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Une nouvelle serie d’oxydes ternaires de formulation A, (Nb,-,M,)O,, (A = K, Ba; M= Nb, Ti, 
Cr, Fe, Ni, Mg, Zn) a 6tC isolee. Elle cristallise dans le systeme hexagonal, groupe spatial P6J/mcm, 
suivant un nouveau type de structure en cages dont une description est donnee. Les positions 
atomiques, determinees a partir des diagrammes de poudre, sont precisees pour les trois composes 
K3Nb802L, K,(Nb,Ti)O,, et Ba3(Nb,Ti,)0,,. 

New compounds of formula A3 (Nb,-,M,)O,, (A = K, Ba; M= Nb, Ti, Cr, Fe, Ni, Mg, Zn) have 
been prepared and described. X-Ray diffraction studies show that they crystallize in the hexagonal 
system, space group P6,/mcm, with a new type of layer structure which has been discussed. Atom 
parameters for the compounds K3Nb8021, K,(Nb,Ti)O,, and Ba3(Nb4Ti4)021 have been deter- 
mined from powder-diffraction patterns. 

Introduction 

Les precedentes etudes des silica-niobate et 
tantalate Ba,Nb,Si,O,, et Ba,Ta,Si,O,, par 
Shannon et Katz (I, 2) et des composes 
Sr,Ta,Si,O,,, K,M,Si,O,, (M = Nb, Ta) 
recemment synthetises au laboratoire (3) 
mettent en evidence une nouvelle famille de 
structures a tunnels de section pentagonale. 
Le “reseau h&e” de ces phases est caracterise 
par l’existence de triples files d’octaedres MO, 
paralleles a l’axe S de la maille hexagonale et 
jointes entre elles par des groupements Si,O,. 
Le remplacement, dans ces composes, des 
tetratdres SiO, par des octaedres MO, d’axe 
ternaire parallele a Z devrait conduire a une 
structure apparentee. Les resultats Ctablis par 
Evans et Katz (4) lors de l’etude structurale du 
siliconiobate Ba, +X Nb14Si404, sont en accord 
avec ce point de vue. Nous pouvons en effet 
decrire le “rtseau hate” de cette phase comme 
resultant de l’empilement suivant 2 de deux 

types de feuillets de composition respective 
[Nb6Si4026] et [Nb,O,,]. Les premiers feuil- 
lets correspondent a l’enchainement des 
polytdres NbO, et SiO, de la maniere d&rite 
precedemment pour les composes A,M6Si4026 
et K6MbSi40Z6, alors que les seconds sont 
constitues de blocs de six octaedres notable- 
ment distordus, joints entre eux par les 
sommets et les a&es, chaque bloc etant lie 
aux voisins par l’intermediaire d’octaedres 
NbO, d’axe ternaire parallele a c’. Une telle 
description conduit a penser que la structure 
du siliconiobate Ba, +xNb14Si4047 resulterait 
de l’intercroissance de deux structures limites: 
l’une de type Ba,Nb,Si,O,, deja connue, 
l’autre, hypothetique, correspondrait a la 
formulation Ba,Nb,O,,. 

Le present travail est done relatif a la 
synthese et a l’etude cristallochimique de 
nouveaux oxydes ternaires de niobium 
As(Nb8-,MX)02, dans lesquels A est un ion 
de grande taille, potassium ou baryum, et 
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M un Clement prenant facilement la co- 
ordinence octaedrique (M= Nb, Ti, Cr, Fe, 
Ni, Mg, Zn). 

MCthodes Expckimentales 

Les melanges de depart utilises pour la 
preparation des composes A,(Nb, -,M,)O,, 
sont obtenus a partir des carbonates K&O, et 
BaCO,, prealablement s&h& a 2OO”C, et des 
oxydes NbzOs, TiO,, M203 (M= Cr, Fe), 
MO (M= Ni, Mg, Zn) pris en proportions 
convenables. Ces melanges sont intimement 
broyes dans un mortier d’agate puis chauffes 
en creuset de platine. Dans le cas du compose 
K,Nb80,, la reaction est effectuee a partir 
d’un melange de KNb03, NbzO, et niobium 
metallique dans un tube de platine scelle sous 
vide. 

Un premier chauffage a 900°C entraine la 
decomposition du carbonate, puis les melanges 
sont places a temperature croissante jusqu’a 
1250°C pour le baryum et 1150°C pour le 
potassium. Chaque &ape du traitement 
thermique est suivie dune trempe a Pair, dun 
broyage et d’un controle par diffraction X. 
Des recuits successifs ont lieu aux tempera- 
tures d’ttude des systemes 1250 et 1150°C. 

Les produits obtenus se prtsentent sous 
forme de poudre tres frittee, dont la couleur 

depend de la nature de I’oxyde M203 on MO 
associe a NbpO,. 11s ont Ctt caracterises par 
leurs diffractogrammes X enregistres au 
moyen d’un goniombtre Philips pour la 
radiation K&u. Afin d’eviter les phtnomenes 
d’orientation qui peuvent Ctre importants dam 
ces composes, des broyages prolonges ont tte 
effect& sur les Cchantillons destines A I’Ctude 
cristallographique. 

Cette etude a Ctt rtalisee a partir des 
diffractogrammes de poudre suivant un 
programme d’affinement sur les intensites mis 
au point au laboratoire (5), les facteurs de 
diffusion des atomes neutres &ant empruntts 
aux tables de Cromer et Waber (6) et corriges 
du facteur de diffusion anomale. La recherche 
du groupe spatial a Ctt effect&e par diffraction 
electronique a I’aide du microscope tlectron- 
ique Philips EM.200. 

RCsultats 

Par action directe, a I’air, des oxydes 
metalliques TiOz, M,O, (M= Cr, Fe) et 
MO (M= Ni, Mg, Zn) sur le pentoxyde 
de niobium et le carbonate de potassium 
ou de baryum, douze nouvelles phases 
A,(Nb, -,MJO,, dont la couleur varie 
suivant la nature de I’tlement M, ont Ctt 
isolkes (Tableau I). Dans le cas des composes 

TABLEAU I 

COULELJR,PARAMBTRESCRISTALLINS,ETDENSIT~S OBSERV~SPOURLESCOMPOS~A~ (Nbs-xM,)OzI 

Composition Couleur 
a (4 

+0,004 
c (-4 

+0,008 v w 
d Observed d Calculated 

Wcm”> (g/cd 

noir 
blanc 
vert 

jaune 
jaune 

blanc 
blanc 
vert 
brun 

blanc 

9,153 12,066 875,4 4,55 4,54 
9,107 12,011 862,6 4,42 4,43 
9,126 12,041 868,4 4,55 4,50 
9,129 12,045 869,3 4,49 4,50 
9,138 12,059 872,0 4,51 4,51 
9,146 12,066 874,0 4,48 4,46 
9,145 12,072 874,3 4,50 4,51 

9,040 11,767 832,9 5,23 5,23 
9,084 11,875 848,6 5,54 5,52 
9,125 11,868 855,8 5,47 5,50 
9,161 11,920 866,3 5,52 5,54 
9,174 11,940 810,2 5,38 5,34 
9,188 11,935 872,5 5,56 5,54 
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mettant en oeuvre le niobium aux degres 
d’oxydation IV et Y, seul l’oxyde K,Nb80Z1 de 
couleur noire, a pu Ctre obtenu a l’etat pur 
suivant le schema reactionnel: 3KNb0, + 
12/5 Nb,O, + l/5 Nb --f K, (Nb”,Nb’“)O,,. 
Les essais de synthese du compose Ba,Nb,O,,, 
qui correspond a un taux de niobium IV 
relativement ClevC, ont Cchout. 

Portees a des temperatures superieures a 
1300°C dans le cas du baryum et 1150°C dans 
le cas du potassium, les phases solides ob- 
tenues fondent de facon congruente et 
conduisent, apres refroidissement lent, a 
l’obtention de plaquettes de forme hexagonale, 
difficilement exploitables par diffraction X. 
En I’absence, dans l’ttat actuel de nos 
recherches, de monocristaux de taille con- 
venable, l’etude structurale des phases nouv- 
elles ainsi isolees a ttt realisee sur poudre. 

La comparaison des diagrammes de diffrac- 
tion X de nos composes (Fig. 1) avec ceux des 
siliconiobates Ba6 +,Nb14%047 (4) et 
Ba,Nb,Si,O,, (3) bien qu’indiquant une 
certaine analogie entre eux, ne permet pas 
d’etablir une isotypie tres nette. Une etude par 
diffraction Clectronique des microcristaux de 
K3Nb80Z1, K,(Nb,Ti)O,, et Ba,(Nb,Ti,)O,, 
a done et6 entreprise. Elle nous a permis de 

mettre en evidence pour chacune de ces 
phases, une maille hexagonale de parametre a 
voisin de celui observe pour Ba, +xNblJSi,O,, 
et Ba3Nb6Si40Z6 mais de parametre c trb 
different et proche de 12 A. En accord avec ces 
rtsultats, les diffractogrammes X de I’ensemble 
de nos composes, ont tte indexes dans le 
systeme hexagonal avec les valeurs des 
paramkres cristallins don&es dans le 
Tableau I. 

Les densites obserdes, mesurees a 25°C par 
pycnometrie dans le benzene ou le tetra- 
chlorure de carbone impliquent deux motifs 
A,(Nb, -,M,)O,, par maille Clementaire. 

Etude structurale des compost5 K3NBsOz1, 
K,(Nb,Ti)O,, et Ba,(Nb,Ti,)O,l. 

Afin de verifier le modele structural que l’on 
pouv ait prevoir a partir des donnees cristallo- 
graphiques de Evans et Katz (4) pour le 
siliconiobate Ba6 +xNb14Si4047, les composes 
K3Nb80Z1, K3(Nb7Ti)0,, et Ba,(Nb,TiJO,, 
ont Cte Ctudies de facon plus approfondie. 

L’exploitation des cliches de diffraction 
Clectronique de ces phases nous ayant permis 
de mettre en evidence une extinction systema- 
tique des reflexions (h0.Z) telles que 1 = 
2n + 1, nous avons done retenu, compte tenu 

TABLEAU II 

PARA~TRES ATOMIQUES DES COMPOSBS A,(Nb,-,Mx)O,l (A = K, Ba; M= Nb, Ti) 

Atome 

Position 

A MI (Nb, Ti)b Mz (Nb, Ti)* 0, 02 03 

6(g) 12(k) 4(d) 6(g) 12(k) 240) 

&Nbc& X 0,598 (2) 0,248 (2) 3 0,226 (3) 0,792 (2) 0,177 (2) 
Y 0 0 f 0 0,494 (2) 

& :,8 (5) 
0,099 (1) 0 

8 
0,083 (2) 0,102 (1) 

B 190 (1) 171 (2) 1,l (8) 036 (8) 24 (6) 

K3Nb7TiOZ1 X 0,590 (2) 0,248 (1) 3 0,226 (3) 0,794 (2) 0,171 (2) 
Y 0 0 0 0 0,495 (2) 

:A)2 :,R (4) 
0,096 (2) 0 t 0,085 (2) 0,093 (1) 

B 099 (5) 027 (2) 1s (7) 135 (7) 190 f-7 

Ba3Nb4Ti40z1 X 0,596 (1) w344 (1) : 0,238 (5) 0,795 (4) 0,173 (3) 
Y 0 0 0 0 0,507 (4) 

& :,7 (2) 
0,093 (9) 0 1 0,086 (3) 0,107 (2) 

B 191 (4 190 (4) :,7 (9) (-48 (9) 239 @I 

’ hs &arts types sont dorm& entre parentheses. 
b R&partition statistique. 
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TABLEAU III 

VALEURS DES INTENSITLS OBSERV~ES ET CALCULLES POUR KJNbsOzl 

hk.1 IO Ic hk.1 IO k. hk.1 IO 
- .-__- 

10.0 
00.2 
11.1 
20.0 
11.2 
20.2 
11.3 

00.4 i 2 1 .o 
21.1 
10.4 
21.2 
30.0 
11.4 
30.2 

20.4 i 

2 1.3 

22.0 
22.1 
3 1.1 
22.2 
Il.5 I 
00.6 
22.3 

40.0 I 

30.4 

10.6’ 
40.2 
21.5 1 
11.6 

22.4 I 3 2.0 
32.1 
20.6 I 
3 1.4 
3 2.2 
41.0 1 

2 1.6 I 
41.2 
22.5 
3 2.3 

40.4 I 

3 1.5 I 

Il.7 
30.6 

4 1.3 I 50.0 

871 10,5 
28,8 28,7 
22,8 23,8 
30,8 27,7 
21,o 23,9 
23,7 23,6 

3 3.1 
22.6 
00.8 
41.4 
42.0 
21.7 

I 42.1 
3 1.6 
10.8 

33.2 1 
42.2 \ 
32.5 J 
3 3.3 
51.0 
5 1.1 
40.6 I 
20.8 I 
41.5 
42.3 
50.4 I 
5 1.2 
22.7 
3 3.4 
3 1.7 I 
32.6 
2 1.8 1 
51.3 > 
42.4 I 
41.6 \ 
30.8 I 
60.2 
3 3.5 
11.9 
5 1.4 i 
52.1 \ 
22.8 j 
3 2.7 
50.6 
3 1 .8 
52.2 
43.3 
3 3.6 
52.3 
60.4 
6 1.0 
00.10 
61.1 
42.6 
40.8 

12,2 

18,O 
100,o 100,O 

36,9 36,9 
14,0 13,6 
83 83 

14,9 13,8 
11,s 12,3 

15,9 14,9 

270 2.92 
3,4 3,3 
4,O 4,4 

270 LO 

68 8,8 

19,0 20,Y 

5,4 6,2 

2,4 2,7 

43.4 
12,2 10.10 I 230 

;yo\ 3,7 

5 I.6 I 32.8 
18,6 22.9 > 5,7 

61.3 1 
20.10) 

18 0,7 

20,3 20.8 

173 03 
I,0 0,7 

4,o 4,o 

871 72 

173 

25,2 27,6 

2,7 
872 921 

13,6 11,5 

22,l 18,8 

177 

2,4 

199 

9,9 
42,0 36,3 

5,4 

A0 

536 

1,7 

to,5 

12s 12,2 
2,0 
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de leur parent6 avec Ba,+,Nb,,Si,O,,, le et calculees comme en tkmoigne, & titre 
groupe spatial P6,/mcm. Des calculs d’inten- d’exemple, le Tableau III pour le niobate 
sitt, portant sur les 50 premikres rkflexions K&b&. 
visibles avec ou sans superposition, soit 102 B 
110 hkl, ont ttC effect&s en utilisant comme 

Ces valeurs fes plus faibles correspondent 
par ailleurs, dans le cas du titane, a une 

modtle de dipart les positions atomiques rtpartition statistique des ions niobium et 
suivantes : titane sur les sites 12 (k) et 4 (d), une &partition 

groupe P 6,/mcm origine en 51m. 
A (K, Ba) en 6 (g): x0* 01 en 6(g):xO$ 
Nb ou (Nb, Ti) en 12 (k): x 0 z 0, en12(k):xOz 
Nb ou (Nb, Ti) en 4 (d): + + 0 O,,, en24(l): xyz. 

Aprb plusieurs cycles d’affinement portant 
successivement sur les coordonnCes numh- 
iques des atomes mktalliques, puis des oxy- 
g&es et sur les facteurs d’agitation thermi- 
que, des valeurs minimales du facteur de 
confiance, calculC sur les intensitks RI = 
Z[I,-, - IJ/Zl,, sont obtenues pour les para- 
mttres atomiques don&s au Tableau II. Les 
valeurs ainsi obtenues, respectivement de 
0,054 pour K3NbsOz1, 0,068 pour &Nb,- 
TiO,, et 0,056 pour Ba,Nb,Ti,O,, montrent 
le bon accord entre les intensitks observtes 

ordonnee de Nb et Ti entre ces deux types de 
sites entrainant une augmentation sensible du 
facteur de confiance. Ainsi pour K,Nb,TiOzl. 
une occupation totale des sites 12 (k) par le 
niobium conduit g un facteur R plus ClevC et 
tgal B 0,130. 

Discussion 
A titre d’exemple, nous avons reprtsentC sur 

la Fig. 2 la structure de l’oxyde K3NbROZ1. 
L’unitC de base de cette structure est constituke 
par un bloc Clkmentaire de composition 

m 

a 
FIG. 2. Structure de KsNbsOzl we en perspective. 
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n 

t 

a b 
FIG. 3. a/ bloc ClCmentaire [Nb,O,J b/ chafne [Nb,O,,],. 

[Nb,O,,], forme de (3 x 2) octaedres joints 
entre eux par les a&es et les sommets (Fig. 
3a). 

Chacun de ces blocs se developpe suivant 2 
en formant des chaines infinies [Nb602r],, 
(Fig. 3b), associees lateralement entre elles par 
I’intermediaire d’octaedres NbOb dont l’axe 
ternaire est parallele a f, constituant ainsi, 
parallelement au plan (00.1) des couches de 
composition [Nb,O,,],,. La representation 
d’une de ces couches, vue en projection sur ie 
plan (00. I), est donnee Fig. 4. L’empilement de 
ces couches suivant c’, determine des cages 
prismatiques dans lesquelles sont inserts les 
ions potassium. Les distances interatomiques 
et angles des trois composts Ctudiks sont 
rassembk dans le Tableau IV. L’examen de 
ce tableau montre que les octaedres MO, 

appartenant aux blocs [M60z4J (M en 12 (k)) 
sont notablement distordus (Fig. 5a) ; les 
distances M-O pour ce type d’octacdres 
peuvent differer sensiblement de celles atten- 
dues d’apres les rayons ioniques de Shannon 
et Prewitt (7). Les valeurs observees, com- 
prises entre l,84 et 2,22 A sont voisines de 
celles obtenues dans les feuillets de m&me type 
pour Ba,+,Nb,,Si,O,, (l&$4-2,13 A); elles 
sont aussi en bon accord avec celles presentees 
par les composes KTiNbO, (8) (1,69-2,32 A) 
et BaTi,O, (9) (1,77-2,32 A) dont les struc- 
tures sont Cgalement caracterisees par l’exist- 
ence d’octaedres MO, (M = Ti, Nb ou Ti) 
joints par les a&es. Cette distorsion des 
octaedres MO6 compense les contraintes 
qu’impose l’association de (3 x 2) octattdres 
par les &es. 
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0 K+ o Nb, 

FIG. 4. Couche [NbsOzI], vue en projection sur le plan (00.1). 

Les octaedres MO, pour lesquels M est en 4 
(d) et qui assurent au sein des feuillets 
[MsOzl],, la jonction entre les differents blocs 
[M602J par mise en commun de leurs 
sommets, sont par contre plus reguliers (Fig. 
5b); les distances M-O comprises entre 1,89 et 
1,95 A sont en effet en bon accord avec les 
valeurs des rayons ioniques de Shannon et 
Prewitt. Les ions Ba2+ et K’ presentent une 
coordinence 10 + 3 (Fig. 5c), dix oxygenes se 
situant aux sommets d’un prisme a base 
pentagonale, les trois autres &ant localises 
sur les normales aux faces de ce prisme. Les 
distances K-O et Ba-0 qui varient de 2,6 a 
3,4 A sont assez proches de celles que l’on 

rencontre dans des structures apparentees : 
bronzes quadratiques K,W03 (10) (distances 
K-O comprise entre 2,s et 3,4 A) et siliconio- 
bate Ba6 +XNbl,Si,O,, (4) (distances Ba-0 
variant de 2,6 a 3,4 A). 

L’examen de l’evolution structurale des 
composes A&,0,, (Tableau I) montre que 
pour un m&me element A, le volume de la 
maille hexagonale augmente avec le rayon 
moyen des elements A4 des sites octaedriques. 
Par contre, pour une taille moyenne identique 
de M, les dimensions de la maille sont plus 
petites dans le cas du baryum, malgrt les 
valeurs trh voisines du rayon des ions BaZ+ 
et K+. 11 est possible que la charge positive 
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TABLEAU IV 

K,Nb,O,, 

3740 3,31 3,24 
3,19 3,24 3,18 
2,69 2,71 v4 
2,87 2,84 2,68 
3.14 3,25 3,16 

1,84 1,86 1,84 
2,12 2,lO 2,os 
2,12 2,lO 2,05 
2,22 2,21 2,14 
2,Ol Too 2,09 
2,Ol WfJ 2,09 

1,95 1,89 1,92 
1,95 I,89 1,92 

91,2 89,7 91,4 
93,5 95,5 87,0 
78,9 80,l 81,6 
97,8 96,2 101,4 
84,5 86,5 88,4 

102,l 101,5 lO2,7 
88,4 84,9 80,4 

84,4 88,5 81,6 
84,4 88,5 81,6 
90,7 et 100,8 88,3 et 94,4 98,5 et 98,3 

K,(Nb,Ti)O,, 

a b C 

FIG. 5. Polytdres de coordination des ions mCtalliques dans K,Nb,O,,. 
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portee par les ions M soit a l’origine de ce 
phtnomtne. Les composes du baryum sont en 
effet caracterises par une charge positive 
portee par les ions M inferieure a celle qu’ils 
presentent dans le cas du potassium. 11 
pourrait en rtsulter une repulsion moins 
importante entre les ions positifs appartenant 
au mCme bloc Clementaire [M602J. 

La presence dun taux important de niobium 
a l’etat d’oxydation + 4 ne semble pas 
favorable a l’existence d’une telle structure. 
Une etude systtmatique de la substitution des 
elements A et M, actuellement en tours, 
devrait permettre d’en determiner les condi- 
tions de stabilid. 

Conclusion 

Les resultats obtenus au tours de cette etude, 
mettent en evidence une famille d’oxydes 
ternaires de formulation A&,0,, cristallisant 
suivant un nouveau type de structure en cages. 
11s permettent d’envisager, par ailleurs, l’exist- 
ence d’une nouvelle serie de siliconiobates 

ET AL. 

qui resulteraient de l’intercroissance de deux 
structures: I’une a tunnels, de formule 
&K&%, I’autre en cages, de type 
AdfsO,,. Les mecanismes de non stoechio- 
mttrie dans ces dernieres phases feront 
l’objet d’une etude ulttrieure. 
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