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New solid solutions A ;Nbg_ Ti_ O, (A = K, Ba) and K;_,Ba_NbzO,, have been synthesized. They
crystallize in the hexagonal A;Mg0;, structure. In the series BasNb,,.Ti,—,0: (0 = x = 4) and
K,Nb,, . Ti;_,0, (0 < x < 1) the break in the evolution of the lattice constants observed respectively
forx = 2 for the former and x = 0.5 for the latter has been interpreted as the result of the reaction Nb
IV + TiIV— Nb V + Tilll. The better stability for the combination Nb V/Ti IIl in the host lattice is
confirmed by the estimation of the energy levels in the structure which takes into consideration the

ionization and the polarization energies.

Introduction

Les états d’oxydation des éléments des
sites octaédriques constituant la charpente
des oxydes de type A;Nb,_.M_Q,, décrits
dans une précédente publication (/) sont
caractérisés, pour la plupart, soit par des
configurations d° (Nb V, Ti IV), soit par des
configurations d™, telle quen > 1 (CrIIl, Fe
II1, Ni 11, Zn II). L’introduction dans ces
sites d’éléments d? tels que Nb IV et Ti III
est susceptible de faire apparaitre des pro-
priétés de transport intéressantes, d’autant
plus que les blocs ““M;0,,’’ qui participent
a la structure font intervenir des distances
entre atomes métalliques relativement
courtes. Le présent travail est ainsi relatif a
la synthese et a I'étude structurale des
solutions solides A;Nbg_.Ti, O,, (A = K,
Ba) et K; . Ba,Nb,O,,. La possibilité
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d’existence du titane et du niobium si-
multanément a deux états d’oxydation,
nous a par ailleurs incité a2 déterminer les
stabilités relatives des combinaisons Ti
IV/Nb IV et Ti III/Nb V par une évalua-
tion des niveaux d’énergie de la structure.
Les propriétés semiconductrices de ces 0x-
ydes seront envisagées dans un deuxieme
temps (2).

Synthese chimigue et caracterisation

La synthese des composés étudiés a été
réalisée en deux étapes a partir des mé-
langes des oxydes Nb,O; et TiO,, des car-
bonates K,CO, ou BaCO,, et du dioxyde
NbO,. La premiere étape a lieu par chauf-
fage a I’air 2 900°C en creuset de platine des
oxydes et des carbonates mélangés dans les
proportions suivantes:
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3BaCO, + 2Nb,0; + (4 — 0)TiO,
1,5K,C0, + 3,5Nb,0; + (1 — x)TiO,

(3 — x)/2K,CO; + xBaCO; + (7 — x)/2Nb,04

Dans la seconde étape, les mélanges
précédents intimement broyés avec les
quantités requises de dioxyde de niobium,
sont introduits dans un creuset de molyb-
dene, placés en tube de silice scellé sous
vide, puis chauffés a 1000 et 1250°C pen-
dant 24 hr. Chacun des traitements thermi-
ques est suivi d’'une trempe a I’eau puis
d’un broyage. Dans ces conditions, trois
nouvelles solutions solides ont été isolées:

les oxydes Ba;Nb,, . Ti, O,

pour 0=x=4
les oxydes K;Nb,, . Ti;_,0,,

pour O0=x=1
les oxydes K, _,Ba,Nb;O,,

pour 0=x=<3

Toutes ces phases, a l’exception des limites
Ba,;Nb,Ti,0,, et K;Nb,TiO,, de couleur
blanche (1) se présentent a1’état de poudre
bien cristallisée de couleur noire. Leurs
diffractogrammes X ont été indexés dans le
systeme hexagonal avec des parametres a
et ¢ voisins respectivement de 9 et 12 A.

Evolution structurale: Résultats et
interprétation

L’évolution des parametres de la maille
hexagonale en fonction de x (Figs. 1 et 2),
montre que chacune des solutions solides
présente deux domaines de variation. La
solution solide Ba,Nb,,,Ti, ,0,, accuse
ainsi une augmentation des parametres a et
¢ avec x, en accord avec la diminution du
nombre d’oxydation du niobium ou du ti-
tane. Une cassure dans cette évolution est
cependant observée pour la composition
particuliere Ba;NbgTi,0,, (x = 2). Des
résultats analogues sont observés pour la
solution solide KyNb,, Ti;_,O,, dont
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pour les oxydes BazNb,, . Ti, 0,
pour les oxydes K;Nb,, .Ti,_,0,,
pour les oxydes K; ,Ba,Nb;O,,

I’évolution est toutefois moins marquée, la
composition commune aux deux domaines
étant obtenue pour K;Nb, ;Tiy 0, (x = 0,
5). La solution solide K;_,Ba,Nb,O,,, bien
qu’également caractérisée par deux do-
maines de variation (Fig. 3) avec pour com-
position commune K,BaNb,O,, (x = 1)
présente une évolution tres différente. Le
domaine correspondant aux valeurs de x
inférieures a | est en effet caractérisé par
une croissance du parametre a et une dé-
croissance de ¢ lorsque x augmente, alors
que dans le second domaine (x > 1) le
phénomene inverse est observé,

La possibilité d’existence pour chacune
des solutions solides Ba,Nb,, . Ti,_,0,, et
K,Nb,, . Ti,_,0,, de niobium ou de titane
simultanément a deux degrés d’oxydation,
dépend en fait des stabilités relatives des
couples NbIV/TiIV et Nb V/TilIll dans le
réseau hote A;M;0O,,. Les résultats obtenus
par Feltz et Langbein pour les composés
BaTi,_,Nb,O, (3) et BagNbg, . Ti,_, 0, (4)
ainsi que ceux obtenus par Riidorff et Lu-
gisland (5) pour les oxydes Ti,_,Nb,O,
paraissant plutot en faveur d’une meilleure
stabilité pour le couple Nb V/Ti III, nous
avons tenté de vérifier cette hypothese par
une évaluation des niveaux d’énergie dans
la structure A;M;0,,. Cette évaluation ré-
sulte de calculs des potentiels de sites selon
une méthode développée au laboratoire (6)
a partir des travaux d’Ewald.

Le potentiel de chaque site est obtenu
par le produit d’une ligne de la matrice des
contributions au potentiel par le vecteur
constitué par 1’ensemble des charges des
ions de la structure. La matrice des contri-
butions au potentiel, indépendante des
charges des ions de la structure est calculée
a l'aide d’un programme mis au point au
laboratoire. Elle ne tient compte que des
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FIG. 1. Variation en fonction de la composition des paramétres des composés BagNb,, ,Ti,_ 0,,.

contributions monopolaires. Cette méthode
permet ainsi d’étudier trés facilement la
variation du potentiel de chaque site en
fonction des variations de charges des.ions
de la structure. Le Tableau I rassemble les
éléments de cette matrice obtenue A partir
des positions atomiques définies précédem-
ment (1) et pour un parameétre d caractéri-
sant la répartition de charge gaussienne
égal 2 0, 63 A inférieur au tiers de la plus
courte distance M-O. Cette valeur de d,
bien qu’'elle augmente notablement Ie
temps de calcul, permet de rendre la fonc-
tion d’erreur inférieure a 10-5 (6).

Un premier calcul effectué en envisa-
geant différentes distributions des électrons
résultant de ’introduction de Nb IV dans le
réseau hote, sur I’ensemble des sites des

%l

éléments de transition, conduit a la réparti-
tion de charges et aux potentiels de sites
indiqués dans le Tableau II. L’examen de
ce tableau met en évidence, dans le cas
d’une distribution statistique, une meilleure
stabilisation des électrons des niveaux 44!
du niobium dans les sites octaédriques des
blocs (MgO,,)(sites 12(k) du groupe
P63/mcem); I'existence d’un gap de 8 49 eV
avec la bande de valence constituée par les
oxygenes O, (sites 24(/) du groupe
P63 /mcm) est par ailleurs observée.

Un second calcul réalisé en supposant
une distribution préférentielle des électrons
sur les sites 12(k), confirme la stabilisation
du niveau 44! du niobium, mais la différ-
ence des énergies d’ionisation I5(Nb) —
1,(Ti) égale a 8, 8 eV d’apres les tables de
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FiG. 2. Variation en fonction de la composition des parametres des composés K3Nby, . Tiy- /Oa;.



NIOBIUM IV ET TITANE III DANS A;M,0,,

%a
1,32
ol -\’\.",,_,/J/'
L -
c
1207}
1205}
1203}
12,01
a
9171
s V{/+\!\1\§\§
t A iy 1 1
0 1 2 3 X

FiG. 3. Variation des parametres des niobates
K, .Ba,Nb,O,, en fonction de x.
Carlson et coll. (7) implique déja une stabi-
lisation importante de ce niveau par rapport
a celui du titane III (3dY). Ce résultat, qui
peut apparaitre en contradiction avec ceux
obtenus par Jonker et Van Houten (8), ainsi
que Feltz et Langbein (3, 4), ne tient toute-
fois pas compte de I’énergie de polarisation
des cations. D’apres les données de Jonker
(9), lintroduction dans le réseau hote
A;M;0,, de Nb IV, en présence de Ti IV,
doit en effet conduire a la réaction:

NbIV+ TiIlV->NbV+ Tilll + E (1)

L’énergic E considérée correspond a la
différence des énergies d’ionisation
1,(Ti) — I(Nb) augmentée de 1’énergie de
polarisation des cations Nb3+ et Ti** et de la
contribution du champ cristallin:
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E =1,Ti) — I;(Nb) + 3E, + 3E_..

La variation d’énergie due au champ cris-
tallin étant nécessairement tres faible du
fait des configurations identiques de Nb IV
et Ti 111, la seule énergie a évaluer est donc
celle due a I’énergie de polarisation des
cations.

Une premiére estimation peut étre obte-
nue a partir de 1’équation de Jost (/0)
E,=( —1/¢) e*/2R ou R est ici le rayon
ionique de Nbs+ (0,64 A) ou de Ti* (0,67
A), € étant pris voisin de 10. Elle conduit &
une valeur de 10,1 eV pour Nb V et de 9,7
eV pour Ti III, soit au total a une contribu-
tion pour E de 19,8 eV. 1l s’agit la toutefois
d’une estimation grossiere de E, qui impli-
que en particulier une stabilisation du ni-
veau 3d! de TiIII endessous de la bande de
valence des oxygenes, résultat qui s’est par
ailleurs révélé en désaccord avec les me-
sures des propriétés électriques de nos
composés (2).

Dans ’hypothese ou I’on peut considérer
qu'un électron occupe un niveau 4d en-
touré de niveaux voisins libres, ce qui est le
cas pour les phases les moins riches en
électrons (x < 2 pour les composés
Ba;Nb,, . Ti,_,0,, etx < 0,75 pour la solu-
tion solide K,Nb,,.Ti, ,0,,), une meil-
leure estimation de I’énergie de polarisation
peut étre obtenue de la fagon suivante:
on considere dans un réseau formé
d’octaedres joints par les sommets (type
Re0,), le champ local créé par un anion O~

TABLEAU 1
ELEMENTS DE LA MATRICE DES CONTRIBUTIONS AU POTENTIEL POUR LA STRUCTURE A MOy

Atome
Site (K, Ba) (Nb, Ti) (Nb, Ti) 0, 0, 0,
6(g) -17,4325 -3,6511 —0,9975 -1,0729 —3,3557 -2,9735
12(k) —1,8255 -7,9521 —1,4042 1,2789 2,8234 —4,5546
4(d) —1,4854 —4,1969 —6,4137 —2,9528 —5,0001 8,7382
6(g) —1,0666 2,5578 -1,9715 —6,5284 0,2188 —7,4673
12(k) —1,6778 2,8214 —1,6705 0,1094 —5,6210 —7,6360
24D —0,7434 —2,2748 1,4709 —1,8668 —3,8179 —7,9859
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TABLEAU I
REPARTITION DES CHARGES ET POTENTIELS DE SITES CALCULES POUR LE COMPOSE K Nb; . Tig ;05

Potentiels Energie d’ionisation
Répartition calculés Table de Carlson Niveaux d’énergie
des électrons Atome Site Charge V) (eV) (eV)
Statistique K A(6g) +1 —15,29 31,05 —15,76
Nb B 52,5(Nb IV) -5.97
Ti My(12k) ~ +4.875 46,53 43,7 (Ti I 2,83 — 17,6 = —14,77
Nb 52,5 +2,27
Ti M,(4d)  +4.875 34,77 8,7 11,07 — 17,6 = —6,53
0, 0,(62) -2 +29,34 8 (Ada et coll.) —-21,34
0, 0,(12k) -2 +30,23 8 -22,23
0, 0,24) -2 +22,68 8 —14,68
Préférentielle en K A(6g) +1 —15,26 31,05 - 15,79
12(k) (sites M;) Nb B 52,5 (Nb1V) -6,13
Ti M(12k)  +4.833 —46,37 43,7 (Ti I 2,67 — 17,6 = — 14,93
Nb _ 52,5 (Nb IV) +2,91
Ti M4y +5 53,41 43,7 (Ti I0D) 11,71 - 17,6 = —5,89
0, O,(6g) -2 +29,00 8 (Adaef coll.) -21,0
0, O,(12k) -2 +29,90 8 —-21,90
0, 0,24 -2 +22,96 8 —14,96

d’une part par la charge —e apportée par
I’électron sur le cation, et d’autre part par
le champ dipolaire P porté par les cing
autres anions, soit:
q
Bi| = gremz ~ K IPI-

Ce champ crée sur ’anion considéré une
polarisation P’ telle que P' = 4xeya - E;.
Par raison de symétrie (groupe O), P = P’
d’ot
= q .

R2(1/a + 4mepk)

Le calcul de I’énergie de polarisation pour
le cation central E, = — 6 P - E, conduit a
une valeur de 8,8 eV en admettant pour
I’oxygéne une polarisabilité o de 2,4 As et
pour la distance cation—anion une valeur
proche de 2 A, soit 3E, = 17,6 eV. Le
bilan énergétique de la réaction (1) devient

|P|

BasNbX+.zTingi£v—u021
BagNby_, Tifl ;NbYY,_,,0,,
KsNbY, , Til'Til 05,
KaNbg—.rTillH—.rNb]!g— 102 1

donc: E = —8,8 + 17,6 = +8,8 eV. Le
niveau 3d! du titane III se trouve ainsi
stabilisé de 17,6 eV et vient se placer au
voisinage de la bande de valence dans la
limite de la précision de ces calculs qui est
de Pordre de = 2 eV. La limitation de
Pinteraction dipolaire aux anions les plus
proches voisins se justifie en grande partie
par la décroissance rapide, avec I’aug-
mentation de la distance, du champ
créé par un dipdle et par la trés faible
polarisabilité de Ti‘* et de Nb3+ seconds
voisins dans la structure A, M;0,,.

Ainsi les résultats de ces calculs
confirment-ils ceux établis dans le cas des
structures pérovskite (3) et bronze qua-
dratique de tungstene (4). Ils conduisent &
admettre pour chacune des solutions so-
lides Ba,Nb,,,Ti, .0, et K;Nb,,,Ti,_,
O,, les formulations:

pour l'intervalle 0 < x < 2
pour Pintervalle 2 < x < 4
pour lintervalle 0 < x < 0,5
pour l'intervalle 0,5 < x < 1
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Les domaines correspondants aux plus fai-
bles valeurs de x seront donc caractérisés
par la présence simultanée de Nb V, Ti III,
et Ti IV alors que ceux correspondants aux
valeurs les plus élevées présenteront les
trois espéces Nb V, Nb IV et Ti III, les
compositions communes aux deux sous-
domaines pouvant étre formulées
BagNbyTil'0,, et K;Nby,TifL0,, respec-
tivement pour chacun des deux systemes
BaaNb4+rTi4—.rQZl et KyNb;, . Ti;_,0,.

Dans I’hypothese ou I’élément 3d? ou 4d!
se trouve par ailleurs localisé de fagon
préférentielle dans les blocs (MzO,,) de la
structure A ;M 0,,, I’évolution des parame-
tres cristallins @ et ¢ des composés obtenus
en fonction de la quantité d’élément d!
introduit (Figs. 1 et 2) apparait en bon
accord avec la variation du rayon moyen
des cations répartis sur les sites 12(k) et
4(d) du groupe P63/mcm. Les courbes (4)
et (5 des Fig. 1 et 2 qui traduisent la
variation de ce rayon moyen, noté r,(124)
et rm(4d) respectivement pour les éléments
des blocs (Mg0,,) et des octaedres de jonc-
tion (MO,), mettent en effet en évidence
une évolution des valeurs obtenues tout a
fait comparable a celle des parameétres a et
c.

Les composés K;_,Ba,NbgO,, qui se
caractérisent par la présence simultanée
de niobium a deux degrés d’oxydation,
peuvent encore étre formulés K;_,
BaNbYy_,Nbl%,0,. Leur évolution struc-
turale ne peut étre expliquée simplement
en raison de la double substitution K* +
NbY — Ba?* + Nb'"Y. La diminution du
paramétre ¢ observée pour 0 = x = 1|
semble toutefois pouvoir &tre justifiée par
I’introduction du baryum dans les cages
de section pentagonale du réseau hote
A sMgO,,, lintroduction de Nb IV affec-
tant en effet tres peu la taille des octae-
dres des blocs (NbgO,,) pour lintervalle
considéré. Dans le domaine 1 < x = 3, la
double substitution entraine par contre un
accroissement du rayon moyen du
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niobium des blocs NbgO,, et une diminu-
tion du rayon moyen de 1’élément A.
L’évolution du parametre ¢ dont la valeur
croit, indique alors une prépondérance du
premier phénomene sur le second qui
semble davantage affecter la valeur de a.

Conclusion

L’insertion de Nb IV dans le réseau hote
A3M;O,, nous a donc permis d’isoler un
grand nombre de phases originales de for-
mulation A;Nb,_,Ti, O, et A;Nb;O,, (A =
K, Ba) caractérisées par la présence de
titane ou de niobium simultanément a deux
degrés d’oxydation.

L’étude de la solution solide Kj_,
Ba,NbgO, (0 = x = 3) témoigne du com-
portement particulierement complexe de
Nb IV dans ce type de composés. On ne
saurait exclure toutefois I’influence du ba-
ryum dont la substitution aux ions K+ en-
traine, en raison de son caractere plus
basique un renforcement des liaisons o (A-
0O) qui sont en compétition aupres des me-
mes orbitales de I’oxygene que les liaisons
m{(Nb-0).

L’existence pour les séries BayNb,,,
Tiy 203 (0 = x =< 4) et KyNb,,,
Ti;-z02y (0 = x =< 1) de deux sous-
domaines de variation, a été interprétée en
tenant compte des stabilités relatives des
paires Nb IV/Ti IV et Nb V/Ti III. Une
estimation des niveaux d’énergie de la
structure, réalisée a partir du calcul des
potentiels de sites, laisse & penser que la
réaction Nb IV + TiIV — Nb V + TiIll se
trouve déplacée vers la droite, confirmant
ainsi le caractere réducteur marqué de Nb
IV. Elle conduit par ailleurs a envisager une
localisation préférentielle des éléments 3d!
et 4d! dans les blocs ““M;0,,”’ qui constitu-
ent les unités structurales de base du réseau
hote M;O,,, impliquant pour ces derniers
un comportement particulier mis en évi-
dence lors de I’étude des propriétés électri-
ques de ces phases.
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