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De nouveaux oxydes de formule A,,&f,,,,O,, (A = Rb, Cs; M = Ta, Nb) ont & isol&s. IIs cristallisent 
dans le systime hexagonal avec des paramktres cristallms voisins de 7.50 A pour a et 36.4 A pour c. 
L’&ude structurale, r&&&e sur poudre, fait apparaitre la charpente comme une intercroissance des phases 
A&O,, et bronze hexagonal de tungstkne. Leurs prop&t& d’bhange cationique en milieu aqueux est 
mise en &idence. Elles conduisent H la synthise de nouveaux oxydes hydra&. 

New oxides with formula A,$tf2,,0,, (A = Rb, Cs; A4 = Ta, Nb) have been synthesized. They crystallize 
in the hexagonal system with cell parameters: a = 7.5 A, c = 36.4 A. Structural study on powders shows 
that the framework can be described by hexagonal tungsten bronze and A,M,O,, phases intergrowth. 
Cationic ion exchange properties of these compounds are shown in aqueous solution. Thus, new hydrated 
oxides have been prepared. 

Introduction 
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L’intCrct manifesti pour les oxydes ternaires 
avec une structure d tunnels entrecroisks, tels 
que les pyrochlores lacunaires A1+.$fz06, 
rkwlte de leurs applications possibles comme 
conducteurs ioniques (I). Les titano-niobates 
et titano-tantalates hexagonaux, A,M,TiOIs 
(2) dans lesquels A = Rb, Cs et h4 = Ta, Nb, 
reprksentent une nouvelle famille structurale, 
ktroitement relike B la structure pyrochlore. 
Dans ce domaine, nous avons rkcemment 
montrk qu’il &it possible de r6aliser 
l’intercroissance ordonnke des deux structures 
pyrochlore-A,M,O,,; les composbs 
A,,B,&O, (3) dans lesquels A = Rb, Cs, Tl; 
B=Nb,TaetB’ = MO, W, correspondent en 

effet au premier terme d’une skrie structurale 
de formulation (AzM,O,& - A,M,O,,. Le nio- 
bate de thallium Tl,Nb,,O,, (4), pour lequel 
l’existence d’un dkfaut d’oxyghne n’a pas 
encore bC klucidke, a igalement la mBme 
charpente octakdrique, de meme que le niobate 
de rubidium Rb,2.2Nb,,.,,0,, (5). 

Le present travail est relatif A l’&ude 
structurale de nouveaux niobates et tantalates 
de formulation A,,,M,,.,O,,, dont la structure 
est apparent&e i celle des phases multiples 
(A,M,0,8),~A,M,0,2, mais en diffbre par 
l’existence de couches de type bronze hex- 
agonal de tungsthne (B.H.T.) analogues k 
celles observtes dans le tantalate KTa,,,O, (6). 
Les propriktks d’bchange cationique de ces 
phases ont it6 ttudikes. 
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RCsuitats et discussion 

I. Les oxydes ternaires A,,kf,,.,O,, obtenus 
par synthese directe 

SynthJse de nouveaux oxydes et caractt?isti- 
ques cristallographiques 

L’itude des systemes A,O-A&O,, par action 
des oxydes k&O, (A4 = Ta, Nb) et des 
carbonates A&O, (A = Rb, Cs) a des 
temperatures comprises entre 1000 et 1200°C, 
en vue de l’obtention des niobates et tantalates 
de formulation AM30s, n’a pas permis d’isoler 
ces phases qui correspondraient au terme 
n = 2 de la skie des phases multiples 
(A&,0,&, .A,M,O,,. En revanche, trois 
nouvelles phases ont et& isolkes suivant 
l’tquation: 

5 A&O, + 14.6 M,O, --, 

avec M = Ta, Nb pour A = Rb, et M = Ta 
pour A = Cs. 

Les diagrammes de diffraction X de ces 
phases ont et:ti indexes dans une maille hex- 
agonale de param&res a et c respectivement 
voisins de 7.5 et 36 A. Le Tableau I od sont 
don&es les caracteristiques cristallo- 
graphiques, montre que les dimensions de la 
maille varient peu, quelle que soit la taille de 
l’ion A. Les densites observkes impliquent un 
motifA,,M,,~,O,, par maille. 

Recherche d’un modtile structural 
La valeur du parametre “a” voisine de celle 

observee pour les structures preckdentes (3-5) 
qui sont etroitement reliees aux structures 
pyrochlore, bronze hexagonal de tungstene de 

TABLEAU I 

PARAtiTRES CRISTALLINS ET DENSITiiS DES COMPOSh 

A ,J’%&,, 

Composition a 6) c (4 dabs d,,, 

w@J*&,* 7.510 36.34 4.50 4.5 1 
~GkJh 7.505 36.37 6.92 6.92 
%J+xzO,, 7.513 36.37 7.38 7.34 

Magneli (7) et A,M,O,, (2), nous a conduit i 
rechercher un reseau d’accueil octaedrique tri- 
dimensionnel constitue de couches M,O,, et de 
couches B.H.T.-M,O, likes Bventuellement par 
l’intermediaire d’octaedres d’axes ternaires 
paralleles i c, formant eux-msmes des couches 
de composition MO,. Compte tenu des 
Cpaisseurs des difFerentes couches, respective- 
ment Cvaluees a 4 A pour M309, 6 A pour 
k&O,, et 2 A pour MO,, et du rbseau octa- 
Cdrique constituk de 78 atomes d’oxyghe, la 
valeur de c peut ctre expliquee par l’empile- 
ment de 2 couches M60is, 4 couches M30, et 
4 couches MOr, conduisant ainsi au reseau 
h&e “Mz807B)‘. Dans ces conditions, 1,2 
atomes m&alliques sont en exces; par analogie 
avec les resultats observes pour les composes 
KTa,.,O, (6). RbNb,.,O, (8) et TlNb,+,O,-, 
(9), il est vraisemblable que ces atomes seront 
situ& dans les prismes trigonaux form&s par 
les couches B.H.T. Cette dernike hypothese 
impose alors l’existence de doubles couches 
B.H.T. (M,O,),. Sur ces bases, la sequence 
d’impilement de ces couches, qui peut &u-e 
proposke est la suivante: 
MO,-M,O,,-MO,-(M,+,O,)*-MO,- 

~,O,,-~O,-(~,+,O~*-~O, 
avec x = 0.3. 

Etude structurale des compost% Rb,,,M,,.,0,8 
(44 = Ta, Nb) 

Dans les conditions ou nous avons opere, 
jusqu’a 1200°C, aucun monocristal de taille 
convenable n’a pu gtre obtenu. Afln de &rifler 
la valid&t de notre modtle, nous avons ktudik 
les spectres de poudre des niobate et tantalate 
de rubidium, au moyen d’un diffractometre 
Philips, en utilisant la radiation K,Cu. Les 
calculs d’intensitt? ont et& effect&s sur les 60 
premieres reflexions visibles des diffracto- 
grammes, soit 149 hkl, au moyen d’un 
programme d’afkrement sur les intensites mis 
au point au laboratoire (10). Les facteurs de 
diffusion de Rb+ et A4+s (11) ont kttc corrigis 
de la dispersion anomale (12). 

Trois groupes d’espace correspondent aux 
conditions de rtiexion hh. II = 2n: P6,mc, 
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TABLEAU II 

DISTANCESINTE~~CULAIRES,MTENS~SOBSERVBESETCALCUL~ESPOURL'OXYDE Rb,,Ta,,,O,B 

hk.I 45 4 d obs d CllC hk-I ZM 4 d obs d Clk 

00.2 
00.4 
10.0 
10.1 
10.2 
00-6 
10.3 
10.4 
10.5 
00.8 
10.6 
10.7 
11.0 
10.8 I 
1 l-2 
00.10 
11.4 
10-9 
20-o 
20.1 I 
20.2 
11.6 
10.10 
20-3 I 
20-4 
00.12 
20.5 
10.11 1 
11.8 
20.6 
20.7 
10.12 I 
20.8 
Il.10 
00.14 1 
10.13 
20.9 
2 1.0 
21.1 1 
21.2 
20.10 
10.14 
2 1.3 1 
2 1.4 
11.12 
21.5 
20.11 
21.6 
00.16 
10.15 

39.1 
93.5 
10.4 

9.1 
19.1 

10.4 
12.6 

3.9 

2.6 
1.7 

45.0 
76.7 

73.4 

130.4 

35.2 
27.8 

68.3 

46.1 
9.1 

12.6 

25.6 

13.0 

49.6 

10.6 

5.6 

6.5 

1.d 

0.9 
41.3 
90.1 
13.7 
0.5 

11.8 
21.0 

2.0 
10.2 
16.3 
0.1 
1.6 
0.4 
0.7 
1.4 
2.3 

44.7 
76.8 
30.2 
40.2 

0.0 
34.7 

5.6 
91.0 
27.6 
26.7 
66.0 

0.2 
47.6 

6.4 
0.7 

13.0 
22.4 

0.1 
13.8 
0.3 

45.3 
4.0 
2.0 
0.1 
0.0 
4.4 
1.0 
0.8 
6.6 
1.6 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 

18.183 
9.086 9.092 
6.496 6.499 
6.402 6.398 

6.120 
6.062 6.061 
5.727 5.728 

5.287 
4.845 4.846 
4.546 4.546 

4.433 
4.058 

3.125 
3.752 
3.725 

3.676 3.675 
3.6364 3.6367 
3.4682 3.4686 
3.4326 3.43 16 
3.2490 3.2497 
3.2368 3.2368 

3.1991 
3.1904 3.1905 

3.1737 
3.1378 3.1389 
3.0598 3.0601 
3.03 13 3.0306 
2.9669 2.9670 

2.9468 
2.8947 2.8939 
2.8647 2.8641 

2.755 1 
2.7473 2.7467 
2.6439 2.6437 

2.6115 
2.5980 2.5976 

2.5696 
2.5325 2.5324 
2.4569 2.4566 
2.4515 2.4510 

2.4345 
2.4232 

2.4124 2.4121 
2.4074 2.4076 

2.3715 
2.3583 2.3577 
2.3262 2.3274 

2.3176 
2.2767 
2.2729 
2.2716 

3 1.4 
30.12 3.5 
10.20 
3 1.5 I 

1.0 

22.8 
3 1.6 I 

3.5 

2 1.15 
20.18 
30.13 I 

14.3 

3 l-7 
3 1.8 
10.21 
21.16 6.5 
22.10 
30.14 1 
00.22 
20.19 

I 
19.1 

3 1.9 
11.20 
40.0 
40.1 ) 9.0 

40.2 
30.15 
3 l-10 16.2 
2 1.17 
40.3 1 
10.22 
40.4 

1 
24.3 

22.12 
20.20 
40.5 
3 1.11 I 

10.8 

40.6 
30.16 2’2 1 
2 1.18 
40.7 
31-12 4*3 1 
1 O-23 
40.8 
20.21 
30.17 
22-14 

1 

40.5 

00.24 
3 1.13 
11.22 
2 l-19 

I 
17.0 

40.9 
32.0 
32.1 1 

5.2 

32.2 

0.1 
3.6 
0.0 
1.2 
5.8 
0.4 
0.4 

20.5 
0.0 
0.5 
0.1 
1.3 
2.1 
2.9 
0.1 
0.2 
0.8 

17.2 
0.5 
3.9 
5.8 
0.0 
0.0 
0.6 
0.9 

13.7 
4.0 
5.4 

17.9 
1.8 
7.8 
0.2 
1.1 
0.8 
0.5 
0.2 
5.6 
1.1 
6.6 

20.5 
0.1 

16.1 
0.2 
0.1 
0.0 
0.2 

16.9 
4.4 
1.3 
0.0 

1.7682 
1.7620 1.7625 

1.7511 
1.7497 

1.7329 1.7343 
1.7278 
1.7256 

1.7160 1.7158 
1.7129 
1.7030 
1.6757 

1.6729 1.6734 
1.6684 

1.6684 1.6674 
1.6638 
1.6530 
1.6492 

1.6462 1.6462 
1.6364 

1.6240 1.6249 
1.6233 
1.6184 
1.6155 
1.6151 
1.6133 

1.6105 1.6105 
1.6020 
1.5995 

1.5953 1.5953 
1.5868 

1.5848 1.5858 
1.5827 

1.5687 
1.5697 
1.5682 
1.5604 
1.5508 

1.5494 1.5493 
1.5364 
1.5301 

1.5284 1.5283 
1.5222 

1.5205 1.5210 
1.5153 
1.5153 
1.5128 
1.5099 

1.5076 1.5076 
1.4905 1.4911 

1.4898 
1.4861 
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TABLEAU II-Suite 

2 1.7 
20.12 I 
30.0 
30.1 
21.8 
30.2 
10.16 i 
Il.14 
30.3 
20.13 
30.4 
3 1.9 I 
30‘5 
30.6 
21.10 
10.17 
20.14 
00.18 1 
30.7 
2 1-11 
30.8 
11.16 
20.15 I 
10.18 
30.9 
21.12 I 
22.0 
22.2 
20.16 
30.10 
2 1.13 1 
22.4 
10.19 I 
00.20 
3 0’. 11 
3 1.0 
3 1.1 
3 1.2 
22.6 
20.17 
21.14 
3 1.3 
11.18 : 

3.9 

3.0 

6.1 

23.0 

1.0 

31.4 

16.5 

5.2 

9.6 

76.9 

4.4 

6.0 

50.4 

0.1 
3.9 
0.6 
0.0 
1.5 
0.4 
0.6 
0.6 
0.1 
6.0 
9.6 

16.3 
1.3 

11.1 
3.0 
1.7 
0.1 

17.7 
0.1 
0.4 

16.2 
1.2 
3.9 
0.0 
0.4 
9.2 

12.1 
0.0 
2.9 
0.0 
0.0 
5.3 
0.0 
0.8 
0.0 
4.9 
3.0 
0.1 
1.6 

31.5 
7.0 
0.9 
3.7 

2.2208 
2.2172 2.2164 

2.1665 
2.1627 

2.1605 2.1612 
2.1513 
2.1455 
2.1358 
2.1327 

2.1196 2.1201 
2.1074 2.1075 
2.099 1 2.099 1 
2.0770 2.0763 
2.0402 2.0401 

2.0357 
2.0320 
2.029 1 

2.0209 2.0204 
1.9996 
1.9718 

1.9550 1.9557 
1.9441 

1.9438 1.9433 
1.9293 
1.9094 

1.9091 1.9084 
1.8761 1.8763 

1.8663 
1.8630 1.8626 

1.8613 
1.8459 

1.8370 1.8375 
1.8361 
1.8183 
1.8121 

1.8019 
1.8026 
1.8004 
1.7938 
1.7923 

1.7860 1.7868 
1.7848 
1.7830 
1.7789 

40.10 
3 1.14 
32.3 
30.18 
10.24 
20.22 
32.4 I 
21.20 
32.5 I 
40.11 
32.6 
22.16 
3 1.15 
30.19 
32.7 
40.12 I 
20.23 
10.25 
41.0 
4 1.1 
32.8 
21.21 
4 1.2 
3 1.16 
4 1.3 I 
11.24 
40.13 
41.4 
32.9 
00.26 
30.20 
41.5 

9.6 

0.9 

1.5 

8.6 

19.1 

0.1 1.4835 
4.5 1.4806 1.4810 
0.6 1.4799 
3.2 1.4770 1.4776 
0.1 1.4757 
0.5 1.4734 
0,3 1.4714 
0.0 1.4615 
1.3 1.4599 1.4607 
0.1 1.4583 
0.2 1.4479 
0.0 1.4469 
0.3 1.4466 
0.0 1.4344 
0.2 1.4332 
0.9 1.4320 
3.9 1.4210 1.4218 
0.0 1.4196 
0.0 1.4183 
0.0 1.4172 
0.2 1.4168 
1.0 1.4154 
0.1 1.4140 
0.8 1.4124 
0.0 1.4087 
0.3 1.4050 
1.5 1.4050 
3.1 1.4014 
7.7 1.3989 
3.4 1.3983 1.3987 
0.3 1.3928 
0.0 1.3921 

P62c, P6Jmmc. Afin de limiter le nombre de atomes m&ahiques des couches I&O,, et M30, 
paramttres variables, nous avons utilise le ont et& places en 2 fois 12(k), ceux des couches 
groupe P6Jmmc, le plus symetrique. Pour les MO, en 4(f), les atomes d’oxygene en 6 fois 
m&mes raisons, nous n’avons pas cherche a 12(k) et en 6(h), les atomes de rubidium en 2 
afTiner les facteurs d’agitation thermique des fois 4(f) et 2(c), et les 1,2 atomes M supple- 
atomes d’oxygene et des atomes de niobium ou mentaires ont it6 di&ibues de facon statisti- 
tantale interstitiels, qui ont kttc fixes a 1 A*. Les que entre les sites 4(e) et 4(f). Les resuhats 
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TABLEAU III 

PARAM~TRES ATOMIQUES API&S AFFJNEMENTS POUR Rb,,,Ta,,.,O,, 

Atome Position x Y 2 B 

RbQ 
Rb(I1) 
Rb(III) 
TatI) 
TdW 
Ta(II1) 
‘WV) 
TatV) 
O(I) 
WI) 
O(III) 
OW) 
WV 
WI) 
O(VI1) 

4(f) 4 5 0.9118 (19) 0.3 (1.0) 
12(k) (0.33) 0.290 (2) 0.580 (2) 0.1377 (10) 1.2 (1.3) 
34 f i a 0.8 (0.4) 
4(e) 0.0 0.0 0.1158 (9) 1.3 (0.5) 

12(k) 0.1666 (9) 0.3333 (9) 0.0350 (3) 1.6 (0.3) 
12(k) 0.1658 (9) 0.3316 (9) 0.6953 (3) 0.6 (0.2) 
4(e) (0.15) 0.0 0.0 0.751 (5) 1.0 
4(f) (0.15) f f 0.730 (3) 1.0 

12(k) 0.111 (4) 0.223 (4) 0.081 (2) 1.0 
12(k) 0.872 (4) 0.744 (4) 0.147 (2) 1.0 
12(k) 0.446 (4) 0.892 (4) 0.037 (2) 1.0 
12(k) 0.868 (8) 0.736 (8) 0.026 (2) 1.0 
6th) 0.832 (8) 0.665 (8) 0.250 1.0 

12(k) 0.461 (5) 0.922 (5) 0.684 (2) 1.0 
12(k) 0.885 (4) 0.770 (4) 0.706 (2) 1.0 

obtenus dans ces conditions ne furent pas tout 
g fait satisfaisants: le facteur B d’une famille 
d’atomes de rubidium situ&s en 4(j9 se fixait 
en effet apr6s affinement i une valeur trks 
6levCe voisine de 12 A*. Les 10 atomes de 

rubidium ont alors 6ttB distributs de la faGon 
suivante: 2 Rb+ en 2(c), 4 Rb+ en 4(J) et 4 
Rb+ kpartis statistiquement en 12(k). Apris 
avoir tin6 successivement les coordonnks 
des atomes mhlliques et des oxyghes, puis 

b 

Fm. 1. Unit&s structurales de base constituant la charpente des oxydes A1,,Mz9.2078: (a) unit& M,O,,, (b) unit& 

Wh,. 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES (“) POUR Rb,,Ta,,.,O,, 

OctaMres des couches M,,O,, (M = TaJ Octaidres des couches i&O,, (M = Ta,) 
Distances (A) < 4 Distances (A) < 4 

M -o(l) 1.81(8) M -O(2) 1.81(7) 
M -O(4) (x2) 2.00(6) M -O(5) 1.99(2) 
M -O(3) (x2) 1.91(3) M -O(6) (x2) 2.01(3) 
M -O(4) 2.26(6) M -O(7) (x2) 1.95(3) 
0(1)-O(4) (x2) 2.56(9) 0(5)-O(6) (x2) 3.08(7) 
0(1)-O(3) (x2) 2.96(7) 0(5)-O(7) (x2) 2.50(6) 
0(3)-O(4) (x2) 2.78(8) 0(6)-O(7) (x2) 2.87(5) 
0(4)-o(4) 2.96(6) w>-o(6) 2.87(5) 
0(4)-O(4) (x2) 2.55(8) 0(7)-O(7) 2.59(5) 
0(4)-O(3) (x2) 3.23(9) 0(2)-O(6) (x2) 2.69(7) 
0(3)-O(3) 2.53(3) 0(2)-O(7) (x2) 2.66(8) 

Angles (degrbs) Angles (degrbs) 
0( 1 )-M-O(4) 145.2(2.2) 0(5)-M-o(2) 164.8(1.9) 
0(4)-M-O(4) 95.3(2.5) 0(6)-M-O(6) 9 lJ(2.0) 
0(3)-M-O(3) 82.8(2.0) 0(6)-M-O(7) 92.9(1.9) 
0(4)-M-O(3) 90.4(2.3) 0(7)-M-O(7) 82.9(1.8) 

Octaklres MO, (M = Ta,) Tantales interstitiels 
Distances (A) < 4 Distances Ta(,,-O 

M -O(l) (x3) 1.93(6) Ta(4)-0(5) (x3) 2.17(6) 
M -O(2) (x3) 2.02(5) Ta(4)-0(7) (x3) 2.15(14) 
0(1)-O(l) (x3) 2.51(5) Ta(4)-0(7) (x3) 2.20(14) 
0(2)-O(2) (x3) 2.88(4) 
0(1)-O(2) (x6) 2.89(9) Distances Tat,,-0 

Ta(5)-O(6) (x3) 2.34(9) 
Angles (degrks) Ta(5)-0(5) (x3) 2.27(7) 

0(2M(l)-O(2) 60.1(1.6) Ta(5)-0(6) (x3) 3.52(11) 

Cages “0,s-B.H.T” Cages “O,,-PY’ 
Distances Rb& (A) < 4 Distances Rb,,,-O (A) < 4 

Rb(3)-0(5) (x6) 3.75(7) W3-W 3.10(6) 
Rb(3)-0(6) (x6) 3.58(5) Rb(2)-0(1) (x2) 3.81(6) 
Rb(3)-0(7) (x6) 3.25(4) Rb(2)-0(2) (x2) 3.29(4) 

Cages “O*T 
Rb(2)-0(2) (x2) 3.92(4) 

Distances Rb,,-O (A) < 4 
Rb(2)-O(3) (x2) 3.87(9) 

Rb( l)-0( 1) (x6) 3.83(3) 
Rb(2)-0(6) (x2) 2.98(7) 

Rb( 1)-O(2) (x3) 3.43(6) RW--00% 3.66(5) 

Rb(l)-O(3) (x3) 3.42(6) W3-W) 3.38(7) 

Rb(l)-O(4) (x3) 3.46(6) 
Rb(l)-O(6) (x3) 3.87(8) 

les facteurs d’agitation thermique de M et Rb, rkdtats. De la mame fqon, le facteur R est 
les facteurs de confiance calculis sur les sensible H la prksence des 1.2 atomes M dans 
intensitks de toutes les rkflexions possibles se les sites 4(e) et 4($); ainsi la suppression de 
sont fix& B des valeurs trks acceptables: 0.086 ces atomes dans ces sites conduit 6 une valeur 
pour le tantalate et 0.085 pour le niobate. de R nettement plus klevke: R = 0.16 dans le 
Plusieurs calculs effect& dans les groupes cas du tantale. Les positions atomiques et les 
P6,mc et P62c n’ont pas conduit g de meilleurs facteurs d’agitation sont voisins dans les deux 
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cas, tantale et niobium; ces don&s sont 
rassemblees a titre d’exemple pour 
Rb,,,Ta,,.,O,, dans le Tableau II. Le Tableau 
III, egalement relatif a cette phase, montre le 
bon accord entre les intensitbs calculk et 
observees. 

Description de la structure et discussion 
11 est certain qu’une telle etude, compte tenu 

du nombre limit& d’informations, ne permet 
pas de donner avec une grande precision les 
positions atomiques, bien que les distances 
interatomiques soient tout a fait coherentes 
avec les valeurs des rayons ioniques (Tableau 
IV). En revanche, nous pouvons aBirmer que 
le modele structural propose est correct. Ce 
point de vue est co&me par une etude rbcente 
sur monocristal effect&e par Fallon et 
Gatehouse (13). A l’issue de ce travail, nous 
avons eu en effet connaissance des resultats 
obtenus simultaniment par ces auteurs pour le 
tantalate de potassium: le reseau hate 
“Ta.280789) observe dans le cas du potassium, 
est tres voisin de celui obtenu pour le 
rubidium. 

Le riseau d’accueil de ces composes peut 
&re d&it a partir de deux types d’unites 
structurales octaedriques de formulation 
M30,, et M,O,,. Les unites M30,, sont 
formees de trois octaedres joints par les 
sommets (Fig. la) comme dans le bronze 
hexagonal de tungstene (7). Dans les unites 
tris compactes M,0Z4 deux unites M,O r5 sont 
jointes par les cot& de leurs octddres (Fig. 
lb). Suivant c, deux unites M,0r5 sont jointes 
par les sommets formant une unit6 double 
k&O,,: suivant cette meme direction, les unites 
i&O,, et M602, sont likes entre elles par 
l’intermidiaire d’un octakdre d’axe ternaire 
parallele a c (Fig. 2). Dans le plan (OOl), les 
unites M,0Z4 sont directement likes par les 
sommets de leurs octaedres, a six autres unites 
identiques, formant ainsi des couches A4,0,, 
(Fig. 3) analogues 21 celles observees dans 
AzM,Ols (2) et A12+.JMJ3090 (3-5). Les unites 
k&O,, sont egalement likes dans le plan (001) 
par les sommets de leurs octaedres a six unites 

bloc h4,0z, - 0.25 

bloc MO6 

bloc M,O,, 

FIG. 2. Empilement suivant c des difkents blocs 
constituant la charpeme. 

identiques, formant une double couche M,O,, 
de type bronze hexagonal de tungstene, qui 
accepte dans ses prismes trigonaux les 1.2 
atomes metalliques M en excis (Fig. 4). 
L’empilement de ces dew types de couches 
M,O,, et M,O,, par l’intermkliaire de couches 
MO, (octaedres d’axe ternaire parallele a c), 
met en evidence des feuillets structuraux de 
type A,M,OIB et de type bronze hexagonal de 
tungstene (Fig. 5). 

Le “reseau h&e” M2,0,, dilimite trois 
sortes de cavites dans lesquelles sont ins&s 
les ions rubidium. Deux types de cavites sont 
limit&es par 18 oxygenes et sont respective- 
ment identiques a celles observkes dans le 
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FIG. 3. Couche M6015 vue en projection sur le plan (001). 

bronze hexagonal de tungsttne (Fig. 6a) et entrecroises paralleles aux directions [lo01 et 
dans les pyrochlores (Fig. 6b), le troisihme [l 101. Ces tunnels communiquent Bgalement 
type qui correspond a des cavites dbterminees avec les tunnels de type bronze hexagonal de 
par 21 oxygenes (Fig. 6c) a deja CtC dtcrit tungstene dirigts suivant c, par l’intermediaire 
pour les oxydes A&f,OIO (2). La connexion des cavites “pyrochlore-O18”. Dans ce sys- 
par les faces des cavitb “02r” et des cavites time de tunnels, le rubidium est situe au centre 
“pyrochlore-0 r8”, forme des tunnels des cavitis Or, de type B.H.T. (Rb,,J, alors 

FIG. 4. Couche de type B.H.T. avec du tantale en site interstitiel vue en projection sur le plan (001). 
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qu’il semble legirement excentre dans les 
cavites “021)’ (Rb,); la distribution statistique 
du rubidium Rb,, des cages “pyrochlore-Or,” 
sur 12 sites qui resultent de l’eclatement des 
sites 4(f), est a rapprocher des resultats 
observes dans les pyrochlores (14-15) et les 
oxydes A 12+xM33090 V-5). 

II. Proprietis d’ichange cationique des 
oxydes RhW29.2% 

[Iio] 
w 

FIG. 5. Reprbentation schknatique du rbeau d’ac- 
cueil des composb A,,,M29.20,8 mettant en kidence des 
feuillets structuraux de type A,M,OIs (M,O,, + MO,) et 
de type B.H.T. (i&O,& 

L’existence dam cette structure, de cavites 
de grande taille, au niveau desquelles s’entre- 
croisent des tunnels, laissait esperer une 
grande mobilitb des cations en insertion. C’est 
pourquoi une etude des proprietes d’bchange 
cationique des niobate et tantalate de rubidium 
a ete effectuie. Nous avons cherche a syn- 
thetiser les composes d’hydroxonium, du 
sodium et de l’argent qui ne peuvent Ctre 
obtenus par synthese directe en raison de leur 
instabilite P haute temperature. L’etude des 
reactions d’echange des composes du rubidium 
vis a vis de solutions aqueuses a eti effect&e 
de la facon suivante: les oxydes Rb,,,M,,.zO,, 
places sur creuset filtrant no 4 sont trait& par 
une solution 6 N d’acide nitrique. Pour un 
gramme d’oxyde, environ un litre d’acide est 
ntcessaire afin d’avoir une reaction totale. Les 
prod& obtenus sont alors lavts a I’eau 
distill&e puis stches a l’etuve. L’action d’une 

a b c 

FIG. 6. ReprQsentation schbmatique des cavitcs occupkes par les cations en insertion A et montrant les directions 
des tunnels. (a) Cavitk “O,,-B.H.T.“; (b) Cavitb “0,~-Pyrochlore”; (c) Caviti “Oz,“. 
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solution 2 N de AgNO, et d’une solution 1 N 
de soude sur les produits prkidents, est 
effect&e de la mZme facon. L’ktude thermo- 
gravimktrique, le dosage du rubidium, de 
l’argent, du sodium par spectroscopic d’ab- 
sorption atomique permettent d’ktablir avec 
prkcision les compositions des phases finales. 

L’action d’une solution nitrique sur les 
tantalate et niobate Rbl,,M29.20,8, conduit & 
un remplacement total du rubidium par l’ion 
H,O+. Ce type de &action est d’ailleurs 
observC, quelle que soit la nature de l’acide. 
L’action de solutions de nitrate d’argent et de 
soude sur les d&i&s d’hydroxonium met 
Bgalement en Evidence leur bonne capacit6 
d’khange. Un remplacement total de H,O+ 
par Na+ et Ag+ est en effet observk; de plus, 
au tours de l’khange, une molkcule d’eau par 
ion Na+ et Ag+ est fix&e, conduisant i la 
formulation A,,M,,.,O,, . lOH,O (A = Na, 
&I. 

Les caractkristiques cristallographiques de 
ces phases sont rassemblkes dans le Tableau 
V. 11 faut remarquer que les composks du 
sodium et de I’argent prisentent des para- 
mttres ltgkrement suptrieurs B ceux du 
rubidium, cisium ou hydroxonium, en raison 
de la prksence d’eau dans la structure; cette 
observation est dgalement en accord avec les 
rksultats obtenus par Roth et al. (16); pour le 
tantalate de potassium isoli au voisinage de 
cette composition, cet auteur observe des para- 
m&es supkieurs $ ceux des oxydes anhydres 
A,,M,,,,O,,, permettant ainsi de penser que 
cette phase est hydratke et correspond g la 

TABLEAU V 

PARAMJ?TRES CRISTALLINS ET DENSITSS DES COMPOSSS 

W%o~~~.~O,s 7.517 36.22 3.90 3.89 

OWh%.& 7.489 36.28 6.36 6.34 
NGb.2%~ 1OW 7.531 36.36 4.12 4.09 
Nalo%.20,8 . 1OW 7.512 36.37 6.57 6.49 
~is,oW&,,~ 1OW’ 7.536 36.45 4.82 4.84 
bi-%$,, * 1OI-W 7.535 36.46 7.26 7.22 

composition K10Ta29.2078. lOH,O. Les den- 
sit&s observees pour ces phases sont en bon 
accord avec les densites calculQs sur la base 
d’un motif par maille et confkment ainsi les 
r&hats analytiques obtenus plus haut. 

11 est vraisembable que les composks hy- 
dra& prksentent une distribution des cations 
en insertion diffkrente de celle observte pour les 
phases anhydres. Une Ctude des riactions 
d’kchange sur un monocristal pourrait appor- 
ter des prtcisions dans ce domaine. 

L’ensemble de ces rkwltats conflrme leur 
analogie structurale avec les pyrochlores et les 
oxydes A,,M,,O,0 pour lesquels des propriktks 
d’bchange cationique (3, I7 B 20) ont ktti mises 
en Cvidence prtckdemment au laboratoire. 

Conclusion 

Au tours de cette &ude, un nouveau type 
structural a kttB isolk qui prbsente des relations 
btroites avec les oxydes de type pyrochlore et 
A&,0,,. Les similitudes de ces Mkrentes 
structures nous conduisent g proposer 
l’existence d’une famille de phases multiples 
caractkisCe par des feuillets h&O,, et M,O, 
connect&s par des couches MO,. Ces oxydes 
peuvent alors i3re repr&entCs par la formule 
gCn6rale: 

oti n, n’ et n” sont des nombres entiers, tels 
que rz” < n + n’. La possibilitk d’insertion de 
cations supplkmentaires dans ces types 
structuraux, en particulier dam les cavitks 
“pyrochlores-O,i’, p ar analogie avec les pyro- 
chlores lacunaires Tl,+JW*O, (20) et 
K,+$4z0sS H,O (21) doit par ailleurs etre 
envisagke. La prksence dans ces oxydes de 
tunnels entrecroisks qui permettent des pro- 
pri&s d’tchange cationique, laisse espkrer 
des proprWs de conduction ionique 
intiressantes. 
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