
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 22,393-403 (1977) 

Nouveaux Echangeurs Cationiques avec une Structure a Tunnels 
Entrecroises: Les Oxydes A12M3309,, et A 1$43309,,, 12H,O 

CLAUDE MICHEL, ANNICK GUYOMARC’H, ET BERNARD RAVEAU 
Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide, Laboratoire associk au C.N.R.S 
No 251, Universite’ de Caen, Esplanade de la Paix, 14032 Caen Cedex, France 

Received February 15, 1977; in revised form May 4, 1977 

De nouveaux oxydes de formule A,$fM,,O,, (A = Rb, Cs, Tl) ont ete synthbtises. IIs cristallisent dans le 
systeme trigonal et peuvent gtre dbcrits comme I’intercroissance d’une phase pyrochlore et d’une phase 
A,M,O,,. Les proprWs d&change cationique en milieu aqueux et en phase solide sont mises en evidence. 
Elles conduisent B de nouveaux oxydes hydrates dont la decomposition thermique a ixe &dike. Les rela- 
tions entre ces propriitts et la structure cristalline de ces composes sont discutees. 

New oxides with A,&fs,O,, formula (A = Rb, Cs, TI) have been synthesized. They crystallize in the 
trigonal system and can be described by pyrochlore and A,M,O,, phases intergrowth. Cationic ion- 
exchange properties of these compounds are brought out in aqueous solutions and in solid state. So, new 
hydrated oxides are prepared and their thermal decomposition has been studied. Relations between ion- 
exchange properties and structure are discussed. 

Introduction 

Les recherches effect&es ces dernitres 
an&es, dans le domaine des conducteurs 
ioniques, ont accru l’inter& pour les oxydes 
caracterises par une structure a tunnels. Les 
structures a tunnels entrecroids, qui permet- 
tent un d&placement tridimensionnel des 
cations en insertion, devraient &re les plus 
favorables. Les etudes effectuees par Singer et 
al. (I), montrent en effect qu’apres la “beta- 
alumine,” les seules structures qui semblent 
presenter des propriktes de conduction ionique 
interessantes sont les structures a tunnels 
entrecroises tel que les pyrochlores AB,O, et 
les antimoniates ASbO,. 

structure avec les pyrochlores, permet de 
penser a l’existence de structures inter- 
mtdiaires a tunnels entrecroises et resultant de 
l’intercroissance des deux structures limites. Le 
present travail est relatif aux oxydes term&es 
de formulation A,,M,,O,, qui representent l’un 
des termes de la sirie d’intercroissance 
envisagte. Les proprieds d’echange cationique 
de ces phases sont par ailleurs mises en 
evidence, permettant ainsi de synthetiser de 
nouveaux oxydes de m6me structure, instables 
a haute temperature. 
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Dans une recente publication (2) nous 
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avons dicrit une nouvelle famille structurale 
d’oxydes, de formulation A#,O,, (A = Rb, 

Printed in Great Britain 

Cs; M = Nb, Ti; Ta, Ti) dont le riseau hate 
M,O,, forme des cavites de forme et de 
dimensions cornparables a celles don&es dans 
les pyrochlores AM,O,. L’analogie de cette 

L’analyse des structures des pyrochlores 
AM20, et des composes A,M,OIs, montre que 
les rtseaux d’accueil de ces deux structures 
presentent de grandes similitudes. Les fig. la et 
b mettent en evidence ces analogies struc- 
turales. La structure pyrochlore peut hre 

1. Prt!vision d’intercroissances entre les 
phases A,M,018 et les pyrochlores A&O, 

d&rite par un empilement de couches de type 
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b 

FIG. 1. Disposition relative des tunnels hexagonaux 
dans les phases de type pyrochlore et A$f,O,,. (a) 
Projection sur le plan (1 10) de la maille cubique pyro- 
chlore. (b) Projection sur le plan (1 10) de la maille 
hexagonale des composbs A&O,,. 

bronze hexagonal de composition M,O,, sui- 
vant la direction ( 111) de la maille cubique 
par l’intermtdiaire d’octaedres d’axe ternaire 
parallele a cette direction, formant des feuil- 
lets de composition M,O,,. Dans la structure 
des composts hexagonaux AZM,018, la couche 
M,O, fait place a une couche M,O,,, d&iv&e 
du bronze hexagonal et constituee d’octaedres 
joints par les sommets et les cot& (fig. 2) 
formant ainsi avec les octaldres d’axe ternaire 
parallble a c, des feuillets de composition 
MT0 18’ Ces observations conduisent a 
envisager l’existence de phases multiples 
resultant d’un empilement ordonne des feuillets 
M,O,, et M+‘,w telles que les composes 

La fig. 3 represente de facon schtmatique la 
structure correspondante au terme n = 1 de 
cette serie. La parent6 de ces composes avec 
les bronzes hexagonaux de tungstene permet 
de prevoir pour tous les termes de la serie une 
maille hexagonale de param&tre “a” voisin de 
7.5 A, relic aux parametres uH de .4@,0,, et 
a, de la maille cubique du pyrochlore de facon 
suivante: a,, = aH = a, 2’12/2 N 7.5 A. 

Pour obtenir la valeur du paramktre c, il 
faut tenir compte du fait que dans chaque 
feuillet M,Orz les octaedres d’axe ternaire 
parallele a “c” situ&s de part et d’autre de la 
couche M,O,, sont decal& l’un par rapport a 
l’autre, Cvitant ainsi une distorsion importante 
des octaedres des couches M309. 11 en resulte 

FIG. 2. Feuillet (M,O,,), des composts A$f,0L8 vu en projection sur le plan (0 0 1). 
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FIG. 3. ReprCsentation de l’empilement suivant c de la 
maille hexagonale des compoks A,,M,,O,,, des couches 
W% et WO,,. 

que la maille hexagonale devra contenir trois 
feuillets A,M,O,, Dans ces conditions la 
valeur du parametre c, est donnee par les 
relations: 

‘II = 3cA&fdh + 3n cAfl,0,8 

soit 
c, = a, 3L’2 + 3n c A2&01R* 

Les parametres a, de la maille cubique pyro- 
chlore voisins de 10.5 A et c des composes 
A,M,O,,, montrent que le premier terme de 
cette serie sera caracterise par un paramke c 
voisin de 43 A. 

2. Les composb A,,M,,O,, obtenus par syn- 
th&e directe 

(a) Synthbe chimique. Par action a l’air, en 
creuset de platine des oxydes B,O,’ (B = Nb 
ou Ta),B’O, (B’ = MO, W) et des carbonates 

‘Les essais ont btb effect& sur trois oxydes de nature 
diffkente: B,O, Touzard, B,O, Metabap, m&al oxydk. 

A,CO, (A = Rb, Cs) i des temperatures 
comprises entre 850° et 12OO”C, sept 
nouveaux composts ont ktt! isoles suivant 
l’equation de reaction: 

6A,CO, + 15B,O, + 3B’O, -, 
A ,AoB’$‘~o + 6CO2 f 

Les homologues du thallium n’ont pu Stre 
synthetists dans les m&mes conditions en 
raison de la volatilite de Tl,O. 11s ont ktti 
obtenus par action des pyrochlores TlBO, (B 
= Nb, Ta) et des oxydes B,O, et B’O,, en 
tubes de silice proteges par une gaine de 
platine et scelles sous vide, a des temperatures 
comprises entre 800 et 1000°C. 

(b) CaracttGtiques cristallographiques. 
Les diffractogrammes de ces composes ont &tC 
enregistrls sur goniomktre de poudre avec la 
radiation Ka du cuivre. Leur indexation 
conduit a une maille hexagonale, dont les 
parametres a et c respectivement voisins de 7,5 
et 43 A, sont en accord avec ceux prbvus par 
notre modele. 

Le tableau I rassemble les caracteristiques 
cristallographiques de ces phases. Les 
paramttres a et c varient peu, quelle que soit la 
taille de l’tlbment d’insertion. Les densites 
observbes sont en bon accord avec les densites 
calcultes sur la base d’un motif A1$43309,, par 
maille hexagonale. 

Les diffractogrammes de ces phases, qui 
sont caracterids par la condition de reflexion 
hkl, telle que -h + k + 1 = 3n, font en fait 
apparaitre une symktrie rhomboedrique. Les 
groupes d’espace possibles sont alors les 
suivants: R3m, Rjm, R3, Rj, R32. 

Nous avons cherche a verifier ce 
modele cristallochimique sur l’oxyde 
Rb,,Nb,,,W,O,,.* Au tours de cette etude, 
nous avons eu connaissance des travaux de 
Gasperin (J) relatifs au niobate TlsNb220,,. 
Ce compose presente un reseau hdte que nous 
pouvons en fait decrire comme le terme n = 1 
de la serie des phases (A,M,O,,); A2M,0,2. 
Des calculs d’intensite, ont done Cte effect&s 
dans le groupe Rjm, sur les 48 premieres 

2Voir note additionnelle. 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES CR~STALLOGRAPHIQUES ET TEMP~RATLJRE DE PREPARATION DES COMPOSBS A,,M,,O,, 

Tempbature 

d’obtention d ollr dca,, 
Composition (“C) aa 64 ‘a (4 (s/cm’) (g/d) 

.- 

Rb,Pb,oW,Otm 1000 7.486 (2) 43.10 (I) 4.57 4.61 
RW%W,% 900 7.509 (2) 43.06 (I) 4.35 4.37 
RWa,oW3090 1100 7.482 (3) 43.17 (3) 6.78 6.70 

Rb,Ja3&03% 850 7.487 (3) 43.05 (3) 6.50 6.50 

Cs,WmW,O,o 1200 7.49 1 (2) 43.10(I) 5.03 5.05 
~s,,WW,% 1000 7.515 (3) 43.05 (I) 4.89 4.82 

CsJa30W3090 non obtenu 

CG%d%% 1000 7.488 (3) 43.10 (2) 7.10 6.95 

%NbmWPw 900 7.493 (2) 43.14 (I) 5.79 5.73 
%NWW4, 900 7.520 (3) 43.19 (I) 5.50 5.47 
‘%%W3090 1000 7.476 (2) 43.14 (2) 7.19 7.85 
~4Ja3,Mo3% 825 7.495 (3) 43.10(2) 7.64 7.61 

a Paramkres en notation hexagonale. 

TABLEAU II 

Rb,Pb,oWP,o: COORDONN~ES ATOMIQUES DES IONS M~TALLIQUES 

(GROUPE &I, AXES HEXAGONAUX) 

Nature Positions x Y z 
--- 

Rb (4 W 0.0 0.0 0.2659 (IO) 
Rb (2) 6(c) 0.0 0.0 0.4538(9) 
Nb (1) 9(d) 0.5000 0.0 0.5000 
Nb (2) W 0.0 0.0 0.0998 (8) 

Nb (3) 18(h) 0.4994 (9)-0.4994 (9) 0.3033 (13) 

0 Les cootdonnkes des oxygines ainsi que les facteurs d’agitation 

thermique sont ceux pubI& par Gasperin (3). 

reflexions visibles du spectre de poudre, soit 74 
hkl, en utilisant les don&s cristal- 
lographiques de cet auteur. Compte tenu du 
nombre limit6 d’informations, seules ont kttt! 
affix&s les coordonnees atomiques des atomes 
de rubidium et des elements des sites octa- 
Cdriques (Nb, W) (tableau II). Le facteur de 
confiance qui se fixe a la valeur 0,09 montre le 
bon accord entre les intensites calculees et 
observies (tableau III) et confirme la validitb 
de ce mod&e. 

3. Propri&& d’khange cationique: Les ox- 
ydes A,$,, WzO,, .12H,O (A = K, Ag; B = 
Ta, Nb) et (H30)12B3,, W,O,, (B = Ta, &b) 

(a) Echange cationique en phase solide: Les 
oxydes K,2B3,, W,O,,. 12H,O (B = Ta, Nb). 

Les essais de synthese directe des derives du 
potassium a partir du carbonate K&O, et des 
oxydes B,O, et B’O, ont echo&. Ce fait 
distingue ces composes des pyrochlores, pour 
lesquels les composes KBWO,, H,O ont ktti 
aisement obtenus par action directe des oxydes 
et de K,CO, (4, 5). L’existence dans la struc- 
ture de vastes cavites, au niveau desquelles 
s’entrecroisent des tunnels laissait espirer des 
proprikttls d’echanges cationiques. C’est pour- 
quoi nous avons &die l’action du chlorure de 
potassium solide sur les composes du thallium 
TI,,B,,W,O,,. Cette technique experimentale 
permet, grace a la volatilitl du chlorure de 
thallium, lorsqu’il y a &change cationique, un 
remplacement total du thallium par le 
potassium assez rapide comme l’ont montre 



TABLEAU III 

LE COMPOSB Rb,,Nb,,W,O,. DONNEES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES 

h k. I hkl 
(hex) (rhomb) 43 1, d (ohs) d (talc) 

h k. 1 hkl 

(hex) (rhomb) 44 4 d (obs) d (talc) 

00.6 
I 0. I 
0 1.2 
I 0.4 
00.9 
01.8 
II.0 
II.3 
00.12 
IO. IO 
01. II 
Il.6 
02. I 
02. 4 
20.5 
IO.13 
Il.9 
00.15 
02.7 
0 I. I4 

20.8 
I I. 12 
02. IO 
I 0. I6 
I I. I5 
2 1.7 
IO. 19 
12.11 
02.16 
30.6 
03.6 
00.21 
I I. I8 
20. I7 
2 I. 13 
30.9 
03.9 

22 2 
IO 0 
IO I 
21 1 
33 3 
32 3 
IO-I 
20 I 
44 4 
43 3 
43 4 
31 2 
I I-l 
20 2 
31 I 

54 42 4 i 3 
55 51 
31 31 
54 5 
42 2 1 
53 4 
42 4 1 
65 5 
64 5 
41 2 1 
76 6 
52 4 
64 6 

41 30 I I 3 
77 7 
75 6 
75 5 
63 4 
52 2 
41 4 I 

27.3 
28.3 
2.8 

12.1 
5.5 
2.6 
1.5 
8.0 

9.6 

51.3 
52.7 
25.8 
23.9 

100.0 

15.0 

23.7 

9.8 

16.7 

I.8 

4.4 

2.6 
9.7 

19.0 

12.4 
I.8 
1.8 

4.1 

26.0 7.194 
27.0 6.411 
5.5 6.216 

13.0 5.556 
5.2 4.791 
4.3 4.146 
2.7 3.745 

10.2 3.623 
0.8 

10.5 
3.592 

49.8 3.3531 
54.5 3.3186 
23.6 3.2319 
19.1 3.1039 

100.4 3.0339 
2.1 

Il.8 I 
2.9500 

17.7 2.8736 
5.9 2.8691 
6.7 2.7814 
I.0 2.7760 
0.0 
12.9 1 

2.5901 

2.6 2.4884 
5.8 2.2794 
0.2 
I.8 2.1391 
9.0 2.0774 
2.2 

12.3 

I 

2.0701 
3.6 

11.5 2.0526 
3.5 2.0174 
1.3 1.9975 
0.8 
4.2 

I 

1.9700 
0.7 

7.183 2 2.0 
6.411 2 1.16 
6.208 22.6 
5.555 1 3. 1 
4.788 00.24 
4.143 2 0.20 
3.743 3 1.2 
3.622 12.17 
3.593 3 1.5 
3.591 3 0.15 
3.3533 03.15 
3.3194 13.7 
3.2314 I 0.25 
3.1041 2 1.19 
3.0341 22.12 
2.9518 I 3.10 
2.9490 3 1.11 
2.8733 40.1 
2.8683 Il.24 
2.7809 I 2.20 
2.7175 04.2 
2.5915 30. I8 
2.5906 03.18 
2.4875 40.4 
2.2792 04.5 
2.2767 2 2. I5 
2.1411 40.7 
2.0775 3 1.14 
2.0717 04.8 
2.0694 02.25 
2.0694 40.10 
2.0524 13.16 
2.0170 I 2.23 
1.9970 30.21 
1.9706 03.21 
1.9697 32. 1 
1.9697 20.26 

20-2 
74 5 
40 2 
21 -2 
88 8 

86 6 
30-l I 

74 6 
40 I !  
74 4 
63 6 
40 3 I 
98 8 
85 6 
62 4 
51 4 I 
62 3 
I l-3 
97 8 
85 7 
22-2 I 
74 7 
85 5 
40 0 I 
33-l 
73 5 
51 1 i 
73 4 
40 4 1 
97 9 
62 2 1 
73 6 
96 8 
96 6 
85 8 
30-Z i 

108 8 

41.0 

8.8 

29.9 

I.0 

1.0 

6.0 

8.5 

3.9 

2.8 

14.2 

17.0 

4.4 

17.5 

2.0 

3.9 

6.7 

42.9 
5.5 
2.9 
1.9 
0.0 

22.2 
0.7 
3.2 
0.0 
I.1 \ 
I.1 J 
0.2 
0.0 
2.0 1 
0.3 
3.7 1 

10.5 
3.1 
0.8 
0.2 I 
0.6 
0.9 
0.8 
I.9 I 

14.6 
16.5 
OS 1 
3.1 
0.4 1 

II.7 
7.3 
3.2 
0.3 
0.6 
I.2 I 
1.6 
6.0 

1.8711 1.8715 

I,8126 
1.8126 
1.8110 
1.7965 

1.7950 1.7958 

1.7946 
I.7918 

1.7617 
1.7619 
1.7602 

1.7273 
1.7271 
1.7271 
1.7260 

1.6654 
1.6661 
1.6646 

1.6598 
1.6597 
1.6595 

1.6338 1.6342 
I.6196 

1.6188 1.6191 
1.6182 
I.6162 
1.6043 

1.6033 1.6043 
1.6027 

1.5932 1.5928 

1.5678 
I.5681 
1.5674 

1.5522 
1.5526 
1.5520 

I.5218 I.5221 
1.5170 I.5170 
1.4952 1.4955 

1.4885 
1.4884 1.4881 

1.4881 
1.4867 1.4864 
1.4760 1.4759 



398 MICHEL, GUYOMARC’H. ET RAVEAU 

nos precedentes etudes des pyrochlores lacun- 
aires Kr+, (Tar,, W,-,) 0,. H,O riches en 
potassium (6). 

Le mode opbratoire utilise est le suivant: les 
oxydes Tl,,B,,W,O,, intimement melanges 
avec la quantite de KC1 necessaire a un 
&change total, sont chauffes en nacelle de 
platine entre 500 et 560” C pendant 24 heures, 
sous argon. La determination des pertes de 
masse apres reaction, les etudes ATD-TG, le 
dosage du potassium et du thallium par 
spectroscopic d’absorption atomique dans les 
produits finaux permettent de determiner avec 
precision la composition des phases obtenues. 

Dans ces conditions un &change total est 
observe et les homologues du potassium ainsi 
obtenus fixent tres rapidement l’eau at- 
mospherique. Les equations de reaction sont 
les suivantes: 

-%B30W3090 + KC1 + K,,B30w3090 
f HO 

+ TlCl--&+ K&L,W&&,, 12H,O. 

(b) Echange en milieu aqueux: Les oxydes 

(H30)1~30W3090 et Ag1P30 3 90' W 0 12H,O. 
Les methodes experimentales prectdentes ne 
peuvent Ztre utilistes pour la synthese des 
composts de l’hydroxonium et leur utilisation 
dans le cas de l’argent devient difficile et 
fastidieuse en raison de la faible stabilitt du 
chlorure d’argent. Nous avons done testi dans 
un deuxieme temps les proprietes d’khanges 
cationiques des composes A,,M,,O,, vis-a-vis 
de solutions aqueuses. L’action dune solution 
acide sur les composes Rb12B30W3090 puis 
d’une solution de nitrate d’argent sur les 

produits obtenus a ete etudiee. La technique 
operatoire est la suivante: les oxydes 
Rb,$?,,W,0,, places sur creuset filtrant no 4 
sont trait&s par une solution 6 N d’acide 
nitrique. Pour un gramme d’oxyde, environ un 
litre d’acide est necessaire afin d’avoir un 
&change total. Les produits obtenus sont alors 
laves a l’eau distillee puis seches i l’ktuve. 
L’action d’une solution 2 N de AgNO, sur les 
poudres obtenues prectdemment est effect&e 
de la m$me facon. Une etude TG-ATD, le 
dosage du rubidium ainsi que de l’argent par 
spectroscopic d’absorption atomique permet- 
tent d’etablir avec precision la composition des 
produits finaux. 

L’action d’une solution nitrique sur les 
composes du rubidium conduit a un remplace- 
ment total du rubidium par l’ion H,O+. Ce type 
de reaction est d’ailleurs observe quelle que 
soit la nature de l’acide. De plus nous 
constatons que cet &change est reversible: 
l’action d’une solution de chlorure de rubkiium 
sur les oxydes d’hydroxonium conduit. aux 
composes du rubidium: 

H+ 

R’@,oW,O,o A --(H3%B3oW3%r 
Rb+a, 

L’action d’une solution de nitrate d’argent 
sur les composes d’hydroxonium met Cgale- 
ment en evidence leur capacite d’echange 
cationique, l’echange est tres rapide et rever- 
sible 

*g ‘a,, 
(H3%B,oW,O,o ‘H+ 

A~,~B,,W,0,, . 12H,O. 
TABLEAU IV 

LESCOMPOShS (H30),$f33090 ETz'i,$'f,,O,,. 12H,O (A = K, A,): PARAM~TRES CRISTALLINS ET DENSITBS 

Composition 
d ohs 

(g/cm7 

WJWJbmW,% 
W3%‘%W3% 
*g,,Nb,,W,% 12HP 
Ag,2’%,W3%~ 12W 
K,,Nb,,W,O,,, 12H,O 
K,,Ta3,W,0,,, 12H,O 

” Paramktres en notation hexagonale. 

7.481 (2) 42.97 (I) 4.02 3.99 
7.470 (2) 43.03 (I) 6.13 6.11 
7.483 (3) 43.32 (2) 4.99 4.97 
7.469 (2) 43.30 (I) 7.09 7.09 
7.540 (2) 43.35 (I) 4.29 4.25 
7.5 16 (3) 43.25 (2) 6.39 6.36 



LES OXYDES A,,M&O 399 

TABLEAU V 

DONNBESSURLATHERMOLYSEDESCOMPOSBSOBTENUSPARBCHANGESD'IONS 

Composition 

Temptrature de 
deshydratation 

(k 1OOC) 

280 
425 
300 
550 

AQ’%,*,% 1’=W 420 

Ag,,T%*,O,,~ *2W 420 

K,,Nb,,W,O,,, 12&O 230 

K,,Ta,,W,O,,, 12H,O 220 

Am% Am% 
bbs) (talc) a0 (4 c” (4 

4.40 4.3 1.53 43.08 
6.6 6.5 
3.0 2.8 1.54 43.25 
4.5 4.2 
3.5 3.4 1.41 43.30 
2.6 2.4 1.44 43.17 
4.30 3.95 1.48 43.21 
2.40 2.66 1.46 43.10 

“Paramtires des phases anhydres dkermints 6. partir des clichis de diffraction x obtenus ?I la chambre haute 
tempkrature. 

(c) CaracGristiques cristallographiques. Le 
tableau IV rassemble les donntes cristallo- 
graphiques relatives aux composes 
(HP)12M330,, et A12M3309,, e 12H,O. Les 
parametres des composes (H30),J143,0,,, sont 
tres voisins de ceux observes pour les autres 
wdes A 12M33090 Les oxydes hydrates de 
l’argent et du potassium se distinguent des 
autres phases par une valeur du paramktre c 
nettement suptrieure. Les densitis observees 
pour ces composes sont en bon accord avec les 
densites calculees sur la base d’un motif par 
maille hexagonale, confirmant ainsi les risul- 
tats analytiques obtenus pour ces composes. 

4. Evolution thermique des oxydes d’hydroxo- 
nium et des oxydes hydrattfs: Les composb 
A ,2B30 W30,,, (A = H, Ag, K; B = Nb, Ta) 

L’ktude thermogravimttrique de ces com- 
poses fait apparaltre lors de l’eltvation de 
temperature, le depart de 12 molecules d’eau 
(tableau V) par formule (H30)1#3309,, et 
A,,M,,O,,~ 12H,O. Cette perte d’eau se 
traduit en ATD (fig. 4) pour chaque compose 
par un pit endothermique, culminant a des 
temperatures comprises entre 220 et 420°C. 
La stabilite des composes hydrates depend de 
la nature de l’ion d’insertion: les composes de 
l’argent sont les plus stables, alors que ceux du 
potassium se dbhydratent le plus facilement. 
En revanche la temperature de deshydratation 

de ces phases ne depend pratiquement pas de 
la nature des elements des sites octakdriques, 
niobium ou tantale (tableau V). Une etude a la 
chambre haute temperature Guinier-Lennt 
montre que cette deshydratation s’effectue 
sans destruction de la structure. 11 y a passage 
continu du compose hydrate au compose 
anhydre, avec evolution continue des 
parametres de la maille hexagonale et une 
variation notable des intensites relatives des 
raies de diffraction est observee dans le cas de 
l’argent. Les caractbristiques cristallo- 
graphiques des oxydes anhydres mesurees a 
haute temperature (tableau V) montrent que 
les oxydes Ag,$3,,W30,, et K,&W,O,, se 
distinguent des composes H,$3B,,,W,0,,: les 
premiers sont caracterists par des parametres 
inferieurs a ceux des oxydes hydrates, alors 
que les seconds presentent une maille de 
dimensions suptrieures a celle des oxydes 
(H,O),~B,,W,O,,. Une etude par ther- 
mogravimetrie et diffraction X des oxydes 
anhydres, a l’air et a temperature ordinaire met 
en evidence leur caractke ziolithique: ces 
composes absorbent tris rapidement I’eau 
atmospherique pour redonner les composes de 
depart. 

L’allure des courbes ATD, a plus haute 
temperature, relative aux oxydes anhydres 
A n4oWA,~ montre que la stabilite thermi- 
que de ces derniers depend de la nature de A et 
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V=300°C/h 

-.I- L- 

FIG. 4. Courbes ATD des composbs: (a) (H,O),ZTa,,W,O,,; (b) (H,%Nb,,W,O,,; (c) Ag,,Ta,,W,O,,, 12H,O; 
(d) Ag,zNb,,W,O,,,, 12H,O; (e) K,,Ta,,W,O,,, 12H,O; (f) K,,Nb30Wj09,t 12HzO. 

B. Dans le cas des composes H,$B,,W,O,,, les 
pits endothermiques culminant respective- 
ment a 425OC pour le niobium et 550°C pour 
le tamale, correspondent au depart des six 
molecules d’eau. Les pits exothermiques dont 
les maxima sont point&s a 460°C pour B = 
Nb et 610°C pour B = Ta traduisent la 
formation des phases de type &Nb,O, et 6 
Ta,O,. Les composes du potassium 
KIJ3r,,W309,, sont les plus stables. Dans le cas 
du niobium, le cliche haute temperature revele, 
a 820°C et pour une vitesse de chauffe de 
l’ordre de lSOC/hr, la formation dune phase 
de type bronze oxygen& de tungsdne quadra- 
tique. Cette transformation se fait sans effect 
thermique apparent sur la courbe ATD alors 
que le tantalate trigonal reste stable dans tout 
le domaine de temperature etudie t’jusqu’a 
9ooT). Les composes de l’argent 
Ag,$B,,W,O,, sont decomposes respec- 
tivement d&s 490°C dans le cas du niobium et 
des 540°C dans le cas du tantale. Les deux 

pits exothermiques observes pour chacune de 
ces phases correspondent a l’apparition de 
plusieurs phases que nous n’avons pas cherche 
a identifier. 

Discussion 

Les resultats obtenus au tours de cette 
etude nontrent que les elements constituant la 
charpente 1I4,,0,~ occupent des positions tres 
voisines de celles rencontrees dans le niobate 
TWnO,, Dans ce dernier cas, se pose 
cependant le probleme de la composition 
chimique de cette phase dont la formulation 
TWb33%.5 traduit un defaut d’oxygene. 
Trois hypotheses sont alors a envisager pour ce 
compose: 

existence de lacunes sur le reseau 
oxygene presence de fluor, dans l’oxyde 
NW,, qui pourrait compenser ces, 
lacunes, 
possibilitl de niobium en sites intersticiels. 
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a b C 

FIG. 5. Reprksentation schkmatique des cages O,, et O,, montrant les directions des tunnels hexagonaux. (a) Cage 
O,, des composds A,M,O,, de type pyrochlore. (b) Association de deux cages O,, dans les composk A&l,,O,,. (c) 
Cage O,, des phases A&f,O,, et A,,ikf,,O,,. 

L’existence de lacunes sur le reseau des 
oxygenes, peut &re envisagee. Elle pourrait 
entrainer des contraintes moins importantes 
sur le reseau des couches M,O,, (figs. 2,3) qui 
contiennent des octaedres- assez distordus (2). 
L’aptitude du niobium a prendre une coor- 
dinence pyramidale (7) serait en accord avec 
cette hypothtse. 

La presence eventuelle de fluor, couram- 
ment observee dans les oxydes de niobium (a), 
conduisant ainsi a la formulation 
‘%N’@ss.P,.,~ ne peut, elle non plus, Bre 
rejetee. Nous avons en effet essaye de syn- 
thetiser le compose Rb,,Nb,,0,,.5 Cgalement 
decrit par Gasperin (3) en utilisant soit du 
Nb,O, commercial, soit du Nb,O, resultant de 
l’oxydation de niobium mktallique. Dans le 
premier cas nous obtenons une phase pure, 
isotype de nos composes, et de parambtres (a 

7.5 1, A, c = 43.15 A) ltgkement differents 
E ceux de Rb,2Nb3,,B’,0,, (B’ = W, MO). 
Dans le second cas, la phase apparait, mais 
toujours melangee a une autre phase de 
composition RbNb,O,. Cette m2me synthese, 
realiste avec du Nb,O, commercial prealable- 
ment calcine a 1200°C pendant 24 heures, 
conduit au mZme melange avec cependant une 
proportion plus importante de la phase de 
Gasperin. 

L’existence des composes KTa,.,O, et K, 

Ta10.*0,0 dont la structure dkcrite par 
Gatehouse (9) est caracteride par la presence 
de tantale intersticiel, situ& dans les tunnels de 
section triangulaire, conduit Cgalement a en- 
visager pour ces phases la presence de niobium 
en site intersticiel de coordinence 9. Toutefois 
le niobate Tl,, Nbj,O,,., ne presente pas de 
tunnels de ce type et seule la cavid octaedrique 
situ&e dans le bloc M,O,, pourrait etre 
occupee. Une telle hypothese qui conduit a des 
distances Nb-Nb tres courtes est moins 
probable. 

Une etude structurale dun compose de 
l’hydroxonium, dans lequel le niobium est le 
seul atome lourd devrait apporter des ren- 
seignements interessants sur ce phenomene. 

Le reseau h&e M,,O,, definit deux types de 
cavitts occupbes par les ions d’insertion: 
rubidium, cesium et thallium: 

. I des cavltes en “Ou,” identiques A celles 
rencontrees dans les pyrochlores (fig. 5a), 
des cavitis en “02r” comme dans les 
oxydes A,M,O,, (2) (fig. 5~). 

Ces deux types de cages communiquent 
entre elles, parallelement au plan de base de la 
maille hexagonale, en mettant en commun les 
hexagones gauches d’oxygene qui les delimi- 
tent. De plus, les cavitbs en “O1,,” communi- 
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quent entre-elles, deux a deux, paralltlement a 
la direction (001) (fig. 5b). I1 faut remarquer 
que la difference entre ces deux types de cages 
pourrait expliquer les resultats obtenus par 
Gasperin qui mettent en evidence deux sortes 
d’ions thallium: un premier type d’ions thal- 
lium occupe en effet des positions bien 
determinees dans les cages “Or,” les plus 
limit&es, alors que les ions thallium du second 
type sont distribues sur plusieurs types de 
sites, traduisant une delocalisation de ces ions 
dans les cages “Ora,” analogue a celle rencon- 
tree dans les pyrochlores TlMWO, (20) et 
TlNb20,F (II). Une distribution semblable 
des ions thallium dans nos composes est 
egalement probable. D’autre part, les resultats 
obtenus pour Rb12Nb30W3090, bien que moins 
precis, laissent penser que le rubidium est 
egalement situ6 comme dans les pyrochlores 
RbB,O, (IO) tres prts du centre des cages. 
Cette analogie avec les pyrochlores pose par 
ailleurs le probleme de la non-stoechiomktrie 
sur les cations en insertion. La possibilitt 
d’existence de composes plus riches en thal- 
lium, correspondant aux pyrochlores Tl, +a 
(M I+n WI-,) 0, (M = Ta, Nb) (12), doit 
done 6tre envisagee. D’aprbs les etudes effec- 
tuees dans le cas des pyrochlores 
KMWO,. H,O (23) et AgMWO,. H,O (14) 
(M = Ta, Nb), il est permis de penser que dans 
les composes hydrates du potassium et de 
l’argent, les ions K+ et Ag+ quittent le centre 
des cavitis pour venir occuper le centre des 
hexagones gauches d’oxygene qui les delimi- 
tent. Le changement important des intensites 
du cliche de poudre, observe lors de la 
deshydratation des composes de l’argent, 
serait en accord avec ce point de vue. Le 
nombre de paramitres variables, trop grand 
compte tenu du nombre limit6 d’informations 
dont nous disposons sur poudre, ne permet pas 
d’effectuer une etude precise et significative de 
cette structure. 

Les propriiztes d’bchange cationique de ces 
composes les rapprochent Cgalement des 
pyrochlores AB,O, pour lesquels nous avons 
mis en evidence des proprietes analogues (13- 
1.5). Elles resultent vraisemblablement de 

l’existence de tunnels entrecroisis. Dans la 
structure pyrochlore, au niveau des cages en 
“0,;’ s’entrecroisent, en effect, six tunnels 
d’axes dirigts suivant les directions ( 110) de 
la maille cubique (Fig. 5a) permettant ainsi un 
d&placement tridimensionnel des cations en 
insertion. Dans le cas des oxydes A,,M,rO,,, 
nous trouvons au niveau des cavites, trois 
tunnels entrecroises d’axes diriges suivant les 
directions ( loo), (010) et ( 110) de la maille 
hexagonale. Suivant c, les tunnels de longueur 
infinie dans les pyrochlores font place a des 
tunnels de longueur finie (fig. 5b), corres- 
pondant a une distance de l’ordre de 4.3 A 
entre deux centres de cages “O18” voisines. Cet 
enchevztrement des tunnels permet la encore 
un d&placement tridimensionnel des cations en 
insertion, le d&placement suivant c Cttant 
cependant limit6 par les feuillets M,O,, des 
couches M,O r,, 

Les resultats obtenus au tours de cette 
etude permettent d’envisager pour ces com- 
poses des propriktes de conduction ionique 
interessantes. 

L’ktude des autres termes de la serie est 
actuellement en tours. 

Note additionnelle: A I’issue de ce travail, nous avow eu 
connaissance des travaux effect&s simultan&ment par 
Gatehouse (16) dans le cas dun monocristal du niobate 
Rb,,NbrrO,, Nous remercions vivement cet auteur qui 
nous a communique ses resultats et nous a suggerb une 
&de a partir des diagrammes de poudre en utilisant les 
coordonnees obtenues sur monocristal, permettant ainsi 
de vahder notre modele cristallochimique. Les resultats 
obtenus ici sont en t&s bon accord avec ceux obtenus 
pour TI,Nb,,O,, (3) et Rb,,Nb,,O,, (16) qui prisentent 
pour le squelette “Nb3r09[ des coordonnees pratique- 
ment identiques. 
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