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RbNbB206: Structure de la Maille Multiple et Propri6t6s Optiques 
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RbNbBzO6 is isotypic with TINbBzO6 but the structural study shows that its real symmetry is not 
orthorhombic (space group Pn2~m) but monoclinic (space group Pn) with a = 3.928 x 5, b = 9.449, c = 
7.389 ~ ;  e=90.00 °, Z =  10. The structure has been determined by three-dimensional X-ray diffraction 
and the final R index for the 1250 observed reflexions is 9%. The difference from TINbB206 is the 
tilting of octahedra chains in the a direction. The refractive indices determined from reflectance measure- 
ments (2 = 420-800 nm) are: nt010~ =ng = 1.903 to 1 "611 ; ntolo I =nm = 1 "896 to 1.801 ; nt~oo~ =np = 1.876 to 
1.778; maximum birefringence 0.033; optic axial angle 2 V= 53 to 66 °. 

Introduction 

A la suite de la synth6se et de l'6tude structurale de 
TINbBzOa (Gasperin, 1974), il s'est av6r6 que trois 
autres compos6s appartiennent 5. cette nouvelle famille 
cristallographique: TITaBzO6, RbNbB206 et 
RbTaBzO6. Toutefois, leur isotypie avec T1NbBzO6, 
d6ductible des clich6s de poudre, est d6mentie par une 
6tude aux rayons X sur monocristaux: la surstructure 
d'ordre deux selon la direction orthorhombique [100] 
de TINbB206 est d'ordre cinq dans les trois autres 
compos6s (Baucher & Gasperin, 1975). 

C'est pour connaitre la relation existant entre ce 
changement de multiplicit6 et |es positions atomiques 
que fut entreprise l'6tude structurale de RbNbB206 
dont le coefficient d'absorption est le plus favorable. 

La perfection apparente des monocristaux a ensuite 
permis d'en faire l'6tude optique. 

Etude aux rayons X' 

Conditions exp~rimentales 
Le monocristal 6tudi6 se pr6sente sous forme d'une 

plaquette incolore transparente de 0,30 x 0,30 x 0,12 
mm. L'6tude a 6t6 conduite 5. partir de donn6es re- 
cueillies sur un diffractom6tre Philips PW 1100 muni 
d 'un monochromateur au graphite. Les mesures 
d'intensit6 ont 6t6 faites avec la radiation Mo Ke par 
la m6thode d'int6gration o0/20 avec une vitesse de 
balayage de 0,04 ° s -1 pour un angle 0 variant de 0 5. 
35 ° . 

Les param6tres d6termin6s par l'appareil sont a =  
3,928 (2)x 5, b=9,449 (3), c=7,389 (3) A; e = f l = y =  
90 °. La condition d'extinction (Okl n'existe que pour 
k + l = 2 n )  conduit aux groupes Pn21m ou Pnm21, le 
groupe centr6 Pnmm 6tant 61imin6 par la pr6sence de 
la pi6zo61ectricit6. 

Apr6s avoir retranch6 le fond continu estim6 par 
interpolation de quelques points situ6s entre les r6- 
flexions, les valeurs mesur6es furent corrig6es des 
facteurs de Lorentz-polarisation. 

La r6partition tr~s sp6ciale des intensit6s dans le 
r6seau r6ciproque est visible sur les clich6s de cristal 
tournant effectu6s autour de [100]" la surstructure 
d'ordre cinq, d6j5. tr~s faible, n'est visible que sur les 
strates 2kl, 3kl, 7kl, 8kl, etc. Presque la moiti6 des 
r6flexions possibles sont donc d'intensit6 nulle et ce 
fait oblige 5. conduire les calculs de fagon inhabituelle: 
il est indispensable, d~s le d6but, de conserver presque 
tous les plans nuls sous peine de voir l'affinement se 
bloquer rapidement sur des coordonn6es associ6es 5. 
un facteur R 61ev6 et des distances interatomiques peu 
vraisemblables. 

Pour la m~me raison, la pond6ration w introduite au 
dernier cycle 6tait telle que w= l /a z si a < 4  et w= 1/16 
si a > 4 ,  a r6pondant 5. la d6finition habituelle de 
l'6cart type sur les intensit6s, la constante d'appareil- 
lage 6tant de 0,04. 

Enfin, les facteurs de diffusion Nb s+ et Rb + ont 6t6 
corrig6s de la dispersion anomale, mais l 'absorption 
( / t=  108,6 cm -1) et l'extinction secondaire n'ont fait 
l 'objet d'aucune correction. 

DOtermination de la structure et affinement 
Chaque r6flexion a 6t6 mesur6e quatre fois: hkl, 

hfd, hkl et hk[ puis moyenn6e de fa9on 5. limiter les 
in6galit6s dues 5. la forme en plaquette du cristal. 

Comme la similitude des clich6s le laissait pr6voir, 
l 'examen des sections de Patterson hkO et hk½ con- 
firme, en ce qui concerne les atomes lourds, l'isotypie 
des sous-mailles de TINbB206 [voir Gasperin (1974), 
Fig. 1] et de RbNbBzO6. Seul le groupe Pn21m permet 
de placer les 10 atomes de rubidium et les 10 atomes 
de niobium de RbNbB206 en les mettant, en cinq 
niveaux de deux atomes, en position particuli6re sur le 
miroir (en xyO et :~½+Y½). Le respect des distances 
entre les deux sortes de cations implique alors, pour la 
sous-maille, la disposition approch6e suivante: 

Nb: ½00; Rb: 00,60,  l'origine, arbitraire selon y, 
6tant fix6e ici sur le niobium. 

Le fait que les intensit6s des r6flexions h00 telles que 
h00#  5n soient nulles prouve que, au moins pour les 
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atomes lourds, les cinq niveaux de la structure sont 
distants de 0,20 en x. 

Une premi6re s6rie d'affinements a donc 6t6 conduite 
dans la grande maille 5. partir des positions suivantes 
qui reproduisent assez fid6lement le mod61e TINbB206: 
pour le premier niveau 

Nb(1) 0,066 0 
Rb(1) 0 0,60 
O(11) 0,07 0,17 
O(21) 0,09 0,85 
O(31) 0,17 0 

O(41) 0,11 0,35 

B( l l )  0,10 0,78 

0 
0 
0,20 / Oxyg6nes des plans de 
0,22 I" base des octa6dres 
0 Oxyg6ne reliant les octa- 

6dres selon [100] 
0 Oxyg+ne reliant les tri- 

angles BOs 
0,35 

un choix qui conduit donc b. la configuration absolue 
du cristal. 

Dans ces conditions, l'affinement effectu6 avec 4107 
r6flexions converge vers une valeur R de 0,088 pour les 
1250 r6flexions telles que F >  3o-, les facteurs de tem- 
p6rature 6tant isotropes, et conduit fi des distances 
interatomiques correctes. 

Si, en utilisant les coordonn6es atomiques ainsi 
d6termin6es on introduit les moyennes des intensit6s, 
utilis6es dans l'hypoth6se orthorhombique, on obtient, 
pour 700 valeurs de hkl telles que F >  3o; un facteur R 
de 0,066. Cette am61ioration montre que l'6cart ~ la 
sym6trie orthorhombique produit sur les intensit6s un 
effet moins important que les in6galit6s d'absorption 
dues fi la forme du cristal. 

Tableau 1. RbNbBzO6: coordonnkes atomiques (x  104) 
les quatre autres niveaux se d6duisant du premier par 
des translations de 0,20 sur x. 

On constate alors qu'il est impossible, ~t partir de Nb(l) 
cette hypoth~se, d'abaisser la valeur de R au dessous de Nb(2) Nb(3) 
0,25, le d6saccord 6tant centr6 sur les plans de sur- Nb(4) 
structure qui sont calculus dix fois trop faibles. Nb(5) 

Ce fait, de toute 6vidence, doit atre imput6 ~t la Rb(l) 
pr6sence du miroir m perpendiculaire ~t [001] qui Rb(2) Rb(3) 
interdit aux atomes d'oxyg6ne composant les plans de Rb(4) 
base des octa~dres de pivoter autour de la direction Rb(5) 
[010] comme c'est le cas dans TINbBzO6. La sym6trie O(11) 
r6elle du cristal est donc monoclinique et la pr6sence o(12) o(13) 
de l'extinction, Okl n'existe que pour k+l=2n,  invite ~t O(14) 
garder le miroir n perpendiculaire /~ [100] de pr& o(15) 
f6rence /: l'axe h61icoidal 21. 0(21) 

L'affinement fut alors conduit dans le groupe Pn 0(22) 0(23) 
(cette description est adopt6e pour conserver la simili- 0(24) 
tude avec TINbB206; elle correspond, apr~s un 0(25) 
changement de maille, aux groupes Pb ou Pc des 0(31) 
International Tables for X-ray Crystallography). 0(32) 0(33) 

Cette hypoth~se n'apporte pas de changement en ce 0(34) 
qui concerne les positions de d6part des atomes Nb, 0(35) 
Rb, 0(3) et 0(4). Par contre, la disparition du miroir O(41) 

0(42) perpendiculaire h [001] oblige ~. d6doubler les atomes 0(43) 
O(1), 0(2) et B en deux groupements ind6pendants 0(44) 
( + z  et - z ) .  L'6cart ~t la sym6trie orthorhombique ne 0(45) 
porte donc que sur deux atomes d'oxyg6ne et un o(51) 
atome de bore, soit moins de -~ du nombre total 0(52) 0(53) 
d'61ectrons, ce qui explique qu'il ait pu atre imput6 ~ 0(54) 
des erreurs exp6rimentales" en consid6rant les mesures 0(55) 
d'intensit6 des r6flexions hkl, hkl, hkl et hkL on a o(61) 
constamment interf6rence entre trois causes de fluctua- 0(62) 0(63) 
tions qui sont du m~me ordre de grandeur: l 'absorp- 0(64) 
tion, la monoclinicit6 et la dispersion anomale. 0(65) 

Reprenant en consid6ration toutes les mesures B(ll) 
enregistr6es au diffractom6tre, nous avons tent6 de B(12) B(13) 
r6duire les in6galit6s dues ~. l 'absorption en moyennant B(14) 
les intensit6s des plans hkl et hkl th6oriquement 6gaux B(15) 
dans notre hypoth~se; puis, nous avons cherch6 la B(21) 
meilleure orientation possible du tri6dre de r6f6rence B(22) B(23) 
compatible avec la diffusion anomale. Cet effet est B(24) 
suffisamment intense pour permettre, sans ambiguit6, B(25) 

et facteurs d'agitation thermique isotrope 
x y z B 

669 (3) 0 (0) 0 (0) 0,3 (0,1) 
2659 (3) -14  (6) -17 (7) 0,2 (0,1) 
4654 (3) -17 (7) -140 (8) 0,4 (0,1) 
6657 (3) - 9  (8) 131 (10) 0,4 (0,1) 
8666 (3) - 5  (6) -233 (8) 0,3 (0,1) 

70 (4) 6023 (8) - 12 (9) 1,5 (0,1) 
2053 (4) 6043 (7) -45 (8) 1,5 (0,1) 
4068 (4) 6030 (7) - 113 (8) 1,7 (0,1) 
6087 (4) 6006 (8) 74 (8) 1,7 (0,1) 
8093 (4) 5982 (8) -147 (10) 1,6 (0,1) 
717 (22) 1732 (38) 1604 (42) 2,1 (0,6) 

2968 (18) 1469 (32) 1965 (36) 0,7 (0,5) 
4694 (19) 1569 (32) 1589 (34) 0,0 (0,5) 
6826 (18) 1584 (32) 1826 (38) 0,5 (0,5) 
8798 (22) 1329 (34) 1748 (40) 1,2 (0,6) 

868 (21) 1338 (37) -2023 (40) 0,9 (0,6) 
2682 (23) 1651 (42) -1631 (50) 2,2 (0,7) 
4905 (20) 1511 (33) -1934 (35) 0,2 (0,5) 
6692 (20) 1557 (33) - 1813 (41) 0,6 (0,5) 
8778 (21) 1631 (34) - 1830 (37) 0,8 (0,5) 
632 (16) - 1222 (30) 2169 (35) 0,4 (0,4) 

2920 (19) - 1517 (33) 1642 (40) 1,2 (0,6) 
4624 (18) -1378 (32) 1787 (36) 1,1 (0,5) 
6826 (18) -1301 (33) 2138 (41) 1,3 (0,5) 
8790 (18) - 1641 (30) 1513 (34) 0,3 (0,5) 

893 (20) -1599 (34) -1613 (38) 1,0 (0,6) 
2620 (24) - 1334 (40) -2122 (48) 2,5 (0,7) 
4931 (23) -1369 (39) -1930 (43) 1,8 (0,6) 
6668 (21) -1421 (38) -1777 (46) 1,5 (0,7) 
8702 (21) -1333 (35) -2278 (40) 1,8 (0,6) 
1792 (15) -87 (29) 515 (34) 0,0 (0,4) 
3745 (21) -54  (35) -655 (42) 2,2 (0,6) 
5741 (19) 205 (34) 449 (39) 1,0 (0,5) 
7820 (21) 100 (38) -409 (44) 1,7 (0,6) 
9812 (22) 11 (39) -358 (48) 1,5 (0,6) 
1122 (21) 3453 (35) - 341 (40) 1,2 (0,6) 
3106 (20) 3507 (35) 172 (42) 1,5 (0,6) 
5046 (21) 3549 (36) - 191 (41) 0,6 (0,5) 
7091 (22) 3564 (39) -320 (46) 1,5 (0,7) 
9164 (21) 3590 (36) 171 (40) 0,8 (0,6) 
961 (33) 7940 (54) 3499 (59) 0,4 (0,7) 

3068 (30) 7771 (53) 3201 (65) 1,0 (0,8) 
4905 (30) 7871 (51) 3158 (57) 0,3 (0,7) 
7005 (33) 7896 (54) 3543 (60) 0,8 (0,7) 
8921 (33) 7767 (57) 3013 (60) 1,6 (0,8) 
1011 (32) 7811 (60) -3281 (63) 0,8 (0,8) 
2924 (30) 7952 (54) -3543 (60) 0,2 (0,8) 
5041 (31) 7916 (56) -3491 (61) 1,1 (0,7) 
6892 (29) 7810 (51) -3075 (58) 0,2 (0,7) 
8987 (28) 7906 (50) -3688 (56) 1,1 (0,7) 
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Les coordonnSes atomiques et les facteurs de tem- 
pSrature isotropes obtenus en fin de calcul sont con- 
signSs dans le Tableau 1. L'entourage des cations est 
reports dans les Tableaux 2, 3 et 4, avec les valeurs 
moyennes pour chaque poly6dre et pour chaque type 
de liaison.* 

Description de la structure et comparaison avec 
TINbB206 

La structure de RbNbB206 est tr6s comparable ~. 
celle de TINbB206, les deux projections selon [100] 
Stant pratiquement identiques (Fig. 1). Elle est essen- 
tiellement constituSe d'une charpente d'octa6dres 
NbO6 s'encha~nant dans la direction [100]. Dans le 
plan perpendiculaire, ces cha~nes sont reliSes entre 
elles par des triangles BO3 ayant un sommet commun. 
Dans les larges tunnels de cette ossature se logent les 
ions Rb +. 

Les distances calculSes sont en accord avec les rayons 
des ions en prSsence: la distance moyenne Nb-O est 
de 1,99 A (1,98 A dans TINbB206) et, comme pour le 
composS au thallium, elle est inSgale dans la direction 
de l'encha~nement. La distance moyenne B-O est de 
1,36 A (1,355 A dans TINbBzO6). Le rubidium enfin 
est situs en moyenne ~ 3,10 A de l'oxyg6ne (3,00 A 
pour TI-O) en se limitant aux distances infSrieures 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31642:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant 5.: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI 1NZ, Angleterre. 

Q ........... de TINbB206 Tl÷ ou Rb ÷ ma/I/e 

G Nb ___ma/I/e de RbNbB20 , 
o B 

Fig. 1. Projection selon [100] de la structure des compos6s 
MNbBzO6 (M=TI + ou Rb+). 

Tableau 2. Distances en .3, dans les octaddres NbO6 
(precision + 0,003) 

Nb(1)-O(l 1) 2 , 0 2  Nb(2)-O(12) 2,12 
-O(21) 2,00 -0(22) 1,97 
-O(31) 1,98 -0(32) 1,95 
-O(41) 1,97 -0(42) 2,00 
-O(51) 2,24 -0(52) 2,18 
-0(55) 1,70 -O(51) 1,75 

(Nb(1)-O) 1,985 (Nb(2)-O) 1,995 

Nb(3)-O(13) 1 , 9 7  Nb(4)-O(14) 1,99 
-0(23) 2,02 -0(24) 2,06 
-0(33) 1,92 -0(34) 1,95 
-0(43) 1,92 -0(44) 1,94 
-0(53) 2,19 -0(54) 2,32 
-0(52) 1,83 -0(53) 1,82 

(Nb(3)-O) 1,975 (Nb(4)-O) 2,01 

Octa6dre 'moyen' 
Nb(5)-O(15) 1,95 Nb--O(1) 2,01 

-0(25) 1,96 -0(2) 2,00 
-0(35) 2,03 -0(3) 1,97 
-0(45) 1,96 -0(4) 1,96 
-0(55) 2,25 -0(5) 2,24 
-0(54) 1,67 -O(5') 1,75 

(Nb(5)-O) 1 , 9 7  (Nb--O) 1,99 

Tableau 3. DL~tances en A dans les triangles 
(prkcision + 0,06) 

B(11)-O(25) 1 , 3 6  B(12)-0(24) 1,24 
-O(31) 1,42 -0(32) 1,36 
-0(65) 1,40 -0(64) 1,36 

(B(11)-O) 1 ,39  (B(12)-O) 1,32 

B(13)-O(23) 1 , 3 4  B(14)-O(22) 1,33 
-0(33) 1,35 -0(34) 1,33 
-0(63) 1,38 -0(62) 1,35 

(B(13)-O) 1 ,34  (B(14)-O) 1,34 

B(15)-O(21) 1 , 4 1  B(21)-O(15) 1,45 
-0(35) 1,27 -O(41) 1,37 
-O(61) 1,38 -0(65) 1,40 

(B(15)-O) 1 ,35 (B(21)-O) 1,41 

B(22)-O(14) 1 , 4 1  B(23)-O(13) 1,38 
-0(42) 1,38 -0(43) 1,35 
-0(64) 1,43 -0(63) 1,40 

(B(22)-O) 1,41 (B(23)-O) 1,38 

B(24)-O(12) 1 , 3 0  B(25)-O(11) 1,27 
-0(44) 1,28 -0(45) 1,38 
-0(62) 1,45 -O(61) 1,34 

(B(24)-O) 1 ,34  (B(25)-O) 1,33 

Distance moyenne: (B-O) = 1,36. 

BOa 

3,30 A qui reprSsente la distance Rb-B la plus courte. 
Dans les octa6dres, la distance O-O varie de 2,59 ~t 
3,01 A avec une moyenne de 2,79 A et dans les triangles 
BOa, de 2,25 b. 2,53 A avec une moyenne de 2,36 A. 

La diffSrence entre les deux structures rSside dans 
l'angle des zigzags que forme la chaine Nb-O-Nb 
(Tableau 5) et par consSquent dans l'inclinaison des 
plans de base des octa6dres. C'est la raison de la dif- 
fSrence de multiplicitS de la pSriode a des deux 
mailles; elle est illustrSe Fig. 2. 

Dans RbNbB206, les cinq inclinaisons successive- 
ment diffSrentes des octa6dres ont deux consSquences: 

A C 3 2 B  - 18  
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(a) l'entourage du cation monovalent varie d'une 
sous-maille 5. l'autre" Rb(1) a huit atomes d'oxyg6ne 
voisins tandis que Rb(2), Rb(3), Rb(4) et Rb(5) n'en 

Tableau 4. Distances en A Rb-O inf&ieures ?t 3,30 A 
(prdcision + 0,035) 

Rb(1)-O(31) 3 , 2 5  Rb(2)-O(32) 3,12 
-O(31') 3,27 -O(14) 3,23 
-O(15) 3,28 -O(15) 2,91 
-O(11) 3,01 -0(25) 2,93 
-O(21) 2,89 -O(61) 3,06 
-0(65) 2,91 -0(62) 3,17 
-O(61) 3,19 -0(42) 3,11 
-O(41) 3 , 0 1  (Rb(2)-O) 3,08 

(Rb(1)-O) 3,10 

Rb(3)-O(33) 3 , 0 2  Rb(4)-O(34) 3,30 
-O(14) 2,91 -O(12) 2,98 
-0(23) 3,13 -O(13) 3,04 
-0(24) 2,90 -0(23) 2,98 
-0(62) 3,05 -0(63) 3,10 
-0(63) 3,03 -0(64) 3,05 
-0(43) 3,27 -0(44) 3,01 

(Rb(3)-O) 3 , 0 4  (Rb(4)-O) 3,07 

Rb(5)-O(35) 2,90 Distance moyenne: 
-O(12) 3,02 (Rb O) 3,07 
-O(21) 3,10 
-0(22) 3,08 
-0(64) 3,02 
-0(65) 3,10 
-0(45) 3,21 

(Rb(5)-O) 3,06 

Tableau 5. Valeur des angles N b - O - N b  
dans la direction [100] 

RbNbB206 
Nb(1)O(51)Nb(2) 156o47 ' 
Nb(2)O(52)Nb(3) 155 ° 25' 
Nb(3)O(53)Nb(4) 157 ° 39' 
Nb(4)O(54)Nb(5) 164 ° 27' 
Nb(5)O(S5)Nb(1) 168042 , 

(160°36 ')  

TINbB,O6 
NbO(6)Nb' 154 °51' 

ont que sept, dans une disposition identique autour de 
Rb(2) et Rb(4) d'une part, de Rb(3) et Rb(5) d'autre 
part. Dans TINbB206, TI ÷ a six voisins, toujours les 
m~mes; (b) l'inclinaison des octa6dres, en moyenne 
moins accentu6e, donne h a une valeur un peu sup6r- 
ieure ~t celle que l'on observe dans TINbB206 dont les 
chaines sont plus 'repli6es'. 

Cette tendance, qui r6sulte du remplacement de 
Rb ÷ par T1 ÷ est l'inverse de celle que l'on observe 
lorsque, pour un m~me ion monovalent, on remplace 
dans cette famille Nb 5+ par TaS+: les 6tudes sur 

y • R b N b  

+ 0.or o, ss 

o.oo ms 

+ 0.09 0,84 

-0.01 m,4 

'* O39 0.S3 

- 0~02 ~33 

o, os t ~82 

.~oi .b2 

- ~oa 1t  c~51 

V aoo ,;n~ . 

A ass 

T I  N b  

0 6  

y:  

0 

Nb~ 0 

I os' o 

• 'Nb2 o 

t 0 6  o 

A . ~ Z  Q6 

Fig. 2. Enchainements Nb-O-Nb dans RbNbB206 et 
TINbB206. 

Tableau 6. Pouvoirs Mflecteurs et indices de 

nl00 nolo 
2nm Rt0o Rolo Root (n v) (nm) 
420 (9,27) 9,58 9,68 (1,876) 1,896 
440 8,45 8,74 8,84 1,820 1,839 
460 8,03 8,35 8,46 1,791 1,813 
480 7,895 8,13 8,24 1,775 1,798 
500 7,625 7,97 8,08 1,763 1,787 
520 7,53 7,85 7,96 1,756 1,779 
540 7,45 7,76 7,87 1,751 1,773 
560 7,39 7,72 7,83 1,746 1,770 
580 7,34 7,68 7,79 1,743 1,767 
600 7,32 7,66 7,77 1,742 1,766 
620 7,31 7,65 7,76 1,741 1,765 
640 7,30 7,66 7,77 1,740 1,766 
660 7,30 7,67 7,78 1,740 1,766 
680 7,32 7,68 7,80 1,742 1,767 
700 7,365 7,72 7,84 1,745 1,770 
720 (7,42) 7,78 7 ,90 (1,749) 1,774 
740 (7,50) 7,86 7 ,98 (1,755) 1,779 
760 (7,60) 7,96 8,08 (1,762) 1,785 
780 (7,71) 8,06 8,19 (1,769) 1,793 
800 (7,84) 8,18 8,32 (1,778) 1,801 

RbNbB206 

n001 
(ng) 

1,903 
1,846 
1,820 
1,805 
1,794 
1,786 
1,780 
1,777 
1,774 
1,773 
1,772 
1,773 
1,773 
1,775 
1,778 
1,782 
1,787 
1,794 
1,802 
1,811 

Z~ n 
( x 103) 

27 
26 
29 
30 
31 
3O 
29 
31 
31 
31 
31 
33 
33 
33 
33 
33 
32 
32 
33 
33 
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poudre (Baucher & Gasperin, 1974) montrent que, 
dans ce cas, les mailles se replient avec diminution de 
a et augmentation de b e t  de c. Jusqu'5. pr6sent, le 
m6canisme qui pr6side h ces subtiles diff6rences dans 
l'arrangement cristallin est encore inexpliqu6. 

Etude optique 

Examen au microscope polarisant 

Les cristaux de RbNbB20 6 se pr6sentent sous forme 
de plaquettes transparentes assez fortement bir6- 
fringentes, les faces les plus d6velopp6es 6tant les faces 
(100). Dans la direction perpendiculaire, l'examen 
entre nicols crois6s montre que l'extinction est dirig6e 
selon [010]; les figures de lumi6re convergente ne 
montrent pas de dispersion inclin6e et le compos6 se 
pr6sente comme s'il 6tait de sym6trie orthorhombique. 

On note aussi l'existence de macles fr6quentes par- 
fois r6p6t6es qui admettent (011) comme plan de 
macle. 

DOtermination des pouvoirs rdflecteurs 
Les pouvoirs r6flecteurs, ou r6flectances, qui per- 

mettent par application de la relation de Fresnel de 
d6terminer les indices de r6fraction, ont 6t6 mesur6s 
au moyen d'un micror6flectom6tre selon une m6thode 
d6j~ d6crite pour les cristaux transparents (Cervelle, 
Cesbron, Berthou & Jolles, 1974). 

Les r6flectances ont 6t6 mesur6es dans les directions 
[010] et [001] sur la face naturelle (100) et dans la 
direction [100] sur la face (011) pr6alablement polie. 
Dans ce dernier cas, le cristal, inclus dans une r6sine 
m6thacrylique, a 6t6 poli successivement par des pates 
diamant6es de granulom6trie 6, 3, 1, 0,5/zm. [L'erreur 
AR introduite dans les mesures par le polissage a 6t6 
6valu6e par comparaison des valeurs Rto~l observ6es 
sur cette face, et Rt0ff~ th6oriques, pratiquement 
assimilables b. ½(Rt01o J + Rt00~j).] 

Les mesures ont 6t6 effectu6es tous les 20 nm, de 
420 ~t 800 nm pour Rt00x a et Rto~o ~, et de 440 h 700 nm 
pour Rr~001. Dans ce dernier cas, la courbe R=f (2 )  
a 6t6 prolong6e en prenant mod61e sur les deux autres, 
la dispersion 6tant normale. 

Les pr6cisions sont respectivement z lR=0,02% et 
An=4  × 10 -4. Si R e s t  d6termin6 indirectement, on a 
A R = 0 , 1 %  et 4 n = 2 ×  10 -3 . 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le 
Tableau 6; les angles 2V des axes optiques qui s'en 
d6duisent dans le Tableau 7. 

Tableau 7. Angle des axes optiques de RbNbB206 

(nm) tg V 2 V (o) 2 (nm) tg V 2 V (o) 
420 0,59 61 620 0,51 54 
440 0,59 61 640 0,51 54 
460 0,56 58 660 0,51 54 
480 0,55 57 680 0,51 54 
500 0,55 57 700 0,49 52 
520 0,55 57 720 0,52 55 
540 0,56 58 740 0,57 59 
560 0,52 55 760 0,62 63 
580 0,53 56 780 0,60 62 
600 0,50 53 800 0,65 66 

Discussion 

RbNbB206 est un compos6 biaxe n6gatif, np 
(nrx00j) 6tant bissectrice de l'angle aigu des axes op- 
tiques. 

Les indices sont relativement 61ev6s" pour une longu- 
eur d'onde de 589 nm, ng = 1,774 et np = 1,743. Ils sont 
toutefois inf6rieurs ~ ceux des compos6s dans lesquels 
l'oxyg6ne a un arrangement compact, comme les 
p.~rovskites (n > 2). 

Les indices nt01o I et nt00~ l sont peu diff6rents, ce qui 
correspond au fait que les atomes sont dispos6s de 
faqon comparable dans les deux directions. Par contre, 
l'indice ntl00~, nettement plus petit, est celui de la 
direction perpendiculaire aux plans les plus denses. 
Ce fait 6voque la calcite CaCO3, uniaxe n6gatif dont 
l'indice no est celui de la direction normale aux couches 
parall61es contenant les triangles CO3. Dans 
RbNbB206, la structure a montr6 que les triangles 
plans BO3 6taient sensiblement perpendiculaires 
[100]. La bir6fringence (0,031) plus faible que celle de 
la calcite (0,172) peut s'expliquer par l'effet antagoniste 
des chaines d'octa6dres parall61es ~t cette direction. 

En conclusion, l'6tude optique, bien que ne per- 
mettant pas comme l'6tude aux rayons X la mise en 
6vidence de la pseudosym6trie, est conforme ~ la 
disposition atomique r6v616e par l'6tude structurale 
des compcs6s MM'B206. 

Nous remercions Monsieur Bernard Bachet pour 
les mesures et les corrections d'intensit6. 
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