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Two new boron ternary oxides, K3M3B2OI2 (M = Ta, Nb), with a pentagonal tunnel structure have been syn- 
thetized. The crystal structure o f  K3Nb3B20~2 has been determined from single-crystal X-ray diffraction 
data. The compound crystallizes in the trigonal space group P3 lm with unit-cell dimensions a = b = 4 x 
8.75, c = 3 .97/k ,  and 16 formula units per cell. The structure o f  these compounds is compared with that of  
silicon compounds Ba3Nb6Si4026 and K6/~65i4026. 

Introduction 

De nombreux oxydes ternaires caract6ris6s par une 
structure li tunnels de section pentagonale, pouvant ac- 
cueillir des cations de grande taille sont actuellement 
connus. Le 'r6seau h6te' de ces compos6s est le plus 
souvent constitu6 d'octa6dres M O  6 joints par les som- 
mets, comme le montre l'importante famille des oxydes 
de type 'bronze oxyg6n6 de tungst6ne quadratique'. En 
revanche, peu d'oxydes dans lesquels les 616ments M du 
'r6seau h6te' ont un nombre de coordination inf6rieur ~t 
six ont 6t6 isol6s, ~i notre connaissance. Les &udes 
r~centes des compos6s Ba3M6Si4OE6 off M = Ta, Nb 
(Shannon & Katz, 1970a,b), puis des phases 
Sr3Ta6Si4026 et K6M6Si4026 avec M = Ta, Nb 
(Choisnet, Nguyen, Groult & Raveau, 1976), font ap- 
paraitre une nouvelle famille de structures ~, tunnels de 
section pentagonale dans lesquelles la charpente fixe est 
constitu6e d'octaedres MO6 et de t6tra6dres SiO 4 joints 
par les sommets. Les compos6s d6crits ici ont une 
structure &roitement reli6e ~l celle des compos6s du 
silicium cit6s pr~c6demment et s'en distinguent par l'ap- 
titude particuli6re du bore ~l prendre la coordinence 
triangulaire. 

Synth6ses et description 

Synthdse chimique 

La synth6se des compos6s K3Nb3B20~2 et 
K3Ta3B2OI2 a &6 effectu6e en deux &apes. La premi6re 
&ape, correspondant ~l la pr6paration des p6rovskites 
KMO 3 (M -- Ta, Nb), a &6 r6alis6e par chauffage en 
creuset de platine fi, l'air, ~i des temp6ratures comprises 
entre 900 et 1000°C, de m61anges de carbonate de 
potassium et d'oxyde M20 5 dans les proportions 

stoechiom&riques. Dans un second temps, les oxydes 
KM03 et B203 intimement m61ang6s dans les propor- 
tions molaires 3:1 sont chauff6s progressivement 
depuis 400 jusqu'~i 900°C. Les compos6s ainsi obtenus 
se pr6sentent sous la forme d'une poudre blanche fine- 
ment cristallis6e, dont les diffractogrammes X mettent 
en 6vidence une isotypie avec les compos6s K6M6Si4026 

Tableau 1. Diffractogrammes indexds dans la 
sous-maille 

K3Nb3B20~2 K3Ta3B2OI2 

h k.t do 4 h k.t do 

1 0.0 7,559 7,580 1 0.0 7,583 
11.0 4,374 4,376 11.0 4,386 
0 0-1 3,964 3,966 0 0.1 3,895 
2 0.0 3,787 3,790 2 0-0 3,797 
1 0. I 3,512 3,514 1 0.1 3,4670 
1 1.1 2,9388 2,9388 1 1-1 2,9128 
2 1.0 2,8656 2,865t 2 1.0 2,8730 
2 0.1 2,7397 2,7401 2 0.1 2,7197 
3 0.0 2,5266 2,5268 3 0.0 2,5334 
2 1.1 2,3217 2,3224 2 1.1 2,3124 
2 2.0 2,1876 2,1882 2 2.0 2,1943 
3 1.0 2,1021 2,1024 3 1.0 2,1080 
0 0.2 1,9833 1,9830 0 0.2 1,9480 
1 0.2 / 1,9184 4 0.0 1,9002 
2 2.1, 1,9164 1,9159 3 1.1 1,8543 
40-0 1,8953 1,8944 1 1.2 1,7810 
3 1.1 1,8575 1,8575 3 2.0 1,7438 
1 1.2 1,8062 1,8062 4 0-1 1,7083 
3 2.0 1,7388 1,7390 4 1.0 1,6576 
40-1 1,7099 1,7099 2 1.2 1,6126 
4 1.0 1,6544 1,6542 3 2.1 1,5919 
2 1.2 1,6309 1,630s 4 1.1 1,526j 
3 2.1 1,5927 1,5927 3 3.0 1,4627 
3 0.2 1,5598 1,5599 4 2-0 1,4364 
4 1-1 1,526s 1,5267 3 3.1 1,3694 
50.0 1,5162 1,5160 5 1.0 1,3653 
2 2.2 1,4698 1,4694 4 0.2 1,3610 

dc 
7,599 
4,387 
3,897 
3,800 
3,4676 
2,9136 
2,8723 
2,7205 
2,533 l 
2,312 I 
2,1937 
2,1077 
1,9485 
1,8998 
1,8539 
1,780 s 
1,7434 
1,7077 
1,6583 
1,6125 
1,5914 
1,5259 
1,4625 
1,4361 
1,3693 
1,3649 
1,3603 
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de maille hexagonale d6crits par  Choisnet ,  Nguyen ,  
Groult  & Raveau  (1976). L ' indexation des spectres de 
poudre de ces phases (Tableau 1) conduit  aux 
param6tres  suivants: a = 8,753 + 0,005, c = 3,966 + 
0,001 ,/k pour  K3Nb3B2012; a = 8,775 + 0,005, c = 
3,897 + 0 ,001 /k  pour  K3Ta3B20~2. Les densit6s obser- 
v6es pour  ces compos6s impliquent un mot i f  
K3M3B2012 par  maille hexagonale "d~ = 3,88, d m = 
3,848 g cm -3 pour K3Nb3B2OI2 , et d,  = 5,59, d m = 
5,584 g cm -3 pour  KaTa3B2012. 

Croissance de monocristaux 

I1 est possible d 'obtenir  le compo~e du niobium sous 
forme de monocr is taux en chauf fan t  fi l 'air pendant  
2 0 h  ~ 1000 ° C un m61ange de Nb20  5, K2CO 3 et 
H3BO 3 dans les proport ions molaires 2 : 5 : 1 5 .  Les 
cristaux se pr6sentent sous forme de prismes trans-  
parents et incolores dont la longueur est comprise entre 
0,5 et 1 m m  et peuvent &re extraits du verre au bore 
par  l 'eau bouiUante. 

L 'analyse  chimique et la mesure de la densit6 confir- 
ment la formule K3Nb3B2Olz avec un groupement  for- 
mulaire par  maille. 

Une synth6se analogue en remplaqant  le niobium par  
le tantale ne permet pas d 'obtenir  de cristaux de dimen- 
sion utilisable, m~me en augmentan t  la temp6rature de 
chauf fage  et la proport ion de carbonate  alcalin. 

Les d iagrammes  de diffract ion obtenus avec une 
chambre  de Weissenberg montrent  que les cristaux de 
K3Nb3B2OI2 sont hexagonaux,  allong6s suivant e et que 
les r6flexions, qui ne pr6sentent pas d'extinction sys- 
t6matique, appart iennent  /t la classe de Laue 6/mmm. 
Toutefois,  un examen approfondi  des clich6s de cristal 
tournant  enregistr6s autour  de la direction [100] r6v61e 
une surstructure tr6s faible, d 'ordre  quatre.  La maille 
r6elle du compo§e est done a = 34,01 et c = 3,966 A 
avec Z = 16. 

D~termination structurale 

Un monocristal  du boroniobate  de potass ium ayan t  la 
forme d 'un  prisme limit6 par  les faces {100}, {010} et 
{001} de dimensions 100 x 100 x 5 4 0 ~ m  a &6 choisi 
pour  une 6tude au d i f f rac tom&re  automat ique  Philips 
P W  1100 muni d 'un monoch roma teu r  au graphite. 

Tableau 2. Paramdtres atomiques relatifs d la 
sous-maille de K3Nb3B2OI2 (groupe P3 lm) 

x y z B (/k 2) 

3 K 0,5964 (9) 0 0,4989 (22) 0,9 (0,1) 
3 Nb 0,2463 (3) 0 0 (fix6) 0,5 (0,) 
30(1) 0,8179(35) 0 -0,0076(75) 0,8(0,4) 
6 0(2) 0,5030(28) 0,1854(20) -0,0169 (57) 1,1 (0,3) 
30(3) 0,2606(29) 0 0,4930(121) 0,8(0,3) 
2 B ~ ~ -0,0188(134) 0,6(0,5) 

Les mesures d'intensit6 ont 6t6 faites avec la 
radiat ion Mo Ka par  la m6thode d' int6gration 09/20 

Tableau 3. ParamOtres atomiques (x,y,z x 104) 

x y z B (t~ 2) 

K(I) 1489(3) 0(0) 4596(21) 0,8(0,1) 
K(2) 3983 (3) 0 (0) 4585 (20) 0,7 (0,1) 
K(3) 6490 (3) 0 (0) 4493 (22) 1,1 (0,1) 
K(4) 8996 (3) 0 (0) 4687 (23) 1,0 (0, l) 
K(5) 1482 (2) 2480 (2) 4583 (16) 0,9 (0,1) 
K(6) 1492 (2) 5000 (2) 4641 (17) 1,0 (0, I) 
K(7) 1502 (2) 7523 (2) 4543 (15) 0,8 (0,1) 
K(8) 1013 (2) 3500 (2) 4523 (16) 0,9 (0,1) 
K(9) 1003 (2) 6009 (2) 4583 (I 6) 1,0 (0,1) 
K(10) 3523 (2) 6007 (2) 4723 (16) 0,9 (0,1) 
Nb(1) 617 (i) 0 (0) 0 (0) 0,0 (0,0) 
Nb(2) 3110(1) 0(0) -738(9) 0.1 (0,0) 
Nb(3) 5612(1) 0(0) -664(11) 0.4(0,1) 
Nb(4) 8126(I) 0(0) -140(11) 0.6(0,1) 
Nb(5) 609 (!) 2498 ( 1 ) -648 (9) 0,5 (0,0) 
Nb(6) 611 (1) 4990(1) -277(9) 0.4 (0,0) 
Nb(7) 622 (1) 7508 (1) -733 (8) 0.2 (0,0) 
Nb(8) 1873 (I) 4381 (1) -676 (8) 0,4 (0,0) 
Nb(9) 1888 (1) 6883 (1) -204 (10) 0,5 (0,0) 
Nb(10) 4389(1) 6888(1) 71 (9) 0,0 (0.0) 
O(11) 2053 (7) 0 (0) - 4  (54) 0,0 (0,3) 
O(12) 4537 (7) 0 (0) -409 (58) 0,1 (0,3) 
O(13) 7067 (7) 0 (0) -904 (59) 0,2 (0,3) 
O(14) 9546 (8) 0 (0) -630(62) 0.3 (0,3) 
O(15) 2032 (6) 2468 (6) 21 (41) 0,2 (0,2) 
O(16) 2056 (7) 4999 (7) -313 (50) 0,6 (0,3) 
O(17) 2039 (6) 7501 (7) -425 (41) 0.3 (0,2) 
O(18) 457 (8) 2935 (8) -372 (56) 1,1 (0,3) 
O(19) 461 (8) 5471 (8) -489 (55) 0,8 (0,3) 
O(110) 2961 (6) 5458 (6) -668 (40) 0,2 (0,2) 
0(31) 606 (7) 0 (0) 4316 (54) 0,0 (0,3) 
0(32) 3 I00 (8) 0 (0) 4544 (82) 0,6 (0,4) 
0(33) 5673 (7) 0 (0) 4816 (62) 0,0 (0,3) 
0(34) 8166 (7) 0 (0) 4672 (53) 0,0 (0,3) 
0(35) 610 (6) 2439 (6) 4667 (42) 0,2 (0,2) 
0(36) 644 (7) 4970 (8) 4528 (48) 0,5 (0,3) 
0(37) 644 (7) 7541 (8) 4809 (71) 1,1 (0,3) 
0(38) 1848 (5) 4305 (6) 4519 (41) 0,0 (0,2) 
0(39) 1839 (8) 6827 (7) 4512 (54) 0,7 (0,3) 
O(310) 4341 (9) 6811 (10) 4512 (56) 1,3 (0,5) 
O(21) 1255 (7) 465 (7) -867 (50) 0,8 (0,3) 
0(22) 1255 (6) 2960 (6) - 151 (42) 0,2 (0,2) 
0(23) 1251 (7) 5465 (7) -364 (45) 0,4 (0,2) 
0(24) 1256 (9) 7934 (9) -691 (61) 1,3 (0,4) 
0(25) 3771 (8) 489 (8) --44 (53) 1,0 (0,3) 
0(26) 3771 (8) 2968 (8) 15 (52) 0,8 (0,3) 
0(27) 3751 (7) 5475 (7) -540 (47) 0,5 (0,2) 
0(28) 3760 (10) 7952 (10) --674 (67) 1,6 (0,4) 
0(29) 6277 (7) 473 (7) -204 (46) 0,4 (0,2) 
O(210) 6254 (9) 2963 (9) -15 (56) 1,2 (0,3) 
0(211) 6244 (9) 5461 (9) -191 (61) !,3 (0,4) 
0(212) 6262 (7) 7974 (7) -847 (47) 0,6 (0,3) 
0(213) 8771 (7) 470 (7) -385 (47) 0,5 (0,2) 
0(214) 8763 (7) 2959 (7) -374 (46) 0,4 (0,2) 
0(215) 8750 (7) 5466(7) -568 (45) 0,5 (0,2) 
0(216) 2015 (8) 784 (8) -725 (55) 1,0 (0,3) 
B(I) 3383 (0) 6667 (0) -142 (155) 1,3 (0,7) 
B(2) 831 (10) 1673 (10) -496 (70) 0,6 (0,4) 
B(3) 821 (9) 4166 (9) -269 (63) 0,4 (0,3) 
B(4) 1678 (9) 3359 (9) -386 (58) 0,2 (0,3) 
B(5) 1674 (8) 5845 (8) -540 (54) 0,0 (0,3) 
B(6) 822(11) 6654(11) -115(71) 0,8(0,4) 
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pour un angle 0 variant de 2 fi 30 o dans le sixi/~me de 
l'espace r@iproque. 

Aprbs blimination du fond continu, les valeurs furent 
corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation, puis des 
erreurs dues fi l'absorption - bien que celle-ci soit faible 
(u = 43,16 cm-0  - par un programme tenant compte 
de la forme du cristal. Au cours des calculs d'affine- 
ment, les facteurs de diffusion Nb 5+ et K ÷ ont &~ cor- 
rig6s de la dispersion anomale. 

L'analogie de la sous-maille avec celle de 
K6Nb6Si4026 incite fi penser que les poly6dres entou- 
rant les atomes de niobium et de potassium y sont dis- 
pos6s de faqon analogue. Pour rendre compte du d6faut 
d'oxyg6ne observ6 dans le boroniobate, il est alors pos- 
sible de remplacer les groupements Si207 par des 
groupements triangulaires BO 3. 

L'examen des projections de Patterson hk0 et hkl est 
en accord avec ce point de vue et les positions atomi- 
ques ainsi d~finies furent d'abord affin6es dans le 
groupe P62m qui est celui des siliconiobates. Toutefois, 
la convergence obtenue n'&ant pas satisfaisante, les 
calculs furent ensuite conduits dans le groupe P31 m qui 
donne un meilleur accord avec les r6flexions faibles et 

Tableau 4. Moyennes des distances anion-cation (~) 
dans les poly~dres de coordination 

Pr6cision: 0,02 A. 

Octa6dre NbO 6 

Nb(l)--O 1,99 Nb(6)--O 1,98 
Nb(2)-O 2,02 Nb(7)-O 2,00 
Nb(3)--O 2,00 Nb(8)-O 1,99 
Nb(4)-O 1,96 Nb(9)-O 1,98 
Nb(5)-O 1,98 Nb(10)-O 1,99 

Nb-O(3) courte 1,84 
Nb--O(3) longue 2,14 
Nb-O(2) 2,04 
N b-O(l) 1,94 

(Nb--O) 1,99 

Poly6dres entourant K ÷ 

K(I)-O 2,99 K(6)--O 3,03 
K(2)--O 3,01 K(7)--O 2,99 
K(2)--O 3,01 K(8)--O 3,01 
K(3)--O 3,03 K(9)--O 3,02 
K (4)--0 3,00 K( 10)--O 3,00 
K(5)-O 3,09 

K-O(I) 2,77 
K-O(2) 3,06 
K-O(3) 3,05 

(K-O) 3,01 

qui permet de placer les atomes dans les m6mes 
positions, tout en lib6rant les contraintes sur les coor- 
donn6es z. 

Une 6tude pr61iminaire effectfiee dans le cadre de la 
sous-maille (a = 8,753, c = 3,966/~) a permis de con- 
frmer l'hypoth6se structurale de d6part. Apr6s un pre- 
mier affinement portant sur 410 r6flexions, le facteur R 
est de 0,12. Les coordonnees atomiques ainsi obtenues 
(Tableau 2), sont comparables fi celles observ6es dans 
le cas des siliconiobates (l'origine indiff6rente en z dans 
le groupe P3 lm a &6 fix6e sur un atome de niobium). 

La r6solution compl&e de la structure s'est r6v~l~e 
plus dblicate. La pr6sence de surstructures d'ordre 
quatre dans les directions [1001 et 1010] induit une 
r6partition particuli6re des intensit6s, g6nante pour les 
affinements: en effet, apr6s ~limination des r6flexions 
d'intensitb 6quivalente donn6es par le miroir, il en reste 
7000 parmi lesquelles 2000 sont compl&ement nulles et 
3500 tr~s faibles [I < 30(/)]. L'exp6rience montre que 
si l'on n'introduit dans les calculs d'affinement par 
moindres carr6s que les 1500 r6flexions correctement 
mesur6es, les facteurs de temp6rature des atomes sont 
anormalement faibles, 28 sur 62 devenant n~gatifs. 
Cette tendance diminue en accroissant le nombre de 
r~flexions prises en consideration. 

Finalement, les coordonn6es atomiques et les fac- 
teurs de temp6rature report6s dans le Tableau 3 r~sul- 
tent d'affinements dans lesquels furent introduites 4700 
r&lexions. [L'origine, indiffbrente en z, a ~tb fix~e sur 
l'atome Nb(1).] 

Le facteur R obtenu alors en ne gardant que les 1500 
intensit~s telles que Fo(min) > Fo(max)/20 est de 0,08.* 
Cette valeur un peu 61ev6e aurait pu &re abaiss~e en 
introduisant des facteurs d'agitation thermique aniso- 
tropes pour les atomes K et Nb. Ce proc6d6 nous a 
paru artifciel, compte tenu du fait que 85% des inten- 
sit6s sont mesur6es de faqon impr6cise en raison de la 
pr6sence des surstructures. Par ailleurs, un examen 
approfondi des r6flexions de surstructure, semble mon- 
tre que certaines d'entre elles ob6issent mal aux ~galit6s 
d'intensit6 requises par le groupe P3 lm, et laisse penser 
que la sym&rie r6elle de la structure pourrait &re d'un 
degr6 moins 61ev6. La r6solution de la structure dans un 
groupe moins sym6trique, qui conduirait fi une augmen- 
tation du nombre de param&res variables, ne nous a 
pas sembl6 raisonnable compte tenu du nombre limit6 
d'i n form ations obtenues avec precision. 

Toutes les distances anions-cations ont ~t6 cal- 
culees. Le Tableau 4 donne les valeurs moyennes 
trouv6es pour chaque poly~dre et pour chaque type de 
liaison. 

Triangles BO3 

B(1)-O 1,38 
B(2)--O 1,35 
B(3)--O 1,36 

(B-O)  1,37 

B(4)--O 
B(5)-O 
B(6)--O 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d~p6t 
1,39 d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
1,38 Publication No. SUP 32344:9 pp.). On peut en obtenir des copies 
1,35 en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 

Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Description de la structure et discussion 

La maille de K3Nb3B2OI2 est compos+e de 16 sous- 
mailles presque identiques. La Fig. 1 repr+sente la 
structure de l'une d'eUes compar6e ~ celles des com- 
pos~s du silicium K6M6Si4026 et Ba~Nb6Si4026. On 
constate que tous ces compos6s sont constitu6s, comme 
les bronzes hexagonaux et quadratiques de tungst+ne, 
de triples files d'octa+dres M O  6 joints entre eux par les 
sommets, orient6s parall6lement fi c. Le 'r6seau h6te' 
des compos6s du bore se distingue de celui des phases 
au silicium par un d6faut d'oxyg6ne. Dans 
K3Nb3B~O~2, les files d'octa6dres NbO 6 sont li6es entre 
eUes par des triangles BO3 situ6s fi la m~me cote z que 
les plans de base des octa6dres, alors que des groupe- 
ments de t&ra6dres Si20 7 assurent la coh+sion entre ces 
files dans les siliconiobates et tantalates. Darts les deux 
cas, la charpente fixe forme des tunnels de section pen- 
tagonale dirig6s suivant c et dans lesquels sont ins6r+s 
les ions potassium. Ces derniers sont entour6s de 13 
atomes d'oxyg6ne dans les compos6s du bore, alors 
qu'ils pr+sentent deux types de coordinence dans le cas 
des phases au silicium: 13 et 15. 

Le Tableau 4 montre que les moyennes des distances 
anion-cation, N b - O  -- 1,99 et K - O  = 3,01 A, sont 
tout ~ fait conformes aux rayons ioniques et varient 
peu d'une sous-maille fi l'autre. I1 enes t  6galement de 
m~me pour les distances B-O (1,37 A) qui sont ~gale- 
ment compatibles avec celles observ6es pour le bore en 
coordinence triangulaire (Vegas, Cano & Garcia- 

(b) 

(a) 

gig 
(c) 

Fig. 1. (a) Projection de la sous-maille de K3Nb3B20~2 parall+lement 
fie. (b) Encha]nement id6alis6 des octa6dres MO 6 et des triangles 
BO3 suivant e dans K3M~B20~2. (c) Enchainement id6alis6 des 
octa6dres MO 6 et des t+tra6dres MO 4 suivant e dans K6M6Si4Oz6. 

Blanco, 1975; Krogh-Moe, 1974; Gasperin, 1974). 
L'examen des distances interatomiques fait apparaitre 
le r61e particulier jou6 par le bore dans la rigidit~ de la 
charpente; ce dernier impose, en effet, en raison de son 
caract6re covalent, pour les triangles BO 3 des distances 
oxyg6ne--oxyg6ne tr6s courtes ( ( O - O )  = 2,34 A). I1 en 
r6sulte une d6formation notable des octa6dres NbO 6 
qui prbsentent des distances O - O  natureUement tr6s 
sup6rieures ( ( O - O ) =  2,81 A) et voisines de celles ren- 
contrb, es darts les oxydes ternaires caract6ris6s par une 
charpente constitu6e uniquement d'octa6dres MO 6. 
Cette influence du caract6re covalent du bore se 
manifeste dans les distances N b - O  du plan de base des 
octa6dres NbO6: la distance Nb-O(2)  qui relic le nio- 
bium fi un oxyg6ne appartenant au groupement BO 3 est 
toujours sup~rieure fi la distance Nb-O(1)  pour la- 
quelle O(1) est commun fi deux octa6dres. Ce 
ph6nom6ne se retrouve lors de rexamen des distances 
potassium-oxyg~ne : les distances K-O(2)  qui relient 
le potassium appartenant au groupement BO 3 sont tou- 
jours supbrieures aux distances K-O(1) .  

I1 faut ~galement remarquer que les octa~dres NbO 6 
comportent tous de part et d'autre du plan de base des 
liaisons Nb-O(3)  dissym&riques comme c'est souvent 
le cas dans les oxydes renfermant du niobium. Les cal- 
culs montrent en effet que les valeurs extremes 
[Nb(1)-O(3) = 1,72 et 2,26 A1 s'6cartent sensiblement 
de la valeur moyenne. 

La pseudo-sym&rie 6/mmm visible sur les clich6s 
s'explique par le fait que tous les atomes sont, selon z, 
tr6s proches des positions 0 et ½. Le groupe d'espace 
P-6m2 qui imposerait cette contrainte obligerait 
l'6galit6 des distances Nb--O(3) dans la direction per- 
pendiculaire au plan de base des octa6dres, ce qui, sauf 
dans les compos6s cubiques, n'est jamais r~alis6 dans 
les compos6s du niobium. 

Les r6sultats obtenus ici ne permettent pas, compte 
tenu du faible pouvoir diffractant de l'atome de bore, 
de trancher pour le groupement BO 3 entre une con- 
figuration plane et une structure pyramidale aplatie. 
Une &ude ult6rieure par spectroscopie d'absorption 
infra-rouge devrait permettre de lever cette ambigu'/t6. 

Enfin, cette &ude montre que, pour &re stables fi 
partir de nos conditions de synth6se, les mailles de com- 
position K3NbaB20~2 doivent se grouper par 16 dans 
les plans perpendiculaires aux chaines Nb- -O-Nb ,  
avec des positions atomiques t r~s l~g~rement variables 
de rune fi l'autre. L'ensemble ainsi constitu6 peut &re 
affin6 dans le groupe P31m, mais des anomalies dans 
les intensit6s des taches de surstructure sont en faveur 
d'un degr~ de sym&rie moins 61ev& I1 s6rait int6res- 
sant d'essayer de modifier par des recuits l'6quilibre 
6nerg&ique qui produit ces fluctuations de faible am- 
plitude et d'en suivre l'6volution sur l'ordre de la 
surstructure. 

En conclusion, il est possible de rompre les chaines 
Si207 des compos6s K6M68i4026 en gardant intacts les 



J. CHOISNET,  D. GROULT,  B. RAVEAU ET M. G A S P E R I N  1845 

enchainements d'octfiedres M O  6 et en les reliant par des 
triangles BO3; on peut m6me envisager rexistence de 
structures mixtes avec la pr6sence simultan6e entre les 
files MO6 de t&ra~dres et de groupements triangulaires. 

De plus, les compos6s du bore sont caractbris6s par 
une occupation totale des tunnels pentagonaux par les 
ions K + alors que dans Ba3Nb6Si4026, les ions Ba 2+ oc- 
cupent seulement la moiti6 des sites disponibles: ces ob- 
servations posent le probl6me d'une possibilit6 de non 
stoechiom6trie des ions d'insertion analogue fi celle ren- 
contrbe dans le cas des bronzes oxyg6n6s de tungst~ne 
AxWO 3. 

R~f~rences 

CHOISNET, J., NGUYEN, N., GROULT, D. & RAVEAU, B. 
(1976). Mater. Res. Bull. II, 887-894. 

GASPERIN, M. (1974). Acta Cryst. B30, 1181-1183. 
KROGH-MOE, J. (1974) Acta Cryst. B30, 1827-1832. 
SHANNON, J. R. • KATZ, L. (1970a). J. Solid State Chem. l, 

399-408. 
SHANNON, J. R. t~ KATZ, L. (1970b). Acta Cryst. B26, 105- 

109. 
VEGAS, A., CANO, F. H. & GARCiA-BLANCO, S. (1975). Acta 

Cryst. B31, 1416-1419. 

Acta Cryst. (1977). B33, 1845-1848 

Affinement de la Structure du T~traaqua Bis(m~thanesulfonato) Cuivre(lI) 
[Cu(CH3SO3)2(H20)4]; Mise en Evidence d'un Plan de Sym~trie dans le 
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Crystals of tetraaquabis(methanesulphonato)copper(II) are monoclinic, space group P21/e with a -= 9.3064 
(9), b = 9-632 (2), c = 7.3076 (8) A,/3 = 122.18 (1) ° and Z = 2. The structure was determined by Charbon- 
nier, Faure & Loiseleur [Acta Cryst. (1975), B31, 2693-26941 from Weissenberg photographs. New inten- 
sities were collected on an automatic four-circle diffractometer with Mo Ka radiation, and anisotropic full- 
matrix least-squares refinement was performed. The final R is 0-026 for the 996 reflexions actually measured. 
Each Cu is surrounded by a symmetric octahedral arrangement. The base of the octahedron is constituted by 
the aqueous O atoms [Cu-O = 1.969 (2) and 1.947 (2) A]. The apices of the octahedron are occupied by 
two methanesulphonato O atoms [Cu-O = 2-387 (2) A]. The geometry of the methanesulphonato group is 
specified: a symmetry plane including the C and S atoms and one of the three O atoms is evidenced. The 
results are compared with those of hydrated copper sulphate CuSO 4. 5H20. 

Introduction 

La structure du t&raaqua bis(m&hanesulfonato) cui- 
vre(II) a &~ pr~c+demment d&ermin~e au moyen d'in- 
tensit~s mesur+es sur films photographiques (Charbon- 
nier, Faure & Loiseleur, 1975). Les atomes d'hydro- 
g~ne n'avaient pu &re localis+s et de ce fait la g+om&rie 
du groupement m&hanesulfonato n'avait pu &re claire- 
ment d~finie. De m~me l 'affinement en anisotropie 
n'avait pu ~tre mis en oeuvre que pour l 'atome de 
cuivre. De meilleures mesures d'intensit+s obtenues 

grhce fi l'utilisation d'un diffractom&re automatique 
permettent de pr6ciser la structure. 

R~sultats exp~rimentaux 

Les param&res cristallins affin6s sur le diffractom&re 
CAD-4 Nonius (Centre de Diffractom&rie de l 'Univer- 
sitb Claude Bernard) ont pour valeur: a = 9,3064 (9); 
b =  9,632 (2);c = 7,3076 (8 ) /k ; f l  = 122,18(1)° ;  V =  
554,4 /~3. Les intensit6s de 1991 r~flexions ind6pen- 


