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in both NbaAs and TaaAs is the [AsM~0] bicapped 
square antiprism. In TaaAs four such units surround a 
centre of inversion (Fig. 2), sharing two edges and two 
triangular faces. In Nb3As these centres become 42 
axes. Consequently the columns of [Ta2As2] diamonds 
are displaced by c/2 in alternate octagonal columns in 
TaaAs (Fig. lb), whereas in Nb3As (Fig. la) the 
[Nb2As2] diamonds are all at the same height and the 
[AsMlo] units share two edges and two corners. 

A similar displacement of alternate columns is found 
between the structures of a-VaS and fl-VaS (Pedersen & 
Gronvold, 1959) which contain columns of octagonal 
antiprisms, centred by [M2S 2] diamonds, arranged in a 
more symmetric manner. NiaP (Aronsson, 1955) is 
analogous to tq-V3S and Ta3As. 

The twinning mechanism found in the refinement of 
(Nb,Ta)3As provides a possible explanation for the 
variability of powder patterns and the difficulties of 
obtaining good single crystals reported by Rundqvist, 
Carlsson & Pontchour (1969) and Murray et al. (1976) 
as Nb is a frequent contaminant in Ta. 

The authors would like to thank Dr S. Berman for 
the X-ray fluorescence analysis. 
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III V Structure du Pyrochlore, TIo.slSbo.71Sb 2 06,32 
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(Regu le 13 juillet 1978, accept6 le 5 mars 1979) 

Abstract. Tlo.5~Sb~I.~lSbVO6 32, cubic, Fd3m, a - - 
c =  10-3127 (4) A,'Dm = 6:479 (5)Mg m-3, Z - -8~)~ 
ray data were collected on a three-circle diffractometer. 
The final unweighted R was 0.037 for 186 independent 

xli v Sb m reflexions. As in Ko.51Sb0.67Sb206.26 , the ions are 
located in a 96(g) position. 

Introduction, Nous avons r6cemment d6crit la structure 
III V du pyrochlore K0.51Sb0,67Sb206,26 dans laquelle l'anti- 

moine(III) occupe au sein des tunnels communicants, 
d+limit6s par la charpente Sb206, une position 96(g) 
(Piffard, Dion & Tournoux, 1978). C'est la premiere 
fois qu'il &ait d+montr6 qu'un cation, dans ce type 
structural, pouvait occuper une position ext+rieure 
l'axe [ 111 ]. Une phase de ce type, dans laquelle l'alcalin 
est remplac6 par le thallium(l), a &6 obtenue h l'6tat de 
poudre microcristalline par B ouchama ( 1973). 

* Laboratoire associ6 au CNRS n ° 279. 
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Nous avons obtenu des monocristaux de ce pyro- 
chlore par chauffage/~ l'air pendant 3 h fi 1273 K d'un 
m6lange d'oxyde thallique et de SbzO a dans un rapport 
molaire initial T12Oa/Sb20 a de 0,25. La valeur +lev6e de 
la temperature de preparation entraine des pertes en 
thallium par volatilit6 et rend peu probable la presence 
de thallium(III) dans les cristaux obtenus. Les cristaux 
se pr6sentent sous forme d'octa6dres r6guliers de 
couleur orange. Leur composition a 6t6 d&ermin6e par 
diff6rentes techniques: analyse fi la microsonde de 
CASTAING du monocristal ayant servi fi l'&ude 
structurale, dosage par spectrophotom&rie d'ab- 
sorption du thallium et de l'antimoine, &ude M6ssbauer 
et d&ermination tr6s pr6cise de la densit6 /~ partir de 
cristaux. L'&ude M6ssbauer montre la pr6sence d'anti- 
moine(III) mais ne permet pas une d&ermination 
pr6cise du rapport Sbm/Sb v car l'antimoine(III) est 
beaucoup moins fortement li6 que rantimoine(V) et 
pr+sente un environnement tr+s irr6gulier. La presence 
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de thallium(Ill) dans ce pyrochlore est tout fi fait 
improbable, en effet aucune des phases du syst6me 
T 1 - O - S b  dont la structure a 6t6 d&ermin6e ne contient 
simultan6ment du thallium(III) et de l'antimoine(III) 
(Bouchama, 1973; Bouehama & Tournoux, 1975a,b; 
Jouini, Verbaere & Tournoux, 1977). La formulation 
confirm6e par l'&ude structurale r6sulte done fi la fois 
de l'&ude analytique et de la d&ermination tr+s precise 
de la densit6 qui est tr6s sensible au rapport TIVSb III, 
dans l'hypoth6se d'un squelette SbVO6 stoechio- 
m&rique. 

Les conditions d'enregistrement et de d6termination 
de la structure ne different de ceUes d6j/~ d6crites pour 

iii v (Piffard, Dion & Tournoux, 1978) Ko,5 tSbo.67Sb 2 06,26 
que par la taille du cristal octa~drique d'ar&e 0,11 mm, 
l'amplitude du balayage co, A~ _-- 0,9 + 0,3 tg 19, le 
domaine de 0 explor~ 3.5 o < 0 < 45 o l'importance des 
corrections d'absorption (p = 28,3 mm -~, les facteurs 
de transmission sont compris entre 0,13 et 0,22), le 
nombre de r6flexions ind/~pendantes (186) satisfaisant 
au crit6re tr(I)/I < 0,2 retenues pour l'affinement. La 
dispersion anomale a 6t6 prise en compte pour le 
thallium et l'antimoine. 

L'affinement dans le groupe Fd3m a d'abord port8 
sur le sous r6seau Sb20 6 du pyrochlore. Une synth6se 
de Fourier permet alors de localiser l'antimoine(III) et 
le thallium(I). Comme dans le pyrochlore tc ~r, ni _ -"0,51~'-'0,67 
Sb~'06.26 on constate l'occupation par l'antimoine(III) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d' agitation thermique 

Le facteur de tem#rature anisotrope de Sb(l) (x 105) s'exprime sous la 
forme: exp[-(f l~h 2 + fl22 k2 + fla312 + 2fl~2hk + 2B~3hl + 2]~23kl)1. 

Position 

Sb(l) 16(c) 
Sb(2) 96(g) 
Tl(l) 32(e) 
TI(2) 32(e) 
O(1) 48(f)  
0(2) 8(b) 

Sb(l) 

r x y z B (A) 2 

I 0 0 0 0,48 (2)* 
0,0593 0,4870 (6) 0,4870 (6) 0,5394 (7) 1,3 (1) 
0,0850 0,3903 (7) 0,3903 (7) 0,3903 (7) 2,8 (3) 
0,0418 0,337 (1) 0,337 (1) 0,337 (1) 2,8 (3) 

1 0,3210 (7) i i 0,92 (8) 
0,32 ] ] ~ 1,2 

114 (4) - 26  (3) 

* B 6quivalent. 

Tableau 2. Principales distances (A) interatomiques 

L'indice sup6rieur pr6cise le nombre de lois qu'intervient une 
distance interatomique. 

Sb(1)--O(1) 1,965 (3) 6 Tl(1)--O(1) 2,986 (7) 3 
Sb(2)-O(1) 2,177 (8)' Tl(1)--O(1) 3,300 (7) 3 
Sb(2)-O(l) 2,395 (7) 2 TI(1)--O(1) 3,497 (7) 3 
Sb(2)-O(1) 2,851 (8) 2 Tl(2)-O(1) 2,80 (1) 3 
Sb(2)-O(l) 3,020 (9) ~ Tl(2)-O(1) 3,09 (1) 3 
Sb(2)-O(2) 2,198 (6) 1 Tl(2)-O(1) 3,57 (1) 3 
Sb(2)-O(2) 2,354 (7) ~ O(1)-O(2) 3,135 (3) ~ 

O(1)-O(2) 3,688 (3) ~ 
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d'un site 96(g) proche de la position 16(d). Le thallium 
occupe deux positions 32(e) situ6es de part et d'autre 
du site 8(b) le long d'un axe [111]. Nous avons adopt6 
une r6partition des atomes de thallium dans ces deux 
positions de telle sorte qu'en fin d'affinement leurs 
facteurs d'agitation thermique isotrope soient du m6me 
ordre de grandeur. I1 reste alors fi placer 0,32 oxyg6ne 
par groupement formulaire. La densit6 6lectronique 
correspondante est trop faible pour qu'un affinement 
soit possible. Pour des raisons d'ordre g+om6trique, il 
est raisonnable de placer cet oxyg6ne en 8(b). Dans 
l'affinement nous avons fix6 son facteur d'agitation 
thermique isotrope. 

Dans l'affinement final nous avons introduit les 
facteurs d'agitation thermique anisotrope pour l'anti- 
moine(V) et nous avons pris en compte l'extinction 
secondaire [g = 0,88 (4) × 10-6]. Nous obtenons une 
valeur R de 0,037 et les variations des param6tres 
affin6s sont alors inf6rieures fi 1% des 6carts-type. Les 
r+sultats de cet affinement sont donn6s dans le Tableau 
1.* 

Discussion. Le Tableau 2 rassemble les principales 
distances interatomiques. Les valeurs des param6tres 
de position de l'antimoine(III) en 96(g) et de l'oxyg6ne 
en 4 8 ( f )  sont tr6s peu diff6rentes de ceUes obtenues 
pour la phase au potassium (Piffard, Dion & Tour- 
noux, 1978). La Fig. 1 repr6sente le proche environne- 
ment de l'antimoine(III) et met en 6vidence une certaine 
activit6 st6r6ochimique de son doublet solitaire. 

Le thallium(I) &ant r6parti statistiquement sur deux 
positions 32(e) voisines de 8(b), la pr6sence simultan6e 
de thallium(I) et d'antimoine(III) dans une m6me cavit6 
de la structure pyrochlore semble exclue; la distance 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34310:2 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

cv" ./ \.. ;?v 
s¢ 

. . . .  [111] 
• 08b 8b 

O 5b m 

Fig. 1. Environnement de Sb m. L'atome not~ (1), Sb met  les 
atomes situ6s en 8(b) sont dans le plan (110). 
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T P - S b  xu la moins d6favorable serait en effet dans cette 
hypoth6se de 2,87 A. La pr6sence d'oxyg6ne en site 
8(b) dans une cavit6 exclut celle de thallium(I) dans la 
m~me cavit6 mais est compatible avec la pr6sence 
d'antimoine(III). La plus courte distance entre site 8(b) 
et oxyg6ne en 4 8 ( f )  est de 3,13 A. L'occupation par le 
thallium de deux positions 32(e) situ6es de part et d'autre 
du site 8(b) le long de raxe [111] conduit h de plus 
courtes distances TlZ-O [trois b. 2,99 pour TI(1), trois h 
2,80 et trois h 3,09 A pour TI(2)]. L'environnement 
oxyg6n~ du thallium(I) quoique dissym&rique ne doit 
pas &re interpr&6 en terme d'activit6 st6r6ochimique du 
doublet de ce dernier puisque dans le pyrochlore K0,51- 

I I I  V Sb0,67Sb206,26 le potassium occupe des sites analogues 
et que les distances T1LO sont de l 'ordre de grandeur 
de la somme des rayons ioniques. L'6tude d'un grand 
nombre de compos6s oxyg6n6s du thallium(l) montre 
en effet que les distances T 1 L O  sont tr6s courtes, de 
l 'ordre de 2,40 h 2,50 A, lorsque le doublet solitaire est 
st6r6ochimiquement actif (Marchand, Piffard & Tour- 
noux, 1973; Verbaere, Marchand & Tournoux, 1978). 

Nous remercions le Professeur T. Birchall du 
D6partement de Chimie, McMaster  University, pour 
l'6tude M6ssbauer et M. L. Rabardel du Laboratoire de 
Chimie du Solide du CNRS,  Universit6 de Bordeaux I, 
pour la d&ermination de la densit6. 
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Structure du Monophosphate Acide de Potassium-Zinc: KZn2H(PO4) 2 

PAR M. T. AVERBUCH-POUCHOT 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS,  166X, 38042 Grenoble CEDEX,  France 

(Recu le 8 novembre 1978, acceptd le 5 mars 1979) 

Abstract.  KZn2H(PO4)2, triclinic, P i ,  a = 9.432 (8), 
b = 8.907 (6), c = 5 .220(5)  A, a = 72.67 (1), fl = 
78.33 (1), 7 = 76.09 (1) °, Z = 2, d x = 2.98 Mg m -3. 
The crystal structure has been solved with 3066 
independent reflexions. The final R value is 0.046. The 
structure contains Zn20 7 groups, PO 4 tetrahedra and 
KO 6 polyhedra. 

Philips PW 1100, muni d'un monochromateur  au 
graphite et fonctionnant h la longueur d'onde Ka de 
rargent. 

Dans un domaine angulaire compris entre 3 et 
25 ° (0), chaque r6flexion est balay~e h la vitesse de 
0,02 ° s -1. Le fond continu est mesur6 durant 10 s 

Introduction. La structure cristalline de l 'hydrate 
KZn2H(PO4) 2.~H20 a 6t~ d&ermin~e au La- 
boratoire (Tordjman, Durif, Averbuch-Pouchot & 
Guitel, 1975). Dans le cadre d'une &ude physico- Zn(1) 
chimique de ce sel, Barbou des Couri6res & Simonot Zn(2) 
(1979) ont constat6 que par simple 616vation de la P(1) 

P(2) temperature de preparation (353 K) ils obtenaient une K 
cristallisation du sel anhydre: KZn2H(PO4) 2. L'&ude 0(I) 
structurale de ce compos6 est l'objet de cette &ude. 0(2) 

Le cristal utilis6 avait approximativement la forme o(3) 
d'un parall616pip6de rectangle dont les trois c6t6s 0(4) 

0(5) 
avaient pour dimensions: O, 16 × O, 16 x O, 13 mm. 0(6) 

Les intensit~s de 3679 r6flexions ind6pendantes ont 0(7) 
6t6 mesur6es /t raide d'un diffractom&re automatique 0(8) 
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Tableau 1. Param~tres des positions atom iques (x 104) 
avec leurs dcarts types et B ~q 

x y z B~q (A 2) 

1077,8 (5) 1134,6 (5) 2061,2 (9) 1,0 
2368,9 (5) 3853,0 (5) 3933,7 (9) 1,0 
6027 (1) 7504 (1) 961 (2) 1,0 

537 (1) 7550 (1) 3323 (2) 0,9 
6779 (1) 3046 (1) 2877 (2) 1,7 
986 (3) 2372 (4) 4797 (6) 1,3 

5970 (3) 6976 (4) 4021 (6) 1,7 
1544 (4) 5960 (4) 4351 (7) 1,6 
4379 (4) 8116 (4) 364 (8) 1,8 

334 (4) 7780 (5) 408 (6) 1,9 
3350 (4) 3903 (4) 271 (6) 1,7 
3150 (3) 1105 (4) 353 (7) 1,7 
1195 (3) 8869 (3) 3718 (7) 1,4 
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