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Rb0.3oWO 3, Tlo.3oWO 3 and In0.30WO 3 crystallize in the hexagonal system with tungsten bronze-type 
structures. The three compounds have been studied by single-crystal diffractometry and refined in the space 
group P63/mcm, leading to average structures [Rb0.30WO3: a -- 7.3875 (11), c = 7.5589 (12) ,~; T10.30WO3: 
a = 7-3810 (18), c = 7.5091 (11)/~,; In0.30WO3: a = 7.3750 (13), c = 7.5009 (6)/k]. The final agreement 
indices are respectively R = 0.047, 0.043, 0.044 and R w -- 0.050, 0.050, 0.043. A comparative study of 
models, derived from atomic positions, is made. Rb ÷, TI ÷ and In ÷ are randomly distributed in the hexagonal 
tunnels. Rb ÷ is located at the centre of a regular prismatic site, limited by 12 O atoms. T1 ÷ is displaced (0.23 
,4,) in the direction of the tunnel axis, and In ÷ is associated with two off-centre displacements (0.45 and 0.49 
A) along the tunnel axis and along a direction normal to it. This particular behaviour of T1 ÷ and In + is related 
to an effect of the lone pair. 

Introduction 

La premi6re &ude sur monocristal de la structure type 
bronze de tungst+ne hexagonal MxWO 3 est due 
Magn+li (1953) qui analysa la composition Rbo.2~WO 3, 
et de fa~on plus g6n6rale, les compos6s alcalins dont les 
ions d'insertion sont de grande taille (M = K +, Rb +, 
Cs+). La pr6sence de ces ions semble stabiliser la 
charpente d'octa~dres WO 6 /t laquelle elle conf~re un 
arrangement hautement sym&rique. La structure est 
constitute d'une charpente tridimensionnelle d'oc- 
ta+dres WO n joints par les sommets. Dans les plans 
perpendiculaires ~, raxe 6, ces octa+dres forment des 
anneaux de trois ou six ~l~ments qui d~limitent les 
sections triangulaire ou hexagonale de tunnels suscep- 
tibles d'&re occup6s par les ions M ÷. Le param&re c, 
voisin de 7,50 /~, correspond /~ la hauteur de deux 
octa+dres. L'~difice atomique est compatible avec la 
sym&rie du groupe spatial P63/mcm. 

Jusqu'fi pr+sent, le comportement d'ions ins~r+s M ÷, 
poss~dant un doublet ~lectronique non engag+, tels que 
T1 + ou In ÷, n'est pas connu. Toutefois, Sienko (1959), 
Bierstedt, Bither & Darnell (1966), puis Bouchard & 
Gillson (1968), ont synth6tis~ des oxydes TlxWO 3 et 
InxWO 3 de ce type structural et ont d~velopp~ leurs 
propri&+s physiques, conduction m&allique, supra- 
conductivit~ et diamagn&isme. Nous avons entrepris 
l'&ude comparative des structures bronze hexagonal de 
tungst~ne de composition Rbo,3oWO3, Tlo,30WO 3 et 
Ino,30WO 3. La red&ermination de la phase du rubidium 
par les m&hodes diffractom&riques actuelles constitue 
la base indispensable de cette comparaison. La valeur 

x = 0,33, pr6alablement envisag6e, qui correspond au 
taux maximum pour l'ion d'insertion, n'a pas 6t6 
possible pour les compos6s du thallium. Les ~chantil- 
Ions T10.33WO 3 obtenus, tr+s friables, n'ont pu 8tre 
exploit+s et le choix s'est port+ sur la valeur x = 0,30 
pour laquelle les cristaux des trois types ont +t6 
valablement prepares. 

Preparation des cristaux 

La pr6paration des composbs M0.30WO 3 (M -- In, TI) 
est r6alis6e par r6action en phase solide des produits 
commerciaux W, WO3, In203 d'une part, WO 3 et T1 
d'autre part, dont le degr~ de puret6 est sup~rieur 
99%. Rb0.3oWO3 a &6 pr6par6 ~ partir de 'Rb2W40~a' , 
W e t  WO 3. Les produits de d~part, dont la masse est 
calcul~e d'apr~s la rbaction mise en jeu, sont intime- 
ment m61ang6s, broy6s et introduits dans un tube de 
silice qui est scell~ sous vide. Les m~langes contenant 
l'oxyde In20 a subissent un pr~chauffage ~. 600°C,  puis 
sont port6s progressivement ~t 1100 °C, temperature off 
se forment les cristaux. Les m61anges ~. base de thallium 
m&allique, apr~s un s~jour fi 200°C,  sont maintenus 
durant 12 h entre 300 et 400°C,  la croissance des 
cristaux ayant lieu ensuite entre 800 et 1000°C. Dans 
le cas du bronze de rubidium, la temperature est port~e 
par &apes de 300 a 900°C;  les cristaux sont obtenus 
~. 1000°C. La puret~ et l'&at de cristallisation sont 
contr61~s par cliches de poudre ~. l'aide d'une chambre 
de Guinier. 
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Partie exp~rimentale 

La collecte des intensit~s est faite sur un diffractom+tre 
automatique CAD-4 Enraf-Nonius avec le rayonne- 
ment K(t du molybd~ne (2 = 0,71069/~,) isol+ par un 
monochromateur ~ lame de graphite. Les mesures sont 
r~alis~es jusqu'/~ l'angle de Bragg 0 = 45 °, avec un 
balayage o.r-28 d'amplitude A(°) = 1,00 + 0,35 tg 0 et 
une ouverture de compteur (3,00 + 0,80 tg 8) mm. La 
vitesse de balayage est automatiquement ajust6e de 
faqon ~ obtenir a(l)/I = 0,020 pour un temps de 
mesure limit~ ~ 60 s. Le fond continu est d&ermin+ en 
~tendant l'intervalle de balayage de 25% de part et 
d'autre de la r~flexion. La mesure de trois r+flexions de 
r&+rence, toutes les 2000 s, permet de contr61er la 
stabilit~ de l'~chantillon cristallin utilis& 

L'enregistrement des spectres diffract+s par 
Rb0.30WO3, Tlo.30WO ~ et In0.30WO 3 a permis d'isoler 
respectivement 444, 293 et 426 r6flexions ind~pen- 
dantes qui satisfont au crit+re I > 3o(1) et qui ont servi 

r6soudre et & affiner les trois structures. Les intensit+s 
ont ~t+ corrig~es des ph+nom~nes de Lorentz et de 
polarisation. Les corrections d'absorption ont &~ faites, 
les cristaux sont limit6s par un prisme & section 
hexagonale allong~ parall~lement ~i c. Pendant les 
enregistrements r+alis+s avec l'option 'needle' au 
minimum d'absorption, la direction d'allongement est 
orient~e suivant l'axe ~0 de la t&e goniom&rique, de 
sorte que les conditions de l'6qui-inclinaison sont 
v+rifi~es & chaque mesure. Les corrections d'absorption 
correspondantes sont &ablies en assimilant chaque 
~chantillon ~ un cylindre (#r = 0,86 pour les compos~s 
de rubidium et du thallium, 1,38 pour le compos6 de 
l'indium). Toutefois, cette derni6re correction n'apporte 
pas d'am~liorations significatives dans les r6sultats 

x/ 
M ( 1 )  z - O .  

0 M ( 2 )  z=O. 
0 012)  z = O .  
• W z = 0.25 
• 0 ( 1 )  z -  0.25 

Fig. 1. Structures MojoW03. Projection sur un plan (001) des 
atomes de cote 0 < z < 0,25. 

finals, sans doute en raison de la faible valeur des 
coefficients/tr. 

La sym6trie constat6e sur films, et la comparaison 
des intensit+s mesur6es conduisent au groupe de Laue 
6/mmm. Les extinctions syst~matiques observ~es (h0/: 
l = 2n + 1) sont compatibles avec les trois groupes 
d'espace P63/mcm, P63cm et P6c2. Cependant, deux 
cat+gories de r6flexions de faible intensit+ ont ~t~ 
d&ect+es: pour T10.30WO 3, des r+flexions de surstruc- 
ture qui impliquent le doublement du param&re c; pour 
les trois enregistrements, quelques r+flexions hOl avec l 
impair (6 au maximum) dont l'existence est incom- 
patible avec la presence d'un miroir c et qui impliquerait 
pour l'~difice atomique la sym6trie du groupe P6322, 
l'extinction 00l (! = 2n + 1) subsistant. N+anmoins, ces 
r6flexions dont l'intensit~ vaut dans tous les cas moins 
de ~0 de l'intensit~ maximale observ+e n'ont pas &6 
prises en consid+ration lors des affinements. 

D~termination des structures et afiinements 

Les structures sont r~solues par la m&hode de l'atome 
lourd. Les facteurs de diffusion atomique de Rb +, T1 ÷, 
In + et W 6+ sont calculus ~ partir des tables publi+es par 
Cromer & Waber (1965) et par Suzuki (1960) pour 
0 2-. Les corrections de dispersion anomale sont 
effectu+es avec les valeurs Af' et Af" publi~es par 
Cromer (1965) pour Rb, TI, In et W. Un sch6ma de 
pond~ration lin+aire est ajust+ par l'6tude de la quantit6 
(wIF o - Fcl ) en fonction de zones de sin 8/2. 

Comme pour Rb0.27WO 3 (Magn+li, 1953), les 
atomes de tungst+ne sont localis+s dans la position 
0,y,~ et ses 6quivalentes qui sont affin6es dans les trois 
cas avec une valeur y voisine de 0,48. La r+partition des 
six atomes W de la maille s'accorde avec la sym&rie de 
nombreux groupes hexagonaux, en particulier celle du 
groupe centrosym&rique P63/mem (Fig. 1). Cet ar- 
rangement des atomes W, dont la participation 
l'amplitude des facteurs de structure calculus est 
pr+pond6rante pour l'ensemble des r6flexions, conf~re 
aux trois structures un caract+re pseudosym&rique. En 
effet, la sym&rie P63/mcm implique que les atomes 
d'oxyg~ne O(1) soient situ+s aux cotes ¼ et ] d a n s  les 
miroirs m (001) qui contiennent t ous l e s  atomes de 
tungst6ne et que les atomes 0(2)  aux cotes 0 et ½ 
occupent une position particuli+re avec l'ordonn~e y = 
½. Or, l'analyse des cartes de s~ries differences, &ablies 
en utilisant la position affin+e des atomes de tungst+ne, 
conduit pour les atomes d'oxyg+ne h une localisation 
diff~rente. 

Au voisinage de l'atome O(2), dans les trois cas, la 
densit6 ~lectronique est repr+sent6e par une carte tr~s 
allong6e le long de l'axe y, incompatible avec la position 
particuli~re y = ½. Les affinements de l'ordonn~e Yo(2) 
qui convergent pour les trois structures vers des valeurs 
voisines de 0,47 permettent donc d'envisager deux 
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positions possibles pour cet atome d'oxyg~ne de part et 
d 'autre de la valeur y -- 0,50, conduisant ainsi dans le 
traitement centrosym&rique ~, l'61aboration d'une struc- 
ture moyenne. 

Au voisinage de l 'atome O(1), les sections de Fourier 
diff6rence r6v61ent une densit6 61ectronique pratique- 
ment sph6rique pour Rb0,3oWO3 et Tlo,30WO 3. Les 
affinements des atomes O(1) fixes ~. la cote ¼ conduisent 

des valeurs raisonnables des facteurs d'agitation 
thermique isotropes, respectivement B = 1,02 (10) A 2 
et B -- 2,00 (26) A 2. Par  contre, sur les cartes de s6ries 
diff6rences, relatives ~i In0,30WO 3, des courbes corre- 
spondant ~. O(1) sont allong~es parall61ement ~. e, ce qui 
se traduit bgalement par une valeur anormalement 
~lev6e du coefficient fl33 d'agitation thermique aniso- 
trope (fl33 = 0,0364) compar6e ~t celle des coefficients 
relatifs aux autres directions (fl~ -- 0,0008, fl22 -- 
0,0031, fine -- 0,0012). La carte de densit6 61ectronique 
est alors repr6sent6e au mieux par la r6partition 
d'un atome d'oxyg6ne sur deux sites s6par6s le long 
de e par 0,47 A. L'affinement conduit ~ la valeur 
Zo(~) = 0,2186 (9). 

La localisation des ions Rb +, Tl + et In + d a n s  les 
tunnels de section hexagonale est d6duite des cartes de 
Fourier donn6es par la Fig. 2. Celles-ci conduisent ~t 
placer l 'atome Rb sur le centre de sym6trie et ~t ~clater 
l 'atome T1 en deux positions situ6es sur l'axe du tunnel 
de part  et d 'autre du centre. Pour rendre compte de la 
courbe relative au compos6 de l'indium, il est n~cessaire 
d'envisager deux positions diff6rentes pour l'ion In+: 
In( l )  est comme le thallium r~parti sur deux sites le 
long de l'axe du tunnel, In(2) correspond ~t un 
6clatement en six positions autour du centre de 
sym6trie. 

Dans une hypoth6se de structure moyenne, toutes 
ces coordonn6es ont &6 affin6es par moindres carr~s 
dans le groupe P63/mcm. Les param&res atomiques, 
les coefficients d 'occupation des sites, ainsi que les 
facteurs R et R w sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

Pour les trois structures, des affinements ont ~gale- 
ment 6t~ men~s avec la sym&rie du groupe P63cm. Ils 
conduisent pour les atomes lourds et pour les oxyg6nes 
0 (2 )  ~i des coordonn6es 6gales, dans la limite des 
erreurs, ~t celles qui figurent dans le Tableau 1. A 

Y Y Y 

Rb T1 In 

Fig. 2. Densitb 61ectronique au voisinage des ions d'insertion. Les 
sections (yOz) des s6ries diff6rences sont &ablies en utilisant la 
position affin~e des atomes W, O(1) et 0(2). Les courbes de 
niveaux sont trac6es a une ~chelle arbitraire. 

Tableau 1. Structures Mo,3oWO3 

R6sultats des affinements dans le groupe P63/mcm. C (%) repr+sente 
le taux d'occupation du site. 

Rb0,30WO3 T10.3oWO3 In0.30WO3 

Nombre hkl 444 293 426 
a 7,3875 (ll) A 7,3810 (18) A 7,3750 (13) A 
c 7,5589 (12) 7,5091 (11) 7,5009 (6) 

W C (%) 1 O0 1 O0 1 O0 
x 0 0 0 
y 0,48053 (7) 0,47744 (11) 0,48154 (6) 
z 0,25 0,25 0,25 

O(1) C (%) 100 100 50 
x 0,2149 (20) 0,2118 ( 2 7 )  0,2139 (16) 
y 0,4224 ( 1 7 )  0,4200 (22 )  0,4214 (14) 
z 0,25 0,25 0,2186 (9) 
B (A 2) 1,02 (9) 2,00 (26) 0,41 (9) 

0(2) C (%) 50 50 50 
x 0 0 0 
y 0,4769 ( 2 2 )  0,4635 ( 2 9 )  0,4673 (29) 
z 0,0009 (25)  -0,0020 (34) -0,0012 (35) 
B (A 2) 0,58 (15) 0,68 (27) 1,47 (28) 

M(I) C(%) 85 (4) 45(1) 18 (4) 
x 0 0 0 
y 0 0 0 
z 0 0,0307 ( 2 0 )  0,0606 (96) 

M(2) C (%) 9 (1) 
x 0 
y 0,0664 (41) 
z 0 

R 0,047 0,043 0,044 
R w 0,050 0,050 0,043 

chaque site correspond alors une seule position atomi- 
que. La cote des atomes O(1) dans Rbo, aoWO3 et 
Tlo.3oWO 3 a 6t6 fix~e ~. 0,25, comme le sugg~rent les 
r~sultats centrosym6triques, confirm6s par  des tests de 
s~rie diffbrence pour lesquels la hauteur des pics 
r6siduels est inf6rieure fi 1,5 61ectrons. Cette m~me cote 
est par contre inadmissible pour In0,30WO 3 pour lequel 
on enregistre alors des pics dont la hauteur vaut six 
61ectrons fi une cote z voisine de 0,22. Des affinements 
de tous les param&res de Ino,3oWO 3 ont 6t6 r6alis~s 
avec les quatre combinaisons distinctes de disposition 
atomique possible, dans les deux cas diff~rents de 
dispersion anomale (+z). Les facteurs R w b, la fin des 
huit calculs sont tous 6gaux b. 0,043 et ne permettent 
pas une discrimination fi l'aide du test statistique de 
Hamilton (1965). La comparaison des facteurs de 
structure observ6s et calcul6s montre que les d6sac- 
cords ne concernent qu'un tr6s faible nombre de 
r~flexions mais l 'analyse ne permet pas de privil~gier 
l'une ou l 'autre des combinaisons.* Avec une origine 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33279:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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fix6e par la cote z = 0,25 des atomes W, les valeurs 
affin~es Zorn sont 0,2234 (8) ou 0,2851 (9) alors 
qu'elles valent 0,2186 (9) et 0,2814 (9) dans le traite- 
ment centrosym&rique. 

Description des structures et discussion 

Charpente WO 3 

Les r~sultats pr~c6dents permettent d'envisager 
divers modules de charpente WO 3. Pour Rbo.a0WO3, les 
atomes O(1) sont ~t la m~me cote z que les atomes W et 
dans une chaine d'octa~dres parall~le fi c, les atomes 
0(2)  pr~sentent un d~calage en quinconce (Fig. 3a). 
Les douze distances O - O  d'une m~me octa~dre sont 
comprises entre 2,59 et 2,75/k. Ce module ne diff~re de 
celui propos~ par Magn~li (1953) pour Rb0.27WO 3 que 
par l'emplacement des atomes 0(2). I1 est compatible 
avec la sym&rie P63cm. L'ossature de Tl0.3oWO 3 se 
conqoit de fa~on analogue avec des distances O - O  qui 
s'6chelonnent de 2,55 fi 2,73 /k. Pour Ino.30WO3, la 
m~me sym~trie impose le d6placement de t o u s l e s  
oxyg~nes O(1) dans le m~me sens (Fig. 3b). Dans ce 
dernier cas, chaque octa~dre renferme deux distances 
O - O  voisines de 2 ,40/k et deux autres sup~rieures fi 
2,90 A. 

Nous avons compar~ ces distances O - O  ~, celles 
calcul~es pour quelques oxydes dont les structures 
comportent un squelette d'octa~dres WO 6 joints par les 
sommets. Dans la vari&~ monoclinique de WO 3 dont la 
structure d&ermin~e aux neutrons est de type 
p~rovskite (Loopstra & Rietveld, 1969) les distances 
O - O  sont comprises entre 2,592 (15) et 2,798 (15)/k 
avec une valeur moyenne 2,705 A. Dans la phase haute 
temperature de WO~ de sym~trie orthorhombique 

........ ~ 

. w  
I )  o ( I i  
0 o 12} 

I I I 

I 
.I • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.[ ................. ', 

,I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(a) (b) (c) 
Fig. 3. Exemples d'enchainements d'octa6dres WO 6 selon Oz. 

(a) Sch6ma compatible avec le groupe P63cm. Cas de Rb0.30WO3 
et Tl0,30WO 3. (b) Sch6ma compatible avec le groupe P63cm. Cas 
de In0j0WO3 dans l'hypoth6se de distances O-O ~2,40 A. 
(c) Enchainement pliss6 d'octa6dres r6guliers. 

(Salje, 1977), la plupart des distances O - O  sont 
comprises entre 2,49 et 2,82 A avec toutefois deux 
distances en dehors de cet intervalle: 2,42 et 3,09 A, 
mais les ~carts types (_~0,12 A) ne permettent pas de 
conclure. Pour le bronze quadratique K0,37WO 3 
(Kihlborg & Klug, 1973), l'~ventail des distances se 
situe entre 2,618 (10) et 2,826 (15) A. On constate que, 
dans l'ensemble, les octa6dres sont peu d6form6s, ce qui 
n'est pas en faveur d'un mod+le de I% 30WOa compor- 
tant des distances O - O  courtes (2,38 e[ 2,41 ~). 

L'existence d'octa6dres r6guliers est n6anmoins 
possible si les cha3nes d'octa~dres parall6les /L c sont 
pliss~es comme l'indique la Fig. 3(c). Un tel encha'me- 
ment est fr6quemment propos6 par exemple dans la 
structure bronze quadratique Na0,a3WO 3 (Takusagawa 
& Jacobson, 1976) ou dans la structure apparent+e au 
bronze hexagonal T1Nb3+xO9_y , dont la sym~trie est 
orthorhombique (Gasperin, 1977). Cependant, la struc- 
ture bronze hexagonal r6sulte de la combinaison de 
trois enchalnements de ce type formant un tunnel de 
section triangulaire, r+p6t~ p6riodiquement par les 
translations a et b du r6seau hexagonal. Mais, compte 
tenu d'une part de l'existence d'un axe 3 au centre de 
ces tunnels, d'autre part de la situation des O(2), il est 
impossible de raccorder ces enchainements quel que 
soit le groupe associ+ au r~seau hexagonal. On peut 
envisager des mod61es de sym&rie pseudo-hexagonale 
en affectant aux atomes O(1) non plus deux cotes z 
comme sur la Fig. 3(c), mais par exemple trois cotes: ], 
¼ + Az, 1 - A z .  Divers modules ordonn+s construits 
avec cette hypoth~se pr6sentent soit une sym&rie 
monoclinique compatible avec la maille abc, soit une 
sym&rie hexagonale compatible avec une maille mul- 
tiple qui n'a pas 6t+ observ6e aux rayons X. L'arrange- 
ment pseudo-hexagonal des octa6dres WO 6 dans 
In0,3oWO 3 diff~rerait alors de celui propos+ pour 
Rb0,3oWO 3 et Tlo,30WO3 par une d~formation de 
l'ossature qui serait provoquee par la repartition des 
ions In ÷ dans les tunnels. 

Ions en insertion 

Nous avons rassembl6 dans le Tableau 2 toutes les 
distances m&al M--oxyg+ne inf6rieures/l 4 A. Compte 
tenu de ces r~sultats, il est raisonnable d'envisager pour 
les ions m&alliques de grande taille Rb +, TI ÷ et In +, les 
environnements repr6sent6s par la Fig. 4. L'inter- 
pr&ation des diff6rents sch+mas doit &re faite, d'une 
part en tenant compte des tailles respectives des ions, 
d'autre part en faisant appel fi la notion d'activit6 
st+r+ochimique de la paire 61ectronique non li6e dans le 
cas du thallium et de l'indium. 

La consideration des r6sultats trouv~s dans la 
litt6rature relatifs aux structures contenant Rb + et TI +, 
et celle des quelques informations concernant In + 
sugg6rent, compte tenu des coordinences, les valeurs 
moyennes suivantes pour les rayons ioniques: rRb, _~ rZl* 
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Tableau 2. Structures M0,30WO3; distances inter- 
atomiques (~) avec leurs dcarts types 

Rbo.3oWO3 Tio.3oWO3 Ino.aoWO3 

W - O ( I )  2 × 1,840 (16) 2 × 1,813 (22) 2 x 1,855 (14) 
2 x 1,991 (16) 2 x 2,024 (22) 2 × 2,001 (14) 

W - O ( 2 )  2 x 1,890 (1) 2 × 1,880 (1) 2 x 1,878 (1) 
*2 x 1,916 (3) *2 × 1,927 (5) *2 x 1,913 (4) 

O(1 ) -O( I )  1 x 2,65 (2) 1 x 2,66 (3) 1 x 2,65 (2) 
*1 x 2,69 (2) 

2 × 2,71 (2) 2 x 2,73 (3) 2 x 2,71 (2) 
*2 x 2,75 (2) 

1 x 2,75 (2) 1 x 2,71 (2) 1 x 2,73 (1) 
*1 x 2,77 (l) 

0 ( 1 ) - 0 ( 2 )  2 x 2,59 (I) 2 x 2,55 (2) 1 x 2,38 (2) 
1 x 2,73 (2) 

*2 x 2,76 (1) *2 x 2,82 (2) *1 x 2,64 (2) 
*1 x 2,95 (2) 

2 x 2,63 (1) 2 x 2,56 (2) 1 x 2,41 (1) 
1 x 2,76 (1) 

*2 x 2,80 (1) *2 x 2,84 (2) *1 x 2,67 (2) 
*1 x 2,98 (2) 

M ( I ) - O ( I )  12 x 3,30 (1) 6 x 3,15 (1) 6 x 2,94 (3) 
*6 x 3,16 (4) 

6 x 3,41 (1) 6 x 3,41 (4) 
*6 x 3,72 (5) 

M ( I ) - O ( 2 )  6 x 3,52 (2) 6 x 3,43 (2) 6 x 3,48 (2) 
*6 x 3,86 (2) *6 x 3,97 (2) *6 x 3,95 (2) 

M ( 2 ) - O ( I )  2 x 2 x 2,81 (2) 
*2 x 2 x 3,11 (2) 

2 x 2 x  3,19(1) 
*2 x 2 x 3,45 (1) 

2 x 2 x  3,53 (3) 
*2 x 2 x 3,77 (3) 

1 x 2,96 (4) 
* 1 x 3,44 (4) 

2 x 3,23 (2) 
*2 x 3,71 (2) 

2 x 3,72 (3) 
*2 x >4 

1 x 3,94 (4) 
*1 x > 4  

M ( 2 ) - 0 ( 2 )  

* Ces distances correspondent ~ la deuxi6me position possible 
de l'atome d'oxygene. 

~_ 1,75 A; tin÷ "~ 1,35 A; ro,_ ~_ 1,40 A. Les distances 
port6es sur les sch6mas de la Fig. 4, bien que 
16g6rement 61ev6es dans certains cas, sont compatibles 
avec la somme des rayons ioniques ainsi retenus. 

L'ion rubidium a la taille requise pour r6aliser une 
coordinence douze r6guli6re dans les tunnels/l section 
hexagonale (Fig. 4a). I1 occupe le centre d'un prisme ~t 
base hexagonale de hauteur c/2 et poss6de 12 voisins 
O(1) situ6s /t 3,30 (I) A, les oxyg6nes de types 0(2) 
&ant respectivement /t 3,52 et 3,86 /~. La valeur des 
coefficients d'agitation thermique anisotropes montre 
que l'ion Rb + est 16g6rement aplati dans la direction 
[0011. 

Dans le cas de Tl0.30WO 3 (Fig. 4b), les dimensions 
du prisme hexagonal constituant le site de l'ion TI ÷ sont 

pratiquement identiques ~ celles trouv6es pour 
R b 0 , 3 0 W O  3 et  les atomes d'oxyg6ne ont la m~me 
disposition. La distance d'un atome O(1) au centre du 
prisme est en effet de 3,28 /~,. Pourtant, bien que le 
rayon ionique de TI + soit 6quivalent h celui de Rb ÷, le 
thallium r6alise des liaisons de 3,15 (1)/~ avec six des 
atomes d'oxyg6ne du site et de 3,41 (1)/~, avec les six 
autres O(1). Ceci entra~ne un d6placement de 0,23 (2) 
A de l'ion m&allique dans la direction [001]. Ce 
d6placement du thallium dans un site parfaitement 
sym6trique distingue le comportement du thallium de 
celui du rubidium. La valeur 3,15 A pour les distances 
TI--O, exclut totalement l'existence d'un caract6re 
covalent des liaisons et am6nerait ~ conclure 
l'inactivit6 de la paire 61ectronique du thallium comme 
dans T1VO3, au sens de Ganne, Piffard & Tournoux 
(1974). Cependant, si l'on compare l'environnement de 
Rb ÷ et TI +dans  les deux structures 'identiques' que 
nous venons de d6crire, on constate une +volution vers 
une coordinence dissym&rique, les plus proches voisins 
6tant situ6s d'un m~me c6t6 dans le cas de l'ion TI +. 
Nous attribuons le d6placement de l'ion TI +dans le site 

une influence st6r6ochimique m6me faible du doublet 
libre. I1 est logique de penser que ce doublet est alors 
orient6 dans la direction [001] et du c6t6 oppos6 h l'ion 
TI + par rapport au centre du site. 

Le cas de l'indium est plus complexe. I1 peut r6aliser 
deux types de coordinence qui sont d6crits par la Fig. 
4(c) et (d) dans laquelle nous n'avons repr6sent6 que les 
distances les plus courtes parmi celles qui seraient 
observables dans la structure moyenne. Sur la Fig. 4(c), 
la situation est semblable ~ celle du thallium, l'impor- 
tance du d6placement de l'ion m&aUique par rapport au 

z "T 
° . " "  " " 1 " "  " " °o .  

• .° .° 

TI 

.0. . . .~.0..  a. . . . . . .  "-G 

(a) (b) 

z t z t 
~ 9  ..*(3""" 

.°°. ° ~ ) ' " o ° . .  

O" 
A 

tn (21 ~ 6  .~ 
In(l) ~ .... i ..... ~ 0 ( 2 1  
....- ........ -... o. 

. . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  

(c) (d) 

Fig. 4. Environnement des ions d'insertion dans les structures 
M0,30WO 3. Les deux points symbolisent le doublet 61ectronique 
non engag6. 
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centre du site (0,45 A) 6tant en rapport avec la taiUe 
beaucoup plus faible de l'ion In + et probablement avec 
une activit+ relativement plus forte du doublet libre. Par 
contre, dans le cas de la Fig. 4(d), l'ion In + se maintient 

la cote z = 0, mais se trouve excentr~ dans le tunnel 
une distance 0,49 (3) ,A du centre du prisme hexagonal 
form~ par les atomes O(1). I1 poss+de alors comme plus 
proches voisins, d'un m~me c6t6, cinq atomes d'oxy- 
g6ne qui se partagent en quatre atomes de type O(1)/~ 
2,81 A formant un rectangle de 2,73 sur 3,28 A et un 
atome de type 0(2) situ+ au plus pr+s h 2,96 A. La 
paire ~lectronique serait alors orient6e dans la direction 
oppos+e ~ ce dernier voisin et sur l'axe [0101 dans le cas 
de la figure. Ce schema n'est pas sans rappeler la 
coordinence octa~drique d~form~e d~crite par Galy, 
Meunier, Andersson & Astr6m (1975) off la paire libre 
forme le sixi+me sommet de l'octa6dre. Notons que la 
figure g6om&rique observ6e dans le cas de In0.30WO 3 
est encore tr+s ~loign~e de ce module puisque l'ion 
m+tallique est ici distant de 1,84 A du centre du 
rectangle form~ par les quatre atomes O(1). I1 semble 
pourtant possible d'envisager dans le cas particulier de 
cette coordinence tr6s anisotrope, une activit+ 
st6r+ochimique assez marquee de la paire 6lectronique 
de l'indium, qui tendrait /~ faire +voluer la nature de 
l'environnement vers une coordinence octa6drique. 

Conclusion 

Les r6sultats obtenus au cours de cette &ude montrent 
sans ambigu'it6 que la position des ions en insertion 
dans les sites de coordinence douze est ~troitement li~e 

leur structure ~lectronique et plus particuli6rement 
la pr6sence d'un doublet 61ectronique non engag6. L'ion 
thallium, bien que sa taille soit tr~s voisine de celle du 
rubidium, occupe en effet non pas le centre du prisme b, 
base hexagonale, mais est d6plac6 suivant l'axe du 
tunnel, laissant pr6voir que son doublet 6s 2 est dirig6 
suivant c. Cette dissym6trie est accrue dans le cas de 
l'indium monovalent qui occupe alors deux types de 
positions excentr6es dans le tunnel de section hexago- 
nale, ce qui sugg6re deux orientations possibles pour le 
doublet 5s 2 de In +, l'un suivant l'axe c, et l'autre 
normalement ~ cet axe. Les comportements diff~rents 

de l'indium et du thallium sont tout ~ fait en accord 
avec les tailles relatives de ces 818ments. Ceci permet 
d'envisager pour l'indium une activit8 st~rSochimique 
supSrieure ~ celle du thallium, se rapprochant plut6t de 
celle du plomb. Dans ces conditions, les perturbations 
notables du squelette oxyg8n8 du bronze In0.aoWO 3, 
marquSes par le 'd8doublement' de certains atomes 
d'oxygSne, pourraient 8tre dues ~ l'activit8 stSrSo- 
chimique de l'indium. Dans ce dernier type de com- 
pos~s, il est pertaiN de penNer que les distances trop 
courtes entre certains atomes d'oxygSne reflStent 
vraisemblablement une structure moyenne, qui pourrait 
r6sulter d'une miNe en ordre modul8e des ions indium et 
des atomes d'oxygSne. 

L'Stude systSmatique de diff8rentes compositions du 
bronze InxWO 3 sera nbcessaire pour prSciser l'activit8 
stSrSochimique de l'indium dans ce type structural. Une 
comparaison avec les bronzes KxWO 3 doit 8galement 
&re envisag6e compte tenu des tailles tr6s voisines du 
potassium et de l'indium monovalent. 
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