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Abstract 
The three-dimensional framework of tetrasodium tita- 
nium nonaoxodiarsenate, Na4TiAs209, consists of in- 
finite [TiO(AsOn)2]n  chains linked together by Na ÷ 
cations. The structure is compared with those of 
Na3SbO(PO4)2 (P212121) and NaaTiP209 (P2/c, Ibam 
and Bmcm). 

msO4 (Fig. 1). Chaque chalne [TiO(AsO4)2]n  est li6e 
quatreoVOisines situ6es ?~ des distances Ti--Ti de 7,72 

et 7,94 A, au moyen de liaisons Na---O (Fig. 2). 

0 ~o3 0 0 

T 

Na2 I 
0 o 0 0 0 h 

0 

Fig. I. Projection de la structure de NanTiAs209 sur le plan (001). 
Les ellipsoides de vibration des atomes ont une probabilit6 de 50%. 

As2 

Na3 

Na2 Commentaire 
Les 6tudes 6ffectu6es dans les syst~mes ternaires A20- 
TiO2-As205 ont permis d'isoler la s6rie de formu- 
lation ATi2(AsO4)3 (A = Li, Na, K et Ag) (Yaak- 
oubi et al., 1991) de type Nasicon caract6ris6 par une 
conductivit6 ionique 61ev6e (Hagman & Kierkegaard, 
1968) et les compos6s ATiOAsO4 (A = alcalin). Ces 
derniers adoptent trois types de structures: LiTiOAsO4 
(Robertson et al., 1994) a une charpente tridimen- 
sionnelle analogue h celle de fl-LiVOPO4 (Lii et al., 
1991), le titanyl-ars6niate de sodium et de potassium 
Nao,87Ko,13TiOAsO4 (Phillips et al., 1992) isotype de 
CaTiOSiO4 (Donnay & Ondik, 1973) et de NaVOAsO4 
(Haddad et at., 1992), et enfin les compos6s KTiOAsO4 
(El Brahimi & Durand, 1986), CsTiOmsO4 (Protas 
et al., 1989), RbTiOAsO4 (Thomas et at., 1992) et 
Ag0,98Ko,02TiOAsO4 (Phillips et at., 1992) isostruc- 
turaux de KTiOPO4 (Tordjman et al., 1974) connu 
pour ses propri6t6s optiques de doubleur de fr6quence 
(Zumesteg et al., 1976). Le pr6sent travail est consacr6 
la pr6paration et ~ l'6tude structurale de Na4TiO(AsO4)2. 

La structure renferme des chMnes d'octa~dres TiO6, 
parall~les h [010], partageant des sommets. Deux 
octa~dres successifs sont bridg6s par deux t6tra~dres 
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Fig. 2. Projection de la structure de Na4TiAs209 sur le plan (010). 

Les colonnes [TiO(AsO4)2]n  m6nagent entre elles 
trois types de tunnels partiellement occup6s par les 
ions sodium. Les cations Nal et Na2 sont situ6s 
respectivement dans les sites 4f (i) et 4g (2) sur les 
axes des tunnels limit6s par deux chMnes voisines. 
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Les ions Na3 et Na4 sont log6s, entre deux t6tra~dres 
successifs d 'une m~me cha3ne, ~ la limite des canaux. 
Chaque octabdre NalO6 ou Na206 lie deux colonnes 
[TiO(AsOa)2]n, par contre chaque poly~dre Na305 ou 
Na405 assure la coh6sion de trois chalnes (Fig. 2). 

Cette structure est 6troitement reli6e h celles de 
Na3SbO(PO4)2 (NSP) (Guyomard et al., 1991) et 
Na4TiP209 (NTP) (Klokova et al., 1993; Tamazyan 
et al., 1994; Bolotina et al., 1993, 1995; Maxi- 
mov, Bolotina & Tamazyan, 1994; Maximov, Bolotina, 
Simonov et al., 1994; Maksimov et al., 1990). Les trois 
charpentes ont en commun l 'existence du m~me type 
de cha3nes [MO(XOa)2]n. Elles ne different que par leurs 
conformations et par leurs dispositions relatives les unes 
par rapport aux autres. Dans notre compos6 NTA et dans 
NTP haute temp6ramre (Klokova et al., 1993; Tamazyan 
et al., 1994; Bolotina et al., 1993; Maximov, Bolotina & 
Tamazyan, 1994; Maksimov et al., 1990), les octa~dres 
TiO6 d 'une m~me cha3ne ont une configuration 6clips6e 
par contre ceux de NTP basse temp6rature (Bolotina et 
al., 1995; Maximov, Bolotina, Simonov et al., 1994) 
ainsi que les octa~dres SbO6 de NSP (Guyomard et al., 
1991) sont 16g~rement d6cal6s. 

Les valeurs des angles M---O---M dans NTA 
[142,0(4)°], NTP basse temp6rature [131,8(2)°], les 
deux formes de NTP haute temp6rature [Ibam: 
133,9(3)°; Bmcm: 133,7 (2) °] et NSP [128,0(4) °] 
pr6sentent des 6carts angulaires pouvant r6sulter d 'une 
part de la configuration des octa6dres MO6 et d'autre 
part de la taille des t6tra6dres XO4 (X = As ou P) pon- 
tant deux octa~dres cons6cutifs d 'une m~me cha3ne. 

L 'examen de la Fig. 1. montre que les ellipsoides 
d'agitation thermique relatives h Ti pr6sentent une 
61ongation selon les axes O ~ T i - - O  des chaines 
[TiO(AsO4)2]n. Ce fait est h prendre en consid6ration 
car il r6v~le la tendance du titane h se d4placer du 
centre de l'octa~dre de mani~re h former des liaisons 
titanyles. Si un tel d6placement se faisait de faqon 
ordonn6e il n 'y  aurait pas de sym6trie donn6e par 
le miroir. Mais le d6placement du titane est prob- 
ablement dynamique ou si faible que l 'affinement 
dans C2 n'est pas possible. Nous avons alors cherch6 
ta confirmer ce comportement du titane en effectu- 
ant les repr6sentations ORTEP (Johnson, 1965) sur 
quelques titanates. II est av6r6 que l'61ongation de 
Ti se manifeste dans d'autres compos6s ayant des 
cha~nes d'octa~dres TiO6 parall61es ou entrecrois6es 
comme CaSn0,95Ti0,05OSiO4 (Higgins & Ribbe, 1977), 
Ca(Tio,90Alo,09Feo,01 )O0,98SiO3,96(OHo,08Fo,02) (Holla- 
baugh & Foit, 1984), Na4TiP209 (Maximov, Bolotina, 
Simonov et al., 1994; Maximov, Bolotina & Tamazyan, 
1994), NaScTiO4 (Reid et al., 1968), A12Ti70~5 (Remy 
et al., 1988), BaTiO3 (Buttner & Maslen, 1992), SrTiO3 
(Abramov et al., 1995) et TiO2 la forme rutile (Gon- 
schorek, 1982; Gonschorek & Feld, 1982; Seki et al., 
1984; Sugiyama & Takeuchi, 1991; Howard et al., 1991; 
Swope et al., 1995). 

Partie exp6rimentale 

Le compos6 6tudi6 a 6t6 pr6par6 sous forme de monocristaux 
partir d'un m61ange de TiO2, NH4H2AsO4 et NaNO3 avec 

une composition nominale Na~3TiAssO21. Ce m61ange est 
initialement chauff6 h 673 K pendant 4 h puis port6 h 1123 K 
pendant 48 h. I1 est ensuite refroidi ~ raison de 10 K h -1 
jusqu'h 773 K, avant d'etre retir6 du four. Les cristaux obtenus 
sont lav6s h l'eau chaude puis s6ch6s. 

Donnges cristallines 

Na4TiAs209 
Mr = 433,70 
Monoclinique 
C2/m 
a = 15,883 (2) ,4, 
b = 7,233 (1) .4, 
c = 7,718 (1) ,4, 
/3 = 90,29 (1)° 
V = 886,6 (2) ,~,3 
Z = 4  
Dx = 3,249 Mg m -3 
Dm n o n  mesur6e 

Radiation Mo Ka 
A = 0,71069 .&. 
Param6tres de la maille b. 

l'aide de 27 r6flexions 
0 = 7-14 ° 
# = 8,597 mm- 
T = 293 (2) K 
Plaquette 
0,108 × 0,036 × 0,018 mm 
Incolore 

Collection des donn~es 
Diffractom6tre Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w-20 
Correction d'absorption: 

empirique via balayage 
~b (North et al., 1968) 
Tmin = 0,630, Tma~ = 0,746 

1232 r6flexions mesur6es 
1043 r6flexions 

ind6pendantes 

694 r6flexions avec 
I > 2o-(/) 

Rint = 0,037 
0max = 26,97 ° 
h = -20  ~ 20 
k = 0---. 9 
l = - 9  ---, 1 
1 r6flexion de r6f6rence 

fr6quence: 75 min 
variation d'intensit6: 2,2% 

A ffinement 

Affinement b. partir des F 2 
R[F 2 > 2o.(F2)] = 0,036 
wR(F 2) = 0,097 
S = 1,154 
1043 r6flexions 
91 param~tres 
w = 1/[o.2(Fo 2) + (0,0265P) 2 

+ 9,9155P] 
o?a P = (Fo 2 + 2Fc 2)/3 

( m / o ' ) m a x  = 0,001 

Apmax = 1,47 e ,~-3 
Apmin  = - -  1,21 e/~-3 
Correction d'extinction: 

SHELXL93 (Sheldrick, 
1993) 

Coefficient d'extinction: 
0,0010 (3) 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for 
Crystallography (Tome C) 

Tableau 1. Parambtres 
A s l - - O 2  
A s l - - O I  
As 1---4)6 
As I------O61 
As2---O4 
As2----O3 
As2---O7 
As2---OT 
Ti---O511 
Ti--O5 
Ti.---O6 m 
Ti.--O6 '~ 
Ti---O7"' 
T i ~ 7 "  
N a l - - O 4  

1,652 (7) 
1,656 (6) 
1,715 (4) 
1,715 (4) 
1,653 (7) 
1,658 (6) 
1,713 (5) 
1,713 (5) 
1,912 (2) 
1,912 (2) 
1,985 (4) 
1,985 (4) 
2,001 (4) 
2,001 (4) 
2,402 (4) 

gdomdtriques (it, o) 

Nal--436 
Na 1 ---06 iii 
Na2---O 1 v 
Na2--O 1 
Na2---O3 v' 
Na2..-O3 TM 

Na2---O7 ~i 
N,,L2--O7 v'n 
Na3--O2 
N a 3 ~ O  l'X 
Na3~O7'"  
Na3--O7 x 
Na3--O5 
Na4--O3 
Na4---.O4 xi 

2,524 (4) 
2,524 (4) 
2,389 (5) 
2,389 (5) 
2,446 (6) 
2,446 (6) 
2,524 (4) 
2,524 (4) 
2,160 (8) 
2,285 (7) 
2,458 (5) 
2,458 (5) 
2,493 (7) 
2,179 (7) 
2,249 (8) 
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Nal--O4 iii 2,402 (4) Na4--O6 xii 2,441 (5) 
Nal----O2 iii 2,512 (5) Na4---O6 xiii 2,44t (5) 
Nal--O2 2,512 (5) Na4--O5 xi 2,631 (8) 

O2--Asl--OI 121,9 (3) O5--Ti---O6 i~i 88,3 (2) 
O2--Asl---O6 104,1 (2) o5ii--Ti----O6 iv 88,3 (2) 
OI--Asl--O6 107,8 (2) O5--Ti--O6 ~v 91,7 (2) 
O2--As 1----O6 i 104,1 (2) 06 ui Ti--O6 ~v 180,0 
O1--Asl--O6 i 107,8 (2) o 5 i i - - T i " - O 7  iii 91,5 (2) 
O6--As 1------O6 i 111,0 (3) O5--Ti---O7 lit 88,5 (2) 
O4--As2---O3 120,2 (3) o6ii i --Ti----O7 iii 90,5 (2) 
(M--As2---O7 109,5 (2) O6iV--Ti-----O7 iii 89,5 (2) 
O3---As2--O7 104,0 (2) O5U--Ti---O7 i~ 88,5 (2) 
O4---As2---O7 i 109,5 (2) O5--Ti--O7 i~ 91,5 (2) 
O3--As2---O7 i 104,0 (2) o6iii--Ti----O7 iv 89,5 (2) 
O7--As2---O7 i 109,2 (3) O6iV--Ti--O7 iv 90,5 (2) 
o5ii--Ti----O5 180,0 O7Ui--Ti--O7 iv 180,0 
o5ti--Ti----O6 iii 91,7 (2) 
Codes de sym&rie: (i) x, - y ,  z; (ii) ½ - x, ½ - y, - z ;  (iii) ½ - x, ½ - 
y , l - z ; ( i v )  x , y , z -  1; (v) - x , - y ,  2 - z ; ( v i )  x -  ½ , y -  ½,z;(vii) 
½ - x, - ½ - y, 2 - z; (viii) ½ - x, y - ½,2 - z; (ix) - x ,  - y ,  1 - z; (x) 
½ - x , y -  ½ , 1 - z ; ( x i )  1 - x , - y , l - z ; ( x i i )  ½+x, ½ - y , z ; ( x i i i )  
½ + x , Y - ½ , z .  

La largeur de balayage est (0,50 + 0,60tg0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation. 

Collect ion des donn6es: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius ,  
1992). Affinement  des param~tres de la maille: CAD-4 EX- 
PRESS. R6duct ion des donn6es: MolEN (Fair, 1990). Pro- 
gramme(s)  pour  la solution de la structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1990). Programme(s)  pour l 'aff inement de la 
structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Logiciel  utilis6 pour 
pr6parer le mat6riel pour  publication: SHELXL93. 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
~tre obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
BRl184). Les processus d'acc~s h ces archives sont donn6s au dos de 
la couverture. 
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Abstract 
The three-dimensional network structure of the title 
compound (arsenic caesium vanadium oxide) comprises 
VO5 pyramids and (As,V)207 groups sharing comers to 
form puckered layers. The layers are linked to each other 
by chains of VO6 octahedra. The framework exhibits 
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