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Abstract 

The non-stoichiometric phase TlxNbOz+xFl_ x (0.5 < 
x < 1) has a cubic pyrochlore structure (Fd3m) and its 
TI + ionic conductivity increases notably with x. For x 
= 0.5 [a = 10.506 (3) A, Z = 8] standard treatment 
allowed the location of the heavy ions, T1 +, and a 
structure refinement was carried out which led to a final 
R value of 0.069 (R w = 0-054) for 121 independent 
reflexions collected on an automated three-circle 
diffractometer. The thallous ions are found on two sets 
of 32(e) positions, displaced respectively by 0.69 and 
0.64 A away from the empty ideal 8(b) positions. 
Observed F o values cannot be explained on the basis 
of an anharmonical  treatment of TI + movement. The 
properties of the motion of the ions are related both to 
the high polarizability of T1 + ions and to the large 
number of sites offered to the cations by the NbO2+ x- 
Fi-_x network. 

conduisent b, des valeurs tr+s +lev+es du facteur 
d'agitation thermique isotrope du thallium comme le 
montre le Tableau 1. 

Pr6paration 

De nombreux cristaux ont ~t~ synth~tis~s par chauffage 
/l 1373 K durant 15 jours, en tubes de platine scell~s 
sous argon, h partir d'un m~lange stoechiom6trique T1F 
+ Nb20 5. Les cristaux obtenus sont incolores et se 
pr6sentent sous la forme d'octa6dres bien d6velopp~s 
pouvant atteindre 2 mm d'ar&e. La valeur du 
param&re de maille li~e fi celle de la masse volumique 
confirment la formulation T1Nb205 F (Fourquet, Ory, 
Gauthier & de Pape, 1970). 

Enregistrement 

Introduction 

La structure pyrochlore cubique de type AIB.,X6 (X  = 
O, F) de groupe d'espace Fd3m (Z  = 8), a 6t~ d6crite 
par Babel, Pausewang & Viebahn (1967); elle est 
constitute d'un r~seau tridimensionnel (BzX6)- 
d'octa~dres partageant tous leurs sommets, constituant 
de vastes cages centr~es sur les positions 8(b). Ces 
cages communiquent  entre elles suivant les directions 
[111] et accueiUent les gros ions monovalents A I. 
Plusieurs structures de pyrochlores AXB2X6 d~ter- 
min~es sur monocristal confirment ce module (Babel, 
1972; Jacoboni, 1975; Goodenough, Hong & Kafalas, 
1976). Cependant un certain nombre de d~viations b, la 
structure id~ale ont &~ mises en 6vidence, en particulier 
l'existence de r~flexions hkl du type h = 4n, k = 4n, l = 
4n + 2 (Fourquet, Jacoboni & de Pape, 1973), apriori 
interdites dans le module ideal mais qui sont in- 
terpr6t6es en fait par l 'agitation thermique anisotrope 
des atomes B. Une anomalie plus importante concerne 
les compos~s TIB2X 6 dont toutes les d&erminations 
structurales effectu6es /~ partir de donn6es sur poudre 

I1 a 6t+ r+alis6 sur un cristal taill6 sous la forme d'une 
sphere de 0,15 mm de rayon, fi l 'aide d'un diffrac- 
tom&re Nonius CAD-3.* La radiation utilis~e ~tait la 
raie Mo Ka obtenue par un monochromateur de 
graphite, avec un balayage 09-20; O 6tait tel que 3 o <_ O 
_< 45°;  la condition - 2 5  _< l _< 25 a entraJn~ 
l'exploration de 2317 taches r6pondant a la condition 
F. 

* Nous remercions Monsieur le Professeur Tournoux, de la 
Facult~ des Sciences de Nantes, qui nous a facilite l'enregistrement. 

Tableau 1. Valeurs du facteur BTl et de la reliabilitd 
R t dans quelques composds TIB2X 6 

Compos~ BTI (A 2) R ! 

TINb205 Fa 20,0 0,155 
TITa205 Fa 33,3 0,247 
TINbWO6 b 14,90 0,127 
T1TaWO6 b 10,99 0,084 
TISbWO6 b 9,94 0,100 

R&+rences: (a) Fourquet (1977). (b) Michel ( 1974). 
0567-7408/79/071570-04501.00 © 1979 International Union of Crystallography 



J. L. F O U R Q U E T ,  C. J A C O B O N I  ET R. DE PAPE 1571 

R~solution et affinement de la structure 

Une analyse des intensit6s ~quivalentes dans le groupe 
de Laue m 3 m  permet de confirmer la sym&rie cubique, 
pr6alablement d6termin~e par les techniques classiques 
de Laue et Buerger. Apr6s moyenne des intensit~s 
~quivalentes, il ne subsiste que 121 intensit6s ind~pen- 
dantes telles que a ( I ) / I  < 0,35. Ces valeurs ont ensuite 
&~ corrig~es du ph~nom~ne d'absorption, celui-ci &ant 
ici tr~s important (gR = 5, I). 

Les divers affinements par moindres carr6s & matrice 
compl6te ont 6t6 r6alis~s & l'aide d'un programme 
S F L S - 5  modifi6 (Prewitt, 1966), la fonction minimis~e 
est ~ w(IFol - ZklFcl) 2 ofJ F o et F~ sont les facteurs de 
structure observes et calculus, Z~, la constante d'~chelle 
d~finie par Z k = ~ IFol/~ IFcl et w la pond~ration. 
Nous avons utilis6 le schema de pond6ration de Hughes 
(1941) avec les bornes suivantes & l'6chelle des Fo: 50, 
100, 300, 500. Les facteurs de diffusion atomiques ont 
6t6 calcul6s d'apr6s Vand, Eiland & Pepinsky (1957) 
par la relation modifi6e par Forsyth & Wells (1959): 

= A i exp {--ai[(sin 0)/2] 2 } 

+ B i exp {-bi[(sin 0)/212} + Ci 

dont les constantes A, a, B, b, et C ont ~t~ tabul6es par 
Moore (1963). Les corrections de dispersion anomale 
f '  et f "  sont extraites de Internat ional  Tables f o r  X-  
ray Crystal lography (1967). 

Un affinement & partir des positions classiques du 
pyrochlore - Nb en 16(c), O e t  F e n  4 8 ( f )  et TI en 8(b) 
(Babel, 1972) - et portant sur le param6tre de position 
des anions et sur les facteurs d'agitation thermique 
isotrope, conduit & une valeur de R = [~ (IFol -- 
ZklFcl)/~.  IFol] = 0,24; le facteur Brl prenant une 
valeur tr~s ~lev~e de 21,2 A 2. Un essai portant sur 
l 'occupation statistique et partielle, par le thallium d'un 
type de position 32(e) (x, x, x avec x = 0,410) sugg~r~e 
par nos &udes ant~rieures (Ory, Fourquet,  Jacoboni, 
Miranday & de Pape, 1971), conduit & une valeur R de 
0,23. 

Par ailleurs, la fonction de Patterson tridimension- 
nelle pr~sente des pics intenses, attribuables au seul 
squelette (Nb2X6)- & l'exclusion de pics d'interaction 
16(c)-8(b) ou 16(c)-16(d) compatibles avec les deux 
types connus de pyrochlores, A B 2 X  6 et A ( B 2 X 6 ) X '  
(Jona, Shirane & Pepinsky, 1955)respectivement. A c e  
stade, nous avons fait la constatation d6terminante que 
les signes des facteurs de structure calcul6s 6taient 
conserves dans les essais d'affinement pr6c6dents sauf 
pour quelques r6flexions faibles hkl  du type 4n, 4n, 4n 
+ 2. Cette remarque confirmait que le squelette 
(Nb2X6)- adoptait sensiblement la structure id6ale et 
que les ions TI + devaient occuper des positions 
excentr6es par rapport au site 8(b). Nous avons calcul6 
une synth~se de Fourier tridimensionnelle en utilisant 
les signes des F~ correspondant & l'hypoth+se suivante: 
les atomes du niobium et les anions constituent la 

charpente classique d'octa6dres du pyrochlore, les 
atomes de thallium sont plac6s en 8(b) et affect6s du 
facteur d'agitation thermique calculb pr~c~demment, 
Bxl ---- 21,2 A 2. Sur la Fig. 1 qui repr~sente la densit~ 
~lectronique dans le plan (110), on remarque im- 
m~diatement la d61ocalisation du thallium hors de la 
position 8(b) vers deux types de positions 32(e), not6es 
32(e) 1 et 32(e) 2, dont les coordonn6es approximatives 
sont respectivement xl = 0,412 et x 2 = 0,337. La 
similitude des valeurs de la densit6 ~lectronique sur 
chacune de ces positions laisse presager des taux 
d'occupation tr6s voisins. 

Un affinement portant sur les param6tres de position 
et les facteurs d'agitation thermique isotrope, abaisse le 
facteur R b, la valeur 0,126 et precise les coordonn~es 
x~ et x 2 des deux types de positions suppos~es occupies 
de mani6re identique par les ions thallium. La derni~re 
~tape de la d6termination a pris en compte les valeurs 
des coefficients du facteur d'agitation thermique aniso- 
trope des diff6rents atomes d~finis par: 

exp [-(fl~, h 2 + flEE k2 + fl33 12 

+ 2fll 2 hk + 2ill 3 hl + 2fl23 kl)]. 

A la suite de l'existence d'une tr~s forte correlation 
affectant d'une part  les param~tres de position x~ et x 2 
et d 'autre part, pour chaque esp~ce d'ion T1 +, les 
valeurs des coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope et le param~tre de position, nous avons poursuivi 
l'affinement de mani~re altern~e, tant6t sur rensemble 
des param&res variables du squelette (Nb2OsF)-, 
tant6t sur ceux de chaque position 32(e). En dernier 
lieu, le taux d'occupation du thallium des sites 32(e) a 
~t6 affin~: on d~nombre 4,35 ions TI + en 32(e)~ soit 3,65 
en 32(e)2. Le facteur R final vaut 0,069 et R w = 0,054 
avec R,, = [Y w(IFol -- ZklFcl)2/Y WlFol2]~/2,1e coeffi- 

0,400 

0,350' 

ZLL- 
x-)l o.~5o o.ioo 

0,450 

Fig. 1. Densit6 61ectronique dans le plan (110). La position 8(b) 
(],],]) correspond & un minimum de densit+ electronique, les 
6lectrons se r+partissant sur deux types de positions excentr6es 
32(e), et 32(e) 2. Les positions affin~es sont indiqu+es par une 
~toile blanche et noire respectivement. 
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Tableau 2. Valeurs des coordonndes rdduites et des coefficients d'agitation thermique anisotrope (x 104) pour 
chaque atome, accompagndes de leurs dcarts-type 

Position r* x y z fl, l #22 fl33 fl,2 fl,3 fl23 B (A 2) 

T1 32(e)~ 0,136 (3) 0,413 (2) 0 ,413  0,413 102 (3) 102 102 7 (3) 7 7 4,52 
TI 32(e)2 0,114 0,340 (2) 0 , 3 4 0  0,340 126 (5) 126 126 -33 (3) -33 -33 5,58 
Nb 16(c) 1 0 0 0 49 (1) 49 49 -14 (1) -14 -14 2,18 
O, F 48(f) 1 , 0,3123 (7) ~ ~ 53 (6) 40 (4) 40 0 0 12 (6) 1,96 

* r: taux d 'occupat ion ;  pour  les huit ions TI+: 0,136 x 32 + 0,114 x 32 = 8. 

cient d'extinction secondaire se fixant b, 0,187 x 10-4. * 
Le Tableau 2 rassemble les coordonn6es r6duites et les 
valeurs de rensemble des param&res affin6s. Une syn- 
th6se de Fourier-diff6rence calcul~e b. partir de cet 
ensemble de valeurs ne r6v61e plus aucune r6gion off la 
densit~ 61ectronique soit significative, la valeur 
r6sidueUe restant toujours inf6rieure fi 0,2 e A -3. 

Discussion 

Le r~seau tridimensionnel d'octa6dres (Nb2OsF)- est 
confirm6, le param&re de position des anions (0,3123) 
prenant pratiquement la valeur calcul6e dans le cas 
d'un octa~dre r~gulier soit ~ .  La distance Nb--X, de 
1,969 (2) A, est en bon accord avec la somme des 
rayons ioniques de Nb v en coordinence 6 et de l'ion 
moyen X = O5/6Fu6 en coordinence 2:0 ,64 et 1,32 A 
respectivement dans l'~chelle de Shannon & Prewitt 
(1969). 

Les ions T1 ÷ ne peuvent ~videmment pas occuper 
simultan6ment les deux types de position 32(e) dans 
une m~me cage. La Fig. 2 repr~sente les huit positions 
possibles pour l'ion T1 ÷ autour de la position 8(b). Dans 
ces sites les ions T1 + se rapprochent de trois anions 
bordant la cage (Fig. 3); les distances T1-X les plus 
courtes sont alors de 2,94 (2) et 2,96 (2) A dans le cas 
de l'occupation des positions 32(e)1 et 32(e) 2 respec- 
tivement. Ces distances sont un peu sup6rieures /L la 
somme des rayons ioniques du thallium et de ranion X 
soit 1,50 et 1,34 A respectivement, les angles X--TI--X 
valent alors 104,4 (8) et 103,2 (8) ° dans chacun des 
cas. Deux autres groupes de trois anions compl&ent 
renvironnement imm6diat de chaque esp6ce d'ions 
thallium, les distances sont cette fois de 3,32 (2) et 
3,21 (2) A respectivement. 

ParaU61ement, nous avons effectu6 un traitement 
anharmonique du mouvement de l'ion TI ÷ autour de sa 
position moyenne 8(b). Un tel traitement peut, en effet, 
rendre compte des anomalies observ6es dans certains 

* La liste des facteurs de structure a 6t+ d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34365:3  pp). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

C t  . ~, : . 

Fig. 2. Representation d'une cage cationique; les anions ne sont pas 
figures. Le site 8(b) est indique par un carr~ blanc. 

2 

1 

Fig. 3. Representat ion dans une maille simple rhombo~dr ique  de 
deux positions particuli~res 32(e)~ et 32(e)2; les anions proches 
voisins notes I, 1', 1" et 2, 2', 2" sont fi 2,94 et 2,96 A, 
respectivement. 

compos6s pr6sentant des ions tr6s mobiles, au m6me 
titre que le mod61e fi d61ocalisation. Un accord entre 
ces mod61es a 6t~ obtenu pour a-Ag2HgI 4 (Kasper & 
Browall, 1975) et a-AgI (Hoshino, Sakuma & Fujii, 
1977). Nous avons utilis6 une modification du pro- 
gramme d'affinement introduisant comme variables 
suppl6mentaires les termes des tenseurs de ragitation 
thermique de rang 3 et 4 suivant les formalismes de 
Johnson & Levy (1974) puis de Willis (1969). Aucun 



J. L. FOURQUET, C. JACOBONI ET R. DE PAPE 1573 

de ces deux sch+mas ne nous a permis d'interpr&er 
correctement les valeurs des F o. Ce fait nous a conduit 

penser que le site 8(b) n'est pas un puits de potentiel 
pour le thallium. 

L'occupation de positions 32(e) par le thallium nous 
avait 6t6 sugg6r6e par des calculs de potentiel 61ectro- 
statique qui incluaient le terme d'origine dipolaire, ici 
tr6s important compte tenu de la grande polarisabilit6 
du thallium (Fourquet, 1977). La d~termination struc- 
turale precise et confirme doric cette hypoth6se; elle 
permet en outre de corr6ler entre elles d'autres 
observations sur T1Nb205F: ~t la temperature ambiante 
l'existence d'une bande de relaxation dipolaire di~lectri- 
que (Fourquet, 1977) ainsi que le r6tr6cissement tr~s 
sensible de la largeur de raie du signal RMN du 
thallium en fonction de la temperature (Sleight, Gulley 
& Berzins, 1977). Ces deux derniers r~sultats trouvent 
leur interpretation darts un mouvement des ions 
thallium darts leurs cages; ceux-ci passeraient d'un type 
de position 32(e) h un autre avec un temps de 
relaxation de l'ordre de l0 -5 s. Cette mobilit~ est en 
relation &roite avec le ph6nom~ne de conduction 
ionique par le thallium observ~ sur TINbEO5F par 
Fourquet (1977)et Sleight, Gulley & Berzins (1977). 
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Abstract 

In the MA1C14 family, the salts of voluminous cations 
(NO, NH4, Rb) and CsA1CI 4 have the BaSO 4 barytes- 
type structure (space group Pnma). It is possible to 
describe the KA1CI 4 (space group P21) and the 
NaA1CI 4 (space group P212~2~) structures as defor- 
mations of this basic structure; the LiAICI 4 structure 
(space group P2~/c) is built up from LiC16 octahedra 

0567-7408/79/071573-08501.00 

layers linked together by A1C14 tetrahedra. The mean 
A1-C1 lengths, corrected for thermal-motion effects, 
range from 2.141 /~, (NOA1CI4) to 2.150 A 
(NHaA1CI4). 

Introduction 

Solid-state structural data related to complex A IMnIC14 
ternary chlorides are not very numerous and always 
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