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These new compounds were prepared as single crystals. They crystallize in the trigonal system, space group 
R3m. For the compound containing T1 and Nb, the cell edges, in hexagonal notation, are a = 7.51, c = 43.29 
/~. The structure has been determined from three-dimensional X-ray diffraction data and the final R index for 
the 700 observed reflexions is 7%. Octahedra around Nb are linked along 15 levels, two levels sharing edges 
alternating with three levels linked by corners. The TI atoms are located within large sites with six O atoms as 
nearest neighbours. Six T1 atoms among the twelve are distributed between three close equilibrium positions 
and have no distinct location. 

Introduction 

Les monocristaux du systtme T1-Nb--O sont difficiles 
obtenir en raison de la grande volatilit6 de l'ion TI qui 

interdit un chauffage prolong6 au-delh de 600 °C. 
I1 est toutefois possible de rtsoudre cette difficult6 en 

optrant en prtsence d'oxyde de bore - ce qui abaisse la 
temptrature de rtaction des composants - dans une en- 
ceinte dont la vapeur est saturte en thallium. 

Cette mtthode, qui a dtjh pennis l'obtention de 
monocristaux de pyrochlores au thallium (Gasperin, 
1974) vient de conduire ~t une phase nouvelle qui se 
forme aussi en remplaqant T1 + par Rb + et Nb 5+ par 
Ta 5+ ou par l'ensemble (NbS+Wt+). 

Ce proctd6 prtsente toutefois deux inconvtnients: 
d'une part il ntcessite l'extraction des cristaux du verre 
au bore par l'eau bouillante, ce qui, dans le cas du 
thallium risque de conduire /t un 6change partiel avec 
l'ion hydroxonium; d'autre part, la composition de la 
phase formte n'est pas connue avec prtcision et 
l'analyse chimique, dans le cas prtsent, a &6 rendue im- 
possible par la prtsence simultante d'une phase de type 
difftrent. 

Synth~se et description 

Les monocristaux fi thallium et niobium dont nous 
avons fait l'&ude structurale sont obtenus par chauf- 
fage h 900 o C pendant 12 h d'un mtlange de TIECO aet 
de Nb2Os dans la proportion de ½ ou de } en prtsence de 
BzO 3 dans une enceinte saturte en thallium. 

Aprts extraction par l'eau bouiUante, ils se prtsen- 
tent sous forme de rhombotdres incolores, 16gtrement 
opaques, dont la plus grande dimension est comprise 
entre 200 et 400/am. 

Les diagrammes de diffraction rtalists avec une 
chambre de Weissenberg et une chambre de prtcession 
confirment la sym&rie rhombotdrique et prtcisent la 
classe de Laue 3m qui conduit aux groupes R3m ou 
R3m. Les param&res, en notation hexagonale, sont: 
a = 7,51 + 0,02 et c = 43,29 + 0,04/k. La liste des 20 
premitres raies du clich6 de poudre est consignte dans 
le Tableau 1. 

Tableau 1. Les 20 premieres raies du clichd de poudre 

hkt l 4, (A,) a~ (A) 
003 tf 14,7 14,43 
006 f 7,25 7,21 
101 tf 6,51 6,43 
104 tf 5.64 5,58 
015 f 5,27 5,20 
009 tf 4,84 4,81 
107 ai 4,52 4,48 
1 I0 i 3,79 3,76 
113 f 3,66 3,64 
0'0'12/ i 3,62 3,60 
1,0,10/ 
0,1,11 ti 3,38 3,36 
116 ti 3,36 3,33 
021 i 3,26 3,24 
202 f 3,24 3,22 
024 i 3,14 3,12 
205 ti 3,06 3,04 

1191,0,13 } f 2,97 2,96 

0,0,15} i 2,90 {2,89 
027 2,88 
0,1,14 t 
208 J f 2,80 2,79 
1,1,12 t 
0,2,10/ i 2,61 2,60 
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Etude aux rayons X 

(1) Conditions exp6rimentales 

L'un des plus gros cristaux synth&is6s a 6t6 amen6/t  
la forme d'une sph6re de 300 pm de diam&re. 

L'&ude aux rayons X, entreprise sans connai'tre la 
composition chimique, a 6t6 conduite ~t partir de don- 
n6es recueillies sur un diffractom&re Philips PW 1100 
muni d'un monochromateur  au graphite. Les mesures 
d'intensit6 ont 6t6 faites avec la  radiation Mo Ka par la 
m&hode d'int6gration co/20 avec une vitesse de 
balayage de 0,04 ° s '  pour un angle 0 variant de 0 
35 o. Apr6s avoir retranch6 le fond continu, estim6 par 
interpolation de quelques points situ6s entre les r6flex- 
ions, les valeurs furent corrig6es des facteurs de 
Lorentz--polarisation, puis de l 'absorption en prenant 
une valeur de #R 6gale/ l  4. Cette valeur, calcul6e en 
supposant dans le cristal un rapport  [T1]/[Nb] 6gal/ l  
s'est r6v616e, h la suite de r&ude structurale, tr6s proche 
de la r6alit6. 

Enfin, au tours  des calculs d'aftinement, les facteurs 
de diffusion de Nb 5+ et de Tl+.ont &6 corrig6s de la dis- 
persion anomale. 

(2) Ddtermination de la structure et affinement 

Les sections de Patterson perpendiculaires/l  la direc- 
tion [001] montrent que les atomes lourds se situent, 
pour une m6me cote, soi t / t  l'origine soit au milieu des 
ar&es de la maille hexagonale - disposition analogue ~t 
celle que l'on trouve, pour les pyrochlores, dans les 
plans perpendiculaires aux axes ternaires - et que ce 
mot i f  se reproduit, selon c tous les 20/100 de maille. 

Un calcul d'affinement fut alors effectu6 dans le 
groupe R3m, d'origine arbitraire en z, en introduisant 
aux positions ainsi d6finies des atomes de m~me esp6ce, 
avec une seule table de diffusion - celle du niobium. I1 
fut possible d'en tirer deux conclusions: (a) il apparait  
dans les positions atomiques des sym&ries qui mon- 
trent que la maille est centr6e, donc de groupe R3m; (b) 

la variation des facteurs d'agitation thermique permet 
de localiser les atomes de niobium aux positions off 
cette variation est faible et off la valeur de B reste 
voisine de 1. 

L'introduction des atomes de niobium dans des 
calculs de s6ries-diff6rence de densit6 61ectronique 
laisse alors apparaitre cinq groupes de 18 positions at- 
tribuables aux atomes d'oxyg6ne. 

Apr6s quelques cycles d'affinement, l ' introduction de 
ce nouvel ensemble niobium-oxyg6ne dans les calculs 
de sections de Fourier permet de pr6ciser le contenu des 
deux sites encore occup6s, ceux des atomes de thallium. 
Ils offrent chacun une particularit6 qui les rendait 
difficiles/t identifier au d6but du travail: le premier ne 
contient que 62 61ectrons au lieu de 80, et on peut at- 
tribuer cette diminution au lessivage par l'eau 
bouillante. Le second site se trouve occup6 par 'l'6clate- 
ment '  de ] d 'atome de thallium en trois positions tr6s 
voisines, et nous verrons dans la discussion quelle ex- 
plication on peut donner de ce ph6nom6ne. 

Les affinements par moindres carr6s effectu6s/t  par- 
tir de ces hypotheses et sans pond6ration conduisent 
une valeur du facteur R de 0,07 pour les 700 r6flexions 
non nuUes telles que Fo min = Fo max/15.* 

Les positions atomiques et les facteurs de tem- 
p6rature isotrope qui s 'y rapportent sont consign6s 
dans le Tableau 2. 

Description de la structure et discussion 

L'ossature de la structure se compose d'octa6dres 
NbO 6 dispos6s, en projection sur le plan Ok/, selon 
l'encha~mement repr6sent6 Fig. 1. Ils sont r6partis en 15 
niveaux selon c de telle faqon que trois niveaux d'oc- 
ta6dres li6s par les sommets alternent avec deux 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32043:4 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant/t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (X10 4) et facteurs d'agitation thermique 
isotrope 

Position x y z B 

Nb(1) 9(d) 5000 0 5000 1,7 (0) 
Nb(2) 6(e) 0 0 996 (1) 0,4 (0) 
Nb(3) 18(h) 4992 (2) ---4992 3042 (0) 0,2 (0) 
O(1) 18(h) 5234 (I0) -5234 3528 (3) 0,3 (0,2) 
O(2) 18(h) 5431 (10) -5431 2645 (3) 0,3 (0,2) 
0(3) 18(h) 2162 (10) -2162 3032 (3) 0,3 (0,2) 
0(4) 18(h) 2098 (12) -2098 4923 (4) I 1,0 (0,2) 
0(5) 18(h) 2120 (11) -2120 7893 (3) 0,7 (0,2) 
0,8Ti(1) 6(e) 0 0 2799 (1) 3,2 (0,1) 

(0,04T1(2,1) 18(h) 1315 (12) -1315 4350 (4) 0,3 (0,2) 
0,33T1(2) {0,12T1(2,2) 18(h) 783 (15) -783 4427 (4) 4,9 (0,6) 

(0,17T1(2,3) 18(h) -472 (15) 472 4553 (4) 6,6 (0,5) 
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niveaux d'octa6dres li6s par les ar&es. Dans ce dernier 
cas, ils s'imbriquent l'un dans l'autre de telle sorte qu'un 
oeta+dre de la couche sup6rieure mette en commun 
deux ar&es avec deux octa6dres diff+rents de la couche 
inf6rieure. Certains atomes d'oxyg+ne [O(1) et 0(3)] 

c 
A 

__90 

/ 

_'to 

sont donc partag6s entre trois octa6dres et dans la 
direction c, deux couches Nb20 5 altement avec trois 
couches NbO 3. 

Cet enchainement conduit h des distances N b - O  et 
O - O  tout h fait classiques report6es dans le Tableau 3. 
I1 m6nage des cavit6s hexagonales presque planes; l'une 
d'elles, dont le centre est situ6 aux coordonn~es 0,50; 
0,50; 0,10 est visible sur la Fig. 1, avec celles qui s'en 
d6duisent par les 616ments de sym&rie du groupe R3m, 
leur plan moyen &ant inelin6 par rapport au plan de 
projection. I1 en existe d'autres, de m~me taille, dont le 
plan est perpendiculaire aux axes ternaires. 

Comme dans la structure pyrochlore, ces hexagones 
gauches sont group6s par quatre de telle sorte que leur 
centre soit situ6 aux sommets d'un t&ra6dre. L'un d'eux 
est toujours eentr6 perpendieulairement h l'un des axes 
temaires (sur [00z] aux cotes 0,308; 0,50 et 0,692) alors 
que les trois autres forment, soit au-dessus soit au- 
dessous, une sorte d'entonnoir. 

Les grandes cavit6s ainsi d61imit6es s'encha3nement 
en h61ice autour des axes temaires par mise en commun 
d'un hexagone, mais leur encha~mement est interrompu 
aux niveaux 0, ½ et ] par les couches d'octa6dres li6s par 
les ar6tes. 

Les atomes de thallium se placent de deux faqons 
l'int6rieur de ces cages. TI(1) est situ6 h 1,3 /~, au- 
dessous du centre de l'hexagone perpendiculaire h [00z] 
en z = 0,308 et h 0,7 ,/~ au-dessus du centre de la cavit6. 
I1 se trouve done lib h six atomes d'oxyg6ne, ~ une dis- 

_ 5 0  
Tableau 3. Principales distances interatomiques (,~) 

_30 

__10 

"_ . . . . .  ~ l a  

Fig. 1. Projection de l'enchainement des octa6dres sur le plan (100). 
Les chiffres repr6sentent les param&res x des atomes x 102. 

Pr6cision: 0,02 A. 

Octa+dre Nb(1) 

Nb(1)-O(5) 2,03 (x2) 0(4)-0(5) 2,88 (x4) 
Nb(1)-O(4) 1,98 (x4) 0(4)-0(5) 2,79 (x4) 
(Nb(1)-O) 2,01 0(4)--0(4) 2,78 (x2) 

0(4)--0(4) 2,82 (x2) 

Octa~dre Nb(2) 

Nb(2)-O(2) 2,09 (x3) 
Nb(2)--O(5) 1,85 (x3) 
(Nb(2)-O) 1,97 

Octa+dre Nb(3) 

Nb(3)-O(3) 1,92 (x2) 
Nb(3)-O(1) 2,08 (x2) 
Nb(3)-O(2) 1,83 
Nb(3)-O(1) 2,13 
(Nb(3)--O) 1,99 

Tl(1)--O(1) 2,89 (x3) 
Tl(1)-O(3) 3,01 (x3) 
(TI(1)--O) 2,95 

0(5)--0(5) 2,73 (x3) 
0(2)-0(2) 2,78 (x3) 
0(5)-0(2) 2,79 (x2) 
0(5)--0(2) 2,83 (x2) 
0(5)--0(2) (x2) 

0(2)--0(3) 2,91 (x 2) 
O(2)--O(1) 2,75 (x2) 
O(1)-O(3) 3,05 (x2) 
O(1)--O(1) 2,55 (x2) 
O(1)-O(3) 2,69 (x2) 
O(3)-O(3) 2,64 
O(1)-O(1) 3,22 

Tl(2,1)-O(2) 2,78 (x2) 
Tl(2,1)-O(5) 2,83 (x2) 
T1(2,1)-O(3) 3,11 
T1(2,1)--O(4) 2,68 
(TI(2,1)-O) 2,84 
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tance moyenne de 2,95 /k, tous situ6s du m6me c6t6 
comme le montre la Fig. 2. (Le centre de l'hexagone est 
/t 2,75/k des atomes d'oxyg6ne, distance un peu courte 
pour une liaison T1--O.) 

Le centre de sym&rie interdit /t l'atome Tl(2) de se 
placer de la m~me mani~re par rapport /t rhexagone 
perpendiculaire fi z en 0,50. I1 se trouve repouss6 vers le 
centre du t&ra6dre et on peut alors 6mettre une 
hypoth6se sur la signification physique de l'6clatement 
constat6 lors de l'affinement: la Fig. 3 repr6sente, pres- 
que de profil, les trois hexagones qui, avec les oxyg6nes 
de cote 0,49 et 0,51 forment une cavit6 centr6e sur le 
point de coordonn6es 0; 0; 0,45. Les r6sultats concern- 
ant les atomes Tl(2) sont portds sous forme de cercles 
d'autant plus fonc6s que la densit6 61ectronique rencon- 
trbe est plus importante. On constate que le point de cote 
0,43 est situ6 au voisinage du plan des hexagones - fi la 
faqon de l'atome TI(1) - ~ une distance moyenne de 
2,84 ,/~ de leurs six atomes d'oxyg6ne. On peut alors 
penser que les trois hexagones accolbs constituent, pour 
le thallium, trois positions d'6quilibre tr6s voisines dont 
une seule est occup6 fi, la fois. Les densit6s 61ectron- 
iques croissantes que l'on rencontre en se rapprochant 
de l'axe ternaire - et qui varient vraisemblablement de 
faqon continue comme le montrent les facteurs d'agita- 
tion thermique 61ev6s de ces sites - pourraient alors 
traduire le ph6nom&ne dynamique de passage de rune fi 
l'autre de ces positions, la plus forte probabilit6 se trou- 
vant ft. l'endroit o6 la barri~re de potentiel est la plus 
61ev6e. Le centre de la cavit6 se trouve /t 3,35 /~ des 
oxyg6nes les plus proches et cette distance, trop impor- 
tante pour constituer une liaison T1-O (g6n6ralement 
proche de 3 /~) emp6che le thallium d'occuper cette 

f / IO 

",.... 

Fig. 2. Entourage de l'atome TI(1) en projection sur le plan (001). 
Les chiffres repr6sentent les param&res z des atomes x 102. 

position. Toutefois, la possibilit6 d'une r6partition stat- 
ique entre les trois situ6s en z = 0,43 n'est pas ex- 
clue et il serait interessant qu'une autre m&hode phys- 
ique permette un choix entre les deux hypoth6ses. 

I1 est certain que le programme d'affinement utilis6 
ici n'est pas du tout adapt6/t la mise en ~vidence du 
partage d'un atome entre plusieurs positions: les fac- 
teurs thermiques 61ev6s des positions tr6s voisines 
T1(2,2) et T1(2,3) n'ont pas le sens physique habituel 
mais traduisent seulement une continuit6 de la densit6 
61ectronique que l'on peut interpr&er comme le passage 
de l'un/t l'autre site. 

Ces r~sultats ~voquent de faqon precise le comporte- 
ment du thallium dans les compos6s de type pyro- 
chlore. Plusieurs &udes ont en effet montr6 qu'il n'y 
&ait situ+ ni dans les hexagones [positions 16(d) du 
groupe Fd3m] ni au centre des cages t&ra6driques 
[positions 8(b)] mais sur les axes ternaires de part et 
d'autre de ces sites. La distance avec les oxyg+nes, trop 
faible dans le premier cas, trop importante dans le 
second pourrait &re la cause de ces d6placements. 

Un autre probl6me se trouve pos6 par les r6sultats de 
cette &ude structurale: il concerne la composition ex- 
acte du cristal. En effet, 33 atomes de niobium et 90 
atomes d'oxyg+ne n6cessitent, pour l'6quilibre des 
charges, la pr6sence de 15 T1 + ou (H30) ÷. Or, on se 
trouve ici en presence de 12 positions possibles pour 
l'ion monovalent: 6 en 0; 0; 0,28 et 18 occupdes une fois 
sur trois en 0,13; 0,87; 0,43. L'explication suivante peut 
en &re donn6e: on constate que l'un des atomes d'oxy- 
gdne, O(4), est affect6 d'un facteur d'agitation therm- 
ique plus 6lev6 que les autres, de m~me d'ailleurs que 
l'atome de niobium Nb(1) dont il constitue le plan de 
base de l'octa~dre. I1 est possible que les erreurs exp6ri- 
mentales sur les intensit6s soient en partie responsables 
de la valeur dlevde de B (1,7 A 2) pour l'atome Nb(1) 
dont la position est fixe. Toutefois, les s6ries-diff6rence 

Fig. 3. Entourage et 6clatement de l'atome TI(2) en projection sur le 
plan (001). La eouleur des cercles est proportionnelle ~ la densit6 
61ectronique. Les ehiffres repr6sentent les param&res z des 
atomes x 102. 
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laissent appara3tre, dans le plan h/c0, une anisotropie 
tr6s nette de cette agitation thermique qui semble bien 
li6e fi des lacunes sur les oxyg6nes 0(4) situ6s dans le 
m~me plan. Une faute d'empilement au niveau de ces 
octa6dres Nb(1) produirait d'ailleurs, statistiquement, le 
m~me r6sultat par mise en commun d'une ar&e par ex- 
emple - ph6nom6ne fr6quent dans les compos6s de ce 
type. La formule structurale du cristal est done 
(T1, H30)I2Nb33Os8.5 soit A+Nb22099 . Cette hypoth6se 
est confirm6e par le fait que Reisman & Holtzberg 
(1960) ont identifi6 dans le syst6me Rb20-Nb20  5 une 
phase de composition RbsNb22059 fondant ~ 1319 °C. 
Lorsque, dix ans plus tard, Iyer & Smith (1971) repre- 
nant cette &ude ont voulu faire cristalliser une phase de 
cette composition, ils obtinrent des cristaux de type 
'bronze hexagonal' dont la densit6 &ait incompatible 
avec cette formule. Or, il se trouve que la phase qui 
cristallise toujours en m~me temps que la phase 
rhombo6drique que nous venons de d6crire est pr6cis6- 
ment de type 'bronze hexagonal'. Nos r6sultats mon- 
trent que ces deux phases coexistent et que la phase 
rhombo6drique, moins stable que l'autre en raison de la 
pr6sence d'octa6dres joints par les ar&es, est plus 
difficile fi obtenir en monocristaux. 

Enfin, un examen rapide de la structure de l'isotype 
rubidium (a = 7,53, c = 43,16 A) a permis de tirer les 
conclusions suivantes: (a) l'encha~mement des oeta6dres 
y est absolument semblable et comporte la m~me faute 
d'empilement; (b) l'atome de rubidium Rb(1), qui n'est 
pas ~chang6 par (H30), est un peu plus 610ign6 du plan 
de l'hexagone que ne l'est l'atome de thallium: 1,5 au 
lieu de 1,3/~, ce qui prouve que le doublet solitaire de 
l'ion T1 + n'est pas responsable de ce d6centrage; (c) 
l'atome de rubidium Rb(2), bien qu'encore 6clat6, est 
plus group6 autour de l'axe ternaire, ce qui confirme le 
parall61isme que nous avons &abli entre les deux sites. 

Malheureusement, sa forme en plaques perpendic- 
ulaires aux axes ternaires n'est pas favorable fi la 
fabrication de sph6res et l'affinement de la structure n'a 

pas pu &re pouss6 aussi loin que dans le eas du 
thallium. 

Conclusion 

Il existe dans les syst~mes TI(Rb)-Nb(Ta)--O une 
phase rhombo6drique de grand param&re, de 
composition 4 : 11. 

Le thallium est susceptible d'y &re partiellement 
6chang6 avec rion hydroxonium par lessivage fi l'eau 
bouillante. 

Cette phase peut aussi appartenir fi des compos6s 
non stoechiom&riques dans lesquels Nb 5+ est remplac6 
par l'ensemble (Nb5+W 6+) avec cr6ation de lacunes 
sur les sites des ions monovalents. 

Elle est constitu6e d'enchainements d'octa6dres, li6s 
soit par les ar&es soit par les sommets, qui m6nagent de 
grandes cavit6s dans lesquelles se trouvent les gros ca- 
tions. La moiti6 d'entre eux, qui y est r6partie entre trois 
positions d'6quilibre voisines, n'a pas de localisation 
pr6cise. 

Il n'est pas impossible qu'une teUe structure soit 
favorable ~ l'apparition des propri&6s de conductivit6 
ionique actuellement reeherch6es dans la fabrication 
d'+lectrolytes solides. 

Je remercie Mlle Le Bihan et M Bondot pour leur 
participation fi des discussions fructueuses, ainsi que 
MM Bachet et Guidi-Morosini pour leur assistance 
technique. 
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