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La structure du tungstate de rubidium Btablie par Okada et al. (2) a fait I’objet d’un nouvel examen; des 
atomes de tungstene et d’oxygene supplementaires ont et& mis en evidence conduisant a la formulation 
Rb ~o+~(W 0 ) W 0 4 6 l/3 x/12 32 108 - . Les relations entre cette structure et celle du pyrochlore ont et6 etablies 
et font apparaitre un nouveau mtcanisme de non-stoechiomttrie dans ce type de composts. 

The structure of rubidium tungstate given by Okaoa et al. (2) was reinvestigated; additional tungsten and 
oxygen atoms were found leading to the formula Rb ~~+~(W~O~)~,3-x,~2W3~O~~s. The relations between 
this structure and that of pyrochlore were established, and let appear a new type of non-stoichiometry in 
this class of compounds. 

Introduction 

Lors de l’etude a partir des diagrammes de 
poudre des pyrochlores Rb(M,W2-,)06 
effect&e au laboratoire (I), un tungstate de 
type pyrochlore auquel nous avions attribue 
la formation Rb1+,W206,5+x.2 avait CtC mis 
en evidence pour x voisin de l/3. Dans une 
publication recente Okada et al. (2) Ctablis- 
sent la structure du tungstate Rb22W320i07 
dont la composition est tres voisine de celle 
que nous avions proposte pour la phase 
pyrochlore du systeme RbzO-W03. Ces 
auteurs mettent en evidence un rbeau 
octaedrique tridimensionnel w320107, 

caracterise par la presence de groupes 
octaedriques W40i8. Toutefois, ils sont 
amenb, pour satisfaire la neutralite Clec- 
trique, a supposer l’existence de lacunes sur 
le reseau des atomes d’oxygene. Cette 

derniere hypothese n’etant pas satisfaisante 
nous nous sommes attaches dans un premier 
temps a examiner de nouveau, de facon 
dbtaillte, la structure de ce monocristal a 
partir des facteurs de structure obtenus par 
ces auteurs. Nous avons ensuite etabli les 
relations entre cette structure et la structure 
pyrochlore, mettant ainsi en evidence un 
nouveau mecanisme de non-stoechiombtrie 
dans ce type de composes. 

Rappel des Travaux de Okada, Marumo et 
Iwai (2) 

A partir d’un melange de composition 
Rb2W30i0, les auteurs ont obtenu des cris- 
taux auxquels ils ont attribub, aprbs dtter- 
mination de la structure, la composition 
RbW3201o7. La symetrie est celle du 
groupe 14; les parametres de la maille sont: 
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146 TUNGSTATE DE RUBIDIUM 

a = 15.966 A et c = 10.099 A. Les 
parambtres atomiques obtenus apres 
affinement jusqu’a une valeur du facteur de 
confiance Cgale a 0.078 sont rassembles dans 
le tableau I. Nous remarquons pour les 
atomes de rubidium Rb (l), Rb (2) et Rb (5) 
des facteurs d’agitation thermique tres 
Clevts. 11 faut Cgalement rappeler que le 
facteur d’agitation thermique de 0 (5) s’est 
affint a une valeur ClevCe (B = 7.8 A*) et a 
CtC ramene a une valeur raisonnable en 
attribuant a ce site un taux d’occupation de g. 

Nouvel Examen de la Structure de 
“Rb22Wdm” 

Cette etude a ttC effecttree a partir des 
facteurs de structure observes pour 2197 
reflexions et publies par Okada et al. (2). Les 
facteurs de diffusion atomique de Rb+ et W6+ 
ont ttC calcules a partir des tables de Cromer 

et Waber (3) et de Suzuki (4) pour O*-. Nous 
avons effectue les corrections de dispersion 
anomale avec les valeurs Af’ et Af’ Ctablies 
par Cromer (5) pour Rb et W. La localisation 
des atomes a CtC verifee par examen des 
cartes de series differences et les affinements 
conduits par la methode des moindres car&. 
Un schema de ponderation lineaire a CtC 
ajuste par l’etude de la quantite (WIF, -F, I) 
en fonction de zones de sin e/A. 

Mise en hidence de Groupements [W,O,] 
L’examen des sections de Fourier 

difference obtenues apres avoir place tousles 
atomes selon les resultats de Okada et al. 
r&Ye l’existence d’un rtsidu de sept Clec- 
trons correspondant a un pit parfaitement 
resolu de coordonnees: x = 0.449, y = 0.598, 
x = 0.377. Compte tenu des distances entre 
cette position et les trois atomes d’oxygene 

TABLEAU I 

PARAMBTRES ATOMIQUES OBTENUS PAR OKADA ET AL. (2) POUK LE 
TIJNGSTATE “Rb22Ws20107” 

x Y z WA’) 

w (1) 0.13072 (10) 0.18242 (10) 0.3530 (2) 1.01 
w (2) 0.27863 (11) 0.14773 (10) 0.0867 (2) 1.08 
w (3) 0.03788 (10) 0.39155 (9) 0.3833 (2) 0.74 
w (4) 0.01587 (10) 0.23759 (11) 0.6655 (2) 1.07 

Rb (1) 0 0 t 6.6 
Rb (2) f 0 1 7.4 
Rb (3) 0.4106 (5) 0.2069 (7) 0.50647 (8) 4.5 
Rb (4) 0.2840 (3) 0.3844 (4) 0.2167 (6) 2.2 
Rb (5) 0 0 0 8.9 

O(l) 0.189 (2) 0.092 (2) 0.411(3) 0.7 
0 (2) 0.296 (2) 0.056 (2) 0.226 (3) 0.5 
0 (3) 0.139 (2) 0.410 (2) 0.489 (3) 0.6 
0 (4) 0.198 (3) 0.102 (3) 0.012 (4) 2.0 
0 (5) 0.059 (3) 0.131 (3) 0.249 (6) 7.8 
0 (6) 0.067 (2) 0.183 (2) 0.508 (3) 0.7 
0 (7) 0.217 (2) 0.204 (2) 0.223 (3) 0.4 
0 (8) 0.390 (2) 0.200 (2) 0.190 (3) 1.0 
0 (9) 0.215 (2) 0.258 (2) 0.486 (3) 0.8 
0 (10) 0.088 (2) 0.301 (2) 0.313 (3) 0.9 
OUl) 0461 (2) 0.345 (2) 0.269 (3) 1.1 
0 (12) 0 5 0.441(5) 1.5 
0 (13) 0.333 (2) 0.014 (2) 0.490 (3) 0.4 
0 (14) 0.109 (2) 0.459 (2) 0.244 (3) 1.0 
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voisins deja places, distances comprises entre 
1.91 et 2.11 A, nous pouvons attribuer cette 
densite electronique a une occupation 
partielle de ce site 8 (g) par un atome de 
tungstbne note W (5). Le taux d’occupation 
du site W (5) obtenu par affinement, soit 
0.092 * 0.007, est parfaitement compatible 
avec la densitt Clectronique obserde. 

Autour de chaque position W (.5), trois 
atomes d’oxygbne supplementaires repartis 
en deux familles, sont alors requis pour 
completer la coordinence octaedrique. Nous 
observons eff ectivement sur la carte de series 
differences un pit bien resolu en x = 4, y = i, 
z = 0.32 correspondant a l’une de ces 
familles d’atomes. La proximite de Rb (5) ne 
permet pas la resolution du pit attribud a la 
deuxibme espece d’atomes d’oxygene ni 
l’affinement correct en position. 11 est 
neanmoins possible d’aprbs les cartes de 
densid Clectronique et l’estimation des dis- 
tances W-O et O-O, de prtvoir les valeurs 
approximatives suivantes pour les coordon- 
nees: x = 0.46, y = 0.39, t = 0.50. 

Ces premieres observations mettent done 
en evidence l’existence de 0,184 
groupement [W,O,] supplementaire par 
maille, conduisant % la formulation 

Rb,(W406)0,184W32010* oh y = 21,792 en 
raison de la neutralite Clectriqye. Ceci cor- 
respond a une teneur en rubidium inferieure 
a celle donnee par Okada et al. (2). 

Les Ions Rubidium 

Les ions Rb’ places en position particuliere 
presentent des facteurs d’agitation ther- 
mique tres Cleves. L’examen des cartes de 
densite tlectronique montre selon la direc- 
tion [OOl] un allongement important de 
l’ellipsoide pour l’atome Rb (1) (Fig. la) et 
un aplatissement dans le cas de I’atome 
Rb (2) (Fig. lb). Ceci conduit a repartir ces 
atomes sur des positions plus g&r&ales, 
chaque Rb (1) se trouvant &late sur deux 
positions (0, 0, z), chaque Rb (2) sur quatre 
positions (x, 0, a). Les coordonnees 
atomiques et les facteurs d’agitation isotrope 
ont CtC affines successivement et port& dans 
le tableau II. 

De la m$me facon, l’atome Rb (5) place 
initialement en 2 (a) a CtC distribue dans des 
sites 8 (g), chaque Rb (5) occupant statis- 
tiquement quatre positions proches de l’ori- 
gine. Cette situation &ant defavorable a la 
realisation d’un affinement correct des 
parametres atomiques, ceux-ci ont CtC 

FIG 1. Densit& &crronique-(a) Atome Rb (1); (b) Atome Rb (2) Les courbes de niveaux sont tracees 
g une tchelle arbitraire. 
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TABLEAU I1 

NOUVELLES DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AU TUNGSTATE DE RUBIDIUM 
Rb 20+xw 4 0 6 1 w 32 0 108 I,3 - x,12 

Taux 
Atome Site d’occupation x Y z B(A*) 

W(5) 8 (g) 0.092 0.4494 (11) 0.5964 (11) 0.3791 (20) 1.1 (2) 
Rb (1) 4 (e) 0.50 0 0 0.5258 (33) 2.5 (2) 
Rb (2) 8 (9) 0.25 0.4779 (17) 0 1 3.4 (5) 
Rb (5) 8 (g) 0.2235 0.015” 0.015” 0.024: 4.3 (8) 
0 (5) 8 w 1 0.0588 (31) 0.1306 (31) 0.2550 (53) 3.3 (9) 

’ Ces paramiitres ont et& obtenus par essais et erreurs: ils n’ont pu &tre affints en raison du faible &art de l’atome h la 
position particulitre (0, 0,O). 

obtenus par essais et erreurs et utilises lors de 
l’affinement du facteur d’agitation thermique 
qui converge alors vers une valeur tres 
inferieure a celle publiee par les precedents 
auteurs (tableau II). 

De plus, le defaut en rubidium impose par 
la balance des charges a pu Ztre affect6 aux 
positions Rb (5): en effet, dans la structure 
moyenne, ces dernieres sont entourees de 
facon tetraedrique par les positions W (5) et, 
compte tenu de la valeur tres faible des dis- 
tances Rb (5)-W (5), quatre sites W (5) 
voisins ne peuvent $tre occupes que 
lorsqu’un site Rb (5) est vacant. L’existence 
de 0.184 groupement [W,OJ supplemen- 
taire par maille en moyenne, necessite done 
un deficit minimum de 0.184 Rb (5) par 
maille, soit un taux d’occupation maximum 
pour Rb (5) sur les sites 8 (g) de 0.227, alors 
que la neutralite Clectrique conduit a un taux 
d’occupation du site Rb (5) de 0.224. Ces 
resultats en excellent accord, montrent que 
pratiquement les tunnels ou sont localises les 
sites Rb (5) et W (5), sont totalement 
remplis. 

Rbultats des afinements 

L’introduction de 0.09 W (5) ne modifie 
pas sensiblement la valeur du facteur de 
confiance trouvee par Okada et al. (2). De la 
m6me facon, aprbs affinement de l’ensemble 
des variables, le facteur de confiance se fixe a 
des valeurs tres voisines de celle obtenue par 

ces auteurs: R= 0.075, Rw =0.088. Nous 
retrouvons, dans le domaine des erreurs 
expkrimentales, les resultats observes par ces 
auteurs pour W(l), W (2), W (3), W (4), 
Rb (3) et Rb (4) ainsi que pour tous les 
atomes d’oxygbne a l’exception de l’atome 
note 0 (5). Le tableau II rassemble les resul- 
tats des affinements relatifs aux atomes 
supplementaires W (5) et aux atomes Rb (l), 
Rb (2) et Rb (5), ainsi qu’aux atomes d’oxy- 
gene 0 (5). Nous remarquons que le facteur 
d’agitation thermique de W (5) est tres voisin 
de ceux obtenus pour les autres atomes de 
tungstbne; les facteurs d’agitation thermique 
des ions rubidium, bien qu’eleves, sont t&s 
inferieurs a ceux obtenus par les precedents 
auteurs. Les coordonnees de I’atome d’gxy- 
gene 0 (5) se fixent a des valeurs pratique- 
ment identiques a celles observees par 
Okada et al., en revanche, la valeur du 
facteur d’agitation thermique obtenue apres 
affinement est trbs inferieure a celle obtenue 
par ces auteurs pour une occupation totale de 
ce site. 

Description de la Structure: Relation avec la 
Structure Pyrochlore 

Les resultats obtenus au tours de cette 
etude conduisent pour le tungstate de rubi- . . drum a la formulation Rb21,79W32.740109,11. 
Cette composition, tres proche de celle que 
nous avions proposee precedemment (1) 
pour un tungstate de rubidium de type 
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pyrochlore, nous conduit a examiner les 
relations avec ce type de structure. Le 
parametre c, de la maille quadratique est 
voisin du parametre up de la maille cubique 
pyrochlore: c, = a,; les relations entre a4 et 
ap sont plus complexes: 

La comparaison des Fig. 2a et 2b met en 
evidence l’analogie du reseau forme par les 
atomes de tungstene avec celui observe pour 
les atomes B dans les pyrochlores AZBZX,. 
Le tetrabdre Wq est l’unite de base de ce 
reseau. Les atomes W (l), W (2), W (3) et 
W (4) forment deux types de tetraedres, 
[W (3114 et [W (11-W (2)-W (3)-W (411. 
Ces derniers s’enchainent par les sommets 
determinant ainsi des blocs WI6 de cinq 
tetrabdres (figure 2a). Les atomes W (5) 
engendrent des tetraedres reguliers [W (5)]4 
lies aux blocs WI6 par l’intermediaire des 
tetrabdres [W (1)-W (2)-W (4)-W (5)l. 

Cet edifice tetraedrique constitue un reseau 
de type anti /3-cristobalite analogue a celui 
decrit par Pannetier et Lucas (6) pour les 
pyrochlores AzBzXT. Ce dernier se distingue 
de celui observe dans les pyrochlores par la 
gtometrie des tetraedres, qui sont tous irreg- 
uliers a l’exception des tbtraedres [W (5)14 
dont le taux d’occupation est faible. Le 
reseau d’accueil de cette structure est forme 
comme celui des pyrochlores par des 
octabdres W06 joints par les sommets. Nous 
retrouvons le groupe W4018 (Fig. 3) de 
quatre octaedres joints entre eux par les 
sommets, construit a partir du tetraedre Wq. 
Ces blocs sont en fait constitues de six atomes 
d’oxygbne qui leurs sont propres et de douze 
atomes d’oxygbne qu’ils peuvent mettre en 
commun avec des groupes voisins, conduis- 
ant a la formulation [W406]01212. La char- 
pente formee par les cinq types d’atomes de 
tungstene et tous les atomes d’oxygbne, 
entrainelapresencede 10motifs[W406]012~2 
par maille quadratique et le reseau 

FIG. 2. Relations structurales entre le tungstate RblO+X(W 0 ) W 0 4 6 l/3 x/12 32 108 et les pyrochlores 
AzBzX,: reseaux des atomes metalliques W et B vus en projection sur le plan (001) respectivement de la 
maille quadratique (a) et cubique pyrochlore (b). Dans la structure du tungstate de rubidium (a), les blocs 
de cinq tetraedres irrtguliers WI6 sont ombres, les tetraitdres manquants ou faiblement occupts [W (5)]4 
sont en traits continus, tandis que les tetraedres [W (1) - W (2) -W (4) -W (S)] sont en traits pointilk. 
Dans la structure pyrochlore (b), les tetraedres rtguliers B4 sont tous equivalents et n’ont CtC differencits 
que pour faire ressortir l’analogie des deux structures; la maille correspondant au tungstate est marquee 
en traits continus, alors que celle correspondant aux pyrochlores est en traits discontinus. 
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FIG. 3. Le blocde quatre octatdres W401s construit A 
partir du tktrattdre Wd. 

octaedrique ‘W400120’ ainsi forme est en 
realit le reseau d’accueil du pyrochlore. Le 
rtseau hate du tungstate de rubidium, 
‘W320108', est alors obtenu a partir de la 
charpente ‘W4~Oi20’, en supprimant de 
facon ordonnee deux blocs octaedriques 
W406 relatifs aux atomes W (5), par maille 
quadratique. 11 en rtsulte que dans les 
feuillets de type bronze hexagonal de tung- 
stbne (7) a partir desquels peut &tre d&rite la 
structure pyrochlore (8,9), des blocs de trois 
octaedres ‘M3015’ (10) sont manquants de 
facon ordonnee (Fig. 4). Le reseau h&e 
‘W320108’ delimite des tunnels de geometric 
et de dimensions voisines de celles observees 
dans le pyrochlore (Fig. 5a); ainsi l’atome 
Rb (2) est situ6 dans une cage limitee par 18 
atomes d’oxygbne au niveau de laquelle 
s’entrecroisent six tunnels. L’absence de 
certains groupes W406, entraine l’existence 
de tunnels de grande taille, paralleles a l’axe c 
(Fig. 5b). Dans ces tunnels sont repartis les 
ions Rb (l), Rb (5) ainsi que des blocs W406. 

En bordure de ces tunnels sont localises des 
ions Rb (3) et Rb (4) dans les cages de type 
pyrochlore limitees par 18 ou 15 atomes 
d’oxygene suivant qu’elles sont ou non 
fermees par les blocs W406 dus aux atomes 
w (5). 

Conclusion 

Cette etude met en evidence pour la 
premiere fois des &arts importants a 
la stoechiometrie dans le reseau octa- 
tdrique des pyrochlores. La formulation 
obtenue pour le tungstate de rubidium, 
Rb 20+x(W406)1/3-x/12W320108 mom? we 

le reseau d’accueil peut 6tre reduit a la 
formule ‘W32Olo*‘; elle conduit a considerer 
les groupes d’atomes W406 appartenant aux 
blocs de quatre octaedres W4018 comme des 
ions de grande taille repartis avec les ions 
rubidium Rb (1) et Rb (5) dans les tunnels 
paralleles a l’axe c. L’existence de ces unites 
w406 permet ainsi d’expliquer des defauts 
importants d’oxygene et de tungsdne saris 
qu’il y ait pour autant modification de la 
coordinence des atomes metalliques. 11 faut 
Cgalement souligner que la valeur obtenue ici 
pour x, &gale a 1.79, correspond pratique- 
ment au taux maximum de remplissage 
des tunnels paralleles a c : le nombre total 
d’atomes Rb (5) et de groupements w406 est 
en effet Cgal a 1.97, valeur tres voisine du 
nombre maximum theorique qui est egal a 
deux. 

FIG. 4. Feuillet idCalis& de type bronze hexagonal de tungstkne montrant les groupes de trois octabdres 
‘W3015’ lacunaires. 
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FIG. 5. Le rkseau h&e ‘W32010s’-(a) Les tunnels de type pyrochlore, d’axe paralkle g la direction 
[210] de la maille quadratique; (b) Les tunnels de grande taille d’axe parallklle A la direction [OOl] de la 
maille quadratique. 
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