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Single crystals of a new mixed valence titanium aluminium oxide have been prepared by chemical 
vapor transport technique. A12Ti701r: M, = 629.25; monoclinic, C2/m; a = 17.674(2) d;, b = 2.9737(8) 
A, c = 9.358(l) A, p = 98.66(l)“, V = 486.2 A3, Z = 2; D, = 4.298 Mg m-3, h(MoKa) = 0.71069 A, 
p = 57.0 cm-r, F(OO0) = 600, T = 293 K, R = 0.020, R, = 0.023 for 837 unique reflections collected up 
to 0 = 35” and 75 variable parameters. The structure consists of a cubic close-packed oxygen atom 
array with four crystallographically independent titanium atoms distributed in octahedra forming rutile 
chains parallel to b-sharing edges and corners and sharing comers with neighboring chains of alumi- 
num atoms located in tetrahedral sites. 0 1988 Academic PRESS, IN. 

1. Introduction 

La reduction partielle de I’oxyde de ti- 
tane TiOt de structure rutile conduit a une 
famille de sous-oxydes, de formule Ti,Oz,- 1 
(4 5 n 5 9) (I). La determination de la 
structure cristalline de l’oxyde T&O9 par 
Andersson a permis d’etablir que ces sous- 
oxydes cornportent une matrice de type 
r-utile, interrompue de facon periodique par 
des plans de cisaillement cristallographique 
(“crystallographic shear”: CS), paralleles 
au plan (I21),, dans lesquels des octabdres 
[Ti0618- du rutile se trouvent associes par 
une face commune, comme c’est aussi le 
cas dans la structure du sesquioxyde T&O3 
a structure corindon (2). D’autres series 
homologues, telles que Tin-&rZ02n-I ou en- 
core V,O+t , sont construites selon le 

mCme principe; la structure de ces phases 
peut Ctre d&rite comme une intercrois- 
sance de feuillets de structure t-utile et de 
type corindon (3). 

Le corindon lui-meme, A&03, ne forme 
apparemment pas de phases de ce type: on 
ne connait qu’un seul oxyde double d’alu- 
minium et de titane, de formule A12TiOS, 
dans le systbme pseudo-binaire Ti02-A120j 
(4, 5). De structure pseudobrookite defor- 
mee, il serait stable de 1200°C B sa tempera- 
ture de fusion de 185O”C, et metastable a 
temperature plus basse, se transformant en 
oxydes simples, corindon et rutile, par re- 
action eutecto’idique (6). 

Nous avons cherche a preparer d’autres 
oxydes mixtes de titane et aluminium par 
une methode differente de celle consistant a 
faire reagir l’alumine avec le dioxyde de ti- 
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tane a haute temperature; pour des raisons 
de reactivitt a lOoo”C, nous avons choisi 
d’etudier la reaction sous vide de l’oxyde 
de titane (anatase) avec l’aluminium metal 
et/au le titane metal, l’aluminium diffusant 
rapidement dans le rutile (7, 8>, en nous 
limitant au domaine de composition 
pseudo-ternaire Ti02-Ti203-Alo,33Ti02 (9); 
l’analyse radiocristallographique des pou- 
dres ainsi obtenues montrant que la reac- 
tion conduisait a des melanges polyphases, 
diverses experiences de croissance cristal- 
line par transport en phase vapeur ont CtC 
engagees; c’est grace a cette methode que 
des monocristaux de l’oxyde A12Ti70r5 ont 
CtC prepares, isolds, cristaux qui ont permis 
de resoudre la structure de ce compose. 

2. Partie expkimentale 

Croissance cristalline de l’oxyde AIzTi& 

La croissance cristalline, par transport 
en phase vapeur, du dioxyde de titane et 
des sous-oxydes TinOZnVl (2 C= n 5 9) a fait 
l’objet de nombreux travaux visant a ame- 
liorer les conditions experimentales (tem- 
peratures de transport, nature de l’agent 
chimique de transport, analyse des oxydes 
obtenus, etc.) (10-16). 

En general les monocristaux prepares par 
cette methode sont de composition dif- 
ferente de celle de la charge de depart, et 
sont plus oxydes; il semble que plusieurs 
facteurs soient impliques dans ce pheno- 
mene, notamment les conditions locales 
d’equilibre thermodynamique, differentes 
pour les zones chaude et froide de l’en- 
ceinte, le dtgazage d’eau adsorbee sur les 
parois du tube de silice, la purete de l’agent 
de transport; dans le cas du tetrachlorure 
de tellure, il semble de plus qu’il se pro- 
duise un phenomene d’oxydo-reduction en- 
tre le tellure Te4+ et le titane Ti3+, le tellure 
pouvant se deposer a l’etat Clementaire sui- 
vant le reaction: 

4Ti3+ + Te4+ + 4Ti4+ + Te. 

En partant des rtsultats ci-dessus, une 
serie preliminaire d’experiences de trans- 
port en phase vapeur a CtC realisee afin 
d’optimiser les conditions experimentales, 
notamment la composition de depart, le 
choix des temperatures, la duree de la ma- 
nipulation et la nature de l’agent de trans- 
port. 

La reaction de I’oxyde de titane de type 
anatase (produit Fluka 99%) sur I’alumin- 
ium metallique (produit Fluka 99%) et/au 
le titane metallique (produit Koch Light 
993%) vers lOOO”C, en tube de quartz 
scelle sous vide durant 5 B 20 jours, conduit 
a un melange de phases microcristallines 
(fig. 1); ces melanges out CtC utilises dans 
des experiences de transport en phase va- 
peur en tube ferme, de man&e a faire 
croitre des monocristaux de taille suffi- 
Sante. 

Le nouveau compose, de formule AlzTi7 
Ot5, a ainsi CtC obtenu pour la premiere fois 
en partant d’une poudre polycristalline de 
composition globale A10,166Ti305 (point fi- 
guratif A sur la fig. I), dont le spectre X aux 
raies elargies indique la presence de phases 
type Tiz03 et T&OS. Une masse de depart, 
d’environ 1 g, est introduite en boite a 
gants, en mCme temps qu’une masse de 
0,17 g de tetrachlorure de tellure TeC14 ser- 

FIG. 1. Systtme Ti02-Ti203-A&O,. ReprCsentation 
du domaine CtudiC. 
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vant d’agent de transport, dans une am- 
poule de silice (diametre interieur 11 mm, 
Cpaisseur 1 mm et longeur 25 cm). Apres 
degazage prolonge sous vide, l’ampoule est 
scellee puis placee dans un four a deux 
zones de temperature. La charge reaction- 
nelle est placee dans la zone chaude 
(950°C); au bout de 20 jours des cristaux se 
sont form& dans la zone froide (910°C); ils 
se presentent sous forme de fines pla- 
quettes bleu-noires, d’environ 5 mm de lon- 
gueur. 

Dans la charge de depart (zone chaude), 
on obtient aussi une croissance cristalline, 
melange de plaquettes fines et de cristaux 
plus massifs; ces derniers semblent depour- 
vus d’aluminium, d’apres les analyses a la 
microsonde Clectronique. Leur spectre de 
rayons X sur poudre correspond a celui 
d’un melange de phases de type T&07 et 
T&09, plus riches en oxygbne que les ox- 
ydes de depart, preuve d’une oxydation 
parasite au tours du transport. 

La figure 2 represente le profil thermique 
du four en fonction de la distance par rap- 
port a l’entree et les photos des monocris- 
taux obtenus dans chaque zone. 

Des experiences similaires conduites a 
partir de compositions globales A10,222Ti02 
et A10,166Ti02 figurees respectivement par 
les points B et C de la figure 1, en utilisant 
le brome comme agent de transport, four- 
nissent des cristaux de composition et 
structure analogues aux precedents. 

Les tubes de silice utilises sont en gen- 
eral attaquts par le melange reactionnel; 
dans certaines experiences, des boules de 
silice (vat-i&C cristobalite) se deposent sur 
les cristaux d’oxyde de titane. Un pheno- 
mene analogue avait CtC observe par 
Westphal et Rosenberger (17) au tours de 
la cristallogenese du r-utile TiOz. 

L’etude structurale a porte sur les pla- 
quettes monocristallines contenant la 
quasitotalitt de l’aluminium present dans le 
melange de depart. Elle a permis de fixer la 

FIG. 2. Profil thermique du four utilisC pour le transport du composk Ab,166TiOt. Photos des mono- 
cristaux obtenus (6chelle 1 mm). 
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TABLEAU 1 

SPECTRE DE RAYONS X SUR POUDRE DE AIZTi701s 

5,94 
4,623 

4,366 
4,211 
3,439 
3,084 
3,058 
2,913 

2,182 

2,723 
2,669 
2,650 

2,596 

2,503 

2,449 
2,370 

2,299 

2,267 

2,235 

5,92 201 5 7 
4,625 002 3 8 

4,368 400 15 24 
4,369 -2 0 2 3 
4,202 -401 3 7 
3,445 -402 3 3 
3,084 003 72 13 
3,056 -2 0 3 45 45 
2,912 600 loo 86 
2,906 -60 I 14 

2,779 203 IO 9 
2,774 1 1 1 3 
2,719 -403 I 4 
2,665 601 I 4 
2,651 -602 2 I 
2,648 310 8 

2,593 -3 I 1 IS 41 

2,505 -1 1 2 9 
2,501 31 I 20 44 
2,448 112 2 5 
2,369 -3 1 2 25 43 
2,357 403 9 

2,297 -603 2 5 

2,265 5 I 0 20 25 

2,233 312 5 9 

2,206 
2,153 

2,201 -801 2 2 
2,157 204 5 
2,152 -113 20 23 

2,060 2,057 801 IO 7 
1,976 1,974 603 5 5 
1,918 1,916 -711 6 8 
I.832 1,831 711 2 II 
1,805 1,804 -314 6 26 
1,795 I.794 114 II 21 

1,750 1,747 1000 IO 13 

I.686 1,686 314 2 8 
I.600 1,598 -9 I 2 I8 41 
1,570 I.568 911 3 21 
1,561 1,559 -2 0 6 20 22 

1,547 1,547 115 4 IO 

1,506 1.507 -5 I5 9 15 

1,487 1,487 020 9 28 
I.477 I.476 -1201 1 6 
1,433 1,431 I003 3 5 

1,419 1,417 -914 2 7 

1,398 I.397 714 13 36 

1,338 1,339 023 3 9 

I.324 1,324 620 3 12 

formulation chimique des cristaux, A12Ti7 
015, soit une composition plus riche en 
aluminium que celle des points de la droite 
A10,33Ti02-Ti02, limite du domaine de 
compositions initialement prepares (fig. 1). 

Par broyage des monocristaux obtenus 
nous avons pu determiner le spectre de 
poudre de cette phase nouvelle (tableau I). 

Mesuree par pycnometrie sur poudre 
plongee dans le diethylphthalate, la masse 
volumique de ce compose est de 4,5 2 0,3 g 
cmm3. La precision relativement faible pro- 

vient du fait qu’une masse de 25 mg seule- 
ment de produit a pu Ctre utilisee pour cette 
determination. 

Dkterinination de la structure cristalline 
de AlzTi7015: etude structurale 

Un petit prisme monocristallin a 6% uti- 
lise pour l’analyse par diffraction X con- 
duite sur diffractombtre automatique. Les 
parametres de la maille ont CtC obtenus 
apres affhrement par moindres can-es des 
positions angulaires de 2.5 rt%exions con- 
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TABLEAU II 

DONNBES CRISTALLINES ET DETAILS DE L'ENREGISTREMENT ET DE 

L'AFFINEMENTDELASTRUCTURE 

Don&es cristallines 
Formule &TiKh5 
Masse moleculaire 629,25 
Systtme cristallin Monoclinique 
Groupe d’espace C2lm 
a (4 17,674(2) 
b (& 2,9737(8) 
c (‘Q 9,358(l) 

“viz’ 
98,66( 1) 

3 486,2 
z 2 
FKW 600 
0, (g cmm3) 4,298 
Dimensions du cristal (mm) 0,500 de {Olo} a {@O} 

0,175 de {lOO} a {loo} 
0,025 de {OOl} a {OOi} 

p(Mo&) (cm-‘) 57,0 
Acquisition des donnees 

Appareil 
Temp. (“C) 
Radiation 

Diffractometre automatique CAD-4 
20 
MoKo (A = 0.71073 A) monochromateur au 

graphite 
0 min-max (deg) 1,5-35,0 
Mode de balayage e-28 
Largeur de balayage (deg) 0,9S + 0,35 tan 0 
Vitesse de balayage (deg min-I) l,l-10,l 
Fente d’entree (mm) 4,0 x 4,0 
Angle de “take-off” (deg) 2,5 
Etalonnage d’intensite 10 0 0, 0 0 5, 0 4 0, toutes les deux heures 
Orientations des reflections 10 0 0, 0 0 5, 0 4 0, toutes les 200 reflexions 
Reflexions enregistrees 1073 

Determination de la structure et affinement 
Traitement des don&es Corrections pour le bruit de fond, l’attenua- 

tion, les effects de Lorentz et de polari- 
sation, et l’absorption (31) 

Reflexions utilisees (n) 
Methode de resolution 
Affinement 
Facteurs de diffusion 
Atomique utilises 
nb. de parametres aftints (m) 
Ponderation 
R = El IF,1 - IFcI IWol 
R, = [XW(~ F,I - IFcl)2/Z~FtJ1n 

S = [,Yw((F,,( - (F#l(n - m)J”* 

837 avec I > 3u(Z) 
Methode de l’atome lourd 
Moindres cart& en matrice complete (32) 
Ti4+, Ti3+, Al’+ (33) et O*- (34) avec 
Diffusion anomale (f’, f”)e 
75 
Poids unitaires 
0.020 
0.023 
0.95 

a Ref. (33, pp. 149-150). 

venablement distribuees dans le r&eau rC- inten&% et les rkwltats de l’affinement 
ciproque. L’ensemble des donnkes cristal- sont regroup& dans le tableau II. 
lines, les d&ails de l’enregistrement des Aprks mesure et rkduction des intensitks, 
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la fonction de Patterson a CtC calculee. Sa 
d&convolution a permis de localiser les 
atomes de titane. Tous les autres atomes 
ont et6 localids a la suite du processus af- 
finement-calcul de serie de Fourier differ- 
ence. 

L’affinement, avec des facteurs de diffu- 
sion atomiques neutres pour tous les 
atomes, a permis d’obtenir un facteur R de 
0,15 (agitation thermique isotrope) puis de 
0,04 (agitation thermique anisotrope). A ce 
stade, apres examen des valeurs des dis- 
tances interatomiques et en tenant compte 
de l’equilibre des charges, les facteurs de 
diffusion atomique ionises Al’+, 02-, Ti4+ 
pour Ti(1) et Ti(4), Ti3+ pour Ti(2) et Ti(3) 
ont CtC adopt&. L’affinement terminal a 
conduit a un facteur R de 0,02. Les posi- 

TABLEAU III 

Atome K x Y Z 

Coordonnees atomiques finales aflinees par moindres car&, 

Ti(l) 
Ti(2) 
Ti(3) 
Ti(4) 
O(1) 
063 
O(3) 
O(4) 
O(5) 

t16) 
O(7) 
06) 

Atome 

avec &arts-type entre parentheses 
2 B t 0 
4 i,17992(3) 
4 0,18926(3) 
4 0,51020(3) 
4 0,5095(1) 
4 0,1872(l) 
4 0,1217(l) 
2 1 
4 0,0746(l) 
4 0,34131(5) 
4 0,2998(l) 
4 0,3930(l) 
4 0,2736(l) 

WI 62 u33 

t 0,05163(6) 
0 0,38306(6) 
0 0,35083(6) 
1 0,2142(2) 
0 0,X347(2) 

f 
0,3932(2) 
1 

i 
O,OO83(2) 
0,27446(9) 

1 OWW) 
0 0,3032(2) 
t 0,3978(2) 

Ul2 f-43 u23 

Coefficients d’agitation thermique anisotrope (A* X 100) 
avec &arts-type entre parentheses 

Ti(1) 1,13(3) WW 0,59(3) 0 -0,0X2) 0 
Ti(2) ~J9(2) 0,81(3) 1,13(2) 0 -O@(2) 0 
Ti(3) 0,99(2) %7X3) mm 0 -0,01(2) 0 
Ti(4) 0,57(2) 0,18(2) 0,99(2) 0 -0,21(2) 0 
O(1) 0,54(8) 0,55(10) 0,14(8) 0 -0,03(6) 0 
O(2) 0,67(8) 0,82(11) 0,43(8) 0 -0,18(6) 0 
O(3) 0,54(S) 0,61(10) 0,51(8) 0 -0,11(6) 0 
O(4) O,M(ll) 0,65(15) 0,4q12) 0 -0,28(9) 0 
o(5) 0,49(B) 0,06(9) O-51(8) 0 WW 0 

$6) ::ii;; ~~~~~) 
O:ll(lO) 

:::I;; 
0:54(8) 

0 0 -0,19(2) -0,16(6) 0 0 
O(7) 0,27(8) 0 -0,22(6) 0 
O(8) 7,38(8) Osw9) W4@) 0 -O@(6) 0 

tions et agitations thermiques des atomes 
sont don&es dans le tableau III. 

Les distances et angles de liaisons sont 
regroup& dans le tableau IV. 

Nota. Apres l’affinement terminal, 
comme il Ctait raisonnable de penser que 
les atomes d’aluminium avaient pu migrer 
dans les sites octaedriques du titane, divers 
tests ont CtC effect&s. Dans tous les cas, 
les coordonnees atomiques et les facteurs 
d’agitation thermique ont et6 gardees fixes. 
A chaque atome de titane a et6 associe un 
atome d’aluminium, chaque couple Ti, Al 
ayant le meme B isotrope fixe. Seules ont 
CtC affinees les multiplicites de ces couples, 
en imposant la formulation Ti,All-,. Les 
quatre tests suivants ont CtC effectds: 

-B fixe commun aux quatre couples Ti, 
Al et facteurs de diffusion atomique neu- 
tres. 

-B fixe par couple (B equivalent resul- 
tant de l’affinement terminal) et facteurs de 
diffusion atomiques neutres. 

-B fixe commun aux quatre couples et 
facteurs de diffusion atomique ionids. 

-B fixe par couple et facteurs de diffu- 
sion atomique ionises. 

Dans les quatre tests, pour chaque site 
l’affinement se stabilise a la valeur x = 0,95, 
seuls les facteurs R variant de 5 a 8% selon 
que le facteur B Ctait individuel ou non. 

La formulation pourrait done Ctre plus 
precisement Cnoncee: 

mais dans la suite de l’expod la formule 
A12Ti70i5 sera utilisee. 

Description de la structure et discussion 
Une projection de la structure cristalline 

de A12Ti7015 sur le plan (010) est represen- 
tee sur la figure 3. L’organisation tridimen- 
sionnelle de cet oxyde double resulte d’un 
agencement de tttraedres [Al041 et d’octd- 
dres [TiOb] qui mettent respectivement en 
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TABLEAU IV 

LONGUEURS DE LIAISON&)ETANGLES (") 

TiCI)-O(l) 
Ti( I)-O( I)“’ 
TiC I)-O(S)‘” 
Ti(l)-O(S)” 
Ti(l)-OW1 
Ti( I )-O(S)‘” 

O(I)-Ti(l)-O(l)‘” 
O(l)-TiCI)-O(5)‘” 
O(I)-Ti(l)-O(5)’ 
O(l)-Tic])-O(5)” 
O(I)-Ti(l)-O(5)“” 
O(I)“‘-Ti(l)-O(S)‘” 
O(l)“1-Ti(I)-O(5)* 
O( I)“‘-Ti( 1)-O(S)” 
O(l~“1-Ti(l)-O(5)“’ 
O(S)-TiCI)-O(5)’ 
0(5)“-Ti(1b0(5Y’~ 
0(5Y”-Ti(l~-0W” 
O(5~y-Ti(l~-O(S)“i 
O(5)‘-TiCI)-O(5)“” 

Ti(Z)-O(2) 
TiW-O(2)’ 
Ti(Z)-O(5) 
Ti(2bO(6) 
Ti(2)-O(6)” 
Ti(2)-O(6)‘” 

Moyenne 

O(2)-Ti(2)-O(2)’ 
O(2)-TW-O(5) 
O(2)-Ti(Z)-O(6) 
O(2)-Ti(2)-O(6)” 
O(Z)-Ti(2)-O(6)“” 
O(2)1-Ti(2)-O(5) 
O(2)‘-Ti(2)-O(6) 
O(2)‘-Ti(2)-O(6)” 
O(2)‘-Ti(2)-O(6)“” 
O(S)-Ti(2)-O(6) 
O(S)-Ti(Z)-O(6)“’ 
O(5)-Ti(2)-O(6)“” 
O(6)-Ti(2)-O(6)” 
O(6)-Ti(Z)-O(6)‘” 
O(6)“‘-Ti(2)-O(6)vii 

AI-O(6) 
‘4-O(7) 
AI-O(7)’ 
Al-O(8) 

O(6)-AI-O(7) 106,17(8) 
O(6)-Al-O(7)’ lC6,17(8) 
O(6)-AI-O(8) 114,5(l) 
O(7)-ALO(7)’ 117,0(l) 
O(7)-ALO(8) 106,67(8) 
0(7&4-O(8) 106,67(S) 

I ,986(2) 

I .986i2) 
1,981(l) 
1,981(l) 
1,981(l) 
1,981(I) 
I ,9827 

Ti(31-O(2) 
Ti(3)-O(3) 
Ti(3)-O(3)” 
Ti(3)-O(8) 
Ti(3)-O(8Y’ 
Ti(3)-O(8)‘“’ 

Moyenne 

180,O 

90.34(7) 
0(2kTi(3)-O(3) 
O(2)-Ti(3l-O(3)” 

90,34(7) 

89.66(7) 
89&x7) 
89,66(7) 

89,66(7) 
9%34(7) 
90,34(7) 
97,28(9) 

l80,O 
82,72(9) 
82,72(9) 

l80,O 
97,28(9) 

1,931(l) 
1,931(l) 
1,845(2) 

2,WW 
2,044U) 
2.044(l) 
I.9815 

100,7W9) 
96,26(8) 
85,91(7) 
81,3X6) 

16X92(9) 

%.26(8) 
85,91(7) 

165,92(V) 
81,35(6) 

176,58(9) 
97,36(7) 
97,36(7) 
80,32(7) 
80,32(7) 
93,35(9) 

I x792(2) 
1,744(l) 
I ,744(l) 
I .784(2) 
I.766 

O(2)-Ti(3)-0;8) 
O(2)-Ti(3)-O(8)” 
O(2)-Ti(3)-O(8)““’ 
O(3)-Ti(3)-O(3)” 
O(3)-Ti(3)-O(8) 
O(3)-Ti(3)-O(8)” 
O(3)-TiWO(8)‘“’ 
O(3)“-Ti(3bO(8) 
0(3)“-Ti(3b0(8Yi 
0(3)1i-Ti(3)-0(8)‘“’ 

0(8bTi(3)-O(8)” 
O(8)-Ti(3kO(8)““’ 
O(8)“-Ti(3)-O(8)“‘” 

Ti(4)-O(l) 
Ti(4)-O(l)” 
Ti(4)-00)’ 
Ti(4)-O(4) 
Ti(4)-O(4)‘; 
Ti(4)-O(7) 

Moyenne 

O( I)-Ti(4)-O( I )” 
O(I)-Ti(4)-O(3)’ 
aI)-Ti(4)-O(4) 
O(I)-Ti(4)-O(4)” 
O(I)-Ti(4)-O(7) 
O(I)i1-Ti(4)-0(3)V 
O( I)“-Ti(4)-O(4) 
O(l)“-Ti(4)-O(4)” 
O( I )I’-Ti(4)-O(7) 
0(3P’-Ti(4b0(4) 
O(3)y-Ti(4)-o(4)‘i 
O(3)“-Ti(4)-O(7) 
O(4)-Ti(4)-O(4)” 
O(4)-Ti(4)-O(7) 
O(4)“-Ti(4)-O(7) 

1,851(2) 
1.918(l) 
1.918(l) 

2.0!35( I ) 
2$9J(lI 
2,057(21 
I ,989o 

97,56(7) 
97,56(7) 
88.4 l(7) 
88.41(7) 

162,69(9) 
101,63(9) 
83,59(6) 

171,41(7) 
93.34(7) 

171.41(7) 

83.59(6) 
93.34(7) 

909418) 
79.4517) 
79,4X7) 

1.960(l) 

1.960(l) 
I ,95 l(2) 
2,0659(4) 
2,0659(4I 
2.053(2) 
2,0093 

98,69(9) 
92.29(7) 

84,39(4) 
173,85(6) 

87.20(7) 
92,29(7l 

173,8X6) 

84,39(4) 
87,20(7) 
92.91(5) 
92.91(5) 

179.2(l) 

92.06(2) 
87,63(4) 
87.63(4) 

Note. Symktries: aucune. x, y. z; i, x, I + y. f; ii, *, -I + y. f; iii, I - 
x,l-y.-z;iv,O,5+x.O,5+y,z;v,O.5+~,-O,5+y,z;vi,O.5-x.O.5 
- y. -2; vii, 0.5 - x, I.5 - y, -z; viii, 0.5 - x, 0.5 - y, I - I. 

commun, selon la direction [OIO], des som- 
mets et des a&es. La structure peut Ctre 
d&rite, dans une premiere visualisation, 
comme une succession de feuillets -M-N- 
M-N- paralleles au plan (loo), connect& 
entre eux par sommets communs (octd- 
dres et tetraedres) et dont la periode de re- 
petition est [&a + fb]: 

(i) Les feuillets M cornportent exclusive- 
ment des octaedres [Ti06] associes en 
chaines infinies de type rutile selon [OlO], 
simples pour Ti(1) et doublement liees par 
les a&es pour Ti(4), les plans equatoriaux 
de ces deux types de chaines Ctant disposes 
quasiment a angle droit. Cette succession 
d’octaedres selon [OlO] rappelle tres pre- 
cisement I’ossature formee par les octae- 
dres [Sb06] dans le reseau de l’antimoniate 
KSb03 (18, 19). La composition d’un tel 
feuillet peut s’ecrine [Ti02]3,1. 

(ii) Les feuillets N resultent de l’associa- 
tion en zig-zag de doubles chaines d’octae- 
dres Ti(2) et Ti(3), IiCes entre elles par som- 
mets communs et par tetraedres [AlO,]; il 
en resulte une composition [AlzTi409],. 

L’association alternee de ces feuillets 
correspond B la formule generale du mono- 
cristal de l’oxyde double [A12Ti701&, et sa 
structure est Q relier directment a celle de 
l’oxyde GaV205, determinCe par Cros et al. 
(20, 2Z), dont elle est isotype. 

En fait la structure de l’oxyde double Alp 
TiTOiS est caracterisee par un empilement 
cubique compact des atomes d’oxygene 
avec une succession decalee des plans oxy- 
genes -ABC-BCA-CAB-ABC- (fig. 4) au 
lieu du classique -ABC-ABC- tel qu’il se 
presente pour l’oxyde p-Ga203 (fig. 5). 

11 est aise de reconnaitre les colonnes 
type @-Ga203 dans le feuillet N[Al-Tk], 
likes par la double colonne d’octaedres 
Ti(3). Ce feuillet de composition globale 
(M20& doit en fait Ctre precisement for- 
mule [Al2Ti409] afin de faire ressortir que le 
rapport entre le nombre d’octaedres et de 
tetraedres est Cgal a deux alors qu’il est de 
un dans ,&Ga203. 
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FIG. 3. Projection sur le plan (010) de la structure cristalline du composk A12Ti7015. Les atomes en 
blanc sont & la tote z = 0 et les atomes en noir B la tote z = 4. 

Peut-on dks lors imaginer une localisa- 
tion Clectronique sur les sites du titane afin 
de satisfaire B l’tcriture formelle de cet ox- 
yde B valence mixte A12Ti:+Ti:+Ols? 11 est 
tentant de penser que les feuillets N, dkrits 
plus avant, concentreraient les cations +3 
et les feuillets M les titanes +4. L’examen 
des distances Ti-0 moyennes dans les qua- 
tre sites octakdriques ne montre pas les dif- 
fkrences notables que l’on peut lkgitime- 
ment admettre entre Ti4+-0 = 2,00 A et 
Ti3+-0 = 2,07 A (rTi4+ = 0,60; rTi3+ = 
0,67; r02- = 1,40; rA13+ = 0,39”’ et 0,53”*; 
rGa3+ = 0,47’” et 0,62”‘); ces diffkrences 
ont Ctt observkes dans d’autres oxydes B 
valences mixtes, notamment dans les ox- 
ydes VnOZn+, (22), et dans les bronzes de 
vanadium MXV,OS-/3 (23), CU,V~OS-E (2‘0, 
NaV@-,F,-cr (25), oti les sites des atomes 
de vanadium aux degrCs d’oxydation IV et 
V ont pu Ctre clairement attribuks. 

La repartition statistique thkorique des 
charges dans l’oxyde mixte A12Ti7015 con- 
duirait B 4/7 ion Ti3+ et 3/7 ion Ti4+ par site 
(soit une &partition 0,57-0,43); une local- 

, , 
I ,/ ’ , ’ y 

, , .’ _I ,’ ’ 

FIG. 4. Succession des plans oxyg&h ABC dans la 
structure A12Ti701S. 
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FIG. 5. Projection sur le plan (010) de la structure Ga,O,-p. 

isation Clectronique parfaite engendrerait 
en revanche I’existence de trois ions Ti4+ 
dans certains sites (le site Ti(1) a deux 
equivalents par maille et les trois autres 
sites ont quatre equivalents). 

Une tentative pour distinguer les sites 
Ti3+ et Ti4+ a done CtC me&e en calculant 
les forces de liaisons Ti-0 pour chaque site 
du titane d’apres Brown et Altermatt (26); 
la valence V; d’un metal est Cgale a Csij = C 
exp[(rO - rij)/B], avec B = 0,37; &+-oz- = 
1,815 et &+-ok- = 1,65 1. Le tableau V pre- 
sente les resultats obtenus. 

Sur la premiere ligne ont CtC portees les 
valences brutes, obtenues par application 
directe de la formule; on voit que la charge 
positive globale portee par les 7 titanes, ob- 
tenue apres decompte de la charge totale 
portee par les deux atomes d’aluminium 
(Cgale a 6), s’eleve a 26,6 soit en moyenne 
3,80 par atome de Titane; ces valeurs sont 
un peu superieures aux valeurs theoriques 
24 et 3,428. On a done porte sur la deux- 
ieme ligne les valences du titane normali- 
sees de faGon a obtenir une charge Cgale a 
30. 

TABLEAU V 

VALENCESCALCUL~ES DE L'ALUMINIUM ET DU TITANE DANS L'OXYDE MIXTE A12Ti701s ET DU GALLIUM ET 

DUVANADIUM DANSL'OXYDEMlXTEISOTYPEGAV,O, 

KI (X2) VT,,, cx 1) vTil?l tx2) VT,,,, (x2) VT,,,, (X2) X’ 

A12Ti701S 
dl% = 1,815 2,93 3.81 3,93 3.88 358 32,4 
diT, cak = i .777 3 3.44 355 3,50 3,23 30,o 

Vb, (X2) 

Vgv pur, octakd.: 
SubstituC partiel- 

lement par Ga? 
VI” pur, octatd.: 
SubstituC partiel- 

lement par Ga? 
Localis. probable: 

3,20 3,37 

3.20 3.37 
3.20 3,02 

3.20 3,02 
Gal” V”’ 

VW ( x 1) vu,,, (X2) vm (X2) V”Cll (X2) C’ 

GaV201S 
3,75 

WV + Ga”l 
3.00 + 0.60 

3,36 
0,8V + 0,2Ga 
2,68 + 0.60 
VI" + Gall' 

3,43 
VJv + Gail1 
2,40 + 0,90 

3,07 
0,7V + 0,3Ga 
2.15 + 0,90 
VII' + Gail' 

3,50 31.1 

3,50 30,6 
3,14 28.5 

3.14 28.3 
V’” 29.7 
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On constate que, d’aprbs ce calcul de va- 
lences, la distribution (Ti3+-Ti4+) varie sui- 
vant le site structural: 

Site (1): la distribution est statistique 
(0,56-0,44); il s’agit d’une chaine simple de 
type r-utile, entouree par deux types de dou- 
bles chaines differentes. 

Site (2): localisation preferentielle d’ion 
Ti4+ (0,45-O,%); ces sites, qui possbdent la 
valence la plus Clevee, sont environnes 
d’une part par deux chaines Ti( 1) et d’autre 
part par deux chaines de tetraedres Al; pris 
individuellement, ils forment le motif “gal- 
line-@ de l’oxyde GazOl, ou l’on trouve 
Ga3+ (ou AP+ dans I’alumine 0) a la fois en 
site octaedrique et en site tetraedrique. 

Site (3): meme tendance, mais moins 
marquee (0,50-0,50); ces sites ont le meme 
environnement que les sites (2) mais dans 
une orientation differente; l’enchainement 
des sites (2) et (3) en zig-zag avec les sites 
de I’aluminium forme le feuillet “N”, qui 
concentrerait d’apres le calcul de valence, 
le titane au degre IV. 

Site (4): I1 y a ici localisation preferen- 
tielle d’ ion Ti3+ (0,77-0,23); il s’agit de la 
double chaine rutile accollee par les a&es 
suivant b. 

Le meme calcul de forces de liaison a ete 
men6 pour I’oxyde isotype GaV*OS d’apres 
l’etude structurale de Cros et al. (21); on a 
dl Ga”’ = 1,730 pour le gallium (26), mais 
pour le vanadium on dispose de deux va- 
leurs tabulees, dl Vii’ = 1,743 et dl Vi” = 
1,784; dans un premier calcul, on a suppose 
d’abord que les sites octaedriques sont oc- 
cup& uniquement par du vanadium, soit 
entierement au degre d’oxydation III, soit 
IV; on a tenu compte ensuite du fait que 
deux sites quatre contiennent une certaine 
quantite de gallium, indiquee par l’etude 
cristalline. 

On constate que, dans le cas de I’oxyde 
GaV20s, les valences des sites V(4) et M(3) 
sont tres proches de III, indiquant une 
tendance beaucoup plus nette a la localisa- 

tion Clectronique sur des sites determines 
que dans le cas de I’oxyde A12Ti7015; une 
repartition probable du vanadium III et IV 
est proposee au bas du tableau V, qui re- 
specte la charge totale theorique. 

La structure de nouvel oxyde A12Ti7015 
n’est pas sans analogie avec certaines 
phases oh le r-utile forme des intercrois- 
sances avec le sesquioxyde de structure p- 
Ga,03 (27); des structures CS ont CtC carac- 
terisees dans le systeme TiOz-Ga,O, par 
microscopic Clectronique, formant la serie 
homologue Ga4Ti,t,-402m-2, avec 15 < m < 
23 (m = 2n + 1) (28); l’etablissement de 
la structure cristalline du compose Ga4Tizl 
04s, membre de la serie homologue p&C- 
dente, a confirme que cette derniere est ef- 
fectivement basee sur une intercroissance 
coherente, parallele a (210),, de motifs 
rutile et @-Ga,03 (29); toutefois les CIC- 
ments p-Ga203 sont separes le long de la 
frontiere par des tunnels a section hex- 
agonale, observables en microscopic Clec- 
tronique, ce qui n’est pas le cas pour le 
nouvel oxyde A12Ti7015, dont la structure 
est beaucoup plus compacte. 

Cet ensemble de remarques se rapproche 
de celui developpe par Agafonof et al. (30) 
sur la serie Ga4M2,1-104,J+4 (M = Ge, Ti, Sn) 
et incitent a orienter les methodes de syn- 
these vers la recherche de phases nouvelles 
resultant entre autres de la modulation de la 
structure de nouvel oxyde Al2Ti7015 par 
adjonction de m feuillets suppkmentaires 
[MOJ de type “M”, ou n feuillets [i&03] 
de type “N” et leur caracterisation par les 
methodes de la microscopic electronique. 

Des travaux concernant les defauts ob- 
serves dans ces cristaux sont en tours, et 
les resultats obtenus seront publies ulte- 
rieurement . 
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