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Le titanate de thallium TI2TiO3 a 6t6 pr6par6. La sym6trie est orthorhombique, groupe spatialPnam, 
avec los param6tres: a = 12.41/~, b = 9.615 A, c = 3.752 A. L'6tude structurale montre que dans 
TI2TiO3 le titane exerce la coordinence 5, le poly6dre est une bipyramide trigonale. Le doublet 
solitaire du thallium joue un r61e st6r6ochimique dans la structure. 
A thallium titanate oxide TI2TiO3 has been prepared. It is orthorhombic, space group Pnam, with 
unit cell dimensions a = 12.41 A, b = 9.615/~, c --- 3.752/~. The structure contains double chains 
of edge sharing TiOs trigonal bipyramids, in the z direction. In this compound, thallium I has a 
stereochemically active lone pair. There are four oxygens bonded to thallium, all to one side. 

Introduction 

I1 est int6ressant d 'examiner l '6volution de 
la coordinence du titane en fonction du 
rappor t  M/Ti dans les titanates de m6taux 
monovalents.  La coordinence 6 est fr6quente 
pour  des rapports  M/Ti relativement faibles: 
Na2Ti307 (1), Na2Ti6013 (2), T12Ti40 9 (3). 
La coordinence 5 a 6t6 mise en 6vidence dans 
K2Ti205 (4); le poly~dre de coordination est 
alors une bipyramide trigonale. Elle se 
rencontre 6galement dans K2TiOa (5), isotype 
de K2SnO3 (6) dans lequel l'6tain IV est 
l 'int6rieur d 'une pyramide/ t  base carr6e. Pour 
des rapports  M/Ti plus 61ev6s apparai t  un 
environnement t&ra6drique du titane. Cette 
coordinence 4 se manifeste dans la structure 
cristalline de K6Ti207 (7) et vraisemblable- 
ment  dans celle de la phase triclinique 
K4TiO4 (8). 

Parmi les 616ments lourds des groupes B, 
le thallium au degr6 d 'oxydation I se situe dans 
une zone fronti6re en ce qui concerne le com- 
por tement  du doublet 6s 2. Les compos6s 
oxyg6n6s peu riches en thallium sont souvent 
isotypes" des compos6s du potassium et du 
rubidium de meme formulation. Au contraire, 
dans les compos6s riches en thallium, nous 
avons montr6 que le doublet solitaire (lone 
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pair) joue un r61e st6r60chimique important. 
C'est  le cas par exemple pour TIaBO3 (9), 
TlaPO, (10), et TI,O3 (11). 

La d&ermination de la structure de 
T12TiO3, qui n'est pas isotype des titanates, 
stannates ou zirconates alcalins, pr6sente done 
un double int6r~t. 

Partie Exl~rimentale 

1. Pr(paration 

Nous avons d6crit dans une publication 
ant6rieure le mode de preparation et les 
propri6t6s des titanates de thallium I (12). 
TI2TiO3 se pr6pare en portant pendant 4 hr 
600°C un m61ange de TiO2 et de T12CO3 en 
16ger execs (5 %) par  rapport  aux proportions 
stoechiom6triques. Le point de fusion de 
TI2TiO3 est 634 _+_ 2°C. Les cristaux sont 
obtenus par refroidissement lent d 'un m61ange 
fondu ayant une teneur en T120 sup6rieure 
celle correspondant A la composition Tl2TiOa. 

2. Donn~es Cristallographiques 

L'6tude pr61iminaire sur chambre de 
Weissenberg et de pr6cession de Buerger 
permet d'obtenir les constantes cristallo- 
graphiques du r~seau qui sont donn6es dans 
le Tableau I. 
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TABLEAU I 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DE TI2TiO3" 

Sym6trie orthorhombique 
a = 12.41 + 0.01 b = 9.615 + 0.008 c = 3.752 + 0.002 

d¢al~ = 7.50 d¢xp = 7.46 Z = 4 

Groupe spatial = Pnarn, No. 62 de "International 
Tables for X Ray Crystallography." 

Nous avons dans  un premier  t emps  retenu 
le premier des deux groupes spa t iaux  pos-  
sibles, Pnam et Pna2~, pour  les ra i sons  
suivantes. 

(a) Les tests physiques de doub lage  de 
fr6quence et de piezo61ectricit6 sont  
n6gatifs. 

(b) Les plans hkO et hk2 pr6sentent  une 
tr6s grande similitude, ainsi que les 
plans hk l et hk3. 

3, Mesure des Intensitds 

Un cristal ayan t  la forme d 'un  pr i sme droi t ,  
de dimensions 0.018 × 0.0032 × 0.0015 cm, 
a permis l 'enregis t rement  des intensit6s pa r  un 
diffractom6tre au tomat ique  N O N I U S  C A D  3 
uti l isant  le r ayonnement  Ks du molybd6ne .  
Le coefficient d ' ab so rp t i on  lin6aire corres-  
pondan t  est ~gal "/l 750 cm -x. Les faces du  

cr is tal  sont  pa r  ordre  d ' i m p o r t a n c e  d6crois-  
sante  (110), (110), et (001). 

Les intensit6s out  6t6 mesur6es, avec un 
ba layage  0-20, dans  un demi  espace corres-  
p o n d a n t  ~ u n  doma ine  de 0 compr i s  entre  3.5 
et 35 °. Aprbs  t r a i t emen t  des 4750 mesures  
obtenues,  nous  avons  conserv6 444 r6flexions 
ind6pendantes  sat isfa isant  au crit+re a(1)/I  < 
0.25 avec:  

tr(I)/I  

= tIM + 272(F1 + F2)1'/2/[1~ -- "c(F1 + F2)] 

off r,  6gal ici ~t ½, est le r a p p o r t  t emps  de 
c o m p t a g e  de la r6flexion, IM, sur t emps  de 
c o m p t a g e  du  fond cont inu ,  (Ft  + F2). 

En ra i son  de la faible  tai l le du  cr is ta l ,  
l ' a b s o r p t i o n  a 6t6 n6glig6e et les seules cor-  
rect ions  effectu6es sur les intensi t6s son t  
celles de Loren tz -po la r i sa t ion .  

R6solution et Attinemeut de la Structure 

Les a tomes  de tha l l ium et de t i t ane  ont  6t6 
localis6s pa r  in te rpr6 ta t ion  de la fonc t ion  de 
Pa t te rson .  Les facteurs  de d i f fus ion on t  6t6 
calcul6s ~ l ' a ide  des valeurs  des coefficients 
de Vand ,  Ei land,  et Pep insky  (13) tabul6s  p a r  
M o o r e  (14). Les correc t ions  de d i spe r s ion  
a noma le  out  6t6 appl iqu6es selon les va leurs  
A f '  et dr"  extrai tes de " I n t e r n a t i o n a l  Tables  
for  X Ray  C r y s t a l l o g r a p h y . "  

TABLEAU It 

Param6tres Atomiques de Tl2TiOa 
(Tousles Atomes sont en Position 4 c du Groupe Spatial Pnam) 

Atome 

T1 | 
TI 2 
Ti 
O1 
0 2  
0 3  

B ou Beq b 
x" y z (/~2) fine fl22 fl33 fl,2 

0.0957(2) 0.1318(2) ¼ 1,40 0.0021(1) 0.0046(2) 0.0214(14) --0.0006(2) 
0.3439(2) 0.2592(3) ¼ 1 , 4 7  0.0018(1) 0.0049(3) 0.0270(15) --0.0002(1) 
0.0956(8) 0.4576(8) ¼ 0.7(1) 
0.151(3) 0.285(4) ¼ 1.3(6) 
0.301(3) 0.085(4) ¼ 0.8(5) 
0.051(3) 0.453(3) ¼ 0,8(5) 

a Quand le param6tre est affin6, 1'6cart type portant sur le dernier chiffre figure entre parenth6ses. 
Beq repr6sente la valeur isotrope B qui correspond au tenseur fl~ d'anisotropie, 
Yous les atomes sont localises sur un miroir et /~13 = fl2a = 0. Le facteur d'agitation thermique 

anisotrope s'ecrit : 
exp [--(h2flll + k2 f122 + 12 fl~3 + 2hkf112)]. 
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TABLEAU III 

H K  T FC I HK FO FC 
h 0 I 0 8 207 226 

4 o 4}9  ~,'291 1 8 ,55 57 
12 0 148 18}/ 4 8 146 165 
16 o 19o 2o1{ 5 8 49 60 
51 55 55pI 8 ,59 55 

1 555 }22112 8 92 95 
5 1 129 116116 8 81 100 

, }29 5181 1 9 75 94 
1 1 49 50 ~ ~ ,58 66 

1 1 ,55 64 4 9 125 1,54 
12 1 1}}  168 12 9 11} 116 
0 2 197 229 } 10 61 70 
1 2 112 119 
2 2 125 129 
5 2 188 186 
4 2 178 171 
5 2 ,54 48 
6 2 247 252 
? 2 176 162 
9 2 152 15} 

10 2 154 166 
11 2 56 68i 
12 2 75 95! 
16 2 81 87 
1 } 220 255 
2 } 554 5911 
5 } 71 72 
,5 } 202 1971 
6 } 152 147 
? 5 78 
8 } 42 
9 5 67 

10 5 75 
11 } 95 
15 } 87 
18 5 98 
o 4 55 
2 4 159 
} 4 91 
,5 4 84 
6 4 502 
7 4 82 
9 4 56 61: 

10 4 214 2,54 
14 4 87 86 

1 ,5 74 74 
2 5 265 278 
4 ,5 65 66 
,5 ,5 127 129 
6 5 108 109 
? ,5 62 62 
8 ,5 44 44 
9 ,5 77 86 

10 ,5 ,56 70 
14 5 129 135 
18 5 69 89 
0 6 141 14,5 
1 6 184 192 
2 6 91 91 
5 6 217 250 
4 6 84 8}  
6 6 166 174 
7 6 106 11,5 
9 6 75 88 

10 6 97 127 
1} 6 122 117 
17 6 69 81 

1 7 105 107 
2 ? 10} 108 
4 7 107 111 
5 ? 152 141 
7 ? 90 106 
8 7 118 141 
9 7 78 102 

11 ? 78 95 
12 ? 85 86 

7 10 101 98 
9 10 69 67 

I1 10 62 60 
12 10 67 70 
2 11 74 102 
} 11 62 68 
2 12 56 60 
5 12 61 5} 
6 12 121 12o 
7 12 60 52 

10 12 100 98 
2 1} 112 11.5 

L -  1 
2 0 427 400 
6 0 165 142 
8 0 55 49 
10 0 99 87 

75114 0 167 16} 
4fj18 0 108 114 
68| 0 1 90 90 
81l 1 1 159 168 

1171 2 1 175 165 
90| 3 1 212 195 

117/ 4 1 80 69 
551 6 1 561 522 

1 4 } |  7 1 16,5 146 
95~ 9 1 129 116; 
85 10 1 268 246 I 

}11 11 1 46 41 
80 12 1 56 46 

15 1 114 107 
14 1 8o 82 
19 1 59 55 

1 2 195 204 
2 2 254 270 
5 2 57 55 
4 2 152 12} 
,5 2 271 2,54 
6 2 lO9 97 
7 2 111 98 
8 2 11,5 104 
9 2 142 129 

10 2 7,5 69 
11 2 151 141 
12 2 58 ,55 
14 2 127 124 
1,5 92 18 22 94 89 84 
0 } 556 586 
1 } 128 129 
2 } 57 60 
} 5 15} 1.52 
4 } 220 218 
6 5 118 109 
? } 72 68 
9 } 62 

I0 } 82 
12 } 110 
I }  } 69 
16 } 114 
5 4 ~6 
4 4 272 
? 4 44 
8 4 }22 

H K FO FC 
12 4 185 176 
0 5 556 579 
5 5 .68 67 
4 5 269 270 
5 5 65 65 
7 5 95 89 
9 5 8o 75 

11 5 62 67 
12 5 155 151 
16 5 152 156 

1 6 1}8 157 4 2 
2 6 101 96 6 2 
} 6 69 67 7 2 
4 6 128 122 9 2 
5 6 105 99 tO 2 

I ~  48 4 8 1 1 2  
170 161 12 2 

I l l  6 64 2 64 t5 
!12 6 86 87 16 2 
15 6 69 64 1 } 
0 7 }9 54 2 } 
2 ? 8O 77 5 5 
} 7 115 115 5 } 
5 ? 82 82 6 5 
6 ? 199 186 ? } 
7 7 125 120 9 } 
9 7 96 92 10 } 

lo 7 179 172 I1 } 
11 7 62 58 
15 ? 99 57 
14 7 66 64 

1 8 88 87 
2 8 2}9 242 
} 8 71 71' 
5 8 48 47 
6 8 104 105 

10 8 65 54I 
11 8 58 52 
14 8 125 120 

1 9 74 69 
2 9 77 77 
} 9 41 58 
5 9 56 55 
6 9 161 15} 

10 9 154 117 
1 10 60 61 
2 10 lO7 102 
4 10 4} 40 
5 10 106 105 
? lO 84 78 
8 10 66 57 
9 10 96 91 

11 10 81 72 
11 90 84 
11 10} 99 
11 lO9 111 
11 70 64 
11 65 61 

~ 11 81 79 
12 78 65 

~ 12 57 44 
12 59 51 

8 12 96 85 
+2 12 65 55 P 7 
o i} 106 98 7 7 
4 i} 74 68 s 7 
1 14 66 6} 9 7 

551 } 14 62 54 11 7 
74[ 4 14 61 56i12 7 

8 l o 3 1 8 1 4 L . 7 9 2  71 ,? 

+81 8 
115 0 0 5'~" 519 4 8 

571 4 556 }1512 8 
27}112 ~ 167 155 1 9 
~8116 0 177 174 5 9 

}111 1 1 58 62} 4 9 

H K FO FC 
4 1 26} 257 
5 i 97 87 
8 1 288 257 
9 ~ 47 42 

I1 1 52 54 
12 1 15} 14} 
0 2 159 164 
1 2 81 85 
2 2 85 89 
5 2 149 144 

129 125 
194 177 
146 1}1 
117 110 
151 157 
59 57 
85 79 
84 85 
75 7} 
167 172 
271 295 
62 58 

159 154 
125 116 
67 60 
61 57 
71 671 

106 100 
14 } 142 158 I 
15 } 76 79{ 
18 } 104 101 ] 
2 4 109 111l 
} 4 69 70 
5 4 64 64i 
6 4 257 250 
? 4 70 65 
9 4 55 51= 

10 4 220 215 
14 4 75 74 

1 5 58 58 
2 5 222 220 
5 5 106 104 
6 5 91 89 
7 5 55 5} 
8 5 40 }5 
9 5 77 7} 

lo 5 60 59 
11 5 57 54 
14 p 110 115 
0 6 110 112 
1 6 150 155 
2 6 72 72 
} 6 182 186 
4 6 66 66 
6 6 148 145 
? 6 10} 98 
9 6 8} 76 

I0 6 115 108 
I}  6 108 102 
17 6 67 71 
1 ? 86 88 
2 7 87 86 
4 ? 94 92 

12} 119 
90 89 

126 11~ 
91 87 
84 81 
74 75i 

191 189 
48 47 

148 159 
85 80 
78 79 
60 56 
I}4 151 

I 
H K  FO FCI H K FO FC 
5 9 44 471 2 8 168 173 

t 

8 9 181 1681 } 8 46 51 
12 9 107 1001 6 8 76 75 
0 10 157 134114 8 94 9O 
3 10 60 611 6 9 115 111 
4 10 86 881+0 9 98 86 
5 10 58 551 2 10 70 72 
7 16 89 84J 5 ~0 84 78 
9 10 62 57 7 10 62 58 
1 11 74 64 9 10 80 69 
2 11 90 87 0 11 65 6) 
5 11 55 58 1 11 75 74 
6 12 116 105 3 11 8} 85 
)0 12 94 86 8 12 75 61 
2 1}. 108 100 0 1~ 72 75 

L - 4  
2 0 268 241 0 0 295 274 
6 0 104 94 4 0 185 176 

I0 0 64 61 12 0 91 99 
14 0 117 118 4 1 157 154 
0 1 46 44 8 1 16e 157 
1 1 89 94 12 1 92 90 
2 1 101 95 0 2 80 88 

1 133 124 ~ 2 82 87 
6 1 224 208 4 2 64 66 
? 1 108 99 6 2 101 101 
9 1 89 82 7 2 83 81 

I0 1 178 173 9 2 67 68 
15 1 84 81 10 2 86 84 
14 1 65 60 1 } 86 99 
1 2 118 126 2 } 146 167 
2 2 155 164l 5 } 90 94 
4 2 76 74 6 5 72 70 
5 2 17o 164l l l  5 60 66 
6 2 71 6} 14 5 82 89 
7 2 77 691 2 4 58 65 
8 2  72 7!1 6 4 141 150 
9 2 9} 92 10 4 129 15} 

10 2 49 49i 2 5 117 151 
11 2 110 105 5 5 66 65 
14 2 95 91 6 5 62 54 
15 2 65 71 0 6 61 65 
0 } 20? 226 1 6 86 95 
I 5 71 78 5 6 108 117 
} 5 92 97 6 6 86 87 
4 } 1}I 159 7 6 67 66 
6 5 70 67 10 6 70 67 
? } 5} 49 5 7 76 77 
9 } 45 41 ? 7 59 57 

10 } 51 50 8 7 79 72 
12 5 81 74 0 8 116 117 
16 } 77 84 4 8 78 86 
4 4 171 181 4 9 87 84 
8 4 217 220 8 9 109 110 

12 4 1}1 150 O 10 79 87 
0 5 240 250 L - 
} 5 46 48 2 0 124 124 
$ 5 171 181 } 1 69 69 

5 60 6} 6 1 108 109 
9 5 55 54 10 1 90 95 

12 5 115 112 2 2 74 85 
16 5 116 119 5 2 89 91 
1 6 88 95 0 } 97 114 
2 6 65 64 4 } 65 71 
4 6 8} 84 4 4 88 97 

*5 6 71 71 .8 4 114 122 
8 6 114 114 0 5 118 1}6 

12 6 66 6} 4 5 92 100 
2 ? 52 54 6 ? 82 75 
} 7 79 81 2 8 89 97 
5 7 56 57 
6 7 I}7 I}4 
7 7 85 87 
9 7 66 67 
10 7 155 127 
I 8 62 6} 
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Les coordonn6es  relatives des a tomes  
d 'oxyg~ne ont  6t6 d6termin6es b~ l ' a ide  d ' u n e  
sdrie de Four ie r  diff6rence t r id imensionnel te .  
Les aflinements pa r  moindres  carr6s ont  6t6 
r6alis6s h l 'a ide du p rog ramme  S F L S  5 (15) qui  
minimise la fonct ion ~to(lFOl-ZIFCI) 2, 
o fa to est le facteur de pond6ra t ion ,  F O  et F C  
les facteurs de s tructure observ6s et calcul6s 
et Z la constante  d'6chelle. F O  est ~t une 
6chelle arbi t ra i re  et Z e s t  un param/~tre affin6. 

L 'af l inement  des coordonn6es  a tomiques  et 
des facteurs d ' ag i t a t ion  thermique  i s • t r o p e  
condui t  aux facteurs de reliabil i t6:  

R = E IIFOl -ZIFCII/E IFOI = 0.077 

R w  = ['~ to(lFOI - Z I F C  I) ~] "~ 
to(iFOi) ~ j = 0.093. 

A c e  stade l ' i n t roduc t ion  comme param~tres  
suppl6mentaires des facteurs d ' a g i t a t i o n  
thermique an iso t rope  du tha l l ium condui t  aux 
valeurs:  R = 0.063; R W =  0.079. Le test  de 
Hami l ton  (16) mont re  que l ' i n t roduc t ion  de ces 
nouveaux param~tres  est significative h u n  
seuil de probabi l i t6  inf6rieur ~t 0.005. 

.o o 
. ..... i o 

o i i  ............. 

o ° o o 
FIG. lb. Repr6sentation des poly~dres TiO5 et de 

l'environnement des atomes de thallium. 

telles pos i t ions  sans aba i ssement  des fac teurs  
R et  R W. La s t ructure  doi t  d o n c  ~tre con-  
sid6r6e c o m m e  cent rosym6tr ique .  

TABLEAU IV 

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES a DANS TI2TiOa 

Les coordonn6es  relatives et les facteurs  Distances b (,&) 
d 'ag i ta t ion  thermique  sont  donn6s au Tab l eau  . . . .  
II. Le Tableau  I I I  pe rmet  de c o m p a r e r  les T1 1-O 1 c 2.48(2) 
facteurs de s tructure observ6s et calcul6s. Les TI 3-0  2 2.59(3) 
valeurs re la t ivement  61ev6es de R et R W  sont  TI 1-O 3 3.13(3) 
vra isemblablement  dues ~t un Mger ph6nom~ne TI 2 -0  1 2.41(4) 
d ' absorp t ion .  TI 2 -0  2 ~ 2.57(2) 

Nous  avons test6 dans  le g roupe  Pna2 t TI 2 - 0  3(2) 3.22(3) 
l 'effet d 'une  faible d6format ion  noncen t ro -  Ti-O 3 ~ 1.95(1) 
sym6trique de la s tructure ob tenue :  les Ti-O1 1.80(4) 

Ti-O 2(1) 1.77(4) 
a tomes reviennent en pos i t ion  cent rosym6-  Ti-O 3(4) 2.02(4) 
tr ique ou bien oscil lent de par t  et d ' au t r e  de 0 3 -0  1 2.77(4) 

O 3-0  2(1) 2.91(4) 
• ~: ~" O 3 -0  3(4) 2.45(4) 

O O p •Q ,~% O O ": " O 3-0  2(1) 2.94(5) 
O 1-O 3(4) 3.57(5) 

O O i ~)' O O ........ O 2(1)-O 3(4) 3.13(5) 
• e O ~ O  • © ......... 

0 LO. k_., 0 O. ...... 

* l  • o!  -'°/ • 
o /  o o : o O l  o 
u/  4L • ~1 

a 

• %o• % • o 01 
FIG.  la. Projection, selon l'axe c, de la structure de 

TlaTiOa. 

Angles b (°) 

O 1-TI 1-O 1(3) 98.3(9) 
0 1-TI 1-O 2 80.3(8) 

O 2-T1 2 -0  2(3) 93.6(8) 
O 2-TI 2 -0  1 82.3(8) 

O 3-Ti O 1 95(1) 
O 3-Ti-O 2(3) 103(1) 
O 3-Ti-O 3(4) 76(1) 
O 1-Ti-O 2(1) 111(1) 
O 1-Ti-O 3(4) 138(1) 
O 2(1)-Ti-O 3(4) 111(1) 

Le nora des atomes est 6ventuellement suivi d'un 
indice entre parentheses qui traduit, a partir des co- 
ordonn6es xyz du Tableau II, les positions 6quivalentes 
selon: ( 1 ) = ( ½ - x ,  2t+y, ½+z);  (2)= (½-  x, y--½,  
z +  ½); (3) = (x,y, z + 1); (4) =(2, 1 -y , -O .  

L'6cart type portant sur le dernier chiffre figure 
entre parenth6ses. 

c Cette distance intervient deux fois dans l'environne- 
ment du m6tal. 
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FIG. 2. Double file de bipyramides trigonales 
orient6e selon l'axe c. 

ET T O U R N O U X  

Description de la Structure 

Les Figs. la  et lb repr6sentent la projection 
de la structure suivant [001]. Le Tableau IV 
indique les angles et distances interatomiques. 
Le poly6dre de coordination du titane est une 
bipyramide trigonale distordue. Les bi- 
pyramides TiO5 s'associent par mise en 
commun d'ar~tes et de sommets pour former 
des doubles files [TiO3] parall61es h l 'axe c. 
Dans une double file (Fig. 2) deux bipyramides 
associant une ar~te se d6duisent l 'une de 
l 'autre par un axe h61icoidal 21. 

La d6formation du poly~dre est une con- 
s6quence de la r6pulsion titane-titane et les 
distances titane-oxyg~ne sont comprises entre 
1.77 et 2.02 A. 

Les atomes de thallium relient ces doubles 
files entre elles par l'interm6diaire de courtes 
liaisons thallium-oxyg~ne. Chaque thallium 
a trois tr~s proches voisins appartenant tt deux 
doubles files diff6rentes, les distances T1-O 
6tant comprises entre 2.41 et 2.59 A. Le 
thallium exerce une liaison plus lfiche avec 
un quatri~me atome d'oxyg~ne, la distance 
T1-O 6tant alors de 3.13 A pour TI 1, et 3.22 A 
pour  TI 2. La Fig. 3 repr6sente l'environne- 
ment oxyg6n6 de TI 1 et T1 2. Dans les deux 
cas, les quatre atomes d'oxyg~ne sont situ6s 
d 'un m6me c6t6 par rapport au thallium, ce 

TABLEAU V 

DISTANCES TITANE--OxYGENE 

Compos6 

Distance 
Distances extremes moyenne 

Ti-O (A) Ti-O (A) 
Poly6dre de 
coordination 

T12TiO3 1.77 2.02 1.90 

K2Ti205 (4) 1.57 2.00 1.85 

LazTiO5 (20) 1.74 2.03 1.93 

Ba2TiO(Si2OT) (21) 1.66 2.00 1.93 

Y2TiO5 (22) 1.78 1.94 1.89 

Bipyramide 
trigonale 

Bipyramide 
trigonale 

Bipyramide 
trigonale 

Pyramide h 
base carr6e 

Pyramide ~t 
base carr6e 
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S 
01 

2,59 3,13 
02 0 T1 l~ 0 0 3 

)02 

2,41 3,22 o, 0 Ti2  Ooa 

v O  2 
(b) 

FIG. 3. Environnement oxyg6n6 des atomes de 
thallium: (a) T1 1 ; (b) T1 2. 

qui indique que les doublets solitaires des 
atomes de thallium I jouent  un r61e stdr6o- 
chimique dans la structure; ils se rassemblent 
dans des tunnels parallbles h l 'axe c. 

Discussion 

TI2TiO3 emprunte certains 616ments struc- 
turaux /i K2Ti2Os (4). En effet, les doubles 
files de bipyramides trigonales, qui sont 
isol6es dans T12TiO3, mettent en c o m m u n  des 
sommets pour former des couches [Ti2OsL 
dans le dititanate. La coordinence 5, g6n6rale- 
ment rare, est cependant assez fr6quente dans 
le cas des compos6s oxyg6n6s du vanadium 
(17-19).  11 est intdressant de remarquer  

que le m6tavanadate  hydrat6 KVO3, H 2 0  (19)  
contient  des doubles files de b ipyramides  
trigonales analogues ~ celles mises en 6vidence 
dans Tl2TiO3. 

Le Tableau V r6sume les informat ions  sur 
les distances t i tane-oxyg6ne dans cinq struc- 
tures ofa le titane exerce la coordinence 5. 

Les tr6s courtes distances tha l l ium-oxyg6ne  
sont  du m~me ordre de grandeur  que celles 
obtenues dans des compos6s oxyg6n6s du 
thallium I dans lesquels le doublet  solitaire 
joue  un r61e st6r60chimique. 

Dans  une prochaine publication,  nous  
d6crirons la structure de TI2SnO 3, qui n 'est  pas 
isotype de TI2TiOa, mais dont  la s t ructure 
contient  elle aussi des doubles files [MO3]o0. 
Ces derni6res r6sultent de l 'associat ion 
d 'octa6dres  SnO6 peu d6form6s. Dans  TI2SnO3 
comme dans T12TiOa, le doublet  solitaire du 
thallium joue  un r f le  st6r60chimique. 
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