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K2NbZAs201, crystallizes in the monoclinic system, space group P21/a, with a = 10.342(6), b = 
10.446(5), c = 9.971(4) A, p = 96.72(4)“, M = 589.86, V = 1069.8(5) A3, 2 = 4, p = 3.67 g cm-r. The 
crystal structure was refined (105 variables) from 1782 independent reflections collected on a Philips 
PW 1100 automatic diffractometer with AgKG radiation. The final R index and weighted R, index are 
0.058 and 0.056, respectively. The structure consists of Nb06 octahedra and AsO tetrahedra sharing 
vertices, forming infinite chains (NbOe-AsO& parallel to the a axis. Two chains are linked together by 
Nb-0-Nb and Nb-O-As bonds. These double chains are connected by vertices, forming a three- 
dimensional network. The potassium atoms are located in tunnels parallel to the a axis. a 1988 Academic 

Press, Inc. 

Introduction K20-Nb205-As205 qui, a notre connais- 
sance, n’a fait l’objet d’aucune etude ante- 

L’etude du systeme Na20-Sb205-As20J rieure. Nous decrivons ici les methodes de 
entreprise dans notre laboratoire a conduit preparation et la structure de K2NbZAs201 i . 
a isoler entre autre l’antimoniate Na3Sb3Asz 
Oi4 (1) dont la charpente (Sb3As2014)3- de- 
limite des tunnels entrecroises accueillant 
les ions Na+. Ce compose revele des pro- Partie exphimentale 
prietes d’echange d’ions en milieu acide 
(2). Dans l’objectif de l’elaboration de nou- 1. Prkparation et identzjication 

veaux materiaux susceptibles de presenter du compost? 

des proprietes de conduction ionique, nous Le compose K2Nb2As201, a l’etat poly- 
avons entrepris l’exploration du systeme cristallin a CtC synthbtise a partir d’un me- 

lange en proportions stoechiometriques de 
* To whom correspondence should be addressed. K2C03, NHdHlAsOd et NbZOS . Le melange 
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est prechauffe a 300°C pendant 6 heures en 
vue de la decomposition de NH4H2As04, 
puis port6 a 800°C pendant 48 heures a l’air. 
La preparation de cristaux de taille suffi- 
Sante a CtC effectuee dans les memes condi- 
tions mais avec un exces de NH4H2As04. 
Les cristaux obtenus sont incolores et se 
presentent sous forme de batonnets. 

L’analyse qualitative effectuee au micro- 
scope electronique a balayage sur des 
monocristaux revele l’existence des trois 
elements chimiques Nb, As et K. 

2. Etude radiocristallographique 

Une etude preliminaire a l’aide des 
methodes radiocristallographiques usuelles 
(Weissenberg, laue) montre que KzNbz 
As201, cristallise dans le systbme mono- 
clinique. Les extinctions relevees sur les 
diagrammes de diffraction: h01 n’existe que 
pour h = 2n + 1 et Ok0 n’existe que pour k 
= 2n + 1, conduisent a lui attribuer le 
groupe d’espace P2 1 la. 

Les parametres de la maille Clementaire 
affines a partir du diagramme de poudre 

(Tableau I) realise sur chambre a focalisa- 
tion Enraf-Nonius de type Guinier-Dewolf 
(hCuKc = 15418 A) avec Al(PO& comme 
Ctalon interne sont: a = 10,342(6); b = 
10,446(5); c = 9,971(4) Hi; /3 = 96,72(4)“; 
avec Z = 4; et p = 3,67 g cm3. Les intensi- 
tes (lobs) ont ete deduites d’un diagramme 
de poudre enregistre a l’aide d’un 
diffractometre automatique a 2 cercles 
“STOE/CSS”. 

3. Don&es expe’rimentales 

Un cristal de forme approximativement 
cubique d’arete mesurant environ 140 p a 
CtC utilise pour les mesures. La collecte des 
donnees a CtC effectuee au moyen d’un dif- 
fractombtre automatique Philips PW 1100 
operant a la longueur d’onde KZ de l’argent 
(A = 0,5608 A) et avec un monochromateur 
a lame de graphite. L’exploration du demi- 
espace reciproque entre 0 = 3” et 6 = 25” 
permet de mesurer 1864 reflexions avec un 
balayage de type w - 28, de largeur S(o) = 
1.20 + 0.20 tg 8 et a la vitesse de O.O3”/sec. 
Le fond continu est mesure pendant 5s a 
chaque extremite du domaine balaye. Les 

TABLEAU I 
DIAGRAMME DE POUDRE INDEXB DE K2NbZAs201, 

0 1 1 7,188 7,187 
1 1 1 5,669 5,667 
2 0 0 5,123 5,135 
0 2 1 4,620 4,621 
2 2 1 3,338 3,345 
0 0 3 3,298 3,298 
2 1 2 3,205 3,209 

-1 3 1 3,167 3,166 
3 1 1 2,989 2,994 

-2 0 3 2,940 2,937 
-3 1 2 2,868 2,869 

3 2 0 2,857 2,863 
0 3 2 2,847 2,849 

-2 1 3 2,829 2,827 
2 3 1 2,718 2,720 

-3 2 2 2,593 2,591 
2 1 3 2,558 2,559 
0 4 1 2,527 2,526 

<5 
<5 
<5 
22 
17 
15 
16 
77 
20 
11 
7 

13 
13 
49 
51 

100 

20 

0 1 4 2,409 
-1 3 3 2,378 
-2 4 1 2,293 
-3 2 3 2,276 
-1 4 3 2,037 
-4 2 3 I,9899 

0 1 5 I,9458 

2,409 6 
2,378 25 
2,294 <5 
2,276 <5 
2,037 5 
1,9898 <5 
1,9457 <5 
I,8769 1,8728 I 52 

1,8028 <5 

1,7968 1,7959 3 77 

1 5 2 1 1 5 I 1,8744 

4 2 3 1,803O 
0 4 4 -1 4 4 I,7965 

2 0 5 1,7792 
-3 5 1 127755 1,7744 J 19 

-5 2 3 I,7387 1,7382 <5 
3 4 3 1,7029 1,704l 7 
0 0 6 1,650l 1,6502 <5 
0 2 6 1,5743 1,5746 16 
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reflexions inobservees sont definies par (Itop 
- 2VKJ < Z&k (Itop, intensite en coups par 
seconde enregistree au sommet du pit; Zbck, 
moyenne des mesures du fond continu). 
Trois reflexions de reference mesurees 
toutes les 60 minutes n’ont pas rCvClC de 
variation significative. Les corrections ha- 
bituelles de Lorentz et de polarisation ont 
CtC effectuees. 1782 reflexions indepen- 
dantes satisfaisant a la condition F > u(F) 
ont CtC retenues pour l’affinement. De plus, 
une correction d’absorption assimilant le 
cristal B une sphere a CtC appliquee (p = 
110,4 cm-i. 

RCsolution de la structure 

Les coordonnees des atomes lourds ont 
CtC determinees par les methodes directes: 
programme MULTAN (3). A ce stade R = 
0,20 et R, = 0,27. 

Les positions de tous les autres atomes 
ont et6 deduites a partir de syntheses de 
Fourrier-Difference successives alternees 
avec quelques cyles d’affinement. Le pit 
relatif a K+(3) apparait a proximite d’un 
centre de symetrie, done en position 
g&r&ale. Pour des raisons de neutralite 
Clectrique cette position doit Ctre a moitie 
occupee. D’ailleurs une occupation totale 
conduit a un facteur d’agitation thermique 
tres ClevC et l’affinement diverge. On ob- 
serve les memes faits en placant K+(3) sur 
le centre de symetrie. L’affinement final 
par pleine matrice des moindres car& (105 
parametres variables; 17 donnees par para- 
metres) effectue au moyen du programme 
ORXFLS4 (4) des coordonnees atomiques 
et des facteurs d’agitation thermique aniso- 
trope pour les atomes autres que les oxy- 
gbnes et isotropes pour ces derniers; en ap- 
pliquant une correction de diffusion 
anomale pour les atomes de niobium, d’ar- 
senic et de potassium; converge vers des 
valeurs des facteurs de reliabilite pond&C 
R, = l&W(F, - F)21m = 0,056 et 
non pond&C R = EIF, - FIIC, = 0,058. 

L’affinement des coordonnees atomiques et 
des facteurs d’agitation thermique aniso- 
trope pour tous les atomes conduit a deux 
oxygenes dont les ellipsoides ne sont pas 
definis. (La liste des facteurs de structure 
est disponible chez les auteurs.) Les coor- 
donntes atomiques finales et les coeffi- 
cients de temperature sont rassembles dans 
le tableau II. 

Description de la structure 

Cette structure est formee d’octaedres 
Nb06 et de tetrabdres AsO partageant des 
sommets, chaque tetraedre ne partage ses 
sommets qu’avec des octaedres, pour 
former des chaines en zigzag infinies paral- 
lbles a a. Ces demieres se groupent par 
paires paralleles, au moyen de liaisons de 
deux types Nb-0-Nb et Nb-O-As (fig- 
ure 1). 

Ces chaines doubles a leur tour s’asso- 
cient parallelement au plan (011) et (011) 
par mise en commun de sommets oxygenes 
entre un octaedre NbOs et un tbtraedre 

TABLEAU 11 

COORDONN~ESATOMIQUES ETCOEFFICIENTS 

D'AGITATION THERMIQUE (ii’, POUR K2NbzAszO,, 

Atome x/a y/b 

AS(~) 
K(l) 
KC3 
K(3) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
06) 
O(7) 
O(8) 
O(9) 
WO) 
Wl) 

0.1340 (1) 
0,1471 (1) 
0,3113 (1) 
0,3558 (1) 
0,2948 (5) 
0 
0,5072 (9) 
0,0155 (10) 
0,278s (9) 
0,472l (9) 
0,2218 (10) 
0.0819 (10) 
0,060o (10) 
0,220O (9) 
0,3258 (9) 
0,1017 (9) 
0,3135 (10) 
0,229l (9) 

0,407o (1) 
0,182l (1) 
0.1144 (1) 
0,422l (1) 
0,295l (5) 

: 
0.4421 (11) 
0,057o (10) 
0.0851 (10) 
0,151o (9) 
0,2277 (10) 
0,5547 (10) 
0,2382 (10) 
0,473l (9) 
0,4255 (10) 
0.3093 (9) 
0,2847 (10) 
0,0367 (IO) 

0,854l (1) 
0,5654 (1) 
0,889l (1) 
0.6317 (1) 
0.2604 (5) 

0,OOSi (11) 
0,6363 (10) 
0,7238 (10) 
0,9249 (10) 
0,953l (10) 
0,793o (11) 
0,4165 (11) 
0.0362 (10) 
0,7937 (10) 
0.6878 (9) 
0,550o (10) 
0.4600 (IO) 

0,75 (4)” 
0,73 (4)’ 
0,72 (5)” 
0,78 (5)” 
4,l (2P 
2,l (2)” 
4,1 (W 
1.2 (2) 
1.2 (2) 
0,9 (2) 
1.4 (2) 
I,7 (21 
IS (2) 
1.0 (2) 
1.1 (2) 
0.8 (2) 
1.3 92) 
1.1 (2) 

’ &, = 4 2 2 Pij ait+. 
1 j 



FIG. 1. Projection de la structure de K2Nb2AsZOII SW le plan (001) montrant une double chaine 
(hachuree) parallele a a et les cycles Nb2As20r4 (hachures et pointillts) resultant de I’association des 
doubles chafnes parallblement a (Oil). 

a 

FIG. 2. Projection de la moitie du contenu de la maille de KZNbrAsZOll sur le plan (010) mettant en 
evidence la moitit d’une double chaine pat-allele a a (hachuree) et les cycles Nb2As20r4 resultant de 
l’association des chaines parallelement au plan (011). 

340 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES (") DE LIAISON DANS KZNb2AsZ0,, 

Octaedre Nb(l)O, Tktrakdre As( I)04 
Nb(l)-O(5) I.72 (1) O(5) -Nb(l)-O(9) 983 (5) As(l)-O(2) I.67 (I) O(2) -A$ I) -O(4) 116.7 (5) 

-O(9) 1.94 (1) -O(3) W,l (4) -O(4) 1.67 (1) -O(7) 104.2 (5) 
-O(3) I,97 (1) -O(7) 95,6 (4) -O(7) I,70 (I) -O(3) 109,l (5) 
-O(7) 2.04 (I) -O(8) 94.7 (4) -O(3) 1.70 (I) O(4) -As(l) -O(7) 107,7 (5) 
-O(S) 2.15 (I) -O(4) 172,4 (4) -O(3) 109.4 (5) 
-O(4) 2.26 (1) O(9) -Nb( 1 )-O(3) 94.3 (4) O(7) -As(l) -O(3) 109.5 (5) 

-O(7) 161.5 (4) 
-O(8) 83.1 (4) TCtrakdre As(2)Od 

-O(4) 87.5 (4) AS(~) -O( I) I,66 (I) O( 1) -AS(~) -O(S) 105.4 (5) 
O(3) -Nb(l)-O(7) 94.9 (4) -W) I,68 (1) -O(lO) 109.1 (5) 

-O(8) 166,3 (4) -O( IO) I.68 (I) -O(ll) Ill.9 (5) 

-O(4) 84,5 (4) -O(ll) 1969 (I) O(8) -AS(~) -O(lO) 114.6 (5) 

O(7) -Nb(l)-O(8) 8432 (4) -O(ll) 111,2 (5) 

-O(4) 77,4 (4) O(lO)-As@-O(1 I) 104,7 (5) 
O(8) -Nb( 1 )-O(4) 81.9 (4) Polyedre K( l)O, 

Octakdre Nb(2)0, K(‘l) -O(lO) 237 (1) 
Nb(l)-O(6) 1,74 (1) O(6) -Nb(2)-O(9) 99.8 (5) -O(5) 2.89 (1) 

-O(9) I.90 (I) -O(lO) 96,6 (5) -O(7) 2.94 (I) 
-O( IO) 2,05 (1) -O(l) 102,o (4) -O(6) 3,Ol (I) 

-O(l) X07 (1) -O(ll) 90.9 (4) -O(6) 3,09(I) 
-O(ll) 2,08 (1) 4x2) 167.5 (4) 4x2) 3,13(l) 

-O(2) 221 (1) -O(4) 3.14 (I) 
O(9) Nb(2) -O(lO) 87.4 (4) 

-O(l) 9o.o c4) 
Polytidre K(2)Oa 

-O(ll) 168,4 (4) 
K(2) -0( 1 I) 2.81 (I) x 2 

-O(2) 9233 (4) 
-O(9) 2.85 (I) x 2 

O(lO)-Nb(2)-O(1) 161,3 (4) 
-O(6) 2.95 (I) x 2 

-O(ll) 87.0 (4) 
-O(5) 3.00 (I) x 2 

-O(2) 80.8 (4) Polyedre K(3)0, 
O(l) -Nb(2)-O(l1) 9230 (4) K(3) -O(S) 2.68 (1) 

-O(2) 80.8 (4) -O(S) 2.83 (I) 
O( 1 I)-Nb(2)-O(2) 76.9 (4) -O(4) 2994 (1) 

-O(7) 3,03 (I) 
-O(7) 3,04(l) 
-O(3) 3.16 (I) 

AsO qui forment avec leurs centrosymetri- 
ques des cycles Nb2As2014 (figures 1 et 2) 
assurant les liaisons entre doubles chaines. 
11 en resulte une charpente tridimension- 
nelle qui possede un canal, parallele a la 
direction des chaines, dans lequel se loge le 
cation K+(l), sit& en position generale. 
Les ions K+(2) et K+(3) sont Cgalement si- 
tu& dans ce canal mais excentres. 

Les distances interatomiques et les an- 
gles de liaison (tableau III) ont ete calcules 
au moyen du programme ORFFE4 (5). 

Les tetraedres AsO partagent tous leurs 
sommets avec des octabdres Nb06. Les 
distances As-O varient de 1,66 a 1,70 A 
(moyenne, 1,68 A). Elles sont conformes a 
celles rencontrees en bibliographie. 

Les octabdres Nb06 sont irreguliers, les 
longueurs de liaisons Nb-0 dans ces polye- 
dres dependent de la nature de la liaison 
contractee par ailleurs par I’oxygene: les 
moyennes des distances Nb-0 sont respec- 
tivement 2,lO A (oxygene lie a un arsenic), 
1,92 A (oxygene lit a un autre niobium) et 
1,73 A (oxygene formant une liaison faible 
avec un cation K+). Pour ce type d’oxygene 
(Nb-0 . . . K+) les facteurs d’agitation 
thermique sont Cleves respectivement I,7 
et I,.5 AZ pour O(5) et O(6). 

Cette variation de longueurs de liaison 
Nb-0 selon la nature de la liaison engagee 
par ailleurs par l’oxygene est observee pour 
d’autres composes du niobium notamment 
CsNbOP207 (6) et RbNbOPzO, (7). Dans 
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ces composes, les octaedres Nb06 parta- 
gent cinq de leurs sommets avec cinq te- 
traedres appartenant a cinq groupes pyro- 
phosphates P2,07. La distance la plus courte 
Nb-0 (1,72 A) dans ces octabdres corre- 
spond au sixieme oxygene non partage. 

Si on se limite a une sphere de coordina- 
tion de rayon 3,5 A les ions potassium: 
K+(l), K+(2) et K+(3) s’entourent respec- 
tivement de sept, huit, six atomes d’oxy- 
gene formant des polyedres irreguliers. 
Deux polyedres K( 1)07 successifs mettent 
un sommet en commun pour former une 
chaine infinie parallble a a. 

La comparaison de l’organisation tridi- 
mentionnelle des chaines (NbOh-AsOd) 
avec celle relative a des chaines similaires 
(Oh-Td) dans d’autres composes montre 
que K2Nb2As20r1 presente une anologie 
avec W2P201, (8). Dans les deux structures, 
les octaedres Nb06(W06) partagent quatre 
de leurs sommets avec quatre tetraedres. 
L’un des deux oxygenes restant est lie a un 
autre octaedre, l’autre oxygene &ant non 
partage. La difference structurale reside 
dans le fait que pour W2P2011, chaque te- 
traedre PO4 relie quatre paires d’octaedres 
W06, alors que pour K2Nb2As201 r , chaque 
tetraedre ne relie que trois paires d’octae- 
dres Nb06 en effet deux sommets du tetrae- 
dre sont en commun avec les deux octab- 
dres d’une meme paire. 

W2P2011 et K2Nb2As20t1 ainsi que d’au- 
tres composes oxygen& du tungstene et du 
phosphore (9, 20) possedent des tetraedres 

X04 (X = As, P) non directement lies entre 
eux et partageant leurs sommets avec des 
octabdres 4406 (M = W, Nb). 

Tenant compte de cette caracteristique, 
Kierkegaard (8) propose pour W2P20r1 la 
formulation W203(PO&. Une formulation 
analogue du compose Ctudie pourrait etre 
K2Nb203(As0&. Toutefois cette formula- 
tion laisse entendre, contrairement a la de- 
scription structurale, l’existence de tetrae- 
dres isoles. 
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