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Deux oxydes doubles, &Nb,Orr et KZRbpNbsOIr, 5Hx0, ont id synthetisis en monocristaux. Les 
paramitres cristallographiques sent, pour l’anhydre, a = 7,83, b = 33,21, c = 6,46 A, et pour le 
pentahydrate, a = 7,84, b = 41,75, c = 650 A; le groupe spatial commun est PZlnb (Z = 4). La 
structure du compose &NbsOl, a et& resolue par diffraction des rayons X a partir de 1401 reflexions 
mesurees visuellement, sur films: des series de Fourier et de Patterson, calculees a trois dimensions, 
ont conduit a l’obtention des parametres atomiques qui ont et& aflinis par moindres car&. La compa- 
raison entre ce type de structure et celui du trihydrate, nous a conduit a &laborer un modele pour le 
pentahydrate; l’etude structurale, conduite de facon classique, a permis de contirmer ce modele. Ces 
resultats permettent d’expliquer le mecanisme d’hydratation conduisant aux seuls composes a trois et 
cinq molecules d’eau par unite formulaire: ils permettent de comprendre les differences de stabilid 
entre plusieurs autres composes du m&me type que nous avons synthetises par ailleurs. 

Two double oxides, &Nb,O,, and K&btNb&, . SH,O, have been synthesized as single crystals. 
Unit cell dimensions area = 7.83, b = 33.21, c = 6.46 A for the first anda = 7.84, b = 41.75, c = 6.50 A 
for the second. The common space group is P2,nb (Z = 4). The K,Nb&,, structure was solved by X- 
ray diffraction using three-dimensional Patterson and Fourier techniques with 1401 reflections col- 
lected on films. Comparison between the structure types of K,Nb,O,, and Rb,NbsOI, . 3H,O leads to 
elaboration of a pattern for the pentahydrate which was confirmed by the crystal structure. These 
results show that the hydration mechanism leads only to compounds with three or five molecules of 
water and they explain the differences of stability found between several compounds of the same type. 

I. Introduction cesium ainsi que d’un compose mixte 
WWzW&. 

Au tours d’une recherche anterieure -Recherche des divers degres d’hy- 
dont les resultats ont Cti publies recemment dratation possibles pour chacun de ces 
(I), nous avons synthetise le compose corps. 
Rb4Nbs01,-3H20 et determine par diffrac- -Etude aux rayons X. 
tion des rayons X ses parametres structu- Auparavant, seules les propriites phy- 
raux . siques de la serie &Nb&,, xH,O avaient 

La poursuite de ce travail, qui fait l’ob- CtC Ctudiees (2): la morphologie des mono- 
ject du present article, a comport6 trois cristaux-de fines lamelles extremement 
&tapes: clivables et t&s flexibles-rendant particu- 

-Preparation par voie de synthese des lierement delicate une etude structurale 
composes homologues au potassium et au precise. 
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II. Synthese et Cristallochimie Les etudes faites aux rayons X, a la 

Toutes nos tentatives pour synthitiser les 
chambre chauffante, montrent que le 

composes avec A = Na+, ou Tl+ se sont 
phenombne est parfaitement reversible et 

sold&es par un Cchec. 
nous permettent en outre d’affirmer qu’il 

Seuls ont pu etre obtenus (selon les cas, 
n’existe pas, pour ces composes, d’autres 

sous forme anhydre ou plus ou moins hy- 
formes hydratees que celles correspondant 

dratee) les cristaux correspondant aux for- 
aux degres 3 et 5; en effet, les analyses ther- 

mules: 
mogravimitriques des formes trihydratees 
avaient revele deux Ctapes dans le pheno- 

RbdMA,, &~dh,, mene de deshydratation (2 Hz0 partent en- 
KzRbzNb601r et CsqNbBO1,. tre 70 et 110°C et 1 Hz0 entre 180 et 25O“C), 

ce qui nous avait fait penser a l’eventuelle 

(a) Mode de Prkparation possibilite d’une forme monohydratee: l’ex- 

Les monocristaux ont Cte prepares en 
istence au-dela de 100°C d’un seul dia- 

chauffant un melange de A &OS et de Nb205 
gramme D.-S. correspondant a la for-me 

dans l’air pendant 20 heures a 1150°C. 
anhydre exclut cette hypothese. 

Pour A = K, Rb ou (K + Rb), les deux 
produits de depart sont broyes ensemble (c) Paramstres Cristallographiques et 
dans la proportion 1: 1,25 selon la methode Groupes Spatiaux 
de Kestigian et al. (3). 

Pour A = Cs, il est necessaire d’augmen- 
Tous les corps Ctudies sont orthorhombi- 

ter la quantite de carbonate alcalin dans le 
ques et appartiennent au groupe spatial 

rapport 1 : 1. 
P21nb ; le nombre d’unites formulaires par 

Dans tous les cas, le creuset de platine 
maille estZ = 4 (le doublage des frequences 

est refroidi a la vitesse de 1OWheure jus- 
laser nous a obliges a choisir ce groupe spa- 

qu’8 800°C. 
tial pour tous les cristaux, alors que nous 
avions precedemment decrit le trihydrate 

(b) Etude des ComposPs Hydrate’s 
au rubidium dans le groupe Pmnb). Les 
parametres des divers cristaux sont men- 

En maintenant a l’air libre et a tempera- tionnes dans le Tableau I. 
ture ambiante les cristaux anhydres form&s L’examen de ce tableau nous conduit aux 
a haute temperature, on obtient au bout remarques suivantes: 
d’un temps plus ou moins long, des cristaux (1) Les parametres des mailles Clemen- 
hydrates a trois molecules d’eau; l’hydrata- taires des composes anhydres sont prati- 
tion est lente pour le potassium, beaucoup quement invariants quel que soit l’alcalin 
plus rapide pour le rubidium et pratique- engage dans la structure. 
ment instantanee pour le cisium. En im- (2) Pour les cristaux hydrates, les para- 
mergeant dans l’eau bouillante les cristaux metres [al et 1~1, caracteristiques de l’en- 
anhydres, nous avons toujours obtenu pour chainement des octaedres (Nb-06) formant 
K, Rb et Cs les formes trihydratees; mais la charpente structurale, varient tres peu en 
pour le compose mixte (A4 = K,Rb,) c’est fonction de la nature des alcalins et du de- 
la forme a cinq molecules d’eau qui appa- gre d’hydratation cependant que le parame- 
rait, laquelle abandonnee a l’air libre subit tre (b 1, qui depend des distances interfo- 
rapidement une deshydratation partielle liaires, croit fortement en fonction de la 
pour redonner la forme trihydratee. Les taille du cation et du nombre de molecules 
analyses thermoponderales et thermodif- d’eau s’intercalant entre les feuillets. Un 
ferencielles confirment ces resultats. calcul simple permet de determiner pour 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES DES DIVERSCRISTAUX SYNTHBTIS~S 

xH,O -+ 

A4 
J Anhydre 3H20 SH,O 

n = 743 + 0,03 a a = 7,78 f 0,02 A 
b = 33,21 + 0,lO b = 37,60 f 0,08 
c = 6,46 2 0,03 c = 6,46 f 0,02 
V = 1.679,8 A3 V = 1.889,7 A3 

d,,, = 3,88 d, = 3,64 

a = J,79 2 0,02 8, 

i 

a = 7,83 + 0,Ol A 
b = 33,19 2 0,06 b = 39,06 t 0,05 
c = 6,SO 2 0,02 c = 6,57 2 0,Ol 
V = l&30,6 z@ V = 2.009,4 & 

du, = 4,63 d,,, = 4,OS 

I 

a = 7,90 f 0,03 A 
b = 41,05 2 0,l 
c = 6,55 + 0,03 
V = 2.124,1 zi3 

dU, = 4,42 

(I = 7,80 k 0,03 A a= J,84~0,04A 
b = 38,43 f  0,l b = 41,75 f 0,12 
c = 6,50 f 0,03 c = 6,50 + 0,04 
v = 1.948,4 A3 V = 2.127 ii3 

d,,, = 3,85 d,,, = 3,64 

chaque compose trihydrate le volume 
moyen necessaire a l’insertion d’une mole- 
cule d’eau dans l’espace structural, com- 
pte-tenu de la nature de l’alcalin; ces vol- 
umes sont respectivement pour les corps au 
K, Rb, Cs et (K,Rb): 17,49-27,40-37,Ol et 
22,38 A3; le meme calcul effectue pour le 
compose pentahydrate donne V,,, = 22,38 
A”, exactement le mCme valeur que pour le 
compose mixte trihydrate, ce qui apporte 
une confirmation au fait que l’hydratation 
maximale constatee pour le compose mixte 
(K, Rb) correspond bien a cinq molecules 
d’eau. 

(d) Znfluence du Rapport Atomique des 
Deux Alcalins dans les Compose’s Mixtes 
Trihydrate’s 

Apres obtention du compose de type C, 

corps correspondant aux rapports Cz ( WRb 
= 113) et C3 ( WRb = 3/l). L’examen aux 
rayons X de ces cristaux que nous avions 
auparavant laisse s’hydrater a l’air libre, ri- 
vele que le compose Cz a les mimes para- 
metres que le trihydrate au Rb alors que C3 
presente les memes caracteristiques que le 
trihydrate au K; ainsi, quand on modifie la 
nature d’un des quatre alcalins cristallo- 
graphiquement independants, celui-ci se 
fixe a l’interieur du feuillet, ce qui n’en- 
traine aucune modification du parametre 
1 bl; mais quand on modifie la nature d’un 
deuxieme alcalin (compose C,), celui-ci 
s’insere dans l’espace interfoliaire puis- 
qu’on observe alors une variation du para- 
metre (b ) dont la valeur est approximative- 
ment la moyenne arithmetique des nombres 
correspondant aux deux formes simples. 

( WRb = 2/2), nous avons synthetise des Ainsi, pour l’ensemble de ces corps, le 
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parametre 1 b 1 de chaque forme hydratee t-e- 
vele en plus du nombre de molecules d’eau, 
la nature des seuls cations interfoliaires. 

III. Etude Structurale du Compose 
Anhydre au Potassium 

(a) Don&es Expe’rimentales 

Nous avow rencontre les memes diffi- 
cult&s que lors de l’etude du trihydrate au 
rubidium (I), la mauvaise qualite des cris- 
taux nous ayant encore obligees a renoncer 
a l’utilisation d’un diffractometre automati- 
que. Les intensites diffractees ont et& mesu- 
r&es sur des films enregistres en Cqui-incli- 
naison sur chambre integrante de 
Weissenberg (18 films ont Cte ainsi ob- 
tenus); mais cette fois-ci, seule l’estimation 
visuelle Ctait possible a cause de la pres- 
ence sur les spectres, de reflexions para- 
sites dues a l’apparition progressive de la 
forme trihydratee; 1401 reflexions indepen- 
dantes non nulles ont Cte ainsi collectees 
mais a partir de deux cristaux; ce fait, ainsi 
que l’alteration progressive de ces deux 
cristaux, ont rendu necessaire, pour chaque 
strate de Weissenberg, le calcul d’une cor- 
rection statistique dont le but est de minimi- 
ser globalement l’ensemble des erreurs sys- 
tematiques entachant les lobs. 

(b) De’termination de la Structure et 
Afinement 

Le travail a CtC conduit de facon classi- 
que: 

-1’Ctude de la fonction de Patterson a 
rev& les coordonnees approximatives des 
atomes de Nb; 

-des series de Fourier, calculees a partir 
de ces positions, ont mis en evidence les 
atomes de K; 

-apt& afllnement des positions cationi- 
ques, des series-differences ont permis de 
localiser les atomes d’oxygene. 

Les coordonnees atomiques ainsi deter- 
minces ont Cte affinees par moindres-car& 

en tenant compte de la dispersion anomale 
pour le niobium. Les facteurs de tempera- 
ture isotropes individuels ont Cgalement it& 
affinis. Au tours d’tme seconde serie d’i- 
t&rations, les coefficients d’anisotropie ther- 
mique des atomes lourds ont Cte calculCs. 
Apres le demier afhnement effect& saris 
pond&ration, on aboutit a un facteur R = 
0,147 pour les 1401 reflexions non nulles. 

Les resultats sont consign&s dans le Tab- 
leau II. 

(c) Description de la Structure et 
Comparaison avec Celle du Trihydrate au 
Rubidium 

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

Sur les Figs. la et b sont represent&es 
schematiquement les projections des deux 
structures sur leur plan (100). 

La comparaison de ces figures montre 
immediatement que les feuillets se presen- 
tent de facon identique dans les deux cas: 
les seuls changements concernent les es- 
paces interfoliaires; on note en particulier 
que l’epaisseur du feuillet en tant que tel 
constitue un invariant de ce type structural; 
on remarque correlativement, en com- 
parant les distances calculees pour les deux 
structures, qu’on trouve dans les deux cas, 
deux types de coordinence (8 et 9) pour les 
deux al&ins cristallographiquement inde- 
pendants enfermes a l’interieur de chaque 
feuillet. 

La cohesion interfoliaire dans le compose 
anhydre, resulte des liaisons que les alca- 
lins de type & et KS forment avec les ato- 
mes d’oxygene de deux feuillets conse- 
cutifs: 

--rG fortement lie a un feuillet par huit 
liaisons (de 2,74 a 3,21 A) (Tableau III), se 
rattache au feuillet voisin par une neuvieme 
liaison, notablement plus forte que les pre- 
cedentes: IQ-Oil = 2,61 A; 
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TABLEAU II 

NIOBATE DE POTASSIUM ANHYDRE: COORDONN~ES 

ATOMIQUE~(X 1Or) AVEC LEURS ~CARTS-TYPES ET 

FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ISOTROPE 

(ISOTR~PEBQUIVALENT~~~RLE~ AToMEsDE 

NIOBIUM) 

E 

Atomes X Y 2 (A”) 

Nb(l) 
NW) 
NW) 
NM4 
NW) 
NM@ 

K(l) 
KG9 
K(3) 
K(4) 
O(l) 

O’(l) 
O(2) 

O’(2) 
O(3) 

O’(3) 
O(4) 

O’(4) 
O(5) 

O’(5) 
O(6) 
O(7) 
O(8) 
O(9) 
a 10) 
O(11) 
O(12) 

o(O) 
78(7) 

-ll(ll) 
147( 10) 

2617(11) 
2614(11) 
2484( 18) 
7509(28) 
7499( 26) 
7542(34) 

431(89) 
4862(73) 

131(34) 
5189(40) 

228(32) 
5142(73) 

53(41) 
5091(82) 

189(35) 
4885(73) 
2599(58) 
7567(75) 
2354(68) 
7500( 103) 
2390(60) 
2758(62) 
278q30) 

1741(3) 
8259(2) 
1252(2) 
8728(2) 

954(l) 
499( 1) 

2209( 2) 
2177(3) 

819(3) 
214(3) 

2219(20) 
2279( 15) 
1445(7) 
1536(9) 
680(9) 
683( 17) 

1783(g) 
1902( 15) 
1099(8) 
1026(15) 
1209(7) 
1169(10) 

426(11) 
1676(9) 
1561(g) 
996q 10) 

737(7) 

2017(11) 2,1 
7941(9) 097 
7558( 10) l,l 
2325( 11) 137 
1369(6) 133 
6802(6) 14 
6511(13) 077 
6453( 16) 1,6 
3339( 16) 194 
7948( 17) 139 
2783( 117) 3,2 
2786(88) 137 
4976(50) 0. 
5 162(59) 095 
671 l(49) 0. 
7100(89) 370 
9048( 56) 0,4 
9157(105) 336 

918(53) 0. 
729(87) 23 

8112(41) 0,4 
7814(63) 2,4 
9830(65) 2,4 
2327(56) 139 
2230(46) 0,9 
6252(64) 2,4 
3874(40) 0. 

-I<4 lie au premier feuillet par trois liai- 
sons, se rattache au deuxiime feuillet par 
deux liaisons, acceptant ainsi une coordin- 
ence cinq assez inhabituelle pour les alca- 
lins. 

Lors de l’hydratation, l’alcalin de type A3 
encastre entre les deux lignes d’octaedres 
formant creneau sur le premier feuillet, 
reste lie-mais par quatre liaisons seule- 
ment-au plan d’octddres de ce feuillet; la 
rupture se produit au niveau de l’unique li- 
aison (As-O;,) qui rattachait cet alcalin a 
la rangee d’octaedres formant creneau sur 
le second feuillet (Fig. la). De ce fait, O;, 

qui n’est relii qu’a un seul atome de 
niobium (Nb,), se trouve-a cause du bilan 
des valences de liaisons-devoir conserver 
sa liaison avec l’alcalin de type A4 qui ainsi 
reste fortement ancre a ce feuillet par les 
atomes O;, et 0;; A, doit rompre alors les 
trois liaisons qui le rattachaient aux atomes 
OS, 0; et 0, de l’autre feuillet. Le calcul de 
la somme Z, Y des valences de liaisons Cma- 
nant des cations et aboutissant a un atome 
d’oxygene a Cte effect& selon la methode 
de Donnay et Allmann (4) pour le compose 
anhydre: les resultats obtenus permettent 
d’expliquer la rupture, a ce niveau, des liai- 
sons interfoliaires, les atomes O3 et 0; etant 
tous deux egalement et anormalement 
charges (Z, v = 2,257 dans les deux cas). 

TABLEAU III 

K,Nb&: DISTANCESCATIONS-ANIONS(EN &ET 

DISTANCE MOYENNECALCULtiEPOURCHAQUE 

POLYkDRE(U = 0,04& 

Nb(l)-O(1) 1.70 

-O(4) 1.93 
-O( IO) I ,97 

-O(9) I ,98 
-O(Z) 2,16 
-O(3) 2,25 

(Nb(I)-0) 2.00 

Nb(4)-O’(2) I,85 
-O(7) I .93 
-O’(3) I.99 

-O(6) 2.03 
-O’(5) 2,15 
-O’(4) 2.30 

(Nb(4)-0) 2,04 

K(I)-O’(l) 2,79 
-O’(4) 2.85 
-O(4) 2.88 
-01 II 2.90 
-O’(l) 3.06 
-O(I) 3,lO 
-O’(2) 3320 

-O(2) 3,29 

(K(I)-0) 3.10 

K(4)-O’(3) 2.50 

-O(S) 2.57 
-O(3) 2.73 
-O(l I) 2.79 
-O(7) 3.17 

(K(4)-0) 2,75 

Nb(2)-O’(l) 1.85 
-O(9) I ,92 
-O’(4) I,95 
-O’(2) 2, I2 
-O(lO) 2,19 
-O’(5) 2,53 

(NbG-0) 2.09 

Nbo-O(l2) I,78 
-O’(5) I.84 
-O(5) I ,98 
-O(8) 2.03 
-0110) 2.10 
-O(6) 2.27 

(NbU-0) 2,oO 

K(2)-O’(l) 2.72 

-O(l) 2.72 
-O’(4) 2.74 

-O(4) 2.91 
-O’(2) 2,92 
-O(9) 3.15 
-0’1 I) 3.17 
-O(l) 3.30 
-O(2) 3.32 

(K(Z)-O) 2,99 

Nb(3)-O(2) 1.79 

-O(7) 1.92 

-O(3) I ,99 
-O(4) 2,Ol 
-O(6) 2,08 
-O(5) 2.24 

(NbU-0) 2,00 

Nb(6)-O(l I) I.83 

-O(3) I.96 
-O(S) I.99 
-O(IZ) 2.06 
-O’(3) 2.08 
-O(6) 2.51 

(Nb(6)-0) 2,07 

K(3)-OCII) 2361 
-O’(5) 2,74 
-O(5) 2.79 

-O(9) 2,92 
-O’(3) 3.09 
-O(3) 3.09 
-O(2) 3,ll 
-O(7) 3.12 
-0’12) 3.21 

(K(3)-0) 2,97 
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Pour permettre l’insertion des molecules 
d’eau, les feuillets s’ecartent selon la direc- 
tion materiali&e par le vecteur de glisse- 
ment G (Fig. lb) contenu dans le plan ( 100) 
et sensiblement parallele au plan cristallo- 
graphique (03i). Nous avons vu deja que 
d&s le premier stade de l’hydratation, trois 
molecules d’eau per&rent entre chaque 

FIG. 1. Schema comparatif des trois types structu- 
raux (composes anhydre, trihydrate et pentahydrate) 
illustrant le micanisme d’hydratation. (a) Anhydre. 
-: Liaisons permanentes (jamais rompues lors des 
hydratations successives); ---: liaisons qui seront 
rompues lors de la formation du trihydrate. (b) Trihy- 
drate et (c) Pentahydrate. -: Liaisons permanentes; 
---: liaisons cation-&O; * . -: liaisons hydrogkne. 

FIG. l---Confinrred. 

feuiliet ; la molecule de type Wz liie forte- 
ment g Rbl (2,84 A) et plus faiblement a Rba 
(3,32 A) crie avec O3 et 0; deux liaisons 
hydrogine fortes (2,79 A) (Fig. 2); ainsi ap- 
parait un rkseau de liaisons interfoliaires 

/03 
tres solides: 0k-Rb&W2 dont la direc- 

\ 
0; 

tion moyenne est parallile au vecteur G 
(Fig. lb). Chacune des deux molecules 
d’eau de type WI forme deux liaisons tris 
fortes (2,67 A) avec deux Rbl, une liaison 
beaucoup plus faible (3,28 A) avec Rb, et 
une liaison-H de force moyenne (2,98 A) 
avec Oi, (Fig. 2). Chaque molecule d’eau 
accepte ici une coordinence 4 tout a fait 
nor-male; et les alcalins de type A3 et A4 
admettent tous deux une coordinence 7, les 
spheres de coordination comprenant trois 
molecules d’eau pour Rb, et cinq molecules 
d’eau pour Rb, (Fig. 2). 

IV. Verification de I’Hypothese du 
Mecanisme D’Hydratation 

La comparaison des structures anhydre 
et trihydratee now a permis de formuler 
l’hypothes suivante: lors de l’hydratation 
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b --_ + 

FIG. 2. Trihydrate au rubidium: projection sur le 
plan (105), mettant en 6vidence les coordinences des 
alcalins fixis aux parois extemes des feuillets et les 
environnements des molkcules d’eau. 

d’un cristal, la rupture des liaisons interfo- 
liaires se fait de telle sorte que A3 reste fix& 
au plan d’octaedres du feuillet (octaedres 
represent& avec des hachures serrees sur 
les Figs. la, b, c) et A4 a la ligne d’octae- 
dres formant creneau sur le feuillet; les 
feuillets s’ecartent alors selon un vecteur de 
glissement G dont la direction correspond 
sensiblement au vecteur [Ol?] du reseau di- 
rect. 

Cette hypothese a et6 verifiee par l’ttude 
du compose mixte KzRbzNbeOI,, 5Hz0. Ce 
corps s’averant tres instable en raison de la 
r&apparition de la forme trihydratee, il n’a 
CtC possible que de mesurer visuellement 
les intensites des 289 reflexions Okl. L’etude 
de la structure permet pourtant de localiser 
tous les atomes sur la projection de Fourier, 
meme les molecules d’eau. Une vue sche- 
matisee en est donnee sur la Fig. Ic et les 
distances qui en decoulent sont satis- 
faisantes . 

Les afkements montrent d’autre part 
que la meilleure convergence est obtenue 
quand le rubidium se trouve dans les posi- 
tions Al et A3 et le potassium dans les sites 
A2 et Ad. 

La Fig. 3 met en evidence la coordination 
10 du site A,, qui est le plus perturb6 lors 
des hydratations, et les environnements des 

molecules d’eau. On remarque que les at- 
omes O3 0; et O,, auxquels aboutissaient des 
liaisons interfoliaires dans le compose 
anhydre et des liaisons hydrogtne dans le 
compose trihydrate (Figs. la et 2) ne sont 
plus lies qu’a un alcalin et a Nbs (Fig. 3). Le 
deficit de charge qui en dtcoule est com- 
pen& par une augmentation de la distance 
Nbs-Os qui, devenant superieure a 2,55 A, 
tend a abaisser a 5 la coordinence du 
niobium. 

V. Conclusion 

L’ensemble des resultats obtenus permet 
d’expliquer les constatations initiales con- 
cernant cette famille de niobates alcalins: 

-pour les cristaux anhydres, il est logi- 
que que l’ion le plus petit-le potassium- 
soit celui qui s’accomode le mieux d’une 
coordinence 5: &Nb6017 est en effet le 
compose qui, dans l’air, resiste le plus 
longtemps a l’hydratation. 

FIG. 3. Pentahydrate mixte: K2Rb,Nbs01,-5Hn0- 
environnement des alcalins AS, A, et des molecules 
d’eau WI, W,, Wg. 
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-la formation spontanee et la stabilitb du 
trihydrate s’expliquent d’une part par l’t- 
tablissement de la m2me coordinence-7- 
autour des alcalins interfoliaires et d’autre 
part par la creation de liaisons hydrogene 
permettant l’ancrage des molecules d’eau 
directement sur les feuillets et assurant, en 
outre, la neutralite Clectrique des “points 
sensibles” de la structure: O3 0; et OI1. 
L’insertion des molecules d’eau entre le 
site A4 et les atomes d’oxygine O3 et 04 
initialement trop charges provoque done 
l’ecartement des feuillets et il est caracteris- 
tique que leur d&placement s’effectue selon 
un vecteur de glissement dirige suivant la 
bissectrice de I’angle OS-A&j. 

-enfin, dans le cas des cristaux mixtes 

Rb- K, on peut comprendre l’apparition de 
la forme pentahydratee en considerant que 
la presence du rubidium affaiblit les liaisons 
interfoliaires que forme l’ion potassium, 
plus petit, avec I’oxygene, ce qui favorise 
l’insertion de nouvelles molecules d’eau. 
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