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De nouveaux oxydcs ternaires A#f6Ti0,, (A = Rb, Cs; M = Ta, Nb) ont it6 synthetises par action des 
oxydes M,O, et TiO, et des carbonates A,CO,. 11s cristallisent dans le systeme hexagonal, avec des 
parametres a et c voisins respectivement de 7,s et 8,2 A. Les densitbs observe-es 4,38 et 4,78 pour les 
composes du niobium et 6,62 et 6,93 pour ccux du tantale, impliquent un motif A,M,TiO,, par maille. La 
structure de ces composes, dkterminee dans le groupe P%t 1, a park des 64 premieres reflexions des 
spectres de poudre X, soit 190 hkl, .a Ct.5 affinie jusqu’i des valeurs du facteur R,, calculi sur les intensites, 
comprises entre 0,06 et 408. Le. reseau hSte peut &tre dtcrit 1 partir d’une unite. structurale de base de 
composition (M,O,J constituke de 3 x 2 octddres joints par les a&es et les sommets, et caracterises par 
des distances M-O comprises entre 1,8 et 2,2 A. La parent& de ces phases avec les structures bronze 
hexagonal de tungstene et pyrochlore est discutee. 

New ternary oxides A$fMdTiO,, (A = Rb, Cs; A4 = Ta, Nb) have been synthesized by reaction between 
M,O, and Ti3, oxides and A,CO, carbonates. They crystallize in the hexagonal system in a cell of 
dimensions a and c near 7.5 and 8.2 A, respectively. There is one formula unit in the cell, in good agreement 
with the observed densities 4.38 and 4.78 for A,Nb,TiO,,, 6.62 and 6.93 for A*Ta,TiO,,. The structure has 
been determined from powder diffraction patterns, from the 64 first reflections (i.e., 190 hkl), and relined to 
R, values ranging from 0.06 and 0.08. It can bc described from a basic unit of composition (M602J formed 
of 3 x 2 octahedra of oxygen atoms, sharing edges and corners, with M-O distances ranging from 1.8 and 
2.2 A. Relations with the hexagonal tungsten bronze and pyrochlore-type structures are discussed. 

Introduction MO, d’axe ternaire paraWe B c suivant cette 

Les itudes recentes des niobates et tantal- 
ates hexagonaux de formulation A,M,O,, (I- 
3), mettent en evidence l’existence d’un 
nouveau motif structural de composition 
kf,O,, constitue de 3 x 2 octakdres joints 
entre eux par les a&es et les sommets. Dans 
ces composts, les motifs M60T4 sont associes 
suivant c par les sommets de leurs octaedres et 
latiralement dans le plan (001) par l’inter- 

dernke direction peut Cgalement ktre en- 
visagee. Une telle charpente devrait permettre 
d’accueilhr en insertion des ions monovalents 
de plus grande taille, tels que le rubidium et le 
cbsium. Le present travail est done relatif a la 
synthese et a Etude structurale de nouveaux 
oxydes ternaires de niobium et de tantale de 
formulation A&,0,, dans lesquels A = Rb, 
CsetM=TaouNbetTi. 

mbdiaire d’octakdres MO, d’axe temaire paral- 
lele a c. L’association de ces motifs directe- 

Synthese chimique et caracterisation 

ment par les sommets de leurs octahdres dans le La synthise des composts A,M,O,, a Ctt 
plan (001) et par I’intermkdiaire d’octaedres rialisie par chauffage en creuset de platine a 
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TABLEAU I 

Composition 

Rb*Nb,TiO,, 
Rb,Ta,TiO,, 
Cs,Nb,TiO,, 
Cs,Ta,TiO,, 

a (4 c (4 
*0,004 +0,008 

1,529 8,194 
7,512 8,231 
7,533 8,189 
7,513 8,227 

v(A)’ 

402,24 
402,23 
402,42 
402,lS 

d “hS 
*0,05 

4,38 
6,62 
4,78 
6,93 

dc,,, 

4,39 
6,58 
4,78 
6,97 

I’air, i des temperatures comprises entre 1150 
et 1250°C des melanges intimes de carbon- 
ate A&O, et d’oxydes Nb,O, ou Ta,O, et 
TiO,, pris dans les proportions stoechiomitri- 
ques. Quatre composes, A ,Nb,TiO ,* et 
A,Ta,TiO,, (4 = Rb, Cs) ont et& ainsi 
obtenus. 11s se prtsentent sous la forme d’une 
poudre blanche finement cristallide, et leurs 
diffractogrammes ont et& indexes dans une 
maille hexagonale de paramktres a et c voisins 
respectivement de 73 et 8,2 A (Tableau I); les 
densites observtes pour ces phases impliquent 
un motif A ,M,O ,s par maille. 

Etude structurale 

Dans les conditions oti nous avons opCrC, 
nous n’avons pas pu obtenir de cristaux de 
dimension utilisable. Les mesures d’intensitl 
ont done kttc faites au moyen d’une diffracto- 

metre a poudre Philips, avec la radiation 
CuKcc. La Fig. 1 donne l’aspect du diffracto- 
gramme X pour le compose Rb*Ta,TiO,,. Les 
calculs d’intensite ont &ttC effect& pour 
chacun des composes sur les 64 premieres 
reflexions visibles, avec ou sans superposition, 
soit environ 190 khl, a l’aide d’un programme 
d’affinement sur les intensites mis au point au 
laboratoire. Au tours de ces calculs, les 
facteurs de diffusion de Rb+, Cs+, Nb5+, Ta5+, 
Ti4+ ont CtC corriges de la dispersion anomale. 
Les distances rkticulaires des plans hk0 qui 
impliquent une valeur du parametre “a” de la 
maille hexagonale voisine de celle observle 
pour les bronzes hexagonaux 4,WO, dlcrits 
par Magneli (4), incitent i penser que 
l’enchainement des octaedres MO, dans le 
plan (001) est voisin de celui observe pour les 
octaedres WO, dans ces composes. En 

4 a0 I 45 
35 25 16 5 

FIG. 1. Diffractogramme Xde Rb,Ta,TiO,, 
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PARA&TRFJS ATOMIQUES DES co~~osSsA,(M,Ti)0,, (A = Rb, Cs; M = Nb, Tap 

Atome A (M, Ti)b (M, Ti)b 0, 0, 03 

Position 264 l(b) W) 66) w 669 

Rb,NbsTiO,, 
(Rc = 0,069) 

X 

B ;n,z 

0,333 
0,665(2) 

3,1(3) 

0 
03 
1,0(4) 

0,1696(5) 0,447(2) 0,854(2) 0,124(2) 
0,1468(3) 0,155(4) 0,128(3) 0,358(3) 

osw Z’W’) 2SU) ‘W(8) 

Rb;Ta,TiO,, 
(R = 0,079) 

0,333 0 0,1702(3) 0447(2) 
0,650(2) 095 0,1481(5) 0,167(4) 

3,W W(3) LO(l) LW 

0,860(2) 0,130(2) 
0,l lO(4) 0,353(4) 

2,1(9) W(1) 

0,333 0 0,1700(4) 0,447( 1) 0,86 l(2) 
0,632(2) 035 0,1457(6) 0,160(4) 0,l lO(3) 
W(1) 1,2W 0,3(l) W(9) 4,0(8) 

0,120(l) 
0,370(4) 

4,0(9) 

x 

B ;A)2 

Cs,Nb,TiO,, 
CR = 0,063) 

x 

B fn,z 

CszTa,TIO,, 
(R = 0,065) 

0,333 0 
0,628(2) 0,5 
2,0(2) W(4) 

0,1683(4) 0,447(2) 0,861(2) 0,130(2) 
0,1503(6) 0,157(4) 0,115(4) 0,359(5) 
LO(l) W(9) 4,0(9) 0,3(9) 

X 

B fny 

a Les icarts types sont don&s entre parenthises. 
b Rkpartition statistique. 
c R = z(Z, - Z3/xZ, 

oxygenes ktant positionnes respectivement en 
2(d) et 3 fois 6(i). Plusieurs cycles d’affine- 
ment portant successivement sur les coordon- 
rites des atomes miztalliques puis des oxygenes, 
et sur les facteurs d’agitation thermique,condui- 
sent pour les quatre composes a des valeurs du 
facteur R, calcule sur les intensites (R, = c/Z, 
- ZJCO) comprises entre 0,06 et 0,08. 

Les positions atomiques et les facteurs de 
temperature correspondants sont rassembles 
dans le Tableau II. A titre d’exemple, nous 
avons regroup& dans le Tableau III les 
intensites observees et calculees pour le com- 
pose Rb,Ta,TiO,,. Une occupation preferen- 
tielle des sites l(b) par le tantale, analogue a 
celle rencontree dans le cas des tantalates 
A,Ta,+MXO,, (2) a it& envisagee: elle conduit 
toujours d une leg&e augmentation du facteur 
de confiance. Des $finements effectues dans 
les groupes P3, P3, P321 et P3m1, afin de 
libirer les contraintes sur les coordonnees, ne 
permettent pas d’ameliorer sensiblement le 
facteur R et conduisent du toute facon h des 
positions atomiques t&s voisines. Compte tenu 

revanche, la formulation de ces phases, l’ab- 
sence d’isotypie relative aux reflexions hkl (1 
f 0), ainsi que la valeur du paramttre c, de 
l’ordre de 8,2 A, nettement supirieure a celle 
rencontree pour la structure bronze hexagonal, 
sont en faveur d’un arrangement des octaedres 
MO, suivant c tres different. L’existence de 
blocs d’octddres M,O,, associes suivant l’axe 
c par l’intermediaire d’octaedres MO, d’axe 
ternaire parallele B c, peut rendre compte de 
cette difference. Dans cette hypothbe 
de travail, compte tenu des dimensions 
relatives des differents ions et de i’absence 
&extinction syst&matique, cinq groupes 
d’espace _sont possibles: P3, Pf, P321, 
P3m1, P3ml. Les calculs ont d’abord 
tte conduits dans le groupe P?ml, pour lequel 
les contra&es sur les coordonnkes atomiques 
sont les plus &levees. L’origine Kant choisie en 
Fml, le niobium et le titane (ou le tantale et 
le titane), compte tenu de leurs tailles tres 
voisines, ont CtC distribues de facon statis- 
tique sur les sites 6(i) et l(b) du groupe 
consider&, les ions A+ (Rb+ ou Cs+) et les 
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TABLEAU III 

VALEURS DES INTENSIT~S OBSERV~ES ET CALCULBES POUR Rb,Ta,TiO,, 

00.1 
1 0.0 
1 0.1 
1 0.i 1 
0 0.2 
1 1.0 
1 0.2 
10.2 1 
1 1.1 

2 0.0 
20.1 
2 0.i 1 
1 1.2 
00.3 
20.2 
2 0.2 1 
1 0.3 
10.3 1 
2 1.0 
2 1.1 
12.1 1 
1 1.3 
3 0.0 
2 1.2 
1 2.2 1 

2 0.3 
2 0.3 
3 0.1 
3 0.i I 
0 0.4 
I 0.4 
1 0.4 1 
3 0.2 
3 0.2 1 
2 2.0 
2 1.3 
I 2.3 
2 2.1 1 
1 1.4 1 3 1.0 
3 1.1 
13.1 1 
2 0.4 
2 0.4 1 
2 2.2 
3 0.3 
3 0.5 I 
3 1.2 
I 3.2 1 00.5 
4 0.0 
I 0.5 
I 0.5 

4 0.1 
4 0.i 1 
2 1.4 
I 2.4 
2 2.3 

1 
4 0.2 
4 0.7 
I 1.5 
3 1.3 
3 1.3 I 

32,2 
26,9 

12,8 

4,o 
- 

38,5 

40,9 
15,2 

100,o 

4-O 
16,l 

28,0 

930 

390 

02 

i:i 

7,7 

36,l 
28,l 

12,5 

32 
0.1 

42,2 

41,5 
15,6 

104,l 

474 
16,6 

21,5 

797 

3,2 

02 
499 
075 

7,3 

14.3 16.0 

7.2 796 

393 3.1 

390 2.6 
31,3 32,6 

16,l IS,1 

I2 

I.0 

14.3 

150 

x7 

9,o 

70 

6.0 

038 

14,9 

036 
273 

896 
0.2 
272 

16,4 

I,8 

15,2 

16.1 

15,4 

1,3 

15,o 

14,o 

3 0.4 
3 03 
3 2.0 1 
2 0.5 
2 0.3 
3 2.1 
2 3.1 1 
4 1.0 
3 2.2 
2 3.2 
4 0.3 
4 0.3 
4 1.1 
14.1 I 
2 2.4 
0 0.6 
2 1.5 
1 2.5 1 
3 1.4 
1 3.4 1 
1 0.6 
IO.& 
4 1.2 
1 4.2 I 
3 0.5 
3 0.5 
3 2.3 
2 3.3 
5 0.0 I 
1 1.6 
5 0.1 
5 0.i 1 
4 0.4 
4 0.5 1 
2 0.6 
2 0.8 
4 1.3 
1 4.3 1 
3 3.0 
5 0.2 
5 0.2 
2 2.5 
3 3.1 I 
4 2.0 
3 1.5 
1 3.5 
4 2.1 
24.1 1 
3 2.4 
2 3.4 1 
2 1.6 
1 2.6 
3 3.2 1 
4 2.2 
2 4.2 
0 0.7 
5 0.3 
5 0.5 I 
4 1.4 
1 4.4 

I 5 1.0 
3 0.6 
3 0.6 1 

4,5 333 

15,s 

- 

15,2 

o,o 

IO,7 12,o 

830 797 

297 332 

13 133 

1S 22 

3,O L7 

- 

- 

5,4 

o,o 

0.1 

5,2 

396 

- 

W 

1,7 

10,7 

297 

090 

w 

1.1 

IO,5 

8. 

376 

- 

1.1 

1,5 

834 

2.0 

0.1 

1 0.7 
I 0.7 

4 0.5 
4 0.5 
5 1.1 
15.1 I 

3 3.3 
5 1.2 
1 5.2 
1 1.7 
4 2.3 
2 4.3 1 
2 2.6 
2 0.7 
20.T 
3 2.5 
2 3.5 1 
5 0.4 
5 03 1 
3 1.6 
1 3.6 

6 0.0 
1 

4 1.5 
I 4.5 

5 1.3 
1 5.3 
60.1 
6 0.i I 
3 3.4 
4 3.0 1 
2 1.7 
1 2.1 
4 3.1 
34.1 1 
4 2.4 
2 4.4 
4 0.6 
4 0.5 
6 0.2 
6 0.2 1 
5 2.0 
4 3.2 
3 4.2 
3 0.7 
3 0.7 
52.1 
25.1 1 
00.8 
5 0.5 
5 0.3 
1 0.8 

1 
1 0.8 

5 1.4 
1 5.4 I 
3 2.6 
2 3.6 
5 2.2 
6 0.3 
6 0.3 I 
2 2.7 
3 3.5 
4 3.3 
3 4.3 1 

62 536 

- 

5,3 

072 

4,9 

8.3 830 

- 

L7 

396 

2,7 

031 

12 
3.4 

z7 

0.5 098 

- 032 

633 53 

- 0.0 

396 

- 
- 

1,O 

5.4 5,1 

336 393 
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a 

b 
FIG. 2. (a) Feuillet (M60Jn des composis A$f,O,, vu en projection sur le plan xOy. (b) Squelette (W,09), des 

bronzes hexagonaux vu en projection sur le plan xOy. 

du nombre plus elevi de variables, les dif- 
ferences observees ne peuvent hre consider&es 
comme significatives. 

Description de la structure. Relations avec les 
structures pycochlore et bronze hexagonal de 
tungstene 

La charpente de la structure peut hre 
d&rite comme celle des composes A,M,O,, 
(I-3) a partir d’unites de base constitukes de 2 
x 3 octaedres joints entre eux par les a&es et 
les sommets (Fig. 2a). Ces blocs, de com- 
position M,O,,, sont lies entre eux, laterale- 

ment, dans le plan (001) par les sommets de 
leurs octaedres (Fig. 2a) formant des feuillets 
de composition (M,O,,),. La geomkrie de ces 
derniers merite une comparaison avec le 
squelette (W,O,), des bronzes hexagonaux de 
tungstene (4) (Fig. 2b): les couches (MdO,Jn 
peuvent &tre consider&s, aux deformations 
pres des octaedres MO,, comme constituees 
de deux couches (M,O,),, de type bronze 
hexagonal, associies par les cot&s de leurs 
octabdres; chaque couche (M,O,), se ,deduit 
alors, en projection sur (OOl), de la couche 
adjacente par une rotation de 60” autour de 
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FIG. 3. Association des blocs (M602J, suivant c, par 
I’intermidiaire d’octakdres (MO,), dans les composts 
4~7% 

l’axe c. Suivant c, les blocs M,O,, sent 
associes par I’intermediaire d’octaedres MO, 
d’axe ternaire parallele a c (Fig. 3): l’ossature 
des composes A&O,, peut done &re d&rite 
par des feuillets (k&O& alternant avec des 
couches d’octaedres de composition (MO,),, 
conduisant ainsi a un reseau octaedrique tri- 
dimensionnel (M,O,,), (Fig. 4a). Cette char- 
pente prtsente une trb grande analogie avec la 
structure pyrochlore: le reseau octaedrique de 
cette derniere, decrit precedemment par Jona 
et al. (5) et plus recemment par Darriet et al. 
(6) consiste en une alternance de feuillets de 
type bronze hexagonal et de couches d’oc- 
taedres d’axe ternaire parallele a I’axe [ 1111 de 
la maille cubique; ces couches qui s’ktendent 
perpendiculairement a la direction 1111 I 
peuvent &tre formulees respectivement 
(M309),, et (MO,), (Fig. 4b), menant ainsi au 
squelette (M401& qui caractkrise la maille 
rhomboedrique inscrite dans la maille cubique. 
Toutefois, les deux charpentes se distinguent 
par les dispositions relatives- des octaedres 
MO, appartenant aux couches (MO,),. Dans 
les composes A,M,O,s, la geomitrie des 

feuillets (M,O,,), impose une simple trans- 
lation des couches (MO,), successives, sui- 
vant c. 11 n’en est pas de meme pour les pyro- 
chlores dont les feuillets (M,O,), permettent un 
glissement des couches (MO,), voisines; ces 
dernieres sont decal&es dans le plan (111) de la 
maille cubique de a,6”*/6, la periodicite 
suivant [ 1111 Kant alors realike a partir de 
trois feuillets (MO,),. Dans les deux cas, pyro- 
chlores AM,O, et composes A$4,0r8, la 
charpente menage des cavites de dimensions et 
de geomktrie comparables, dans lesquelles sont 
situ& les ions A de grande.taille. Ces dernibres 
sont delimit&es par quatre hexagones gauches 
d’oxygenes, dont les centres forment un 
ktraedre C, (Fig. 5). L’examen de l’arrange- 
ment de ces cages fait cependant apparaitre 
une difference importante entre les deux types 
structuraux. Dans la structure pyrochlore, les 
“cages en Oi8” mettent en effet en commun 
leurs quatre faces hexagonales (Fig. 5a), alors 
que dans les composts A,M,018, trois sur 
quatre de ces faces seulement sont mises en 
commun. La quatrieme face, normale a I’axe c 
est en effet “obstruee” par trois atomes 
d’oxygene appartenant aux octaedres de la 
couche (M60& conduisant ainsi A des “cages 
02r” (Fig. 5b); il en resulte qu’au niveau d’une 
m6me cage, six tunnels d’axes diriges suivant 
les c&s du tktraedre C,, s’entrecroisent dans 
le cas du pyrochlore, contre trois seulement 
au niveau des cavites en O,, pour les com- 
poses A2M,0u, (Fig. 5). Ces deux types de 
composes peuvent done &re decrits par des 
structures a “tunnels entrecroists” dont les 
axes sont respectivement parallbles aux direc- 
tions 11101 de la maille cubique pour le 
pyrochlore, et [lOOI, 101 et 11101 de la maille 
hexagonale pour les phases A,M,O,, (Fig. 6). 

Les distances interatomiques et angles des 
liaisons des quatre composes sont rassembles 
dans le Tableau IV. L’examen de ce tableau 
montre que les octaklres MO, appartenant 
aux blocs (M,O,,) (Mr, en 6(i)) sont notable- 
ment distordus. Les valeurs moyennes des 
distances anion-cation, sont tout a fait con- 
formes aux rayons ioniques; les distances M- 
0, comprises entre 1,77 et 2,27 A sont en bon 
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(111) 

b 

FIG. 4. (a) Structure des composCs A ,M,O ,8: rizseau octaedrique (M,O,,),. (b) Rkseau octaidrique (M,O,,), de la 
structure pyrochlore. 



108 DESGARDM ET AL. 

a b 

FIG. 5. Representation schematique des cages Or8 et Or, montrant les deformations “chaise” des hexagones 0, et 
les directions des tunnels “hexagonaux”. (a) Cage Or8 des phases AM,O, de type pyrochlore. (b) Cage 02, des phases 

accord avec celles obtenues pour differents 
composes tels que KTiNbO, (7) (1,69-2,32 
A), BaTi,O, (8) (1,77-2,32 A), Ba,+JVb,,- 
S&O,, (9) (1,84-2,13 A), et A,M,O,, (I, 2) 
(1,84-2,26 A) dont les structures sont Bgale- 
ment caracteriskes par des octaedres MO, 
joints par les arhes. La geomitrie de ces 
octabdres (Fig. 7a) est voisine de celle obser- 
v&e dans le cas des composes A,M,O,, (I, 2). 
Nous retrouvons en effet pour les oxygenes du 
plan de base 02-02,--0,-O,,, une distorsion 
analogue. 

Les composes A,M,0,8 se distinguent 
cependant des phases A,iW,O,, par une 
distorsion plus importante de ces octakdres 
suivant c, et qui peut hre due aux contraintes 
imposees par l’association, dans cette direc- 
tion, des blocs M,O,,, par l’intermkliaire 
d’octaedres M,OQ. Ces contraintes se retrou- 
vent Sgalement dans la structure pyrochlore oii 
elles sont alors compensees par la settle 
inclinaison des octaedres des couches (M,O,), 
par rapport au plan moyen de la couche. 

Les octaidres M,O,, qui assurent la jonc- 

a b 

FIG. 6. Disposition relative des tunnels “hexagonaux” dans les phases de types pyrochlore et A&f,O,,. (a) 
Projection sur le plan (110) de la maille cubique pyrochlore. (b) Projection sur le plan (110) de la maille hexagonale 
des composes A$f70,8’ 
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Rb,NbQTiO,, Rb,Ta,TiO,, Cs,NbbTiO,, Cs,Ta,TiO,, 

Octakdres MO, 
Distances (A) 

Ml-0 04 
%-ow (x3) 
O~Y,-%, (x3) I 
%-0~3~, (~6) 

Angle (degrb) 
o,,,-o~Y,-%, 

Octakdres des couches M60z4 
Distances (A) 

hf -00, o(2) 
M -%, (x2) 
M-O,,,,, 

M-S, 
o,,)-q,,, 
ow-%, (x2) 
O,,++Y, (x2) 
ow-ow (x2) 
o~*,-o~*~, 
Od+2”) (x2) 
%-00, (x2) 

Angles (degrk) 
q,,-M-o~,~, 
O&f-%, 
o~*TM-o~3, 

Cages “A02,” (A = Rb, Cs) 
Distances A-O (A) 

A-O,,,, (x3) 
A-%, (x3) 
A-%, (x3) 
A-O,,, 64 
A-O,,,, (x3) 
A-0(,,., (x3) 

L9W) 

2,80(2) 

WW 

%W 

L9069 
W8(1) 
2JW 
LW2) 
2,57W 
W’(2) 
3,15(3) 
2,fW) 
VW) 
W(3) 
2,59(3) 

1,89(2) 
2,07( 1) 
UW 
1,77(3) 
23X2) 
2,74(2) 
3,16(4) 
2,7’W) 
3JW 
WV) 
2,66(4) 

WC’) W(9) 
104,7(7) %W 
153,1(7) 152,2(9) 

>4 
3,22(2) 
2,98(2) 
3,81(2) 
3,7W) 

>4 

2,07(2) 

VW) 

VW) 

59,4(7) 

>4 
X23(2) 
33X3) 
3,79(l) 
396 l(3) 

>4 

1,89(2) 

2,71(l) 

2,6W 

61,7(6) 

1,89(l) 
2,07(l) 
2,13(2) 
1,95(3) 
W’(1) 
2,-W) 
3,12(3) 
2,960) 
%lW 
2,560) 
2,W3) 

‘W(7) 
9WU) 

149,5(7) 

>4 
VW 
W’(2) 
W(l) 
3,51(2) 

>4 

W’33) 

VW) 

+QW) 

61,4(8) 

1,9w 
2,05(l) 
2,W) 
L79(4) 
2,560) 
2,7X2) 
3,14(4) 
‘VW+) 
3,lW 
&Q(4) 
W6(4 

WW) 
‘SW) 

154,1(10) 

>4 
3JG9 
3,30(3) 
3,7W) 
3,44(3) 

>4 

Q Les &arts types sont don&s entre parenthbes. 

tion entre les feuillets (M601Jn sont par 
contre presque reguliers (Fig. 7b). 11 s’agit en 
fait d’antiprismes dont les distances O-O sont 
comprises entre 2,65 et 2,95 A (Tableau IV); 
les distances M,-0 qui varient entre 1,90 et 
2,10 A sont en bon accord avec les valeurs des 
rayons ioniques. 

L’entourage des cations Rb+ et Cs+ (Fig. 
7c), bien que voisin de celui observe dans les 
pyrochlores, presente cependant des dif- 
ferences notables. Dans les pyrochlores, les 

quatre hexagones d’oxygtne, de forme chaise, 
qui constituent la cage 0,s sont en effet 
equivalents et pcuvent &re consider&s comme 
des antiprismes trb aplatis, alors que dans la 
structure A $4,01s, ces hexagones ont tou- 
jours la configuration chaise mais trois d’entre 
eux ne peuvent plus Stre consider&s comme des 
antiprismes. 11 en resulte pour les cations A des 
phases A,M,O,, une coordinence (3 + (3 + 3) 
+ 6 + 3 + 3) caracterk par 9 distances A-O 
comprises entre 3 et 3,7 A, 6 distances &gales 
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a b C 

FIG. 7. Gbomhie des diffkrents sites mttalliques dans la structure des composts A,M,O,,. (a) Octatdre M,,O, des 
blocs (M,O,,). (b) Octakdre M,O, associant les blocs (M,O,,). (c) Polytdre de coordination des cations Rb+ et Cs+. 

comprises entre 3,75 et 3,85 A, et 3 + 3 
distances supirieures i 4 A, alors que le 
positionnement du cation A au centre de la 
cage O,, pyrochlore, conduirait pour ce 
dernier a une coordinence 6 + 12 avec 6 
distances A-O voisines de 3 A et 12 distances 
voisines de 3,70 A. 

Les distances A-O relativement &levees, 
notamment dans le cas du rubidium, posent 
comme pour les pyrochlores AM,O, le prob- 
I&me de la localisation des ions A dans la cage 
o*,* 11 n’est pas possible de trancher ici, 
compte tenu de la valeur du facteur B,, 
voisine de 3 A2, entre une agitation thermique 
et un “Cclatement statistique” des positions 
correspondant a Rb+. Une etude des composes 
du thallium actuellement en tours devrait 
permettre de preciser ce dernier point. 

Discussion 

L’influence de la nature des ions A et B sur 
la stabilite de la structure A,M,O,, n’a pas etC 
&dike de facon systtmatique. Cependant, 
differents essais de substitution couplte sur les 
cations des sites octaedriques ont kte realids: 
remplacement total du niobium ou du tantale 
par SbV, puis par le couple WV*-M’ (M’ = 
TP, CP, Fe’r’, Ni”, Zn”, Mg”), substitution 
du titane par le #couple Nb” (ou TaV)--M” 
(M” = CP, Fe”‘, Ni”, Zn”, Mg”). Dans les 
conditions de synthese d&rites prkklemment, 
nous n’avons jamais observe la formation, 
pour ces elements, des structures A,M,O,,. En 

raison des tailles des elements de substitution, 
tres voisines de celles du tantale, niobium et 
titane, il est permis de penser que la structure 
Clectronique des elements des sites octddri- 
ques joue un role important dans la stabilite de 
ce type structural. La structure A2M,01s n’a 
en effet QC obtenue jusqu’ici que pour des 
elements M caractttrisb par une structure 
ilectronique externe do. Un essai de remplace- 
ment total du titane par le zirconium a 
egalement echoue: il semble done que la taille 
du cation joue tgalement un role dans la 
stabilite de la structure. Ces resultats dis- 
tinguent ces composts des pyrochlores AM20, 
pour lesquels de nombreuses substitutions 
couplees sur les sites octaedriques ont et& 
observees (10-12). La difficulte de synthese de 
ce type de phases, est naturellement like i la 
nature des blocs M602, qui impliquent une 
distorsion notable des octaedres; elle ne peut 
pas &tre toutefois imputee uniquement i la 
presence de ces blocs comme le montrent les 
rksultats obtenus dans le cas des phases 
A,M,Ozl (I, 2). 11 est probable que le mode 
d’association des blocs i&O,,, qui introduit 
des distorsions des octaedres differentes de 
celles observtes pour les phases A,M,O,,, joue 
un role non negligeable dans la stabilite de la 
structure A&,0,, Comme pour les pyro- 
chlores AM,O,, l’existence de ces composes 
est conditionnie par la presence d’ions A de 
grande taille. Nous n’avons cependant pas 
obtenu par synthese directe a partir des oxydes 
les composes homologues du potassium, alors 
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we les pyrochlores KMWO, et 
KMWO, . H,O ont it& aisizment synthttists 
(I3,M). 

L’analogie structurale de ces composks avec 
les pyrochlores laisse entrevoir dans le cas du 
thallium dont l’ktude est en tours, un compor- 
tement particulier. La possibilitk d’existence 
d’une non-stoechiomttrie sur les ions A, tels 
que Tl’ ou Pb”, caractkrisks par un doublet 
solitaire doit done &re envisagie. Ces premiers 
rksultats ouvrent par ailleurs une voie dans 
l’ktude d’une nouvelle famille de composts de 
structure intermkdiaire entre la structure pyro- 
chlore et ceile de A,M,018, et de formulation 
g&kale (AM,O,J, (AM,O,),, (AMO,),,,. Au 
tours de ce travail, nous avons eu en effet 
connaissance d’une communication relative au 
niobate Tl,Nb,,O,, (15), dont nous pouvons 
dkrire l’ossature comme r&.&ant de l’in- 
tercroissance des deux structures limites. 
L’existence, dans cette nouvelle sCrie struc- 
turale, de cavitks importantes, likes entre elles 
par des “tunnels entrecroisb” pose le prob- 
ltme des propriGs d’kchanges cationiques et 
par suite, des propri&s de conduction ionique 
de ces phases. 
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