de la moyenne. 

Comme premi6re hypoth6se, nous avons choisi le 
groupe P6/m pour l'affinement de la structure. Nous 
obtenons R = Y IIFoll- lIFcq/Y Ifol = 0 , 0 5 1 .  

L'affinement dans le groupe P6 (R = 0,045) n'a pas 
permis d'effectuer un choix entre les deux groupes 
P 6 / m  et P6.  

Nous  avons constat6 toutefois que la fonction 
statistique de Howells,  Phillips & Rogers  (1950) 
r6v61ait une structure noncentrosym6tr ique.  Parall6le- 
ment,  les facteurs  d 'agi tat ion thermique isotrope des 
a tomes,  en parficulier des anions (O,F),  6taient nette- 
ment plus petits pour  P 6  que pour P 6 / m .  De plus, le 
test statistique de Hamil ton  (1965) permettaient  de 
pr6voir le groupe P 6  avec une probabilit+ sup6rieure fi 
95%.  

Par  ailleurs, le groupe de KzTa4F40 9 ne compor tan t  
pas d 'axe s6naire inverse (6), le groupe P 6  est 
6galement exclu. Le groupe P 6  a donc 6t6 adopt6. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es r6duites des 
a tomes et les facteurs  d 'agi tat ion thermique.  Les 
Tableaux 2 et 3 r6sument  les distances et angles 
interatomiques.* 

D e s c r i p t i o n  de  la  s t r u c t u r e  et d i s c u s s i o n  

La Fig. 1 donne la projection de la s tructure dans le 
plan (001). 

* La liste des facteurs de structure a 6te d6posee au dep6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34489:8 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Fig. I. Projection de la structure de K2Ta.F409 sur le plan (001). 
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La structure peut 6tre d6crite /l partir du motif 
[Ta3Xts] (X = O, F) form6 par trois octa~dres TaX6 
li6s par deux sommets communs (Fig. 2). L'enchaine- 
ment de ces blocs [Ta3X15], mettant deux-~i-deux un 
octa+dre en commun, donne naissance / tune  double 
couronne [Tat2X~4l qui d6limite un tunnel hexagonal 
central et six tunnels triangulaires (Fig. 2). Ce motif se 
retrouve d'ailleurs dans les bronzes hexagonaux de 
tungst6ne (BHT) (Magn61i, 1953). Ces doubles 
couronnes s'assemblent alors dans le plan (001)/t l'aide 
de sommets communs pour former des reseaux 
bidimensionnels [Tal2X5~]n (Fig. 1). Ceux-ci s'empilent 
~. leur tour dans la direction [001] en partageant les 
sommets axiaux des octa6dres, pour donner la char- 
pente [Tal2X39 ] = (Ta4X~3) 3. Il se cr6e alors deux types 
de tunnels infinis dirig6s selon l'axe e (Fig. 1). L'un est 
de section hexagonale, il est vide. L'autre est plus 
complexe. C'est dans celui-ci que se trouvent les sites 
6(d) du potassium, de coordinence 14, dispos6s autour 
de l'axe ternaire. Ceux-ci se rapprochent des sites de 
coordinence 15 h section pentagonale des bronzes 
quadratiques de tungst6ne (Magn61i, 1949). 

Les atomes de tantale Ta(1) et Ta(2) sont donc ~t 
l'int6rieur d'octa6dres oxyfluor6s. Les distances Ta(1 ) -  
(O,F) varient de 1,830 h 2,071/~, les distances Ta(2 ) -  

Tableau 3. Angles des liaisons (o) et gcarts types dans 
l 'environnement octaddrique des Ta(l )  et Ta(2) 

relatives & K2Ta4F40 9 

O(l)*-Ta(l)-O(1 v) 90,8 (7) O(2'V)-Ta(2)-O(3) 94,3 (7) 
O(l)-Ta(l)-O(3 Iv) 89,9 (7) O(21")-Ta(2)-O(7 t) 89,5 (5) 
O(l)-Wa(1)-O(6) 101,3 (8) O(2~')-Ta(2)-O(5 v) 105 (2) 
O(I)-Ta(1)-O(6 vu) 82,8 (8) O(2~0-Ta(2)-O(5 vt) 90 (2) 
O(lV)-Ta(l)-O(2~ 0 87,5 (7) O(3)-Ta(2)-O(4) 86,4 (7) 
O(lV)-Ta(l)--O(6) 102,7 (8) O(3)-Ta(2)-O(5 ~) 97 (1) 
O(lV)-Ta(l)-O(6 vl~) 83,8 (8) O(3)-Ta(2)-O(5 v~) 83 (1) 
O(2tV)-Ta(l)-O(6) 94,9 (8) O(4)-Ta(2)-O(7') 86,5 (6) 
O(2tV)-Ta(l)-O(6 ~ti) 80,8 (8) O(4)-Ta(2)-O(5 v) 88 (1) 
O(2~V)-Ta(I)-O(3~0 86,8 (6) O(4)-Ta(2)-O(5 vt) 79 (2) 
O(3~V)--Ta(l)--O(6) 94,7 (7) O(5V)-Ta(2)--O(7 ~) 97 (1) 
O(3t0-Ta(l)--O(6 ~l~) 78,5 (7) O(5Vl)-Ta(2)-O(7 ~) 82 (1) 
(O-Ta(l)-O) 89,5 (O-Ta(2)-O) 89,7 

* Le symbole O represente (O,F). 

M3X15 
M~2X54 

J 

Fig. 2. Formation du reseau de K2Ta4F409 /1 partir de blocs 
ITa3Xls]. 

(O,F) de 1,838/t 2,085/~,. Les valeurs moyennes sont 
tr6s voisines: ( T a ( 1 ) - X )  = 1,965 /k et ( T a ( 2 ) - X )  = 
1,957 ,/k. Elles sont compatibles avec celles des auteurs 
ant6rieurs notamment celles de LiTaF20 2 (Vlasse, 
Chaminade & Pouchard, 1973) ( ( T a - X )  = 1,980 .~), 
de Na2TazFzOsfl (Vlasse, Chaminade, Massies & 
Pouchard, 1975) ( (Ta- -X)  = 1,966 /~) ou de 
Rb~0Ta29,2OTg (Michel, Guomarc'h & Raveau, 1978) 
( ( T a - X )  = 1,97 A). 

Le potassium clans l'environnement oxyfluor~ (Tab- 
leau 2) poss6de en fait une coordinence huit avec des 
distances comprises entre 2,659 et 3,193 A ( ( K - X )  = 
2,960 ,~). Les six autres distances K-(O,F) ,  
sup6rieures /t 3,30 /~, ne peuvent pas ~tre reellement 
consid6r~es comme faisant partie du polyedre de 
coordination. Dans K2NbF 7 (Hoard, 1939), le 
potassium comporte une coordinence neuf, les dis- 
tances varient de 2,65 /t 2,94 /k. Dans  K6Ta~0.8030 
(Awadalla & Gatehouse, 1978), il occupe deux sites/t 9 
et 12 proches voisins, avec des distances de 2,88 ~, 3,19 
Ae t  de 2,80/t 2,81/k respectivement. 

L'absence de potassium dans les tunnels hexagonaux 
de K2Ta4F40 9, en site l(a), r6sulte probablement de la 
grande section de ceux-ci. Dans l'hypoth~se oti un 
atome de potassium se placerait en position 00z (avec z 

0), l'anion le plus proche serait /t 3,40 A, distance 
6videmment trop longue. 

L'existence de solutions solides entre K2TaaF40 9 et 
la phase isostructurale KTTa~zF ~1028 montre cependant 
que les tunnels hexagonaux ne sont pas n~cessairement 
d6pourvus de potassium mais leur occupation entraine 
n6cessairement une contraction du param&re a, qui 
implique une diminution des distances K-(O,F) .  
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Pentaeoordination de l'Atome de Tellure(IV) par les Atomes d'Oxyg~ne. Etude 
Cristalloehimique d'un Oxotellurate Mixte: NH4[TeIVTeVIOs(OH)] 

PAR ETIENNE PHILIPPOT, LEILA BENMILOUD, MAURICE MAURIN ET JACQUES MORET 

Laboratoire de Chimie Mindrale C, ERA 314, Chimie des Mat~riaux, Universit~ des Sciences et Techniques du 
Languedoc, place EugOne Bataillon, 34060 Montpellier CEDEX,  France 

(Recu le 10 janvier 1979, accept~ le 21 mai 1979) 

Abstract 

NH4[TeIVTeWOs(OH)], M r --- 370.24, is ortho- 
rhombic, space group Pnma, with cell parameters a = 
7.340 (2),b = 5.546 (1), c =  13.164 (3)/~, Z = 4, V =  
535.9 ./k 3, and d m = 4.50, d x = 4-59 Mg m -3. The 
structure refinement was performed to a final R value 
of 0.024. The structure is built up from sheets of 
TeWO6 octahedra chains and TCvo5 pyramids linked 
together through the NH4 + cations, and is charac- 
terized by the pyramidal five-coordination of tel- 
lurium(IV) by O atoms, with one short axial T e - O  
bond of 1.920/k and four long equatorial Te--O bonds 
of 2.090 + 0.002 .A. The interaction between the NH4 + 
cation and the lone pair of tellurium(IV) is discussed. 

Introduction 

Nous avons entrepris r~cemment une ~tude syst~mati- 
que du diagramme quaternaire NH3-TeOz-TeO3-H20 
par synth~se hydrothermale sous pression. Peu de 
travaux ont &6 effectu~s sur ces tellurates d'ammon- 
ium. II faut toutefois signaler dans le syst~me ternaire 
NH3-TeOE-H20, les phases (NH4)2[TeO3I et (NH4) 2- 
[Te4Og].4H20 (Julien, Dugu6 & Khodadad, 1971) 
ainsi que NH4[HTeO 3] (Khodadad & Julien, 1970). 
Pour le syst~me ternaire NH3-TeO3-H20, on peut citer 
(NH4)2[TeO2(OH)4] (Meyer & Holowatyj, 1948), 
(NH4)2[TeO 4] (Swartz, Wynne & Hercules, 1971) et 
tout r~cemment (NH4)2[Te3Os(OH) 4] par nous-m~mes 
(Moret, Maurin & Philippot, 1979). 
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Except& ce dernier travail, aucune &ude cristallo- 
chimique compl&e n'avait &6 effectu6e sur les phases 
de ees syst6mes. D'autre part, fi notre connaissanee, 
aucune phase du syst6me quaternaire n'avait encore pu 
&re isol6e. D'une mani&re plus g6n6rale, les phases 
mixtes pr6sentant l'atome de tellure/t ses deux degr~s 
d'oxydation, IV et VI, associ6 avec des cations 
m6talliques sont particuli~rement rares. Seule la phase 
K2[TeWTe~'lOl2] (Daniel, Moret, Maurin & Philippot, 
1978) est connue avec certitude. 

Nous allons pr6senter ici les r6sultats obtenus pour la 
premi6re phase isol6e dans le syst6me quaternaire pour 
le rapport des constituants le plus simple (H20, TeO 2, 
TeO 3, NH3) soit la formule NH4[TCVTeV~O5(OH)]. 

Partie exp6rimentale 

La synth~se hydrothermale de NH4[TeWTeVIOs(OH)] 
a &~ conduite sur des quantit6s convenables de 
Te(OH) 6 et de TeO2 en solution ammoniacale dans un 
tube d'or scell~. Le m~lange ainsi obtenu, maintenu /l 
523 K sous une pression de 70 x 105 Pa pendant trois 
jours, conduit /t la formation d'une masse bien 
cristallis~e. 

Une premiere &ude pr~liminaire en chambre de 
pr~cession de Buerger permet de d&erminer les 
constantes radiocristallographiques de la maille de cette 
phase. Les monocristaux se pr~sentent sous forme 
d'aiguiUes jaunes pales de section rectangulaire. 
© 1979 International Union of Crystallography 


