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Un nouvel oxyde double: Rb4Nba01,.3Hz0 a Btt synthithisk en monocristaux. 11 cristallise dans le 
systl?me orthorhombique, groupe spatial Pmnb avec a =7,83(l), b = 39,06(5), c = 6,57(l) A, Z = 4. La 
structure a CtB rCsolue par diffraction des rayons X a partir de 811 rCflexions mesurCes sur films, par dtude 
des sCries de Patterson et de Fourier ti trois dimensions. L’affinement par moindres car& conduit ?I un 
facteur R = 0,124 pour les 581 rCflexions telles que F > F,,,,/20. L’Bdifice cristallin se compose de 
feuillets constituks par deux plans d’octabdres Nb06 reli6s par la moitiC des alcalins. Les deux autres 
atomes de rubidium, situ&s en surface et entre les neuillets, sont entour& de molCcules d’eau qui assurent 
seules la cohesion de l’ensemble au moyen de liaisons Rb-HzO-Rb, et par l’intermkdiaire de deux liaisons 
hydrogbne avec les atomes d’oxygkne des feuillets. Cet arrangement explique le clivage et l’aspect des 
cristaux qui rappelle celui des micas. 

A new double oxide, Rb4Nb&7.3H20, has been synthesized as single crystals. It crystallizes in the 
orthorhombic system, space group Pmnb, with unit-cell dimensions a =7.83(l), b = 39.06(5), c = 
6.57(l) A, Z = 4. The structure was solved by X-ray diffraction using three-dimeasional Patterson and 
Fourier techniques with 811 reflections collected on films. The least-squares refinement gives R = 0.124 
for the 581 reflections with F > F,,.,,,/20. The structure consists of sheets made of two planes of Nb06 
octahedral linked with one-half of the Rb atoms. The two other Rb atoms, placed on the surface and 
between the sheets, are surrounded with water molecules which, alone, provide the cohesion of the whole 
structure by Rb-HzO-Rb bonds and by two H bonds with the oxygen atoms of the sheets. This disposition 
explains the cleavage and the mica-like appearance of the crystals. 

Introduction 

L’interEt suscitk par les conducteurs 
ioniques aboutit actuellement A de 
nombreuses recherches sur les oxydes mixtes 
que forment les alcalins avec le niobium ou le 
tantale. 

Celui qui fait I’objet de cet article a CtC 
signal4 par Reisman et Holtzberg dans les 
composants du systbme Rb20-Nb205 (I). 
Sa morphologie, sa composition et ses 
paramktres l’apparentent g la sCrie 
K4Nb601,.xH20 dont seules les proprittCs 

physiques ont CtC CtudiCes (2). 11 est prob- 
able que l’aspect des monocristaux-de fines 
plaquettes flexibles-a &C jusqu’ici un 
obstacle g 1’Ctude structurale de cette famille 
cristallographique. 

Synthkse et description 

Les monocristaux ont CtC synthCtisCs par la 
m&hode du flux en prksence d’acide 
borique. Les meilleurs rksultats ont CtC 
obtenus g partir d’un mklange Nb205, 
Rb2C03, H3B03 rCalisC dans les proportions 
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atomiques 4 : 2 : 8 et chauff C a 900°C dans un 
creuset de platine. Aprbs un refroidissement 
lent (6”/heure) et la dissolution du verre au 
bore par I’eau bouillante, on se trouve en 
presence de deux phases faciles a &parer: 
I’une, RbNbBzOh a fait l’objet d’une etude 
anterieure (3); l’autre se presente sous forme 
de minces plaques rectangulaires incolores, 
strikes de multiples fentes et facilement 
clivables dont l’aspect rappelle celui du mica. 

Les cliches de cristal tournant et de Weis- 
senberg revelent une symetrie orthorhom- 
bique avec a = 7,83, b = 39,06, c = 6,57 A. 
Les extinctions--h01 n’existe que pour h + 
I= 2n et hk0 n’existe que pour k = 2n- 
impliquent les groupes Pmnb ou P2lnb. Les 
cristaux, t&s aplatis selon b, peuvent &re 
allohges indifferemment selon a ou c et 
presentent une surface de I’ordre du mm’. 

Les resultats de I’analyse chimique: 
45,29% Nb et 27,14% Rb sont compatibles 
avec la formule Rb4Nb6017, 4H20. Le 
dosage du rubidium a Ctt effect& par 
absorption atomique; celui du niobium par 
polarographie. 

La possibilite de la presence de bore a CtC 
Climinee par l’analyse des spectres d’art 
donnes par les cristaux. D’autre part, le 
melange 2C03Rb2 + 3Nbz05 chauffe a 
900°C pendant 12 heures conduit a un cliche 
de poudre identique a celui des cristaux 
Ccrases, mais son indexation est rendue 
difficile par la largeur des raies. 

L’analyse thermoponderale confirme, 
entre 20 et 300°C une perte de poids cor- 
respondant a 4 molecules d’eau. Toutefois, 
l’etude de la courbe montre que le depart de 
I’eau se fait en trois &tapes: d’abord, un 
depart progressif d’environ lH20 entre 30 et 
70”, puis une brusque perte de poids de 2H20 
entre 70 et 110” a laquelle correspond, a loo”, 
un pit endothermique; enfin, une perte lente 
de 1H20 s’echelonnant jusqu’aux environs de 
300°C. Nous verrons que les resultats de 
l’ttude structurale sont tout a fait conformes a 
cette courbe; entre autres, la perte de poids 
enregistree entre 30 et 70” correspond a de 

l’eau non like qui n’intervient pas dans la1 
structure. La formule du compose ttudie est’ 
done Rb4Nba017*3H20 + nHz0 (n = 1). 

La densite n’a pas pu etre mesuree avec/ 
precision. Elle se situe aux environs de 
4 g/cm3, ce qui correspond a 4 groupements, 
formulaires par maille (dth = 4,02 g/cm3). 

Enfin, les tests de mise en evidence de la 
piezoelectricite se sont rCvClCs negatifs. 

Etude aux rayons X 

1. Donnbes exp&imen tales 

La mauvaise qualite des cristaux obligeant 
a renoncer a l’utilisation du diffractometre 
automatique, les intensites ont 6tt collectees 
sur films. Les spectres des strates (Okl), (1 kl), 
(2kZ), (hk0) et (hkl) ont ttC enregistrees en 
Cqui-inclinaison sur chambre de Weissen- 
berg integrante, selon la technique des films 
multiples, avec la radiation K, du cuivre. 
Pour chaque strate du reseau reciproque, 
trois poses differentes ont CtC effect&es avec 
trois films superposes. Les intensites cor- 
respondant aux taches indexees sur ces films 
ont et& mesurees a l’aide d’un micro-densi- 
tombtre Nonius; 811 reflexions indepen- 
dantes ont ainsi Cte recueillies. 11 a CtC 
impossible d’obtenir davantage d’informa- 
tions, les strates (3kl) et (hk2) s’averant 
inutilisables du fait de la t&s grande defor- 
mation des taches de diffraction. 

La valeur ClevCe du coefficient d’absorp- 
tion (k = 423 cm-’ pour le cuivre) et les 
contours assez irreguliers du cristal utilise 
ont rendu necessaire une correction statis- 
tique de l’absorption. La methode employee, 
dont le but est de minimiser globalement 
I’ensemble des erreurs systematiques, 
permettra, en outre, d’obtenir pour chaque 
strate du reseau reciproque un facteur 
d’echelle absolue dote dune bonne pre- 
cision. Apres les corrections de Lorentz- 
polarisation, on dispose pour chaque 
reflexion des valeurs (F?,,, )hkl et (&ff)hkl. La 
methode consiste, au lieu d’effectuer glo- 
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balement la correction de Wilson, a deter- 
miner pour chaque strate prise separement 
un grand nombre de “coefficients de Wilson” 
calcules chacun a partir d’un nombre 
suffisant de reflexions (au moins vingt) toutes 
contenues a l’interieur d’un cercle. La valeur 
du coefficient w = C(Cj f~)/~~bs est aff ectee 
au point du reseau reciproque correspondant 
au centre du cercle consider& On doit avoir 
un grand nombre de cercles empietant les 
uns sur les autres. L’ensemble des valeurs w 
obtenues permet de tracer des courbes sta- 
tistiques d’isovaleur et, par interpolation, de 
connaitre la correction a apporter a chaque 
F2 ohs. Les cinq strates ont CtC corrigees de 
cette man&-e et les traces obtenus sont 
compatibles, compte tenu de l’influence de 
l’angle d’equi-inclinaison. A titre d’exemple, 
cette correction fait passer le facteur “R” de 
la strate (Okl) de 0,17 a 0,12. 

2. De’termination de la structure 
et afinement 

Les projections de Patterson sur les plans 
(100) et (001) ont et6 calculees, ainsi que les 
deux projections generalisees (lkl) et (2kl). 
Le rep&age des pits de Harker permet de 
localiser 2 atomes en position g&r&ale du 
groupe Pmnb et deux autres en positions 
particulieres dans les miroirs m, respec- 
tivement aux niveaux x = $ et x = f. Des pro- 
jections de Fourier OkZ Claborees a partir de 
cette hypothbse mettent en evidence quatre 
autres atomes lourds. L’introduction de ces 
positions dans des sections differences 
eff ectuees perpendiculairement a ox entre 
les niveaux 0 et z$ fait alors apparaitre les 
atomes d’oxygene et les molecules d’eau. 
Compte tenu de l’entourage octaedrique 
habitue1 du niobium, il est a ce moment 
possible d’attribuer aux atomes lourds leur 
table de diffusion respective, la similitude des 
courbes f(Nb5’) et f(Rb+) ne rendant pas 
cette distinction Cvidente au debut du travail. 

Les coordonnees atomiques ainsi deter- 
minces ont et6 affinees par moindres carres, 
en tenant compte de la dispersion anomale 

pour le niobium et pour le rubidium. Dans un 
premier temps, seules les reflexions non 
nulles ont CtC incluses dans les calculs au 
tours desquels les facteurs de temperature 
isotrope individuels ont Cgalement tte 
affines. Une seconde serie d’iterations, 
prenant en compte toutes les observations, 
conduit a determiner les coefficients 
d’anisotropie thermique des atomes lourds. 
Le calcul final, effect& sans ponderation, 
aboutit a un facteur R = 0,124 pour les 581 
reflexions superieures a Fobsmax/20. 

De nouveaux affinements ont CtC tent& 
dans le groupe non centre P21nb. La tres 
faible amelioration obtenue pour le facteur 
R &ant like au deplacement de quelques 
atomes d’oxygene conduisant a des distances 
O-O anormalement courtes, il faut conclure 
a la seule validite du groupe spatial Pmnb. 

Les resultats sont consign& dans le 
Tableau I. 

Les facteurs de structure calcules et 
observes oht CtC deposes. 

Description de la structure 

Le Tableau III indique l’entourage des 
cations, avec les distances cation-oxygene 
correspondantes et la distance moyenne 
pour chaque polybdre de coordination. 

L’ensemble de deux octaedres Nb06 lies 
par une a&e constitue l’element de base de 
cette structure. Ces elements s’associent par 
un sommet parallelement au vecteur periode 
c pour former des chaines infinies de 
composition (Nb209)03 (Fig. 1); ces chaines, 

‘See NAPS document No. 3542 for 3 pages of 
supplementary material. Order from ASIS/NAPS c/o 
Microfice Publications, ?.O. Box 3513, Grand Central 
Station, New York, New York 10017. Remit in advance 
for each NAPS Accession number. Institutions and 
organizations may use purchase orders when ordering, 
however, there is a billing charge for this service. Make 
checks payable to Microfiche Publications. Photocopies 
are $5.00. Microfiche are $3.00. Outside of the U.S. and 
Canada, postage is $3.00 for a photocopy or $1.50 for a 
fiche. 
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TABLEAU I 

COORDONN~ES ATOMIQUES (x 104) ETFACTEURS 
D'AGITATION THERMIQUE ISOTROPE (ISOTROPE 

BGuIvALENTPOURLESCATIONS) 

Nb(1) -31(7) 1824(l) 1039(7) 0,7 
Nb(2) -109(7) 1424(l) 6599(7) 0,6 
Nb(3) 2500 1167(2) 366(11) 0,6 
Nb(4) 2500 780(2) 5817(12) 0,6 
Rb(1) 2500 2238(2) 5500(16) 1,3 
Rb(2) 7500 2230(2) 5411(16) 1,6 
Rb(3) 7500 920(3) 2185(18) 2,4 
Rb(4) 2500 107(4) 754(31) 10,2 
O(1) 396(58) 2239(10) 1783(71) 2,W-W 
WV 48(58) 1638(9) 4065(64) 1,9(0,7) 
O(3) 4860(72) 933(11) 5976(79) 3,9(U) 
O(4) 32(56) 1862(g) 8031(59) 1,3(0,7) 
O(5) 130(72) 1308(11) 9917(81) 4,2(1,1) 
O(6) 2500 1366(17) 7096(119) 2,5(1,6) 
O(7) 7500 1398(11) 7089(85) 0,5(0,9) 
O(8) 2500 772(16) 8834(115) 3,3(1,5) 
O(9) 7500 1793(21) 1104(143) 5,3(2,1) 
O(10) 2500 1708(18) 1229(120) 3,9(1,6) 
O(11) 2500 329(18) 4972(120) 4,1(1,8) 
O(12) 2500 958(11) 3142(81) 0,0(0,9) 
W(1) 5508(126) 183(55) 2638(162) 15,5(3,0) 
W(2) 7500 564(27) 7599(190) 10,2(3,2) 

se lient par les sommets selon le vecteur 
periode a, de telle sorte que deux chaines 
consecutives soient symetriques par rapport 
a un des miroirs m situ& en x = $ et x = f. Sur 
le plan d’octaedres ainsi forme, viennent se 
greffer de nouvelles chaines (NbzO&, 
comme le montre la Fig. 2. L’edifice struc- 

”  

FIG. 2. Aspect d’un plan “crenelb” constitue par 
l’association de chaines infinies (NbaOa). 

tural apparait alors constitue de plans 
“creneltk”, normaux au vecteur b, disposes 
de facon telle que deux de ces plans 
symetriques par rapport au miroir n se 
trouvent fortement lies par les atomes Rb( 1) 
et Rb(2) (Fig. 1). Cet assemblage constitue 
un feuillet et la maille contient deux feuillets 
symetriques par rapport au centre. Les 
atomes de rubidium Rb(3) se fixent sur les 
parois externes de chaque feullet, comme 
I’indique la Fig. 3. La liaison entre les 
feuillets est assuree par les atomes Rb(4) et 
les molecules d’eau. La Fig. 3 met en Cvi- 
dence les chaines infinies -Rb(4)-(W(l))*- 
Rb(4)- s’etendant selon ox; elles assurent 
seules la cohesion interfoliaire g&e aux 
liaisons fortes que chaque atome Rb(4) 
Cchange d’une part avec les sommets O(8) et 
0(11) des octaedres formant les creneaux 
des feuillets et d’autre part avec la seconde 

FIG. 1. Enchainement des polytdres dam le plan molecule d’eau W(2), elle-m&me like h un 
(100) entre les niveaux x = t et x = a. Les atomes Rb(3), atome Rb(3). ’ 

W(1) et W(2) ne sont pas figures. 0 ,Rbenw=$ Les distances calculees entre W(1) et les 

@, Rb en x=$; q , Nb06 en x=t lE% 
atomes d’oxygene les plus proches ont rCvClC 
deux valeurs faibles dont I’une (2,98 A) est 

NbOd en x = f; lxl ,NbO,enx=$ compatible avec I’existence d’une liaison 
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TABLEAU II 

DISTANCES CATIONS-ANIONS (EN A) 

Wl)-W) 1,725(40) 
Nb(l)-O(9) 1,938(8) 
Nb(l)-O(4) 1,982(39) 
Nb(l)-O(l0) 2,097(17) 
Nb(l)-O(2) 2,117(41) 
NW)-06) 2,151(48) 
(NM 11-O) 1,99 

Rb(l)-O(4) 
Rb(l)-O(1) 
Rb(l)-O(1) 
Rb(l)-O(2) 
(W1H-N 

2,944(40) x 2 
2,946(47) x 2 
3,166(44) x 2 
3,173(40)x 2 
3,06 

Nb(2)-O(2) 
Nb(2)-O(7) 
Nb(2)-O(3) 
Nb(2)-O(6) 
Nb(2)-O(5) 
Nb(2)-O(12) 
(NW)-0) 

1,868(41) 
1,902(11) 
1,955(33) 
1,970(44) 
2,081(X) 
2,234(53) 
2,00 

Rb(2)-O(1) 
Rb(2)-O(4) 
Rb(2)-O(2) 
Rb(2)-O(1) 
Rb(2)-O(9) 
GWW3 

2,797(43) x 2 
2,994(40) x 2 
3,179(40) x 2 
3,290(47) x 2 
3,305(90) 
3,09 

Nb(3)-O(8) 
Nb(3)-O(5) 
Nb(3)-O(12) 
Nb(3)-O(10) 
Nb(3)-O(6) 
Wd3)-0) 

1,841(70) 
1,958(56) x 2 
1,998(52) 
2,186(71) 
2,285(77) 
2,04 

Rb(3)-O(5) 
Rb(3)-O(3) 
Rb(3)-W(1) 
Rb(3)-W(2) 
WC+)-0) 

2,960(54) x 2 
3,237(54) x 2 
3,287(90) x 2 
3,318(122) 
3,18 

Nb(4)-O(11) 
Nb(4)-O(12) 
Nb(4)-O(3) 
Nb(4)-O(8) 
Nb(4)-O(6) 
Wb(4WV 

1,846(72) 
1,891(53) 
1,945(55)x 2 
1,983(76) 
2,440(68) 
2,Ol 

Rb(4)-W(1) 
RgWW2) 
Rb(4)-O(8) 
Rb(4)-0( 11) 
Rb(4)-W(1) 
(Rb(4)-0) 

2,677(101)x2 
2,837(110) 
2,888(70) 
2,903(85) 
2,947(103)x 2 
2,84 
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hydrogbne forte reliant ces molecules d’eau 
aux atomes 0( 11) des deux feuillets voisins. 
Ce reseau de liaisons hydrogbne assure seul 
la cohesion de deux chaines Rb(4)-W(1) 
consecutives. 

De la m&me man&e, les distances entre 
W(2) et les atomes d’oxygbne font apparaitre 
la possibilite d’une liaison-H avec l’atome 
O(3). Ce cas sera aborde dans la discussion. 

Discussion 

Les distances M-O et O-O ont Cte cal- 
culees pour chaque polybdre de coordina- 
tion. Trois remarques s’imposent: 

(1) Les distances O-O s’echelonnent de 
2,49 a 3,96 A, les plus faibles valeurs (0(4)- 

O(5) = 2,49 et 0(6)-O(8) = 2,58 A) cor- 
respondant aux a&es communes des Cl& 
ments de base (Nb20r0) de la structure. 

(2) Les contraintes que tree I’association 
des octaedres par les a&es sont compensees 
par la distorsion notable de ces octaedres, 
mise en evidence par la forte dispersion des 
valeurs Nb-0, comprises entre 1,72 et 
2,44 A (Tableau II). 

(3) Bien que les distances M-O dans leur 
ensemble diff brent sensiblement de celles 
attendues d’aprbs les rayons ioniques de 
Shannon et Prewitt (4), la moyenne des 
valeurs, calculee pour chaque polyedre, est 
en excellent accord avec les valeurs 
theoriques. En outre, l’examen critique du 
Tableau II montre que trois distances Nb-0 
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FIG. 3. Environnement des atomes Rb(3) et Rb(4). 
Mise en Cvidence des chaines infinies -Rb(4)-(W(l)),- 
Rb(4)-. 

se situent hors des valeurs habituellement 
admises; ce sont: Nb(l)-O(1) = 1,72 A, 
Nb(3)-O(6) = 2,29 A et Nb(4)-O(6) = 
2,44 A. Or, il se trouve que les atomes O(1) 
et O(6) sont ceux pour lesquels on trouve 
respectivement la plus faible et la plus forte 
valeur numerique lors de l’etablissement, 
pour ce compose, du bilan des valences de 
liaison selon la methode de Pauling effect&e 
sans corrections. Des corrections, calculees 
en fonction des longueurs de liaisons selon la 
methode de Donnay et Allmann (5), 
permettent d’obtenir pour tous les atomes 
d’oxygene des valeurs Cc v (somme des 
valences de liaison emanant des cations et 
aboutissant a un atomes d’oxygbne) 
beaucoup plus proches de 2. On a par 
exemple : 

O(l) 
O(6) 

valeur sans 
correction 

1,305 
3,333 

valeur corrigee 

2,oa 
2,38 

L’imprecision sur les distances inter- 
atomiques, r&&e par le calcul d’erreurs, 
explique P&cart encore important a la valeur 
2 observe pour quelques cas. Cette impre- 
cision est la consequence de celle entachant 
les mesures d’intensids, mais elle resulte 
aussi de I’agitation thermique importante des 
atomes des espaces interfoliaires (Rb(4), 
W(l), W(2)). 11 faut noter aussi que, dans le 
cas des atomes O(3) et 0(1 l), l’introduction 
des transferts de valence resultant des 
liaisons-H emanant de W(1) ou de W(2) est 
necessaire pour amener les (Cc 0) cor- 
respondantes a des valeurs acceptables. 

Pour mettre en evidence la presence des 
liaisons-H dans la structure, deux critbres 
classiques ont CtC appliques: 

(1) la distance entre l’atome d’oxygbne 
d’une molecule d’eau et un autre atome 
d’oxygene est inferieure B 3,lO 8, (certains 
auteurs prennent 3,2OA, mais il faut tenir 
compte de l’imprecision sur les distances); 

(2) la liaison O-O ne constitue pas une 
ar$te d’un polyedre de coordination. 

Selon ces regles, deux types de liaison-H 
sont possibles dans ce compost: 

- les liaisons Ow~lj-O(II) pour lesquelles 
chaque molecule d’eau W( 1) &change un seul 
de ses protons avec un atome 0( 11); 

- les liaisons O,(,,-O(3), beaucoup plus 
fortes que les precedentes (0~(2,-0(3) = 
2,73 A), pour lesquelles chaque molecule 
d’eau W(2) engage ses deux protons pour 
former deux liaisons-H avec deux atomes 
O(3). L’angle O(3)-O,(,,-0(3’) mesure 
98,2”( f 4,2”), ce qui semble impliquer, pour 
ce type de liaison, un &art a la linearit& de 
I’ordre de lO”( *to). Ces molecules d’eau, 
fortement likes aux atomes Rb(4), se 
rattachent ainsi aux feuillets par deux 
liaisons-H fortes et une liaison W(2)-Rb(3) 
assez faible. Ces trois liaisons sont sensi- 
blement plus importantes que les deux 
liaisons par lesquelles les molecules W( 1) se 
rattachent au mtme feuillet (une liaison-H et 
une liaison W(l)-Rb(3), toutes deux assez 
faibles). Ceci, corrobore par l’agitation 
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considerable de W(l), explique les resultats 
de l’analyse thermoponderale: depart tres 
rapide des 2/3 de l’eau (W(1)) h loo”, le 
dernier tiers, W(2), ne quittant la structure 
que beaucoup plus lentement et a tempbra- 
ture plus &levee. 

Le fait que les seules liaisons rattachant les 
atomes Rb(4) aux feuillets soient situ&es 
dans des plans normaux a a explique la forte 
anisotropie de vibration de ces atomes. 

Enfin, on peut remarquer sur quelques 
Cchantillons un phenomene de surstructure 
doublant le parametre a. Les taches de 
diffraction correspondantes apparaissant 
tres diffuses, ce probleme n’a pas CtC aborde. 

En conclusion, la croissance et l’etude 
structurale de ce compose lamellaire 
conduisent ?I la description d’un nouveau 
type d’enchainement d’octaedres Nb06: ils 
se groupent en feuillets rigides composes de 
deux plans encastrant la moitie des atomes 
alcalins. En bordure des feuillets et entre eux 
se trouve l’autre moitie des atomes de rubi- 

dium dont la sphere de coordination est 
completee par les molecules d’eau. Celles-ci, 
en creant des liaisons hydrogene, aug- 
mentent la cohesion interfoliaire. Sous cet 
angle, on comprend que l’aspect des cristaux 
rappelle celui des micas. 
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