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New solid solutions A,Nb,-,rTi,O,, (A = K, Ba) and K,-,Ba,Nb,O,, have been synthesized. They 
crystallize in the hexagonal AIMSOz, structure. In the series BaJNb,+,Ti,-,OZ1 (0 s x s 4) and 
K,Nb,+,Ti,-,O,, (0 5 x I 1) the break in the evolution of the lattice constants observed respectively 
forx = 2 for the former and x = 0.5 for the latter has been interpreted as the result of the reaction Nb 
IV + Ti IV -+ Nb V + Ti III. The better stability for the combination Nb V/Ti III in the host lattice is 
confirmed by the estimation of the energy levels in the structure which takes into consideration the 
ionization and the polarization energies. 

Introduction 

Les Ctats d’oxydation des elements des 
sites octakdriques constituant la charpente 
des oxydes de type A,Nb,-,M,O,, d&-its 
dans une pr6ckdente publication (I) sont 
caractbises, pour la plupart, soit par des 
configurations do (Nb V, Ti IV), soit par des 
configurations d”, telle que n > 1 (Cr III, Fe 
III, Ni II, Zn II). L’introduction dans ces 
sites d’elements d1 tels que Nb IV et Ti III 
est susceptible de faire apparaitre des pro- 
prietes de transport interessantes, d’autant 
plus que les blocs “M60z4” qui participent 
a la structure font intervenir des distances 
entre atomes metalliques relativement 
courtes. Le present travail est ainsi relatif a 
la synthbse et a l’ttude structurale des 
solutions solides A,Nb,-,Ti,O,, (A = K, 
Ba) et K,-,Ba,Nb,O,,. La possibilite 

d’existence du titane et du niobium si- 
multanement a deux Ctats d’oxydation, 
nous a par ailleurs incite a determiner les 
stabilites relatives des combinaisons Ti 
IV/Nb IV et Ti III/Nb V par une Cvalua- 
tion des niveaux d’energie de la structure. 
Les proprietes semiconductrices de ces ox- 
ydes seront envisagees dans un deuxibme 
temps (2). 

Synthbe chimique et caracterisation 

La synthbse des composes 6tudiCs a CtC 
realisee en deux &apes a partir des me- 
langes des oxydes Nb,O, et TiO,, des car- 
bonates K&O, ou BaCO,, et du dioxyde 
NbO,. La premiere etape a lieu par chauf- 
fage a l’air a 900°C en creuset de platine des 
oxydes et des carbonates melanges dans les 
proportions suivantes: 
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3BaC0, + 2Nb20, + (4 - x)TiO, pour les oxydes Ba,Nb,,Ti,-,O,, 
l,SK,CO, + 3,5Nb,O, + (1 - x)TiO, pour les oxydes K,Nb,+,Ti,-,O,, 
(3 - x)/2K,C03 + xBaC0, + (7 - x)/2Nbz05 pour les oxydes K,-,Ba,Nb,O,, 

Dans la seconde itape, les melanges 
precedents intimement broyes avec les 
quantites requises de dioxyde de niobium, 
sont introduits dans un creuset de molyb- 
dene, places en tube de silice scelle sous 
vide, puis chauffes a 1000 et 1250°C pen- 
dant 24 hr. Chacun des traitements thermi- 
ques est suivi d’une trempe a l’eau puis 
d’un broyage. Dans ces conditions, trois 
nouvelles solutions solides ont et& isolees: 

les oxydes Ba,Nb,+,Ti,-,O,, 
pour 01x54 

les oxydes K,Nb,+,Ti,-,O,, 
pour 05x51 

les oxydes K,-,Ba,Nb,O,, 
pour 01x13 

Toutes ces phases, a l’exception des limites 
Ba,Nb,Ti,O,, et K,Nb,TiO,, de couleur 
blanche (1) se presentent a l’etat de poudre 
bien cristallisee de couleur noire. Leurs 
diffractogrammes X ont CtC indexes dans le 
systeme hexagonal avec des parametres a 
et c voisins respectivement de 9 et 12 A. 

Evolution structurale: RCultats et 
interprhtation 

L’evolution des parametres de la maille 
hexagonale en fonction de x (Figs. 1 et 2), 
montre que chacune des solutions solides 
presente deux domaines de variation. La 
solution solide Ba,Nb,+,Ti,-,O,, accuse 
ainsi une augmentation des parametres a et 
c avec x, en accord avec la diminution du 
nombre d’oxydation du niobium ou du ti- 
tane. Une cassure dans cette evolution est 
cependant observie pour la composition 
particuliere Ba,Nb,Ti,O,, (x = 2). Des 
resultats analogues sont observes pour la 
solution solide K,Nb,+,Ti,-,O,, dont 

l’evolution est toutefois moins marquee, la 
composition commune aux deux domaines 
&ant obtenue pour K,Nb,,,Ti,,,O,, (x = 0, 
5). La solution solide K,-,Ba,Nb,O,, , bien 
qu’egalement caracterisee par deux do- 
maines de variation (Fig. 3) avec pour com- 
position commune K,BaNb,O,, (x = 1) 
presente une evolution tres differente. Le 
domaine correspondant aux valeurs de x 
inferieures a 1 est en effet caracterise par 
une croissance du parametre a et une de- 
croissance de c lorsque x augmente, alors 
que dans le second domaine (x > 1) le 
phenomene inverse est observe. 

La possibilite d’existence pour chacune 
des solutions solides Ba,Nb,+,Ti,-,O,, et 
K,Nb,+,Ti,-,O,, de niobium ou de titane 
simultanement a deux degres d’oxydation, 
depend en fait des stabilites relatives des 
couples Nb IV/Ti IV et Nb V/Ti III dans le 
reseau hoteA,M,O,, . Les resultats obtenus 
par Feltz et Langbein pour les composes 
BaTi,-,Nb,O, (3) et Ba,Nb,+,Ti,-,O,, (4) 
ainsi que ceux obtenus par Riidoti et Lu- 
gisland (5) pour les oxydes Ti,-,Nb,O, 
paraissant plutot en faveur d’une meilleure 
stabilite pour le couple Nb V/Ti III, nous 
avons tent& de verifier cette hypothese par 
une evaluation des niveaux d’tnergie dans 
la structure A,M,O,, . Cette evaluation i-6 
sulte de calculs des potentiels de sites selon 
une methode developpee au laboratoire (6) 
a partir des travaux d’Ewald. 

Le potentiel de chaque site est obtenu 
par le produit d’une ligne de la matrice des 
contributions au potentiel par le vecteur 
constitue par l’ensemble des charges des 
ions de la structure. La matrice des contri- 
butions au potentiel, independante des 
charges des ions de la structure est calculee 
a l’aide d’un programme mis au point au 
laboratoire. Elle ne tient compte que des 
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FIG. 1. Variation 

I (  I I -  
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en fonction de la composition des parambtres des cornposh Ba,Nb,+,Ti,-,O,,. 

contributions monopolaires. Cette methode 
permet ainsi d’etudier tres facilement la 
variation du potentiel de chaque site en 
fonction des variations de charges desjons 
de la structure. Le Tableau I rassemble les 
elements de cette matrice obtenue a partir 
des positions atomiques definies prkcedem- 
ment (I) et pour un parametre d caracteri- 
sant la repartition de charge gaussienne 
&gal a 0, 63 8, infk-ieur au tiers de la plus 
courte distance M-O. Cette valeur de d, 
bien qu’elle augmente notablement le 
temps de calcul, permet de rendre la fonc- 
tion d’erreur inferieure a 1O-5 (6). 

Un premier calcul effectue en envisa- 
geant differentes distributions des electrons 
risultant de l’introduction de Nb IV dans le 
reseau h&e, sur l’ensemble des sites des 

elements de transition, conduit a la reparti- 
tion de charges et aux potentiels de sites 
indiques dans le Tableau II. L’examen de 
ce tableau met en evidence, dans le cas 
dune distribution statistique, une meilleure 
stabilisation des electrons des niveaux 4d1 
du niobium dans les sites octaedriques des 
blocs (M,O,,)(sites 12(k) du groupe 
P63/mcm); l’existence d’un gap de 8 a 9 eV 
avec la bande de valence constituee par les 
oxygenes 0, (sites 24(Z) du groupe 
P63/mcm) est par ailleurs observee. 

Un second calcul realisi en supposant 
une distribution preferentielle des electrons 
sur les sites 12(k), confirme la stabilisation 
du niveau 4d1 du niobium, mais la dither- 
ence des energies d’ionisation Z,(Nb) - 
Z,(Ti) &gale a 8, 8 eV d’apres les tables de 

I I * 
0 w5 950 075 1 x 

FIG. 2. Variation en fonction de la composition des parambtres des cornposh K3Nb,+zTi,-J3tI. 
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FIG. 3. Variation des parambtres des niobates 
K,-,Ba,NbsO,, en fonction de x. 

Carlson et toll. (7) imi>lique deja une stabi- 
lisation importante de ce niveau par rapport 
a celui du titane III (3di). Ce rbultat, qui 
peut apparaitre en contradiction avec ceux 
obtenus par Jonker et Van Houten (8), ainsi 
que Feltz et Langbein (3, 4), ne tient toute- 
fois pas compte de l’energie de polarisation 
des cations. D’aprts les don&es de Jonker 
(9), l’introduction dans le reseau hate 
A,M,O,, de Nb IV, en presence de Ti IV, 
doit en effet conduire a la reaction: 

NbIV+ TiIV+NbV+ TiIII+E (1) 

L’energie E consider&e correspond a la 
ditference des energies d’ionisation 
Z,(Ti) - Z,(Nb) augment&e de l’energie de 
polarisation des cations Nb5+ et Ti3+ et de la 
contribution du champ cristallin: 

E = Z,(X) - Z,Wb) + XE, + ZE,.,. 
La variation d’energie due au champ cris- 
tallin &ant necessairement t&s faible du 
fait des configurations identiques de Nb IV 
et Ti III, la seule Cnergie a Cvaluer est done 
celle due a l’energie de polarisation des 
cations. 

Une premiere estimation peut etre obte- 
nue a partir de l’equation de Jost (10) 
E, = (1 - l/e) e2/2R ou R est ici le rayon 
ionique de Nb5+ (064 A) ou de Ti3+ (0,67 
A), l &ant pris voisin de 10. Elle conduit B 
une valeur de 10,l eV pour Nb V et de 9,7 
eV pour Ti III, soit au total a une contribu- 
tion pour E de 19,8 eV. 11 s’agit la toutefois 
dune estimation gross&-e de E, qui impli- 
que en particulier une stabilisation du ni- 
veau 3dl de Ti III endessous de la bande de 
valence des oxygtnes, resultat qui s’est par 
ailleurs rev& en d&accord avec les me- 
sures des prop&es Clectriques de nos 
composes (2). 

Dans l’hypothtse oti l’on peut considtrer 
qu’un electron occupe un niveau 4d en- 
tour& de niveaux voisins libres, ce qui est le 
cas pour les phases les moins riches en 
electrons (X < 2 pour les composes 
Ba,Nb,+,Ti,-,O,, et x < 0,75 pour la solu- 
tion solide K,Nb,+,Ti,-,O,,), une meil- 
leure estimation de 1’Cnergie de polarisation 
peut Ctre obtenue de la faGon suivante: 
on considere dans un reseau forme 
d’octaedres joints par les sommets (type 
ReO,), le champ local tree par un anion 02- 

TABLEAU I 

ELEMENTS DE LA MATRICE DES CONTRIBUTIONS AU POTENTIEL POUR LA STRUCTURE ASM8031 

Atome 

Site (IL Ba) W, Ti) (a, Ti) 01 0, 03 

6(g) -7,4325 -3,651l -0,9975 - 1,0729 -3,3557 - 2,9735 
12(k) - 1,8255 -7,952l - I,4042 1,2789 2,8234 - 4,5546 

4(d) - 1,4854 -4.1969 -6,4137 - 2,9528 -5,0001 8,7382 
6(g) - 1,0666 2,5578 - 1,9715 -6,5284 0,2188 -7,4673 

12(k) - 1,6778 2,8214 - 1,6705 0,1094 -5,621O -7,636O 
24(l) - 0,7434 - 2,2748 1,4709 - 1,8668 -3,8179 -7,9859 
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TABLEAU II 
REPARTITION DESCHARGES ET POTENTIELS DE SITES CALCULUS POUR LE COMPOSB K,Nb,,sTiO,,O,, 

Repartition 
des electrons Atome Site 

Potentiels Energie d’ionisation 
calcults Table de Carlson Niveaux d’energie 

Charge 09 (ev) (ev) 

Statistique K 
Nb 
Ti 
Nb 
Ti 
01 
0, 
03 

Preferentielle en K 
12(k) (sites M,,,) Nb 

Ti 
Nb 
Ti 
0, 
02 
03 

M,(4d) +4,875 -54,77 

W6g) -2 + 29,34 
W 12k) -2 +30,23 
~(240 -2 +22,68 

A(G) fl - 15,26 

MA 12k) +4,833 - 46,37 

MA44 

O,(k) 
W12k) 
w240 

+5 

-2 
-2 
-2 

-55,41 

+ 29,00 
+ 2990 
+ 22,% 

+4,875 

- 15,29 

-46,53 

31,05 
52,5(Nb IV) 
43,7 (Ti III) 
52,5 
43,7 
8 (Ada et CON.) 
8 
8 

31,05 
52,5 (Nb IV) 
43,7 (Ti III) 
52,5 (Nb IV) 
43,7 (Ti III) 
8 (Ada et ~011.) 
8 
8 

- 15,76 
-597 
2,83 - 17,6 = - 14,77 

+2,27 
11,07 - 17,6 = -6,53 

-21,34 
- 22,23 
- 14,68 

- 15,79 
-6,13 
2,67 - 17,6 = - 14,93 
+2,91 
11,71 - 17,6 = -5,89 

-21,o 
-21,90 
- 14,96 

d’une part par la charge -e apportee par 
l’electron sur le cation, et d’autre part par 
le champ dipolaire P pork par les cinq 
autres anions, soit: 

lEll = 4 - 41T$#R2 k PI’ 

Ce champ tree sur l’anion consider& une 
polarisation P’ telle que P’ = 47~~~a *El. 
Par raison de symetrie (groupe O,), P = P’ 
d’ou 

IPI= q 
R2(l/a + 4mok)’ 

Le calcul de l’energie de polarisation pour 
le cation central E, = - 6 P * E, conduit a 
une valeur de 8,8 eV en admettant pour 
l’oxygene une polarisabilite (Y de 2,4 A3 et 
pour la distance cation-anion une valeur 
proche de 2 A, soit Z.E, = 17,6 eV. Le 
bilan Cnergetique de la reaction (1) devient 

done: E = -8,8 + 17,6 = +8,8 eV. Le 
niveau 3d1 du titane III se trouve ainsi 
stabilise de 17,6 eV et vient se placer au 
voisinage de la bande de valence dans la 
limite de la precision de ces calculs qui est 
de l’ordre de + 2 eV. La limitation de 
I’interaction dipolaire aux anions les plus 
proches voisins se justifie en grande partie 
par la decroissance rapide, avec l’aug- 
mentation de la distance, du champ 
crB6 par un dipole et par la trb faible 
polarisabilite de Ti4+ et de Nb5+ seconds 
voisins dans la structure A,M,O,, . 

Ainsi les risultats de ces calculs 
confirment-ils ceux Ctablis dans le cas des 
structures perovskite (3) et bronze qua- 
dratique de tungstene (4). 11s conduisent a 
admettre pour chacune des solutions so- 
lides Ba,Nb,,Ti,-,O,, et K,Nb,+,Ti,-, 
O,, les formulations: 

pour l’intervalle 0 5 x 5 2 
pour l’intervalle 2 5 x I 4 
pour l’intervalle 0 I x 5 0,5 
pour I’intervalle 0,5 I x 5 1 
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Les domaines correspondants aux plus fai- 
bles valeurs de x seront done caracterises 
par la presence simultanee de Nb V, Ti III, 
et Ti IV alors que ceux correspondants aux 
valeurs les plus &levees presenteront les 
trois especes Nb V, Nb IV et Ti III, les 
compositions communes aux deux sous- 
domaines pouvant etre formulees 
BaSNbXTiQIOzl et K,Nb~,,Ti&O,, respec- 
tivement pour chacun des deux systemes 
Ba,Nb,+,Ti,-,O,, et K,Nb,+,Ti,_,O,,. 

Dans l’hypothese ou l’element 3d1 ou 4& 
se trouve par ailleurs localise de facon 
preferentielle dans les blocs (M,O,,) de la 
structure A,M,O,, , l’evolution des parame- 
tres cristallins a et c des composes obtenus 
en fonction de la quantite d’element d1 
introduit (Figs. 1 et 2) apparait en bon 
accord avec la variation du rayon moyen 
des cations repartis sur les sites 12(k) et 
4(d) du groupe P63/mcm. Les courbes (4) 
et (5) des Fig. 1 et 2 qui traduisent la 
variation de ce rayon moyen, note r,( 12k) 
et r,(4d) respectivement pour les elements 
des blocs (M,O,,) et des octaedres de jonc- 
tion (MO,), mettent en effet en evidence 
une evolution des valeurs obtenues tout a 
fait comparable a celle des parametres a et 
c. 

Les composes K,-,Ba,Nb,O,, qui se 
caracterisent par la presence simultanee 
de niobium a deux degres d’oxydation, 
peuvent encore Ctre formules K3-+ 
Ba,Nb~-;_,Nb&Oz,. Leur evolution struc- 
turale ne peut etre expliquee simplement 
en raison de la double substitution K+ + 
Nb” + BaZf + Nb*“. La diminution du 
paramttre c observee pour 0 5 x 5 1 
semble toutefois pouvoir ttre justifiee par 
l’introduction du baryum dans les cages 
de section pentagonale du reseau hate 
A &f&h l’introduction de Nb IV affec- 
tant en effet tris peu la taille des octae- 
dres des blocs (Nb,O,,J pour l’intervalle 
considere. Dans le domaine 1 5 x 4 3, la 
double substitution entraine par contre un 
accroissement du rayon moyen du 

niobium des blocs NbsOar et une diminu- 
tion du rayon moyen de l’element A. 
L’evolution du parametre c dont la valeur 
croit, indique alors une preponderance du 
premier phenomene sur le second qui 
semble davantage affecter la valeur de a. 

Conclusion 

L’insertion de Nb IV dans le reseau h&e 
A,M,Ozl nous a done permis d’isoler un 
grand nombre de phases originales de for- 
mulationA,Nb,-,Ti,O,, etA,Nb,O,, (A = 
K, Ba) caracterisees par la presence de 
titane ou de niobium simultanement a deux 
degres d’oxydation. 

L’etude de la solution solide K3-z 
Ba,Nb,O,, (0 I x I 3) temoigne du com- 
portement particulierement complexe de 
Nb IV dans ce type de composes. On ne 
saurait exclure toutefois l’influence du ba- 
ryum dont la substitution aux ions K+ en- 
traine, en raison de son caractere plus 
basique un renforcement des liaisons u(A- 
0) qui sont en competition aupres des me- 
mes orbitales de l’oxygene que les liaisons 
7T(Nb-0). 

L’existence pour les series Ba,Nb,+, 
Ti4-,02, (0 5 x 5 4) et K,Nb,+, 
TL,021 (0 : x 5 1) de deux sous- 
domaines de variation, a CtC interpretee en 
tenant compte des stabilites relatives des 
paires Nb IV/Ti IV et Nb V/Ti III. Une 
estimation des niveaux d’energie de la 
structure, rklisee a partir du calcul des 
potentiels de sites, laisse a penser que la 
reaction Nb IV + Ti IV + Nb V + Ti III se 
trouve deplacee vers la droite, confirmant 
ainsi le caractere reducteur marque de Nb 
IV. Elle conduit par ailleurs a envisager une 
localisation preferentielle des elements 3dl 
et 4d1 dans les blocs “M60z4” qui constitu- 
ent les unites structurales de base du riseau 
hbte M,O,, , impliquant pour ces derniers 
un comportement particulier mis en Cvi- 
dence lors de l’etude des proprietes electri- 
ques de ces phases. 
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