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The vibrational study of the three families of the niobates and tantalates of "1 x 2 block"-type 
structure shows that some vibrational frequencies are characteristic of this structure. The relation 
between the calculated force constants and the structural characteristics permitted us to distinguish 
the different types of Nb-O and Ta-O bonds from each other, and to establish a relation between the 
polarizability of the divalent cation and the mode of linkage of the double octahedra in the layer planes. 
Finally, the comparison of these results with those obtained for other niobates and tantalates of 
various structures permitted us to determine the relative stability of all these compounds. 

Introduction 

L'ana lyse  en coordonn tes  normales des 
trois types de structure "blocs  1 x 2" (1-4) 
nous a permis de connaitre de fa~on pr tc ise  
les difftrentes contributions des divers 
modes de vibrations aux f r tquences  ex- 
ptr imentales et de dtfinir un champ de 
force de valence caracttristique. Une 
bonne concordance entre les valeurs des 
f r tquences  calcul6es et observtes  est obte- 
nue, aussi bien pour l 'ensemble des spec- 
tres de diffusion Raman que d 'absorpt ion 
infra-rouge. Dans le pr t sent  travail, nous 
discutons des divers modes de vibrations 
existant dans les niobates et tantalates de 
structure "blocs  1 × 2" et nous pr tc isons  
la nature des difftrentes liaisons dans cette 
structure. Nous examinons 6galement les 
correspondances qui existent entre les va- 

* Correspondance ~ Madame Yvonne Repelin, La- 
boratoire de Chimie et Physico-Chimie Min6rales, 
Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 92290 Cha- 
tenay, Malabry, France. 
0022-4596/81/060328-07502.00/0 
Copyright © 1981 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

leurs des constantes de force calcultes et 
les caracttrist iques structurales et nous 
comparons les rtsultats de cette 6tude avec 
ceux obtenus sur les niobates et tantalates 
de structures difftrentes (perovskite, co- 
lumbite ou trirutile). 

Fr~quences de vibrations caract~ristiques 

Lors de nos p r t c tden tes  6tudes (1-4), 
nous avons montr6 qu'il existe des liaisons 
caracttristiques du type de structure 
"blocs 1 × 2" se traduisant par des frt-  
quences de vibrations caracttristiques.  La  
Fig. 1 rappelle les divers types de liaisons 
introduits dans le calcul des champs de 
force des compos t s  correspondants.  Parmi 
ces liaisons, on constate que pour des liai- 
sons de type "perpendiculaire"  (dper) et 
des liaisons "de  cyc le"  (dcyc), les vibra- 
tions d'61ongation sont des modes purs, 
c'est-A-dire sans contribution d 'autres  
modes normaux. Ceci se traduit par des 
f r tquences  caracttristiques.  Pour les nioba- 
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:~o o oxygbne 

l_Liaisons M-O perpendlculaires 

Type ll:CaTa:i06. BoTo206( I11 
Type h 6oNb206. ~3Ta206(I) SrNb2O~. Si.Ta 206 Type II1: PbN b-j06, PbTo~I06 

2_Liaisons M_0 de cycle 

.-:~ ,,9,, 

Type h Be Nb2O6. BoTa~(I I Type IIh PbN b20¢~. PbTo ~106 

3. Liaisons M-0DD 

Type It BoNb206.1~oTo206(I) Type IhCaTa206.BaTa20601) 
$/Nb206, SrTa206 

4. Lialsons M_0$D 

FIG. I. Diff6rents types de liaisons M-O (Nb-O ou 
Ta-O) dans les structures "blocs ! x 2". 

tes et les tantalates, les fr6quences corres- 
pondant  a dper se t rouvent  vers 850 cm-L  
Elles sont relat ivement ais6es h reconna3tre 
puisqu'elles sont bien s6par6es du reste du 
spectre  et elles se manifestent comme un 
massif  d'intensit6 faible dans les spectres 
Raman et infra-rouge. D'autre  part ,  nous 
constatons que, dans les autres structures,  
pour  lesquelles nous n 'avons pas de 
couche,  ce massif  est absent (niobates et 
tantalates de structure columbite (5, 6), 
tantalates et antimoniates de structure 
trirutile (7). Nous pouvons done utiliser ce 
massif  pour identifier des structures " e n  
couches"  pour lesquelles il existe des mo- 
tifs doubles octa~dres dont les plans de 
base restent  parall~les entre eux formant  
ainsi g6om~triquement des motifs en 
couche.  

Au sujet des liaisons deyc, nous obser- 
vans deux fr6quences pures pour les struc- 
tures en chafne (type I et II), l 'une active en 
Raman vers 630 cm -~ et l 'autre active en 

infra-rouge vers 450 cm -1, et nous obser- 
vans  une fr6quence h 550 cm -1 pour  la 
s tructure en couronne (type III). Les  fr6- 
quences actives en Raman sont faci lement 
observables et pourront  servir  de fr6- 
quences caract6ristiques des liaisons " d e  
cyc l e " .  Les  intensit6s de ces raies sont 
toujours faibles. Une 6tude faite sur les 
tantalates et antimoniates de s t ructure  
trirutile darts laquelle il existe aussi des 
liaisons Ta-Ocyc (ou Sb-Ocyc), montre  
l 'exis tence d 'une  raie caract6rist ique vers 
550 cm -1 de faible intensit6 (7). 

Correlations entre champ de force et 
structure 

Lorsque  nous tra~ons la courbe  de varia- 
tion des constantes de force fd des diff6- 
rents types de liaison N b - O  en fonction de 
la longueur de la liaison, dans le cas des 
trois niobates de baryum,  strontium et 
plomb (Tableau I), nous pouvons consta ter  
que nous obtenons quatre  courbes (Fig. 2). 
Ceci est particuli~rement int6ressant,  car,  
bien que les liaisons N b - O  (ou T a - O )  
rencontr6es dans ces compos6s semblent  
toutes du m~me type,  c'est-/i-dire que les 
atomes d 'oxyg~ne sont tous reli6s /t deux 
atomes de niobium (ou tantale) et un a tome 
de m6tal divalent, on peut  cependant  dif- 
f6rencier ces liaisons. En effet, elles sont 
soit dans le plan de couches de doubles 
octa~dres, soit perpendiculaires/~ ce plan, 
et pour  les liaisons du premier  type,  on peut  
encore  diff6rencier les types de liaisons 
d6finis ci-dessous. 

Consid6rons tout d ' abord  les liaisons 
N b - O  (ou T a - O )  perpendiculaires au plan 
de couches des doubles octa~dres (doer). Ce 
sont des liaisons N b - O - N b  (ou T a - O - T a )  
reliant deux couches de doubles octa~dres 
et scion le type structural,  il en existe une 
famille ( type I) ou deux families ( type II et 
III) (Tableau I). On constate que la cons- 
tante de force est la plus 61ev6e de la 
structure (environ 3 × 102 N • m -1 pour  les 
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TABLEAU I 

L O N G U E U R  El" CONSTANTE DE FORCE DES DIFFI~RENTS TYPES DE LIAISONS Nb-O RENCONTRES DANS LES 

TROIS TYPES DE STRUCTURE " B L O C S  1 × 2" 

Type structural I Type structural II Type structural III 
BaNb2Oe SrNb2Oe PbNb~O6 

Type de liaison Longueur Cte de force Longueur Cte de force Longueur Cte de force 
Nb-O (nm) (102 N • m -1) (nm) (102 N - m -1) (nm) (102 N • m -~) 

Liaisons "perpendi- 0,197 2,81 a 0,20 ls 2,98 0,178 3,125 
culaires", dper 0,202 2,98 0,222 2,945 

Liaisons "de cycle", 0,212 2,55 0,212 2,56 0,212 2,55 
dcyc 0,209 2,55 0,197 2,60 0,209 2,55 

Liaisons "de pont", 0,192 2,69 0,214 2,45 
dad 0,189 2,68 

Liaisons "de pont", 0,172 2,56 0,186 2,35 
dsD 0,213 2,26 

afd - fdd  (I). 

niobates) et l'ordre de liaison correspon- 
dant calcul6 d'apr~s Siebert (8, 9) est envi- 
ron 1,3. L'accroissement de cet ordre de 
liaison peut &re expliqu6 par la quasi- 
lin6adt6 de la liaison N b - O - N b  (ou T a - O -  
Ta) traduisant probablement un recouvre- 
ment partiel p~r-dzr de l'atome d'oxyg~ne 
et des deux atomes de niobium (ou tantale). 

Dans le plan des couches, h l'int6rieur 
des doubles octa~dres, nous avons un cycle 

Nb/O~Nb (To/O~To) 

\0 / \0 / 

pour lequel la constante de force de la 
liaison Nb-O a une valeur voisine de 2,6 × 
102 N - m -1. Cette liaison a un ordre voisin 
de 1. Les autres liaisons Nb-O (ou Ta-O) 
relient les doubles octa~dres entre eux. On 
constate que les constantes de force de ces 
liaisons "de  pont" se r6partissent suivant 
deux courbes nettement distinctes (Fig. 2). 
Ce fait nous amine ~ examiner plus pr6cis6- 
ment l'environnement des liaisons impli- 
qu6es. Nous constatons que l 'atome 
d'oxyg~ne pontant est situ6 darts un site 
dont l'environnement est diff6rent selon 
qu'on se trouve dans l'un ou l'autre cas: la 
liaison Nb--ODD poss~de de chaque c6t6 

de la jonction Nb-O-Nb deux atomes 
d'oxyg~ne de m~me type, c'est-h-dire, 
deux atomes d'oxyg~ne de Nb-Op ou deux 
atomes d'oxyg~ne de Nb-Ocye; les struc- 
tures I e t  III poss~dent respectivement une 
et deux families de ce type de liaison, alors 
que la structure II n'en poss~de pas (Fig. 
1). Par contre, la liaison Nb-Oso a, de 
chaque c6t6 de la jonction, un atome 
d'oxyg~ne de Nb-Op et un atome 

fd(lO 2 N.m-1) 

3,0 ~ . . ~  fdpe r 

"°o.,5 o12o o'.~ a(~) 

FIG. 2. Variations des constantes de force en fonc- 
tion de h longueur de liaison des diE6rents types de 
liaison Nb-O clans les structures "blocs 1 × 2". 
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d'oxyg~ne de Nb-Ocyc; c'est le cas d'une 
famille de liaisons "de pont" dans le type 
structural I e t  de deux familles dans le type 
II. Les liaisons Nb-ODD ont une constante 
de force plus 61ev6e (=2,5 × 102 N • m -1) 
que les liaisons Nb-Osv qui sont soumises ~t 
plus de contrainte dans les chaines (-~2,3 
x 102 N-m-~) .  C'est le cas, en particu- 
lier, du niobate de plomb o/1 l'on a un 
cycle ferm6 de trois doubles octa~dres et 
il peut y avoir un mouvement de vibra- 
tion des liaisons Nb--ODD clans la 
couronne ainsi form6e. Par contre, si l 'on 
consid~re le rtiobate de strontium, les liai- 
sons Nb-Op reliant les doubles octa~dres 
entre eux sont toutes de type Nb-OsD et 
servent h former des chaines infinies de 
doubles octa~dres accol6s par des som- 
mets. Cette distinction, constat6e h partir 
des r6sultats exp6rimentaux, permet de 
rendre compte de la diff6rence de stabilit6 
entre les compos6s "blocs 1 x 2" dont 
l'agencement des blocs est diff6rent. 
Toute chose 6tant 6gale par ailleurs, les 
compos6s en couronne sont plus stables 
(type III) que les compos6s de type I, 
eux-m~mes plus stables que ceux de type 
II (4). On constate enfin clue ces liaisons 
ont 6galement un ordre de liaison voisin 
de 1. 

Concernant les constantes de force de 
d6formation d'angles O - N b - O  (O-Ta-O),  
nous avons trouv6 deux valeurs diff6rentes 
de constantes de force, selon que les angles 
sont dans les plans de couches ou perpendi- 
culalres hces plans. Les valeurs correspon- 
rant  au premier type d'angles sont nette- 
merit plus faibles, comprises entre 0,18 et 
0,35 × 102 N .  m -1 (1-4). Quant au deu- 
xi~me type d'angles, les valeurs trouv6es 
pour l'ensemble des niobates (0,53 x 102 
N .  m -1) sont tout h fait comparables aux 
valeurs f (O-Nb-O)  obtenues avec les 
niobates de structure columbite (0,50 x 10 2 
N . m  -1) (10, 11) et avec le niobate de 
lithium LiNbOa (0,50 x 10 2 N • m -~) (12). 
Les travaux de Last (13) sur les compos6s 

perovskite donnent les m6mes valeurs (0,52 
× 1 0 2 N . m - 1 ) .  

Pour les constantes de force de d6forma- 
tion d'angles N b - O - N b  (Ta-O-Ta) ,  les 
valeurs obtenues sont 6galement voisines 
de celles trouv6es dans les compos6s co- 
lumbite. Cependant, si l 'on regarde les dis- 
tributions d'6nergie potentielle, on voit que 
ces constantes ont un¢ contribution assez 
forte, pouvant atteindre 41% dans les vibra- 
tions actives dans le domaine de basses 
fr6quences, alors que cette contribution ne 
d6passe pas 15% dans les autres structures. 
Ceci confirme ce que nous avons dit (1) 
lors de l'6tude comparative des spectres 
d'absorption infra-rouge et de diffusion 
Raman de l'ensemble des compos6s,/~ sa- 
voir que les raies de basses fr6quences 
pouvaient ~tre attribu6es /t des modes 
d'enchafnement des doubles octa~dres 
dans les couches. 

Enfin, concernant les constantes de tor- 
sion, les valeurs obtenues sont tr~s faibles 
donc peu significatives (comprises entre 
0,04 et 0,09 × 102 N - m - l ) .  Cependant 
nous pouvons constater une relation entre 
les valeurs des constantes de torsion et les 
valeurs des constantes de d6formation des 
angles O-MV-O situ6s dans les plans de 
couches: plus le plan de couche est d6- 
form6, plus la valeur de la constante de 
torsion est faible et plus la valeur de la 
constante de d6formation est grande, et 
ces valeurs se rapprochent de celles trou- 
v6es dans les structures o/1 il n'existe pas 
de couches (perovskite, columbite, trirutile). 

Discussion 

Les valeurs des constantes de force 
d'61ongation des liaisons Ta-O sont 16g~re- 
ment sup6rieures h celles des constantes de 
force d'61ongation des liaisons Nb-O.  Ceci 
a d6j~t 6t6 rencontr6 lors de l'6tude des 
compos6s de structure columbite (6) et est 
en bon accord avec les r6sultats obtenus 
par d'autres auteurs (14, 15). Ce r6sultat 
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TABLEAU II 

QUELQUES CARACTI~RISTIQUES DES CATIONS M 2+ 

Cation 

Electro- Polarisa- 
Rayon ionique n6gativit6 bilit6 

(17, 18) (18) (17) 
(nm) (Pauling) (10 -30 m 3) 

Ca 2+ 0,099 1,0 0,60 
Sr 2+ 0,113 1,0 0,90 
Ba 2+ 0,135 0,9 1,69 
Pb 2+ 0,120 1,8 3,60 

est/ t  rapprocher aussi de ceux concernant 
la s6rie Ta, Sb de structure trirutile (7) et de 
ceux de Cotton et Wing (16) concernant la 
s6rie Cr, Mo, W. 

D'autre part, l'existence de deux courbes 
distinctes sur la Fig. 2 (fdso et fdDD) pour 
les valeurs de constantes de force des liai- 
sons Nb-Oo, est reli6e aux deux types 
d'encha3nement des doubles octa~dres 
dans les couches. On peut interpr6ter cette 
diff6rence de structure comme reli6e 
directement aux cations de m6tal divalent 
par l'interm6diaire du rayon ionique, de 
l'61ectron6gativit6 ou de la polarisabilit6 du 
cation M 2+. Selon nos r6sultats, il semble 
que c'est plut6t dans la diff6rence de polari- 
sabilit6 que se trouve l'explication de la 
diff6rence d'arrangement structural. En 
effet, les valeurs de rayons ioniques, 
d'61ectron6gativit6 et de polarisabilit6 des 
diff6rents cations divalents (Tableau II) 
montrent que les polarisabilit6s varient 

dans le sens Ca ~ Sr ~ Ba ~ Pb. Selon 
notre classement des types de liaisons, on 
constate que le compos6 de plomb ne 
poss~de que des liaisons de type Nb--ODD, 
le compos6 de strontium (et calcium) que 
des liaisons de type Nb-OsD, tandis que 
le compos6 de baryum poss~de les deux 
types de liaisons; sa structure est donc 
interm6diaire entre les structures des 
deux compos6s pr6c6dents. Ceci explique 
l'existence d'un tantalate de baryum, 
BaTa206(II), isostructural du compos6 de 
strontium (et calcium) et d'un niobate de 
baryum de vari6t6 pseudohexagonale 
m6tastable BaNb206 (19) pr6sentant de 
grandes analogies de structure avec le 
niobate de plomb rhombo6drique 
PbNbzOo et le niobate de baryum 
orthorhombique BaNbzOo 6tudi6s. 

Enfin, comme nous l'avons constat6, 
nous n'avons affaire, dans ces compos6s de 
structure "blocs 1 × 2",  qu'/t des liaisons 
Nb-O (ou Ta-O) ayant un m6me ordre de 
liaison, sensiblement 6gal/~ 1. Ces liaisons 
ont cependant des longueurs diff6rentes d6- 
pendant de la forme de la cavit6 et de la 
position des cations M 2+ dans la cavit6. 

Comparaison avec d'autres types de 
structure 

Les compos6s de type perovskite, selon 
Wells (20), doivent avoir une structure 
moins stable que les compos6s de type 
"blocs 1 × 2", ce que nous avons trouv6 en 

TABLEAU III 

VALEURS MOYENNES (EN 10 z N • m - i )  DES CONSTANTES DE FORCE D'ELONGATION ET DE DEFORMATION 

DANS LES STRUCTURES PEROVSKITES ET "BLOCS 1 X 2 "  

Types de constantes de force 

Perovskite 
d6form6e (12) "blocs 1 x 2" 

Perovskite 
KNbOa (13) LiNbOs LiTaOa Niobates Tantalates 

Mv-O 1,72 
O-MV-O 0,52 
O-MV-O dans le plan de couche 
Mv_O_M v 

1,94 2,11 2,65 2,96 
0,50 0,70 0,54 0,60 

0,22 0,38 
0,06 0,01 O, 11 O, 10 
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TABLEAU IV 

VALEURS MOYENNES (EN 102 N • m -1) DES CONSTANTES DE FORCE DE LIAISONS Mv-O DANS DIVERS 
COMPOSES DE STRUCTURES "BLOCS 1 )< 2", COLUMBITE, TRIRUTILE ET PbSb206 
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Type de liaison "blocs 1 x 2" Columbite (6, 10) Trirutile (7) Type PbSb206 (21) 

Nb-O 2,65 2,19 
Ta-O 2,96 2,35 2,29 
Sb-O 2,48 2,06 

comparant les champs de force de valence 
obtenus (Tableau III). 

Dans les compos6s de structure colum- 
bite, trirutile ou type PbSb206, il existe, 
comme dans la structure "blocs 1 × 2", des 
octa6dres NbO6 (TaOe ou SbO6) li6s par des 
ar6tes, cependant ils sont dispos6s en quin- 
conce plut6t qu'en couches, il est done 
int6ressant de comparer la stabilit6 de ces 
structures. 

Le Tableau IV repr6sente les valeurs 
moyennes des constantes de force de tous 
les types de liaisons M-O (Nb-O, Ta-O 
ou Sb-O) existant dans ces structures. Si la 
stabilit6 de la structure d6pend de la valeur 
moyenne de la constante de force de liaison 
M-O,  nous pouvons conclure que les com- 
pos6s de structure type PbSbzOe sont les 
moins stables, toutefois plus stables que les 
compos6s de type perovskite. Par contre, 
les compos6s "blocs 1 × 2" sont les plus 
stables. 

Conclusion 

Bien que les structures que nous 6tudions 
soient des structures tridimensionnelles et 
done que, de fa¢on g6n6rale, il n 'y ait pas 
de fr6quences caract6ristiques, nous avons 
observ6, grfice/~ nos analyses, qu'il existe 
cependant quelques fr6quences qui permet- 
tent de d6terminer le type structural. C'est 
le cas, par exemple, des fr6quences vers 
850 cm -1 en infra-rouge et en Raman; leur 
existence signifie qu'on a affaire h une 
structure en couches. 

Le champ de force obtenu, bien 

qu'approch6, du fait que nous n'avons 
pas introduit toutes les constantes 
d'interaction, est cependant sutiisamment 
pr6cis pour rendre compte de petites diff6- 
rences structurales: ainsi, les valeurs des 
constantes de force d'61ongation des liai- 
sons Nb-O (Ta-O) varient en fonction de 
la longueur de ces liaisons, la valeur des 
constantes de force d'61ongation des liai- 
sons Nb-Op (Ta-Op) d6pend du mode 
d'enchaJnement des doubles octa6dres 
dans les couches, les petites diff6rences de 
valeurs sont suffisantes pour mettre en 6vi- 
dence la diff6rence de nature de ces liaisons 
dans la structure "blocs 1 × 2". Elles nous 
ont permis de d6terminer la stabilit6 rela- 
tive des trois types de compos6s 6tudi6s. 

D'autre part, nous avons 6tabli une rela- 
tion entre les types de structure "blocs 1 × 
2" et la polarisabilit6 des cations M 2+. 
" Enfin, la comparaison entre les champs 

de force des oxydes multiples de structures 
perovskite, columbite, trirutile, type 
PbSb206 et "blocs 1 x 2", d6finit un ordre 
croissant de stabilit6, suivant la s6quence 
perovskite, type PbSbzO6, trirutile, colum- 
bite et "blocs 1 × 2". 
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