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Abstract. CsTiO(AsO4) , M r = 3 3 5 . 7 ,  orthorhombic, 
Pn2,a, a = 13.486 (2), b = 10.688 (1), c = 
6.8616 (7)/~, V =  988.9 (4)/~3, Z =  8, D x = 
4 .511gem -~, 2(AgK~=0.56087/~,,  g = 8 . 1 5 m m  -1, 
F(000) ---- 1200, T =  293 K, R = 0.027 (wR = 0.030) 
for 2783 unique reflections [I> 3a(I)]. The compound 
is isotypic with KTiOPO4 and the results are compared 
with those of other members of the family. The most 
important structural features concern the TiO 6 octa- 
hedra which keep the same volume and the same 
characteristic T i - O  distances. The angles between the 
short Ti--O bonds and the polar axis are practically 
constant in the three structures compared. The angle 
between the planes containing the short Ti(1)--O and 
Ti(2)-O bonds also remains very similar. 

Introduction. Cette &ude entre dans le cadre d'un 
ensemble de travaux consacr~s ~ la synth~se, ~ la 
croissance cristalline et ~ la caract6risation des pro- 
pri&~s optiques de mat~riaux d6riv~s de KTiOPO4~ 
mat~riau connu et utilis~ pour ses propri&~s de 
doubleur de fr~quenee. Masse & Grenier (1971) ont 
pr~par~ et caract~ris6 pour la premiere fois une s~rie de 
phosphates isotypes de titanyle et de m&aux alcalins 
(K,Rb) ou de thallium de formule g6n~rale MTiOPO 4. 
La structure de KTiOPO4 a &~ d~crite par Tordjman, 
Masse & Guitel (1974). Bierlein & Gier (1976)ont  
d~crit la preparation de cristaux de solutions solides de 
formule g~n6rale (K,Rb,TI,NH4)TiO(P,As)O 4, NH 4 
&ant pr6sent lorsque As est absent et Gier (1980, 1981) 
a prbparb les composbs MTiOXO 4 pr~c6dents en mono- 
cristaux. En 1986, la structure de KTiOAsO~ a &6 
d~crite par E1 Brahimi & Durand (1986) au cours de 
recherches consacr6es ~ la pr6paration de compos6s de 
formule g6n6rale MTiOAsO4 (M=K,Rb,T1).  Les 
r6sultats pr6sent6s concernent la structure cristalline de 
CsTiOAsO 4 et sa comparaison avec les structures des 
compos6s isotypes d6j~ connus, aucune r6f6rence ne 
figurant h notre connaissance dans la litt6rature 
concernant ce mat6riau, qui pr6sente lui aussi des effets 
optiques fortement non-lin6aires, mis en 6vidence par 
doublage de fr6quence de la radiation h 1,06 ~tm d'un 
laser YAG:Nd sur poudre (Marnier, Boulanger & 
Menaert, 1989). 
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Pattie exp6rlmentale. Cristaux obtenus par germina- 
tion spontan6e ~ raide d'une m&hode de flux analogue 

celle utilis~e pour la synth~se et la croissance de 
monocristaux de KTiOPO4 (Marnier, 1986, 1988; 
Marnier, Boulanger, Menaert & Metzger, 1987). Cris- 
tallisation conduite par refroidissement du bain de 1190 

870K fi la vitesse de refroidissement de 1 K h- ' .  
Cristaux transparents et incolores se pr6sentant le plus 
g6n6ralement sous la forme de fines aiguilles allong6es 
suivant [100]. Intensit~s diffract6es mesur~es sur 
diffractom&re Enraf-Nonius CAD-4, mono- 
chromateur en graphite, balayage 09-20, temps maxi- 
mum de balayage: 180s, vitesses de balayage 
comprises entre 0,37 et 3,3°min - ' ,  09(°): 0 , 6 +  
0,45tg8, ouverture du compteur(mm): 1,85 + 3,1 tg0. 
Param&res de maille d'apr6s les positions angulaires de 
25 r6flexions comprises dans le domaine 12,9 < 0 < 
20,4 °. Donn~es enregistr~es pour 0 compris entre 2 et 
30 ° avec 0 < h < 2 4 ,  0 < k < 2 0  et 0 < / < 1 2  et cor- 
rig6es du fond continu, du facteur de Lorentz et de 
polarisation. Corrections d'absorption effectu6es par la 
m&hode de Coppens. Faces cristallines utilis6es: {601 }, 
{601}, {011}, {0il}, {031} et {013} correspondant 
respectivement aux dimensions du cristal: 0,24 x 
0,10 x 0,11 mm; valeurs extr~males du coefficient de 
transmission: 36,8 et 52,3%; r6flexions de r~f~rence 
mesur6es p6riodiquement toutes les heures sans mise en 
6vidence d'un affaiblissement de leur intensit6; pas de 
r6flexions redondantes. Structure r6solue par isotypie 
avec la structure de KTiOPO 4, param&res affin6s par 
moindres carr6s avec matrice compl&e ~ partir des F 
pour lesquels I > 3tr(I), pond~ration w = 1/o2(I); sys- 
t6me de programmes Enraf-Nonius S D P : V A X  (Frenz, 
1978) install6 sur VAX 750-VMS, facteurs de diffusion 
atomique de Cromer & Waber (1974), facteurs de 
diffusion anormale de Cromer (1974), 532 r6flexions 
non observ6es ou 61imin~es par le crit~re statistique. 
Atomes affin~s avec param&res d'agitation thermique 
anisotrope. R final = 0,027, wR = 0,030, S = 2,27 pour 
145 variables. Variation maximale des param&res 
atomiques/t la fin de l'affmement: -0 ,20  o (coefficient 
d'extinction), coefficient d'extinction g = 4 , 6 0 2 ×  10 -7 
[ I Fcl = IF o I (1 + g/~)]. Coordonn6es des atomes ~quiv- 
alents dans le groupe spatial Pn2,a: (i) x, y, z; (ii) ½+x, 

1+ y, ½-z; (i i i)-x,  ~ y , - z ;  (iv) ½-x, ½+y, ½+z. 
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Discussion. Les coordonn6es atomiques finales figurent 
dans le Tableau 1 et les distances interatomiques et les 
angles valentiels dans le Tableau 2.* La  nomenclature 
des atomes est identique h celle utilis~e par Tordjman 
et al. (1974). CsTiOAsO 4 est isotype de KTiOPO 4. Le 
rapport a/c, pratiquement 6gal ~t 2 pour KTiOPO 4, Ti(1) 
s'6carte de cette valeur dans CsTiOAsO4 pour atteindre Ti(2) As(l) 
1,965. Le volume de la maille accuse une augmentation As(2) 
de 13,75%, li6e essentiellement h l'accroissement du Cs(1) 

Cs(2) volume des t&ra~dres XO 4 et h celui des cavit~s dans 0(1) 
lesquelles viennent s'ins6rer les ions cesium. Les ions 0(2) 
cesium poss~dent, comme les ions potassium dans 0(3) 

0(4) 
KTiOPO 4, les coefficients d'agitation thermique les plus O(T1) 
61ev6s. L'axe principal de l'ellipso'ide pr6sentant la plus o(v2) 
grande amplitude de d6placement moyen relatif ~ o(5) o(6) 
chaque alcalin est largement orient6 suivant la direction o(7) 
de l'axe polaire [respectivement 0,217 A et 13 ° pour o(8) 
Cs(1), 0,181 Aet  15 ° pour Cs(2)]. 

Les t&ra~dres XO4 sont moins r~guliers que dans 
KTiOPO4 bien que les distances A s - O  ne s'6cartent 
pas de la moyenne A s - O  de plus de 79 au maximum. 
Ils sont cependant plus r6guliers que dans la structure 
de KTiOAsO 4 mais cel~ est peut-&re dfi ~ une moins 
bonne r6solution de celle-ci. Les 6carts des atomes 
d'arsenic par rapport au centre de gravit6 des t&ra- 
~dres sont respectivement 0,05 et 0,08 A pour As(l) et 
As(2). Les volumes des deux t&ra~dres construits sur 
les centres de gravit6 des atomes d'oxyg6ne sont ~gaux 
(2,45 et 2,47 A 3) et repr6sentent une augmentation de 
volume d'environ 30% par rapport aux groupements 
P O  4 correspondants darts KTiOPO 4. 

Les atomes d'oxyg6ne proches voisins des atomes de 
cesium Cs(1) et Cs(2) forment des poly6dres assez 
irr6guliers ~t neuf sommets, de volumes comparables 
(respectivement 45,7 et 44,1 A a) et les cations sont 
assez excentr6s par rapport au barycentre des atomes 
d'oxyg6ne (respectivement 0,99 et 0,93A). Le 
remplacement du potassium par le cesium se traduit par 
une augmentation respective des volumes des poly- 
6dres de 13,7 et 11,5%, du m~me ordre de grandeur que 
l'augmentation du volume de la maille. Les distances 
extr~males C s - O  sont comprises (Tableau 2) entre 
2,852 et 3,559 A pour Cs(1) [2,718 et 3,582 A pour 
K(1) dans KTiOPO4] et entre 2,829 et 3,368 A pour 
Cs(2) [2,681 et 3,127 A pour K(2) dans KTiOPO4]. 

Les octa~dres TiO 6. La pr6sence d'une liaison courte 
Ti-O, inf6rieure ~ 1,8 A, oppos6e ~ une liaison longue 
de l'ordre de 2,10A, persiste dans la structure de 
CsTiOAsO 4. Dans l'octa6dre Ti(1), les valeurs de la cs(1) 
liaison courte Ti(1)--O(T2) et de la liaison longue 
oppos6e Ti(1)--O(1) sont int6gralement conserv6es 

* Les listes des param&res thermiques anisotropes et des facteurs 
de structure ont &6 d6pos6es au British Library Document Supply 
Centre (Supplementary Publication No. SUP 51776:18 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique &otrope dquivalent 

Les 6carts types figurent entre parenth6ses. 

x y z B~q(/~ 2) 
0,37236 (6) 0 0,5032 (1) 0,482 (9) 
0,25168 (7) 0,25165 (9) 0,2655 (1) 0,449 (9) 
0,50117 (4) 0,25561 (6) 0,32609 (6) 0,406 (5) 
0,17764 (3) 0,51011 (6) 0,50102 (8) 0,449 (5) 
0,38665 (3) 0,35427 (6) 0,78585 (5) 1,851 (7) 
0,I 1062 (3) 0,09679 (5) 0,69831 (5) 1,420 (5) 
0,4861 (3) 0,1359 (4) 0,4754 (7) 1,05 (6) 
0,5154 (3) 0,3884 (4) 0,4605 (6) 1,00 (6) 
0,3977 (3) 0,2819 (4) 0,1911 (6) 0,85 (5) 
0,6023 (3) 0,2359 (4) 0,1841 (6) 0,93 (6) 
0,2158 (3) 0,6411 (4) --0,0580 (6) 0,75 (5) 
0,2176 (3) 0,3923 (4) 0,0577 (6) 0,82 (5) 
0,1106 (3) 0,5481 (4) 0,3012 (6) 0,95 (5) 
0,1108 (3) 0,4734 (4) 0,7008 (6) 0,91 (5) 
0,2543 (3) 0,6356 (4) 0,5476 (6) 0,96 (6) 
0,2560 (3) 0,3940 (4) 0,4488 (6) 0,88 (5) 

Le coefficient d'agitation thermique 6quivalent est calcul6 fi partir de 
la relation: (4/3) [fllla 2 + fl22 b2 + fl33 c2 + f lnabcosy  + fl~3accosfl + 
f123bccosa]. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) dans les 
octaddres Ti(1)O 6 et Ti(2)O 6, dans les tdtra~dres 
As(1)O 4 et As(2)O4 et dans les poly~dres Cs(1) et Cs(2) 

Les 6carts types figurent entre parentheses. 

Ti(1) O(1) 0(2) 0(5) 0(6) O(T1) O(T2) 
O(1) 2,121 (5) 2,729 (6) 2,753 (6) 2,875 (6) 2,733 (6) - -  
O(2) 82,5 (2) 1,943 (5) 2,791 (6) 2,808 (6) - -  2,730 (6) 
0(5) 80,9 (2) 86,6 (2) 2,121 (4) - -  3,012 (6) 2,765 (6) 
0(6) 85,7 (2) 87,7 (2) 166,7 (2) 2,106 (4) 2,820 (6) 2,972 (6) 
O(T1) 83,8 (2) 165,8 (2) 94,9 (2) 87,6 (2) 1,966 (4) 2,776 (6) 
O(T2) 172,5 (2) 96,4 (2) 91,6 (2) 101,6 (2) 97,7 (2) 1.714 (4) 

O(3) 0(4) 0(7) 0(8) O(T1) O(T2) 
2,059 (4) - -  2,760 (6) 2,865 (6) 2,751 (6) 2,850 (6) 
173,5 (2) 2,050 (4) 2,877 (6) 2,824 (6) 2,791 (6) 2,888 (6) 
87,1 (2) 92,1 (2) 1,945 (5) - -  2,756 (6) 2,771 (6) 
90,5 (2) 89,1 (2) 169,3 (2) 1.974 (4) 2,730 (6) 2,732 (6) 
92,2 (2) 94,3 (2) 96,4 (2) 94,2 (2) 1,748 (4) - -  
85,9 (2) 87,6 (2) 85,8 (2) 83,6 (2) 177,1 (2) 2,122 (5) 

As(l) O(1) 0(2) 0(3) 0(4) 
O(1) 1,652 (5) 2,682 (6) 2,768 (6) 2,756 (6) 
0(2) 108,9 (2) 1,703 (5) 2,689 (6) 2,761 (6) 
0(3) 111,4 (2) 104,4 (2) 1,698 (4) 2,805 (6) 
0(4) 111,2 (2) 108,9 (2) 111,7 (2) 1,690 (4) 

As(E) 0(5) 0(8) 
0(5) 1,691 (4) 2,753 (6) 
0(6) 115,4 (2) 2,747 (6) 
0(7) 106,5 (2) 2,669 (6) 
0(8) 110,0 (2) 1,669 (4) 

O(1) 3,433 (5) Cs(2) O(1) 2,830 (5) 
0(2) 2,852 (5) 0(2) 3,330 (5) 
0(3) 2,890 (5) 0(3) 3,368 (5) 
0(5) 3,274 (5) 0(4) 2,966 (4) 
0(6) 3,281 (4) 0(5) 3,028 (5) 
0(7) 3,507 (5) 0(7) 3,039 (5) 
0(8) 2,938 (4) 0(8) 3,300 (4) 

O(T1) 3,559 (4) O(T1) 2,966 (4) 
O(T2) 2,974 (4) O(T2) 3,328 (4) 

Ti(2) 
0(3) 

• O ( 4 )  

0(7) 
0(8) 
O(T1) 
O(T2) 

0(6) 0(7) 
2,855 (6) 2,735 (6) 
1,687 (4) 2,801 (6) 
110,5(2) 1,722(5) 
109,9 (2) 103,8 (2) 

Les distances O - O  omises correspondent b. des oxyg6nes non 
proches voisins darts le poly6dre. 
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avec un 6cart h la l i n 6 a r i t 6 0 - T i - O  de pr6s de 8 °. I1 en 
est de m~me dans l'octa~dre Ti(2), compte tenu des 
6carts-types sur les distances, pour ce qui concerne la 
liaison courte T i ( 2 ) - O ( T  1) et la liaison longue oppos6e 
Ti(2)-O(T2) ,  l'6cart ~. la lin6arit6 n'6tant que de 3 °. Le 
calcul du volume des octa6dres construits sur les 
centres atomiques des anions et de l'~cart des atomes de 
titane par rapport au centre de gravit6 des anions 
(Tableau 3) montre que ces param6tres sont conserves 
de KTiOPO 4 ~t CsTiOAsO 4. I1 est remarquable de 
constater cependant que, pour une augmentation de 
13,75% du volume de la maille, la variation de volume 
de l'octa~dre Ti(1) n'est que de +2,7% et celle de 
l'octa~dre Ti(2) de +2,2% traduisant le caract~re tr~s 
rigide de l 'environnement atomique autour du titane. La 
g6om6trie des octa6dres autour du titane semble ~tre 
une constante pour ce type de matbriaux car ce 
caract~re se retrouve 6galement dans la structure de 
KTiOAsO 4, bien que la pr6cision des r~sultats struc- 
turaux soit moindre que pour la structure de KTiOPO 4 
et celle de CsTiOAsO 4 pr~sent6e ici. 

Zumsteg, Bierlein & Gier (1976), s 'appuyant sur des 
concepts d6velopp~s par Levine (1973), ont montr~ 
dans (K,Rb)TiOPO 4 que les valeurs relatives des 
coefficients du tenseur de polarisation induite d'ordre 
deux peuvent ~,tre reli6s directement ~ la presence de la 
liaison courte T i - O  et h son orientation, tandis que les 
autres liaisons T i - O ,  les groupes PO 4 et les alcalins 
contribuent ~ un degr~ bien moindre. Cette inter- 
pr~tation a 6t6 plus r6cemment repr~cis~e (Hansen, 
Protas & Marnier, 1988) h l 'occasion d'une ~tude de la 
d~formation de la densit6 ~lectronique dans KTiOPO 4 
et il a 6t6 montrb de m6me que les orientations relatives 
des huit liaisons courtes T i - O  satisfont presque la 
sym6trie 4mm, ce qui est de nature h expliquer les 
valeurs exp~rimentales assez proches des coefficients 
A223 et Al~3 de Miller (rapport6s ~ la classe ram2 avec 
l'axe binaire selon c) dans KTiOPO 4. Compte tenu de 
ces arguments, il appara~t utile de suivre l'~volution de 
la g~om6trie de ces liaisons dans les octa6dres TiO 6. 

Le Tableau 3 montre les valeurs prises par l 'angle 
form6 par les deux liaisons courtes T i (1) -O(T2)  et 
T i (2) -O(T1)  avec l'axe polaire dans les structures de 
KTiOPO 4, KTiOAsO 4 et CsTiOAsO 4 ainsi que rangle 
entre les plans contenant les liaisons courtes Ti( l ) - -O et 
Ti(2)--O. C'est dans CsTiOAsO 4 que l'~cart ~ la 
sym6trie 4mm est le plus faible. 

On remarque donc que, dans cette s~rie de compos~s, 
non seulement les caract~res g6om6triques des octa- 
~dres sont conserv6s, mais bgalement l'orientation des 
octa~dres et notamment celle des liaisons courtes T i - O ,  

Tableau 3. Valeurs comparatives des distances courtes 
TiO dans les octa~dres TiO 6, volumes des octa~dres, 
dcarts des atomes de titane par  rapport au centre de 
gravitd des atomes d'oxyg~ne et orientation des liaisons 

courtes par  rapport ~t la direction polaire b 

KTiOPO 4 KTiOAsO 4 CsTiOAsO 4 
Liaison(A) Ti(1)-O(T2) 1,716 1,735 1,714 
Ecart(A) Ti( 1)-G 0,23 0,17 0,23 
Volume(A 3) Ti ( I)O~ 10,13 9,90 10,37 
Angle(°) Ti(2)-O(T2),b 132,48 133,92 132,20 

Liaison(A) Ti(2)-O(T1) 1,735 1,770 1,748 
Ecart (A) Ti(2)-G 0,18 0,17 0,16 
Volume(A 3) Ti(2)-O 6 10,10 10,05 10,32 
Angle(°) Ti(2)-O(T l),b 130,92 132,00 132,53 

Angle(°) entre les plans 
contenant les liaisons 94,19 92,28 92,78 
Ti(1)--O(T2) et 
Ti(E)-O(T1) 

accentuant encore la caract6re de rigidit~ de la 
structure. 
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