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The crystal structure of sodium tantalum oxyfluoride, §-Na,Ta,OF, has been determined from
single crystal diffraction data. The symmetry is monoclinic, space group C2/m with a cell having
dimensions: @ = 12.855 + 0.008, b=7.349 + 0,005, ¢ = 12.833 +0.003 A, f=108.97 + 0.05° and
containing eight formula units, The structure was refined by full-matrix least-squares to a final R
value of 0.072. The structure consists of two interpenetrating sublattices: the first, which has the
overall formula Ta,sXs,, is made up of TaX¢ octahedra and the second with an overall formula
Naj4X, is composed of Na,X tetrahedra. The two remaining sodium atoms occupy the center
of a hexagonal bipyramid. This arrangement can be described as a succession of weberite and pyro-

chlore type slabs parallel to the [100] direction.

Introduction

Dans le cadre de I’étude des systémes
pseudoquaternaires de type A'-BY-O-F (A =
Li, Na, K, Ag; B=Nb, Ta) actuellement effec-
tuée au laboratoire (/-4) plusieurs nouveaux
composés de formule A,B,0,F, ont été isolés.

L’étude des composés fluorés, oxygénés et
oxyfluorés de formule A,B,X,; ou A,BB'X,
montre que ceux-ci peuvent comporter trois
types structuraux:

1. Le type wébérite (Na,MgAlF;) de
symétrie orthorhombique (5, 6). Tous les
sommets des octaédres BX, et quatre sommets
des octaédres B'Xg sont mis en commun de
maniére 4 constituer un réseau (BB'X,),.

2. Le type Ca,Nb,0, (8, 9) constitué
octaédres BX¢ partageant tous leurs sommets
pour la moitié d’entre eux et quatre sommets
pour les autres, et formant des feuillets (B, X-),
de type ReO; fortement distordus.

3. Le type pyrochlore (Cd,Nb,0,) de
symétrie cubique (7), dans lequel les octaédres
BX¢ mettent tous leurs sommets en commun
pour donner un réseau tridimensionnel de
formule (BX;),.
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La plupart des phases de type pyrochlore
A,;B, X, ou A,BB’X, cristallisent avec une
symétrie cubique, plus rarement rhomboédri-
que. Deux exemples de distorsion mono-
clinique ont cependant été mis en évidence,
Hg,V,0--11 (10) et Pb,Nb, O (11). L’étude du
systéme Na-Ta-O-F nous a permis d’isoler
une phase Na,Ta,O;F,f de symétric mono-
clinique également, mais de structure inédite.
L’intérét grandissant des propriétés physiques
et cristallographiques de ce type de composés
nous a amené i en entreprendre une étude
structurale approfondie.

Partie Expérimentale

Nous avons préparé ce composé Na,-
Ta,OsF, a partir d’un mélange stoechio-
métrique de NaF et Ta,O; en tube scellé
d’or, & des températures comprises entre 700
et 950°C. Na,Ta,O,F, comporte deux variétés
allotropiques, la variété basse température o
se transforme irréversiblement en une variété
haute température g vers 780°C (12).

Les monocristaux de la variété f ont été
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obtenus par refroidissement lent des échantil-
lons portés 4 950°C.

Une étude préliminaire indiquait une
symétrie de Lalie 2/m. Les conditions d’exist-
ence déterminées a partir des diagrammes de
Weissenberg et Buerger relatifs aux plans
(hOl), (h1l) et (h2l), sont pour Akl: h + k = 2n.
Ces conditions sont compatibles avec les
groupes spatiaux C2, Cm, C2/m.

Les paramétres de la maille ont été obtenus
sur clichés de Weissenberg et de précession,
ainsi qu’a l'aide d’un diffractométre auto-
matique. Uncalculd’affinement par laméthode
des moindres carrés donne les résultats sui-
vants: ¢ = 12.855 + 0.008, b = 7.349 + 0.005,
c=12.833 +0.008 A, §=108.97 +0.05°. La
masse volumique mesurée (d,,, = 6.02 + 0.03
g cm™) est en bon accord avec la masse
volumique calculée (deypeq=6.09 g cm™3)
pour un nombre de motifs par maille Z = 8.
La déviation moyenne sur les valeurs observées
des paramétres de la maille a été prise comme
écart-type.

Un petit cristal de forme parallélépipédique
et de dimension maximale 0.05 mm, a été
retenu pour l'enregistrement des données de
diffraction. 11 a été réglé selon Paxe b et les
intensités ont été mesurées A laide d’un
diffractomeétre automatique Nonius & trois
cercles avec la radiation monochromatique
MoK, (A =0.7107 A) jusqu’a 0 = 45° (balayage
8 — 26). L’intensité du fond continu a été
mesurée de part et d’autre des réflexions
observées durant la moitié du temps de balay-
age. Une réflexion était considérée comme
observée lorsque le comptage net était deux
fois plus intense au moins que la déviation
standard. Au total 1351 réflexions ayant une
intensité significative (supérieure a zéro) ont
ainsi été mesurées. Ces enregistrements ont
été corrigés des facteurs de Lorentz-polaris-
ation, mais non d’absorption (uf,,, = 1.05).
Du fait de cette absorption, certaines réflexions
sont entachées d’une erreur que nous estimons
a 59 environ.

Détermination et Affinement de Ia Structure

Le fait qu’il y ait huit motifs Na,Ta,0;F,
pai maille nous a conduit 4 utiliser comme
hypothése de départ le groupe C2/m, qui seul
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possede une position 8(j) & huit équivalents
parmi les trois groupes spatiaux possibles.
Un test piézoélectrique s’est avéré négatif, ce
qui est conforme & cette hypothése.

Les positions du tantale ont été déterminées
a partir d'un calcul tridimensionnel de la
fonction de Patterson. Les vecteurs Ta-Ta
indiquent que les atomes de tantale occupent
les positions préliminaires 4(i) (x0z) avec
x~0.24 et z = 0.25, 4(e) (1/4, 1/4,0),4(/)(1/4,
1/4, 1/2), 2(c) (0, 0, 1/2) et 2(a) (0, 0, 0). Un
calcul de facteurs de structure effectué avec
ces positions donne une valeur du facteur de
véracité R:

R=2 HFol - chH/Z lFol =0.13

et confirme Vemplacement des atomes de
tantale. Les positions spéciales 4(f), 4(e), 2(c),
2(a) adoptées pour le tantale vérifient le choix
du groupe spatial C2/m. Une synthese de
Fourier effectuée a partir de ces positions a
permis de placer les atomes de sodium et
d’oxygéne. Plusieurs cycles d’affinement iso-
trope aboutissent a une valeur de R égale a
0.103. Aucune distinction n’a pu étre faite
entre atomes d’oxygéne et de fluor, étant donné
la présence d’atomes lourds comme le tantale.
L’existence d’un ordre anionique éventuel n’est
donc pas exclu cependant.

Un affinement ultérieur des positions atomi-
ques, utilisant pour le tantale des facteurs
d’agitation thermique anisotropes, a permis
d’abaisser R jusqu’a 0.072.

L’affinement a été effectué grice a un
algorithme des moindres carrés utilisant une
matrice compléte (13) modifié pour permettre
une correction de dispersion anormale. Les
facteurs de diffusion atomiques pour 'oxy-
géne, le fluor, le sodium et le tantale sont
ceux de Cromer et Waber (I4). Les para-
meétres nécessaires a la correction de dispersion
anormale sont ceux donnés par Dauben et
Templeton (I5). Nous avons minimisé¢ la
fonction ¥ w(|F,| — |F.])?, ou F, et F, sont les
amplitudes des facteurs de structure observés
et calculés et w la pondération, que nous avons
choisie égale a 1 pour toutes les réflexions. Un
facteur d’échelle général a été utilisé pendant
tout I'affinement. Les valeurs finales des para-
métres positionnels et thermiques sont don-
nées au Tableau I. Les valeurs finales des
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TABLEAU I

VALEURS FINALES DE PARAMETRES POSITIONNELS ET THERMIQUES POUR Na,Ta,O:F,”

Positions X ¥y z ;19 B2z Bas bz Bis Bas
Ta(l) 4@) 0.2467(1) 0 0.2461(2) 11(7) 444(45) 118(8) 0 —5(4) 0
Ta(2) 4(e) 1/4 1/4 0 140(11) 532(84) 364(25) —11(7) 10712y 387(1D)
Ta(3) 4(f) 1/4 1/4 1/2 97(9) 533(76) 112(20) ~—53(13) 69(10) —52(14)
Ta(d) 2(a) 0 0 0 118(14) 532(52) 39(8) 0 —41(12) 0
Ta(s) 2(o) 0 0 12 70(13) 193(46) 118(15) 0 5111 0

B(A?)
Na(l) 8(@) 0.4873(15) 0.2366(27) 0.2350(17) 1.820(69)
Na(2) 40 0.7288(25) 0 0.2521(33) 2.23(75)
Na(3) 2() 0 1/2 0 2.090(79)
Na(4) 2d) 0 1/2 1/2 2.150(83)
o1y 4 0.4064(22) 0 0.3251(24) 0.318(45)
0QR)Y 4% 0.7046(22) 0 0.4526(24) 0.341(46)
o3  4@) 0.5537(26) 0 0.1805(28) 0.738(56)
o4 40 0.7185(23) 0 0.0369(25) 0.361(47)
o5y 8 0.2807(15) 0.1901(33) 0.1583(17) 0.302(31)
oY  8() 0.2239(19) 0.1894(40) 0.3437(22) 1.024(46)
o7)®  83) 0.0959(16) 0.1898(34) 0.4800(17) 0.459(35)
O®B)Y  4() 0.0918(19) 0 0.1564(20) 0.484(43)
09"  4G) 0.9274(20) 0 0.3364(21) 0.672(45)
0(10)°* 8(j) 0.4079(14) 0.3111(30) 0.3064(15) 0.890(35)

9 Les écarts-type portant sur la derniére décimale sont donnés entre parenthéses, le facteur d’agitation thermique

est'égal a:

exp [— 107(A%B11 + k*Baz + 12835 + 2hk P12 + 2hiP1s + 2k1B23)]

et les contraintes imposées aux facteur §;; sont pour Ta(l), Ta(4), Ta(5): f12 = B3 =0.
¢ Le symbole O représente ici les atomes d’oxygéne et de fluor.

facteurs de structure pour les réflexions ob-
servées sont reportées au Tableau II.' Les
réflexions trop faibles pour étre observées ont
des facteurs de structure dont I'amplitude
n’excéde pas la valeur minimale observable
dans la région avoisinante de ’espace récipro-
que.

Afin de justifier le choix du groupe spatial,
nous avons effectué des affinements avec les
groupes C2 et Cm. Ils entrainent un accrois-
sement significatif de la valeur de R.

Les valeurs relativement importantes ob-
tenues pour les facteurs d’agitation thermique

1“A table of calculated and observed structure
factors has been deposited with the National Auxiliary
Publications Service. Order NAPS document # 02424
from ASIS/NAPS, c/o Microfiche Publications, 304
E. 46th Street, New York, New York 10017. Remit in
advance $1.50 for microfiche or $5.00 for photocopy.
Make checks payable to Microfiche Publications.”

des atomes de sodium, particuliérement Na(2),
Na(3) et Na(4) peuvent s’expliquer par les
erreurs de fin de série qui font apparaitre
autour de I’atome de tantale des harmoniques
de charge. Un de ces harmoniques se trouve
sur les sites occupés par les atomes de sodium.

Résultats et Discussion

La structure déduite de I'analyse effectuée
est représentée sur les Figs. 1 et 2. Les distances
et angles interatomiques sont donnés au
Tableau III.

La structure de Na,Ta,OsF,f peut étre
décrite a partir de deux sous-réseaux qui
s’interpénétrent. Le premier, de formule
globale Ta;Xs,, est constitué d’octaédres
TaXs, le second, de formule globale Na,,X,,
est constitué de tétraédres Na,X. Deux
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FiG. 1. Projection de la structure sur le plan x0z,

atomes de sodium restants occupent le centre
de bipyramides 4 base hexagonale gauche.

Le Sous-Réseau Ta, ¢ X s,

Le tantale occupe le centre d’octaédres
formés par les anions; nous avons représenté
4 la Fig. 2 la projection d'une demi-maille sur
le plan x0z, elle montre I'enchainement des
octaédres TaXs.

L’enchainement de ceux-ci au sein des plans
(001) et (002) est analogue a celui rencontré
dans les bronzes hexagonaux de tungsténe
(BHT). Toutefois I'association des divers

FIG. 2. Projection d’une demi-maille du réseau
octaédrique selon I'axe b.

plans BHT s’effectue par Vintermédiaire de
plans moins riches en octaédres. Dans ces
derniers plans les octaédres sont liés par trois
somments 2 trois octaédres du plan BHT (001)
et par deux seulement aux octaédres du plan
(002), le sixieme sommet restant libre.

Tous les octaédres du plan (001) ont donc
leurs sommets liés, tandis qu’il existe deux
types d’octaédres dans le plan (002): les uns
Ta(3) ont tous leurs sommets liés, les auires
ont deux sommets libres. L’enchainement
tridimensionnel des octaédres délimite alors
de vastes tunnels qui se développent dans des
directions paralléles aux directions [001],
[110] et [010]. Ces larges cavités sont occupées
par des atomes de sodium isolés Na(4) et par
des tétraédres Na,X.

Nous avons représenté a la Fig. 3 les divers
types d’octaeédres rencontrés, ainsi que les
distances interatomiques. Ces octaédres, en
particulier les octaeédres Ta(2), Ta(3), Ta(4)
et Ta(5) sont particuliérement réguliers, les
distances Ta—X variant de 2.001(7) a 1.963(7)
A. L’octaédre Ta(l), qui joint les plans (001)
et (002), est plus déformé, il comporte une
distance courte (1.886(7) A) et une distance
longue (2.040(7) A). Toutefois, ces distances
sont comparables a celles trouvées dans
LiTaO,F, (3) et LiTaO; (I6) (1.845(8) a
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TABLEAU III

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES DANS Na,Ta,0;F,*

A)
Ta(1)-Ta(2) 3.689(3)
Ta(1)-Ta(3) 3.709(3)
Ta(1)-Ta(4) 3.632(3)
Ta(1)-Na(1) 3.659(5)
Ta(1)-Na(2) 3.680(5)
Ta(1)-Na(4) 3.830(5)
Ta(2)-Ta(2) 3.675(3)
Ta(2)-Ta(4) 3.702(3)
Ta(2)-Na(1) 3.525(5)
Ta(2)-Na(2) 3.807(5)
Ta(3)-Ta(3) 3.675(5)
Ta(3)-Ta(5) 3.702(3)
Ta(3)-Na(l) 3.939(5)
Ta(3)-Na(2) 3.606(5)
Ta(4)-Na(3) 3.675(5)
Ta(4)-Na(1) 3.632(5)
Ta(5)-Na(1) 3.870(5)
Ta(5)-Na(2) 3.881(5)
Ta(5)-Na(4) 3.675(5)
Na(1)-Na(1)3.478(7)
Na(1)-Na(2)3.502(7)
Na(1)-Na(3)3.531(7)
Na(1)-Na(4)3.775(7)
Na(2)-Na(3)3.596(7)

A
Ta(1)-0(1) 2.040(7)
Ta(1)-O(8) 1.886(7)
Ta(1)-0(5) 1.965(7)
Ta(1)-0(6) 1.931(7)
Ta(2)-0(10) 1.98%(7)
Ta(2)-0(5) 1.98%(7)
Ta(2)-04) 1.972(7)
Ta(3)-0(2) 1.963(7)
Ta(3)-0(6) 1.974(7)
Ta(3)-0(7) 1.963(7)
Ta(4)-0(8) 1.970(7)
Ta(4)-0(10) 1.946(7)
Ta(5)-0(9) 2.001(7)
Ta(5)-0(7) 1.933(7)
Na(1)-0(1) 2.495(9)
Na(1)-0(3) 2.149(9)
Na(1)-0(5) 2.538(9)
Na(1)-0(6) 2.955(9)
Na(1)-0(7) 3.045(9)
Na(1)-0(8) 2.729(9)
Na(1)-0(9) 2.585(9)
Na(1)-0(10)2.546(9)
Na(2)-0(2) 2.690(9)

A)
Na(2)-0(5) 2.757(9)
Na(2)-0(4) 2.722(9)
Na(2)-0(6) 2.578(9)
Na(2)-0(3) 2.136(9)
Na(2)-0(9) 2.427(9)
Na(3)-0(3) 2.196(9)
Na(3)-0(10) 2.662(9)
Na(3)-0(4) 2.692(9)
Na(4)-0(1) 2.175(9)
Na(4)-O(7) 2.644(9)
Na(4)-0(2) 2.886(9)

O(1)-Ta(1)-O(8) 172.78(0.08)°
O(5)-Ta(1)-0(6) 171.71(0.08)
O(5)-Ta(1)-O(1)  81.92(0.08)
O(5)-Ta(1)-0O(5)  90.61(0.08)
O(5)-Ta(1)-0O(6)  87.98(0.08)
O(4)-Ta(2)-04) 180.00

O(4)-Ta(2)-0O(5)  87.08(0.08)
O(4)-Ta(2)-0(10) 88.95(0.08)
O(5)-Ta(2)-0(10) 90.15(0.08)
0(2)-Ta(3)-0(6) 92.23(0.08)
0(6)-Ta(3)-0(6) 180.00

O(6)-Ta(3)-O(7)  90.84(0.08)°
O(2)-Ta(3)-0(7)  89.10(0.08)
O(8)-Ta(4)-O(8) 180.00

O(10)-Ta(4)-0(10) 88.96(0.08)
O(8)-Ta(4)-0O(10) 89.81(0.08)
O(10)-Ta(4)}-0(10) 91,04(0.08)
0(9)-Ta(5)-0(6)  70.17(0.08)
O(7)-Ta(5)-O(7) 180.00

0(9)-Ta(5)-O(7)  87.75(0.08)
O(7)-Ta(5}-0O(7)  92.37(0.08)

¢ Les écarts-type portant sur la derniére décimale sont donnés entre parenthéses.

2.114(8) A), elles sont parfaitement com-
patibles avec la somme des rayons ioniques
a7).

Le Sous-Réseau Inséré Na;, X,

Les tétraédres Na, X sont groupés par deux.
Nous avons représenté a la Fig. 4(b) ce
groupement de deux tétraédres accolés par
un sommet (Na,X,), ainsi que leurs distances
interatomiques.

Celles-ci varient de 2.136(9) a 2.196(9) A,
elles sont plus courtes que les distances Na-O
ou Na-F généralement rencontrées dans la
littérature, elles sont inférieures en fait 4 la
somme des rayons ioniques ry,+ +ro2-=2.35 A
et rna+ + g~ = 2.30 A (17). Cependant il faut
mentionner que les distances particuliérement
courtes se retrouvent dans d’autres réseaux
de type pyrochlore A,B,X, ol 'atome A dans
un site analogue est fortement lié également
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F1G. 3. Polyédres de coordination du tantale dans
Na,Ta,0sF,p (distances en A),

FiG. 4. (a) Polyédre de coordination du sodium
Na(1) dans Na,Ta,0;F;p. (b) Réseau Na,X, constitué
par deux tétraédres Na, X liés par un sommet (distances
en A).
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4 deux anions hybridés sp®. Des distances
Na—(O, F) particuliérement courtes sont
observées également dans certains silicates ou
fluorosilicates olt 'hybridation sp® de l’anion
esté galement favorable: Na,ZrSicO, 5 3H,0,
Na-O = 2.1 A (18), NaAlSiO,, Na-O =2.14
A (19), et Na,SiF,, Na-F = 2.14 A (20).

Les Figs. 4(a) et 5 donnent les polyédres de
coordination du sodium. L’environnement
de Na(2) et Na(3)-est du type bipyramidal a
base hexagonale gauche, il comporte six
distances longues et deux distances courtes.
Un arrangement analogue apparait dans le
pyrochlore Cd,Ta,0, (7) les ions Cd2* sont
entourés par six oxygénes a 2.50 A et deux
oxygenes 4 2.25 A. Tl en est de méme pour une
des positions du sodium au sein du réseaun de
la wébérite Na,AIMgF, (5, 6). La coordinence
de Na(l) est plus complexe avec cing anions a
distances moyennes (2.495(9)-2.729(9) A),
deux anions a distances longues (2.955(9)~

Na(3)

FiG. 5. Polyédres de coordination du sodium dans
Na,Ta,0sF,f (distances en A).
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3.045(9) A), et un anion a distance courte
2.149(9) A.

Les Atomes de Sodium Interstitiels Na(4)

1ls occupent les sites & section hexagonale
du plan (002). Leur polyedre de coordination
ne comporte que des anions appartenant au
sous-réseau Ta,¢Xs,. La Fig. 5(c) décrit ce
polyédre avec les distances interatomiques
correspondantes. Six distances longues (2.644-
2.886(9) A) correspondent a I’hexagone
gauche, les deux distances courtes (2.175(9) A)
font intervenir les anions de sommets non liés
du sous-réseau octaédrique. Cette configur-
ation (6 +2) se retrouve dans la wébérite
Na,MgAIF, ou I'atome de sodium est
entouré de six atomes de fluor & 2.57-2.70 A
et de deux situés 4 2.21 A (3).

Les distances Ta-Na (3.525(3)-3.939(3) A)
et Na—Na (3.478(7)-3.775(7) A) sont normales,
ainsi que les distances Ta-Ta (3.632(3)-
3.708(3) A) d’ailleurs comparables a celles
trouvées dans LiTaO,F, et LiTaO,.

Relations Structurales

Les phases de formule A,B,X; ou A,BB’X,
adoptent principalement les types structuraux
wébérite et pyrochlore. Ceux-ci comportent
de grandes analogies qui nous conduisent a
envisager l'existence d’une structure inter-
médiaire construite 3 partir d’éléments de
structures appartenant aux deux types.

En effet, la structure pyrochlore (Fig. 6(a))
est construite 4 partir d’un enchainement
d’octaédres (BX;) a sommets communs
M A AR AT

- DOA DA AT
azh 4&{»‘.4@# Jewr

feuillet type pyrochlore
<IN
VA valyy Aty

levillet type pyrochlore

feuillet type weberite

feuillet type weberite

FiG. 6. (a) Enchainement des octagédres perpendi-
culairement & la direction [111] du pyrochlore. (b)
Enchainement des octaédres perpendiculairement 3 la
direction [011] de la wébérite.
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parallélement au plan (111), analogue a celui
des bronzes hexagonaux de tungsténe (BHT).
Les feuillets BHT de formule (BX,), ainsi
formés sont liés entre eux, perpendiculaire-
ment 3 la direction [111] par des octaédres
BX, dont I'axe ternaire est paralléle a cette
direction. Ces octaédres partagent trois de
leurs sommets avec chaque feuillet BHT,
conduisant 4 un réseau octaédrique tridimen-
sionnel de formulation (B,X,),. Le septieme
anion X se place alors au centre des cages a
faces hexagonales délimitées par le réseau
octaédrique et forment avec quatre cations
A, qui occupent le centre de ces hexagones, un
tétraédre A,X. L’enchainement de tels tétra-
édres par mise en commun de sommets con-
duit & un réseau (A, X), de type anticristobalite
(21, 22).

La wébérite est caractérisée par des feuillets
BHT (B,,3B;,3X,). (Fig. 6(b)) paralléles au
plan (011) de sa maille orthorhombique. Ces
feuillets sont liés entre eux perpendiculaire-
ment 4 Paxe [011] par des octaédres (BX¢)
dont’axe binaire est paralléle 4 cette direction;
ces octaédres mettent en commun avec chaque
plan BHT deux seulement de leurs sommets,
les deux autres restant libres. La formulation
du réseau est donc (B;;3B;,.X,) + B'X;) /2 =
(BB'X,);,s. Les cations A occupent alors les
sites bipyramidaux a base hexagonale gauche,
et cubiques déformés.

Dans cette perspective le réseau de I’oxy-
fluorotantalate Na,Ta,O;F,f pourra é&tre
décrit a partir d’'un squelette anionique
dérivé de feuillets BHT, dans lequel s’insérera
un sous-réseau cationique comme dans le cas
du pyrochlore et des atomes de sodium comme
dans le cas de 1a wébérite. Le squelette anioni-
que de Na,Ta,O;F,f peut étre considéré
comme la succession, parallélement a la
direction [100], de feuillets qui seraient alterna-
tivement de type pyrochlore et de type wébérite
(Fig. 2). 1l s’en suit une composition globale
B,X¢ + B, X, = B,X,; entrainant la formule
unitaire Ta,¢Xs, précédemment mentionnée.
Le feuillet de type pyrochlore qui correspond
aux plans (001) posséde donc dans ses tunnels
une fraction du réseau anticristobalite (A,X),
inséré, qui se limitera ici 4 deux tétraédres
AX associés par un sommet commun,
c’est-a-dire un groupement (A,X,).
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Le feuillet de type wébérite qui correspond
aux plans (002) contient au sein de ses tunnels
deux atomes interstitiels A dont la position
est analogue a celle rencontrée dans wébérite
elle-méme.

Nous pourrons donc attribuer a Na,-
Ta,O;F,8 la formulation structurale Na,-
(Na,X,),Ta;6Xs, avec X=0, F. On peut
raisonnablement prévoir D'existence d’une
série de phases nouvelles correspondant a
des périodicités variables des deux types de
feuillets wébérite et pyrochlore. C’est dans
cette optique que seront examinées les struc-
tures des phases Ag,B,O;F, (B=Nb, Ta)
que nous avons isolées par ailleurs (4).
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