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pour former un squelette structural tout ~t fait compa- 
rable/t celui de Ba3Nb6012(Si207)2 (Shannon & Katz, 
1970). 

Bien qu'elle soit tridimensionnelle, cette structure se 
d6crit commod6ment par une succession de plans (001). 
Une section 6quatodale carr6e de chacun des octa6dres 
NbO6 est confondue avec le plan ab ainsi que la face 
triangulaire 6quilat6rale de chaque t6tra&lre SiO4; il en 
r6sulte donc un agencement planaire de ces poly&ires 
(Fig. 1). Les octa6dres NbO6 constituent des blocs 
Nb3015 li6s entre eux par des t6tra6.dres SiO4 qui sont 
en disposition hexagonale et pointent alternativement un 
sommet au-dessus et en dessous du plan ab. 
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Abstract 
Single crystals of tripotassium niobium oxide silicate, 
K3Nb306Si2OT, have been obtained by slow cooling 
from a melt. This compound crystallizes in the hexag- 
onal system with space group P62c. The framework, 
built up from Si207 ditetrahedra and a group of three 
comer-linked NbO6 octahedra, is isotypic with that of 
Ba3Nb6012(Si207)2. The filling of tunnels by K + (or 
Ba 2+) cations determines the space group to be P62c 
(or P62m). 

Fig. 1. Projection sur ab de l'arrangement planaire des octa~dres NbO6 
et des t6trab.dres SiO4. Les disques noirs figurent les atomes de 
potassium. 

Commentaire 
Les compos6s K3M306Si207  avec  M = Nb ou Ta ont 6t6 
synth6tis6s et leurs structures cristallines affin6es/t partir 
des diffractogrammes de poudres (Choisnet, Nguyen, 
Groult & Raveau, 1976) par isotypie avec la structure de 
Bal,5Nb306Si207 (Shannon & Katz, 1970). L'obtention 
de monocristaux de K 3 N b 3 0 6 8 i 2 0 7  nous  a permis de 
d6terminer avec pr6cision sa structure cristalline. 

Chaque cation pr6sente une coordinence oxyg6n6e 
classique compte tenu de sa taille: quatre pour Si TM 
(ri = 0,26A), six pour Nb v (ri = 0 ,64 /~ )e t  12 
pour K I (ri = 1,64 /~) (Shannon ,  1976). La structure 
est constitu6e d'un arrangement de t6tra~dres SiO4 et 
d'octa6dres NbO6 qui ne partagent que des sommets 
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La superposition de ces plans (001) entra/ne le partage 
de sommets oxyg6n6s axiaux entre polyb.dres de mSme 
nature d'of~ l'existence de colonnes (Nb3O12)o o orien- 
t6es selon [001] et li6es entre elles par des groupements 
Si207 ind6pendants. Cette succession de plans (001) 
met en 6vidence deux types de tunnels rectilignes selon 
l'axe c, dont les sections triangulaires ou pentagonales 
sont clairement visibles sur la Fig. 1. Les atomes de 
potassium, situ6s dans les tunnels/t section pentagonale, 
sont /~ 6gales distances des plans de poly6dres et 
s'entourent de 12 atomes d'oxyg6ne distants de 3,25 A 
au plus. Deux autres anions 0(4) situ6s /l 3,48(1)A 
du potassium peuvent 8tre int6gr6s /~ son polyb.dre de 
coordination. 
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La forte covalence du squelette structural est mise 
en Evidence par les longueurs des liaisons Nb---O 
et Si---O, toujours plus faibles que la somme des 
rayons ioniques correspondants. Ce phEnomEne est 
particuli~rement notable dans le plan Equatorial des 
blocs de trois octa~dres NbO6 formant un groupement 
Nb3Ol5; Nb---O(3) = 1,928/~, alors que r i ( N b  V) + 

ri(O 2-) = 2,02,&. D'autres structures, comportant ces 
mEmes groupements M3015, prEsentent 6galement cette 
particularitE qui tEmoigne de la grande stabilitE d'un tel 
arrangement (Shannon & Katz, 1970; Choisnet, Nguyen, 
Groult & Raveau, 1976; Pagnoux, Verbaere, Piffard & 
Toumoux, 1993). 

Ce type structural est particuli~rement peu compact 
puisque le volume apparent d'un anion oxyg~ne vaut 
environ 21,5/~ 3 alors _qu'il est habituellement com- 
pris entre 15,6 et 20,2.~3 pour la plupart des Edifices 
ioniques (Galy, Meunier, Andersson & AstrEm, 1975). 
Cette particularitE est due h l'existence de larges tun- 
nels rectilignes qui renferment les ions alcalins ou al- 
calinoterreux. 

Le groupe d'espace de la structure de Ba3Nb6012- 
(Si207)2 est P62m. Shannon & Katz (1970) ont montrE 
que les ions baryum, occupant les positions de Wy- 
ckoff 3(g), sont en coordinence [10+3]. Par isotypie, 
la structure de K3Nb306Si207 avait Et6 affinEe par 
Choisnet, Nguyen, Groult & Raveau (1976) dans le 
m~me groupe spatial, les cations K + Etant positionnEs 
sur deux sites diffErents: 3(g) en coordinence [10+3] 
et 3(f)  en coordinence [10+5]. Des rEsultats identiques 
ont EtE obtenus avec les composes homologues au tan- 
tale; d~s lors les compositions K 6 - 2 x B a x T a 6 0 1 2 ( S i 2 0 7 ) 2  

Etaient attribuEes h une solution solide prEsentant 
un domaine d'homogEnEitE remarquablement Etendu 
(0 < x < 3) correspondant h l'occupation variable du site 
3(f) tandis que le site 3(g) demeurait toujours occup6 
prEfErentiellement (Choisnet, Nguyen & Raveau, 1977). 
Un calcul d'Energie soutenait ce module en attribuant au 
site cationique 3(g) un potentiel deux fois plus favor- 
able qu'au site 3(f)  (Birkett, Wisemen & Goodenough, 
1981). 

D'apr~s nos rEsultats, bien que le compose K 3 N b 3 0 6  - 

S i 2 0  7 prEsente le m~me squelette structural [Nb306- 
5i207] 3- que son homologue au baryum, il admet 
le groupe spatial P62c et tous les atomes de potas- 
sium sont Equivalents dans les positions 6(h) en co- 
ordinence [12+2]. En consequence, certaines compo- 
sitions K6-2xBaxNb6012(Si207)2 ne correspondent pas 

une solution solide mais au contraire ?~ un melange 
des deux phases extremes, ce qui a EtE vErifiE par 
diffraction X sur poudres. A partir des composes 
K6Nb6012(Si207)2 et Ba3Nb6012(Si207)2 la substitution 
cationique hEtErovalente 2K ÷ = Ba 2+ + [] se dEveloppe 
tr~s peu en phase unique; le syst~me chimique Evolue 
rapidement vers un melange de deux phases ayant le 
m~me squelette structural mais l'une ?~ tunnels remplis 
(K), l'autre ~ tunnels demi-remplis (Ba). 

Partie ex#rimentale 

Le compose est prEparE par reaction ~ l'Etat solide. Le 
melange pulvErulent 3K2CO3 + 3Nb205 + 4SIO2, broyE et 
homogEnEisE, est chauffE dans une nacelle de platine ~ 873 K 
pendant 12 h pour la decomposition du carbonate, puis 
1373 K pendant 5 h h l'air. Les monocristaux sont obtenus par 
fusion de la poudre vers 1450 K, suivie d'un refroidissement 
trEs lent (6 K h - l ) .  

Donndes cristallines 
K3Nb306Si207  
Mr = 660,18 
Hexagonal 
P62c 
a = 9,012 (1)/~ 
c = 8,027 (1)/~ 
V = 564,6 (2)/~3 
Z = 2  
Dx = 3,889 Mg m -3 
D,,, = 3,84 (4) Mg m -3  

Mo Ka radiation 
A = 0,71073/~, 
Param~tres de la maille 

l'aide de 18 rEflexions 
0 = 4,5-10,2 ° 
p = 4,254 mm-i 
T = 293 K 
Aiguille 
0,350 x 0,052 x 0,038 mm 
Incolore 

Collection des donn~es 
Diffractom~tre Syntex- 

Nicolet P3F 
Balayage 0/20 
Correction d'absorption: 

mEthode de Gauss (Busing 
& Levy, 1957) 
Tmin = 0,808,  Tmax = 
0,851 

348 rEflexions mesurEes 
348 rEflexions indEpendantes 

210 rEflexions observEes 
[I > tr(/)] 

0max = 30 ° 
h = 0 ---. 12 
k=0- -o  6 
l = 0 ---~ 11 
3 rEflexions de rEfErence 

mesurEes toutes les 60 
rEflexions 

variation d'intensitE: 9% 

Affinement 

Affinement base sur les F 
R = 0,045 
wR = 0,061 
S=0,8  
210 rEflexions 
38 param~tres 
w = 1/a(F) 
(A/tr)max = 0,0002 
Apmax = 0,6 e/~-3 
Apmin = - 0 , 7  e/t?k-3 

Correction d'extinction: 
Becker & Coppens (1975) 

Coefficient d'extinction: 
g = 0,22 (7) x 10 -6 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope ~quivalents (l~, 2) 

Ueq = (1 /3 )Ei~ jUi ja~  a~ ai.aj. 
x y z U&I 

Nb 0,7626 (2) 0 0 0,025 (1) 
K 0,3846 (6) 0,9677 (6) 1/4 0,018 (2) 
Si 1/3 2/3 0,9527 (6) 0,008 (1) 
O(1) 2/3 I/3 1/4 0,008 (5) 
0(2) 0,758 (2) 0,009 (2) 1/4 O,O17 (8) 
0(3) 0,178 (1) 0 0 0,012 (6) 
0(4) 0,690 (1) 0,176 (1) 0,983 (1) 0,014 (5) 

Tableau 2. Param~tres g~om~triques (/~, o) 
TEtra~dres SiO4 
Si---<)(4) x 3 1,62 (1) 0(4). • .0(4) x 3 
Si--4)(1) 1,627 (6) 0(4). • .O(I) x 3 

O(4)--Si--O(4) x 3 110,3 (4) O(1)---Si--O(4) x 3 

2,66 (2) 
2,635 (9) 

108,6 (4) 
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Octa&tres NbO 6 
Nb--4)(3) x 2 1,928 (4) 
Nb---O(4) x 2 2,000 (9) 
Nb----O(2) x 2 2,0099 (8) 
0(3)..-0(3) 2,78 (3) 
O(3)..-O(4) x 2 2,79(2) 
O(3)...O(4) x 2 3,92 (1) 

O(3)---Nb---O(3) 92,1 (8) 
O(4)--Nb--49(3) × 2 90,3 (5) 
O(4)--Nb--O(3) x 2 175,4 (4) 
O(2)---Nb---4)(3) x 2 90,2 (5) 
O(2)--Nb---O(3) x 2 93,2 (4) 

Polyb.xtres KO12 
K. • .0(4) x 2 2,84 (1) 
K...0(3) × 2 2,85 (1) 
K...0(4) x 2 2,93 (1) 
K...O(1) 2,990 (5) 
K...0(2) 3,08 (2) 

0(3)- .0(2) x 2 
0(3)- .0(2) x 2 
0(4)..0(4) 
0(4)..0(2) × 2 
0(4)..0(2) x 2 
O(2). -O(2) 

O(4)--Nb---4)(4) 
O(2)--Nb----O(4) × 2 
O(2)--Nb-4)(4) × 2 
O(2)--Nb---4)(2) 

2,79 (1) 
2,86(1) 
2,77 (2) 
2,85 (I) 
2,73 (2) 
4,016 (2) 

87,5 (7) 
90,7 (5) 
85,7 (5) 

175,1 (9) 

K...0(2) 3,19 (2) 
K.- .0(2) 3,24 (2) 
K...0(4) x 2 3,25 (1) 
K...0(4) x 2 3,48 (1) 

Programme(s)  pour  la solution de la structure: MULTAN80 
(Main et al., 1980). Programme(s)  pour l 'af f inement  de la 
structure: ORXFLS (Busing, 1971) modifi6 par P. Laruelle. 
Les dessins ont 6t6 obtenus ~ l 'a ide de MOLVIEW (Cense, 
1990). Programme(s)  pour la pr6paration du manuscrit:  
ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1964). 

Les auteurs remercient M. A. Mazurier (Laboratoire 
de Physique de la Facult6 de Pharmacie de Pads) qui 
a r6alis6 l'enregistrement des intensit6s diffract6es aux 
rayons X. 
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Abstract 
The new V m monophosphate, calcium divanadium 
oxodiphosphate, CaV20(PO4)2, is isotypic with the Cd 
phase. Its structure consists of [V2PO7]oo layers, built 
up from [VO4]oo rutile chains and [VPO8]oo chains, 
interconnected through eo4 tetrahedra. This framework 
delimits tunnels running along (011/, at the intersection 
of which the calcium ions are located in a '6 + 1' 
coordination mode. 

Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: 
DU1095). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Comment  
Investigations of vanadium(m) phosphates performed 
in the last ten years have shown that it is possible 
to generate original mixed frameworks with [VO4]~ 
rutile chains. Nevertheless, the formation of such infi- 
nite chains remains rare since only two examples, VPO4 
(Kinomura, Muto & Koizumi, 1982) and C d V 2 0 0 a O 4 ) 2  

(Boudin, Grandin, Borel, Leclaire & Raveau, 1994), 
are known as yet. Calcium, owing to the similar- 
ity of its crystal chemistry with that of cadmium, 
should be considered for the generation of such struc- 
tures. Two compounds, CaV2P2OI0 (Lii, Chen, Kang & 
Wang, 1992) and CaV2(P207)2 (Hwu & Willis, 1991), 
which are isotypic with the Cd phases CdV2P2010 
(Leclaire, Chardon, Grandin, Borel & Raveau, 1993) 
and CdV2(P207)2 (Boudin, Grandin, Leclaire, Borel & 
Raveau, 1994), respectively, have already been syn- 
thesized, whereas C a 2 V ( P O n ) 0 a 2 0 7 )  (Lii, Wen, Su & 
Chueh, 1992) does not exhibit structural relationships 
with the Cd phase. We have investigated the sys- 
tem Ca-VXII-p-o, and we report here the synthe- 
sis and crystal structure of a new V m monophosphate, 
CaV20(PO4)2, isotypic with the cadmium phase. 

The results (Table 1) clearly show that CaV20(PO4)2 
is isotypic with CdV20(PO4)2. Thus, its structure is built 
up from [V2P(1)O7]oo infinite waving layers parallel to 
(100) in which one [V(2)O4]oo ruffle chain of edge- 
sharing octahedra running along b alternates with two 
[V(1)PO 8 ]oo chains of corner-sharing V(1)O 6 octahedra 
and P(1)O 4 tetrahedra (Fig. 1). Along a, the [V2PO7]oo 
layers are connected through P(2)O4 tetrahedra in such 
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