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Titane a valence mixte, un nouvel oxyde ternaire: Al,Ti;O45
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Single crystals of a new mixed valence titanium aluminium oxide have been prepared by chemical
vapor transport technique. AL Ti;O15: M, = 629.25; monoclinic, C2/m; a = 17.674(2) A b= 2.9737(8)
A, c =9.358(1) A, B = 98.66(1)°, V = 486.2 A}, Z = 2; D, = 4.298 Mg m~3, A\(MoKe) = 0.71069 A,
#=57.0cm™!, F(000) = 600, T = 293 K, R = 0.020, R,, = 0.023 for 837 unique reflections collected up
to ¢ = 35° and 75 variable parameters. The structure consists of a cubic close-packed oxygen atom
array with four crystallographically independent titanium atoms distributed in octahedra forming rutile
chains parallel to b-sharing edges and corners and sharing corners with neighboring chains of alumi-

num atoms located in tetrahedral sites.

1. Introduction

La réduction partielle de I'oxyde de ti-
tane TiO, de structure rutile conduit & une
famille de sous-oxydes, de formule Ti,0;,-,
4 = n =9 (I). La détermination de la
structure cristalline de I'oxyde TisOs par
Andersson a permis d’établir que ces sous-
oxydes comportent une matrice de type
rutile, interrompue de fagon périodique par
des plans de cisaillement cristallographique
(“*crystallographic shear’’: CS), paralleles
au plan (121),, dans lesquels des octaédres
[TiOgl®~ du rutile se trouvent associés par
une face commune, comme c’est aussi le
cas dans la structure du sesquioxyde Ti,O3
a structure corindon (2). D’autres séries
homologues, telles que Ti,—,Cr,0,,-; ou en-
core V,0,,-y, sont construites selon le
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méme principe; la structure de ces phases
peut étre décrite comme une intercrois-
sance de feuillets de structure rutile et de
type corindon (3).

Le corindon lui-méme, Al;O;, ne forme
apparemment pas de phases de ce type: on
ne connait qu’un seul oxyde double d’alu-
minium et de titane, de formule ALTiOs,
dans le syste¢me pseudo-binaire TiO;—Al,O5
4, 5). De structure pseudobrookite défor-
mée, il serait stable de 1200°C a sa tempéra-
ture de fusion de 1850°C, et métastable a
température plus basse, se transformant en
oxydes simples, corindon et rutile, par ré-
action eutectoidique (6).

Nous avons cherché a préparer d’autres
oxydes mixtes de titane et aluminium par
une méthode différente de celle consistant a
faire réagir ’alumine avec le dioxyde de ti-
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tane & haute température; pour des raisons
de réactivité a 1000°C, nous avons choisi
d’étudier la réaction sous vide de ’oxyde
de titane (anatase) avec 1’aluminium métal
et/ou le titane métal, I’aluminium diffusant
rapidement dans le rutile (7, 8), en nous
limitant au domaine de composition
pseudo-ternaire TiO,-Ti,03-Alg33TiO; (9);
I’analyse radiocristallographique des pou-
dres ainsi obtenues montrant que la réac-
tion conduisait & des mélanges polyphasés,
diverses expériences de croissance cristal-
line par transport en phase vapeur ont été
engagées; c’est grace a cette méthode que
des monocristaux de oxyde Al Ti;O;s ont
été préparés, isolés, cristaux qui ont permis
de résoudre la structure de ce composé.

2. Partie expérimentale

Croissance cristalline de I'oxyde ALTi;O1;s

La croissance cristalline, par transport
en phase vapeur, du dioxyde de titane et
des sous-oxydes Ti,0y,-1 2 = n = 9) a fait
I’objet de nombreux travaux visant a amé-
liorer les conditions expérimentales (tem-
pératures de transport, nature de 1’agent
chimique de transport, analyse des oxydes
obtenus, etc.) (10-16).

En général les monocristaux préparés par
cette méthode sont de composition dif-
férente de celle de la charge de départ, et
sont plus oxydés; il semble que plusieurs
facteurs soient impliqués dans ce phéno-
méne, notamment les conditions locales
d’équilibre thermodynamique, différentes
pour les zones chaude et froide de I’en-
ceinte, le dégazage d’eau adsorbée sur les
parois du tube de silice, la pureté de I’agent
de transport; dans le cas du tétrachlorure
de tellure, il semble de plus qu’il se pro-
duise un phénoméne d’oxydo-réduction en-
tre le tellure Te** et le titane Ti3*, le tellure
pouvant se déposer a I’état élémentaire sui-
vant le réaction:

4T3t + Te** — 4Ti** + Te.
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En partant des résultats ci-dessus, une
série préliminaire d’expériences de trans-
port en phase vapeur a été réalisée afin
d’optimiser les conditions expérimentales,
notamment la composition de départ, le
choix des températures, la durée de la ma-
nipulation et la nature de I’agent de trans-
port.

La réaction de I’oxyde de titane de type
anatase (produit Fluka 99%) sur I'alumin-
ium métallique (produit Fluka 99%), et/ou
le titane métallique (produit Koch Light
99,5%) vers 1000°C, en tube de quartz
scellé sous vide durant 5 a 20 jours, conduit
4 un mélange de phases microcristallines
(fig. 1); ces mélanges out été utilisés dans
des expériences de transport en phase va-
peur en tube fermé, de maniére & faire
croitre des monocristaux de taille suffi-
sante.

Le nouveau composé, de formule Al,Ti;
Ois, a ainsi été obtenu pour la premiére fois
en partant d’une poudre polycristalline de
composition globale Al ;Ti305 (point fi-
guratif A surla fig. 1), dont le spectre X aux
raies élargies indique la présence de phases
type Ti,O; et Ti;0s. Une masse de départ,
d’environ 1 g, est introduite en boite a
gants, en méme temps qu’une masse de
0,17 g de tétrachlorure de tellure TeCl, ser-

AlgTiOs

AlyOg \

FiG. 1. Systéeme TiO,-Ti,0;—-AlLO;. Représentation
du domaine étudié.
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vant d’agent de transport, dans une am-
poule de silice (diamétre intérieur 11 mm,
épaisseur 1 mm et longeur 25 cm). Aprés
dégazage prolongé sous vide, ’ampoule est
scellée puis placée dans un four a deux
zones de température. La charge réaction-
nelle est placée dans la zone chaude
(950°C); au bout de 20 jours des cristaux se
sont formés dans la zone froide (910°C); ils
se présentent sous forme de fines pla-
quettes bleu-noires, d’environ 5 mm de lon-
gueur.

Dans la charge de départ (zone chaude),
on obtient aussi une croissance cristalline,
mélange de plaquettes fines et de cristaux
plus massifs; ces derniers semblent dépour-
vus d’aluminium, d’aprés les analyses a la
microsonde électronique. Leur spectre de
rayons X sur poudre correspond & celui
d’un mélange de phases de type TisO; et
TisOg, plus riches en oxygeéne que les ox-
ydes de départ, preuve d’'une oxydation
parasite au cours du transport.

950 -

910 L—
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La figure 2 représente le profil thermique
du four en fonction de la distance par rap-
port a ’entrée et les photos des monocris-
taux obtenus dans chaque zone.

Des expériences similaires conduites a
partir de compositions globales Al 2, TiO;
et Aly 16110, figurées respectivement par
les points B et C de la figure 1, en utilisant
le brome comme agent de transport, four-
nissent des cristaux de composition et
structure analogues aux précédents.

Les tubes de silice utilisés sont en gén-
éral attaqués par le mélange réactionnel;
dans certaines expériences, des boules de
silice (variété cristobalite) se déposent sur
les cristaux d’oxyde de titane. Un phéno-
méne analogue avait été observé par
Westphal et Rosenberger (/7) au cours de
la cristallogénése du rutile TiO,.

L’étude structurale a porté sur les pla-
guettes monocristallines contenant la
quasitotalité de I’aluminium présent dans le
mélange de départ. Elle a permis de fixer la

F16. 2. Profil thermique du four utilisé pour le transport du composé Al 1TiO,. Photos des mono-

cristaux obtenus (échelle 1 mm).
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TABLEAU 1
SPECTRE DE RAYONS X SUR POUDRE DE Al,Ti;O;s

das (A)  de(A)  h kI Iy dws (A)  dc(A)  h ki1 g
5,94 5,92 201 5 7 2,206 2,201 -80 1 2 2
4,623 4,625 002 3 8 2,153 2,157 204 5
2,152 ~113 20 23

4,368 400 15 24
4366 4369 —202 3 2,060 2,057 801 10 7
4,211 4202 —401 37 1,976 1,974 603 5 5
3,439 3,445 -402 3 03 1,918 1,916 -711 6 8
3,084 3,084 003 72 7 1,832 (,831 711 2 11
3,058 3,056 —-203 45 45 1,805 1,804 -314 6 26
2,913 2,912 600 100 86 1,795 1,794 114 112

2,906 -601 14
1,750 1,747 1000 10 13

2,782 2,779 203 09
2,774 111 3 1,686 1,686 314 2 8
2,723 2,719 —403 1 4 1,600 1,598 -912 18 41
2,669 2,665 601 1 4 1,570 1,568 911 3 21
2,650 2,651 02 2 1 1,561 1,559 -206 20 22

2,648 310 8
1,547 1,547 115 a4 10

2,596 2,593 311 15 41
1,506 1,507 -515 9 15

2,503 2,505 —112 9
2,501 311 20 44 1,487 1,487 020 9 28
2,449 2,448 112 2 5 1,477 1476 —1201 1 6
2370 2,36% -3i2 25 43 1,433 1,431 1663 3 5

2,357 403 9
1,419 1,417 -914 2 7

2,299 2,297 -603 5
1,398 1,397 714 13 36

2,267 2,265 510 20 25
1,338 1,339 023 3 9

2,235 2,233 312 s 9
1,324 1,324 620 312

formulation chimique des cristaux, Al,Ti;
Os, soit une composition plus riche en
aluminium que celle des points de la droite
Al 53TiO,-TiO,, limite du domaine de
compositions initiaiement préparés (fig. 1).

Par broyage des monocristaux obtenus
nous avons pu déterminer le spectre de
poudre de cette phase nouvelle (tableau I).

Mesurée par pycnométrie sur poudre
plongée dans le diéthylphthalate, la masse
volumique de ce composé estde 4,5 + 0,3 g
cm™3, La précision relativement faible pro-

vient du fait qu'une masse de 25 mg seule-
ment de produit a pu étre utilisée pour cette
détermination.

h
o~

(72

L Ti:045. etude structurale

Un petit prisme monocristallin a été uti-

lisé pour l’analyse par diffraction X con-
duite sur diffractométre automatique. Les
parametres de la maille ont été obtenus
aprés affinement par moindres carrés des

positions aneculaires de 25 réflexions
positions res de
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TABLEAU 11

DONNEES CRISTALLINES ET DETAILS DE L’ENREGISTREMENT ET DE
L’AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Données cristallines

Formule ALTi;045
Masse moléculaire 629,25
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2im

aA) 17,674(2)

b (A) 2,9737(8)

¢ (A) 9,358(1)

B (deg) 98,66(1)

V (A%) 486,2

z 2

F(000) 600

D, (g cm™) 4,298
Dimensions du cristal (mm) 0,500 de {010} a {010}

0,175 de {100} a {100}
0,025 de {001} a {001}

u(MoKa) (cm™) 57,0
Acquisition des données
Appareil Diffractomeétre automatique CAD-4
Temp. (°C) 20
Radiation MoKa (A = 0.71073 A) monochromateur au
graphite
6 min-max (deg) 1,5-35,0
Mode de balayage 0-20
Largeur de balayage (deg) 0,95 + 0,35tan 8
Vitesse de balayage (deg min~!) 1,1-10,1
Fente d’entrée (mm) 4,0 X 4,0
Angle de “‘take-off’’ (deg) 2,5
Etalonnage d’intensité 1000,0085, 040, toutes les deux heures
Orientations des réflections 1000,005, 040, toutes les 200 réflexions
Réflexions enregistrées 1073
Détermination de la structure et affinement
Traitement des données Corrections pour le bruit de fond, I'atténua-

tion, les effects de Lorentz et de polari-
sation, et ’absorption (31)

Réflexions utilisées (n) 837 avec I > 3a(I)

Méthode de résolution Méthode de I’atome lourd

Affinement Moindres carrés en matrice compléte (32)
Facteurs de diffusion Ti*+, Tid*, AP+ (33) et O (34) avec
Atomique utilisés Diffusion anomale (f', f")¢

nb. de parameétres affinés (m) 75

Pondération Poids unitaires

R = I} |F,| — |F| |/Z|F,| 0.020

R, = [Ew(F,| — |F)YEwF]"2 0.023
8 = [Ew(F| — |[FPl(n — m)1™  0.95

@ Réf. (33, pp. 149-150).

venablement distribuées dans le réseau ré- intensités et les résultats de I'affinement
ciproque. L’ensemble des données cristal- sont regroupés dans le tableau II.
lines, les détails de I’enregistrement des Aprés mesure et réduction des intensités,
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la fonction de Patterson a été calculée. Sa
déconvolution a permis de localiser les
atomes de titane. Tous les autres atomes
ont été localisés a la suite du processus af-
finement—calcul de série de Fourier différ-
ence.

L’affinement, avec des facteurs de diffu-
sion atomiques neutres pour tous les
atomes, a permis d’obtenir un facteur R de
0,15 (agitation thermique isotrope) puis de
0,04 (agitation thermique anisotrope). A ce
stade, aprés examen des valeurs des dis-
tances interatomiques et en tenant compte
de I'équilibre des charges, les facteurs de
diffusion atomique ionisés AIP*, 02, Ti**
pour Ti(1) et Ti(4), Ti** pour Ti(2) et Ti(3)
ont été adoptés. L’affinement terminal a
conduit & un facteur R de 0,02. Les posi-

TABLEAU III

Atome K X y 4

Coordonnées atomiques finales affinées par moindres carrés,
avec écarts-type entre parentheses

Ti(1) 2 3 by 0
Ti(2) 4 0,17992(3) ] 0,05163(6)
Ti(3) 4 0,18926(3) 0 0,38306(6)
Ti(4) 4 0,51020(3) 0 0,35083(6)
o(1) 4 0,5095(1) b 0,2142(2)
02 4 0,1872(1) 0 0,1847(2)
0@3) 4 0,1217(1) b 0,3932(2)
0(4) 2 ) ) 1
[¢]O)] 4 0,0746(1) b3 0,0083(2)
Al 4 0,34131(5) 3 0,27446(9)
0(6) 4 0,2998(1) 3 0,0876(2)
o 4 0,3930(1) 0 0,3032(2)
0(8) 4 0,2736(1) 4 0,3978(2)
Atome Uy Un Uy Un Up Uz

Coefficients d’agitation thermique anisotrope (A x 100)
avec écarts-type entre parenthéses

Ti(1) 1,133) 0,644) 0,5903) 0 -0052) 0
Ti2) 1,192) 0813) 1,13(2) 0 =-0,092 0
Ti(3) 0,99(2) 0,723) 0,90Q2) 0 -0012 O
Ti(4) 0,572) 0,182) 0,99Q2) 0 -0202) O
O(1) 0,54(8) 0,55(10) 0,14(8) 0 -0,036 O
0O@) 0,67(8) 0,82(11) 0,43(8) 0 -0,186) 0
0@3) 0,548 0,61(10) 0,51(8) 0 -01l116) 0
O4) 0,66(11) 0,65(15) 0,406(12) 0 —0,280) 0
O(5) 0,49(8) 0,069 0,51(8) 0 0,006) 0
Al 0,373) 0,044 0,353) 0 -0,192) 0
O®) 0,62(8) 0,36(10) 0,35(8) 0 -0,16(6) 0
o 0,27(8) 0,11(10) 0,54(8) 0 -0,22(6) 0
O@®) 7,38(8) 0,069 0,44(8) 0 -0,046) O
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tions et agitations thermiques des atomes
sont données dans le tableau III.

Les distances et angles de liaisons sont
regroupés dans le tableau 1V.

Nota. Aprés Daffinement terminal,
comme il était raisonnable de penser que
les atomes d’aluminium avaient pu migrer
dans les sites octaédriques du titane, divers
tests ont été effectués. Dans tous les cas,
les coordonnées atomiques et les facteurs
d’agitation thermique ont été gardées fixes.
A chaque atome de titane a été associé un
atome d’aluminium, chaque couple Ti, Al
ayant le méme B isotrope fixe. Seules ont
été affinées les multiplicités de ces couples,
en imposant la formulation Ti,Al;—,. Les
quatre tests suivants ont été effectués:

—B fixe commun aux quatre couples Ti,
Al et facteurs de diffusion atomique neu-
tres.

—B fixe par couple (B équivalent résul-
tant de I'affinement terminal) et facteurs de
diffusion atomiques neutres.

—B fixe commun aux quatre couples et
facteurs de diffusion atomique ionisés.

—B fixe par couple et facteurs de diffu-
sion atomique ionisés.

Dans les quatre tests, pour chaque site
I’affinement se stabilise a la valeur x = 0,95,
seuls les facteurs R variant de 5 4 8% selon
que le facteur B était individuel ou non.

La formulation pourrait donc étre plus
précisément énoncée:

AB'Ti$" (Tig§s Als)O1s

mais dans la suite de I’exposé la formule
ALTi;0,5 sera utilisée.

Description de la structure et discussion

Une projection de la structure cristalline
de Al;Ti;0,5 sur le plan (010) est représen-
tée sur la figure 3. L’organisation tridimen-
sionnelle de cet oxyde double résulte d’un
agencement de tétraédres [AlO4]} et d’octaé-
dres [TiOg] qui mettent respectivement en
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TABLEAU 1V
LONGUEURS DE LIAISON (A) ET ANGLES (°)

Ti(H-0(1) 1,986(2) Ti(3)-0(2) 1,851(2)
Ti(1)-0(1)iit 1,986(2) Ti(3)-0(3) 1.918(1)
Ti(1)-0() 1,981(1) Ti(3)-0Q) 1,9t8¢1)
Ti(1)-0O(5) 1,981(1) Ti(3)-0(8) 2,095(1)
Ti(1)-O(5)% 1,981(1) Ti(3)-O(8)i 2,095(1)
Ti()-O)4 1,981(1) Ti(3)-O(8)viii 2,0572)

Moyenne 1,9827 Moyenne 1,9890
O(D)-Ti(1)-0( )il 180,0 0(2)-Ti(3)-0(3) 97,56(7)
O(1)-Ti(1)-O(5)" 90,34(7) 0(2)-Ti(3)-0(3)ii 97,56(7)
O(1)-Ti(1)-O(5)* 90,34(7)  OQ)-Ti(3)-0(8) 88.41(7)
O(1)-Ti(1)-O(5)" 89,66(7) O(2)-Ti(3)-0(8)i 88.41(7)
O(D)-Ti(1)-O(5)¥i 89,66(7)  O(2)-Ti(3)-O(®)ii 162,6%(9)
O(B-Ti(1}-O(5)¥ 89,66(7)  OQ)-Ti(3)-O(3)¢ 101,63(9)
O(1)il-Ti(1)-O(5)* 89,66(7)  OQ3)-Ti(3)-0(8) 83,59(6)
O(DHI-Ti(1)~0O(5)" 90,347 O(3)-Ti(3)-O(8)i 170,417)
O()F-Ti(1)-0(S)il 90,34(7)  O(3)-Ti(3)-O®)"ii 93.34(7)
O(5)-Ti(1)-0(5)" 97,2809)  O(3)i-Ti(3)-0(8) 171,447)
O(S)¥~Ti(1)-0(5)" 180,0 O()i-Ti(3)-0(8)! 83,59(6)
O(S)¥=Ti(1)-O(5)¥ié 82,72(9)  O(3)i-Ti(3)-O(®)viii 93,34(7)
O(5)*-Ti(1)-0(5)"! 82,72(9)  O8)-Ti(3)-0®)! 90,44(8)
O(5)¥-Ti(1)-0(5)"# 180,0 O(8)-Ti(3)-0(8)iit 79,45(7)
OG)M-Ti(1)-O(5)ii 97,2809)  G®)i-Ti(3)-O(8)ii 79,45(7)
Ti(2)-0(2) 1,931(1) Ti(4)-0(1) 1.960(1)
Ti2)-0Q) 1,931(1) Ti(@)-O(1)# 1,960(1)
Ti(2)-0(5) 1,845(2) Ti(4)-0(3)" 1,951(2)
Ti(2)-0(6) 2,094(2) Ti(4)-0(4) 2,0659(4)
Ti(2)-0(6)" 2,044(1) Ti(4)-O4) 2,0659(4)
Ti(2)-0(6) 2,044(1) Ti(4)-O(7) 2,053(2)

Moyenne 1,9815 Moyenne 2,0093
0(2)-Ti(2)-0Q) 100,70(9) O(1)-Ti4)-0(1)¥ 98,69(9)
0(2)-Ti(2)-0(5) 96,26(8)  O(1)-Ti4)-0(3)" 92,29(7)
0(2)-Ti(2)-0(6) 85,91(7) O(1)-Ti(4)-0(4) 84,39(4)
0(2)-Ti2)-0(6)" 81,35(6) O(1)-Ti(4)-O(4)i 173,85(6)
0Q2)-Ti2)-0(6)i 165,92(9) O(1)-Ti(4)-0(7) 87,20(7)
0(2)-Ti(2)-0(5) 96,26(8) O(1)-Ti(4)-0(3) 92,29(7)
0Q2)-Ti(2)-0K6) 85,91(7) O(1)i-Ti(4)-0(4) 173,85(6)
0Q)-Ti(2)-O(6)" 165,92(9) O(1)i-Ti(4)-0(4)it 84,39(4)
OQ)-Ti(N-0(6) i 81,356)  O(-Ti(4)-0(7) 87,20(7)
0(5)-Ti(2)-0(6) 176,58(9) 0O(3)*-Ti(4)-0(4) 92,91(5)
0(5)-Ti(2)-0(6)" 97,36(7) 00)"-Ti(4)-0()ii 92.91(5)
O(5)-Ti(2)-0©G 97,36(7)  OGY-Ti4)-O(N 179.2(1)
0(6)-Ti(2)-0(6)"1 80,32(7) O(4)-Ti(4)-O4) 92,06(2)
0(6)-Ti2)-0(6)¥i 80,32(7) O(4)-Ti(4)-0(7) 87,63(4)
O(6)"=Ti(2)-O(6)it 93,35(9) O4)i-Ti(4)-0(7) 87,63(4)
Al-0(6) 1,7922)
Al-O(7) 1,744(1)
Al-O(7) 1,744(1)
Al-0(8) 1,784(2)

Moyenne 1,766

Q(6)-Al-0(7) 106,17(8)
0(6)-Al-0(7)! 106,17(8)
0(6)-Al-0(8) 114,5(1)
O(N)-Al-0(7) 117,001
0O(7)-Al-0(8) 106,67(8)
O(7¥-Al-0(@®) 106,67(8)

Note. Symétries: aucune, x,y, z;i, x, | +y, z; i, x, =1 + y, z;iii. 1 —
x1=-y.-2iv,0,5+x,0,5+y,2;v,0,5 + x, =0,5 + y, 2, vi, 0,5 -x,0,5
-y, -z Vi, 05 —x, 1,5 —y, ~z; viii, 0.5 — x, 0,5 -y, 1 - 2.

173

commun, selon la direction [010], des som-
mets et des arétes. La structure peut étre
décrite, dans une premiére visualisation,
comme une succession de feuillets ~-M—-N—
M-N- paralléles au plan (100), connectés
entre eux par sommets communs (octag-
dres et tétraédres) et dont la période de ré-
pétition est [3a + 3b]:

(i) Les feuillets M comportent exclusive-
ment des octaédres [TiOg] associés en
chaines infinies de type rutile selon [010],
simples pour Ti(1) et doublement liées par
les arétes pour Ti(4), les plans équatoriaux
de ces deux types de chaines étant disposés
quasiment a angle droit. Cette succession
d’octaédres selon [010] rappelle trés pré-
cisément l’ossature formée par les octae-
dres [SbOg] dans le réseau de I’antimoniate
KSbO; (18, 19). La composition d’un tel
feuillet peut s’écrine [TiO,}s,.

(ii) Les feuillets N résultent de 1’associa-
tion en zig-zag de doubles chaines d’octaé-
dres Ti(2) et Ti(3), liées entre elles par som-
mets communs et par tétraedres [AlO,]; il
en résulte une composition [Al;TisOs),..

L’association alternée de ces feuillets
correspond 2 la formule générale du mono-
cristal de I’oxyde double [Al;Ti;Os], et sa
structure est a relier directment a celle de
[’oxyde GaV,0s, déterminée par Cros et al.
(20, 21), dont elle est isotype.

En fait la structure de I’oxyde double Al,
Ti;Oys est caractérisée par un empilement
cubique compact des atomes d’oxygéne
avec une succession décalée des plans oxy-
génés ~ABC-BCA-CAB-ABC- (fig. 4) au
lieu du classique —~ABC-ABC- tel qu’il se
présente pour 'oxyde B-Ga,0, (fig. 5).

Il est aisé de reconnaitre les colonnes
type B-Ga,O; dans le feuillet N[AI-Ti,),
liées par la double colonne d’octaédres
Ti(3). Ce feuillet de composition globale
(M,03), doit en fait étre précisément for-
mulé [AL,Ti4Os] afin de faire ressortir que le
rapport entre le nombre d’octaédres et de
tétraédres est égal 4 deux alors qu’il est de
un dans B-Ga,0s.
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FIG. 3. Projection sur le plan (010) de la structure cristalline du composé AL Ti;O;s. Les atomes en
blanc sont 2 la cote z = 0 et les atomes en noir a la cote z = 3

Peut-on dés lors imaginer une localisa-
tion électronique sur les sites du titane afin
de satisfaire a ’écriture formelle de cet ox-
yde a valence mixte ALTij*Tij*Oys? Il est
tentant de penser que les feuillets N, décrits
plus avant, concentreraient les cations +3
et les feuillets M les titanes +4. L'examen
des distances Ti-O moyennes dans les qua-
tre sites octaédriques ne montre pas les dif-
férences notables que 'on peut légitime-
ment admettre entre Ti**-0 = 2,00 A et
T*-0 = 2,07 A (/Ti** = 0,60; 1Ti?* =
0,67; rO> = 1,40; rAB* = 0,39" et 0,53%];
rGalt = 0,47V et 0,62V); ces différences
ont été observées dans d’autres oxydes 2
valences mixtes, notamment dans les ox-
ydes V,0,,+, (22), et dans les bronzes de
vanadium M,V,0s-8 (23), Cu,V,0s-g (24),
NaV,0s_.F.-a (25), ol les sites des atomes
de vanadium aux degrés d’oxydation 1V et
V ont pu étre clairement attribués.

La répartition statistique théorique des
charges dans ’oxyde mixte ALTi;Os con-
duirait & 4/7 ion Ti3* et 3/7 ion Ti** par site
(soit une répartition 0,57-0,43); une local-

FIG. 4. Succession des plans oxygénés ABC dans la
structure AL Ti;Oss.
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F1G. S. Projection sur le plan (010) de la structure Ga,0;-8.

isation électronique parfaite engendrerait
en revanche 'existence de trois ions Ti¢*
dans certains sites (le site Ti(1) a deux
équivalents par maille et les trois autres
sites ont quatre équivalents).

Une tentative pour distinguer les sites
Ti3* et Ti** a donc été menée en calculant
les forces de liaisons Ti-O pour chaque site
du titane d’aprés Brown et Altermatt (26);
la valence V; d’un métal est égale a 2s5;; = 2
expl(r® — r;;)/B], avec B = 0,37; rfe_gi- =
1,815 et r4;s_o- = 1,651. Le tableau V pré-
sente les résultats obtenus.

Sur la premiére ligne ont été portées les
valences brutes, obtenues par application
directe de la formule; on voit que la charge
positive globale portée par les 7 titanes, ob-
tenue aprés décompte de la charge totale
portée par les deux atomes d’aluminium
(égale a 6), s’éléve a 26,6 soit en moyenne
3,80 par atome de Titane; ces valeurs sont
un peu supérieures aux valeurs théoriques
24 et 3,428. On a donc porté sur la deux-
ieéme ligne les valences du titane normali-
sées de fagon a obtenir une charge égale a
30.

TABLEAU V

VALENCES CALCULEES DE L'ALUMINIUM ET DU TITANE DANS L’OXYDE MIXTE AL Ti;Os ET DU GALLIUM ET
DU VANADIUM DANS L’OXYDE MIXTE ISOTYPE GAV,0O

Vi (X2) Vriy (X1) Vi (X2) Vi) (X2) Vi) (X2) 2t
ALTiHOs
d1ff = 1,815 2,93 3,81 3,93 3,88 3,58 324
dly cale = 1,777 3 3.4 3,55 3,50 3,23 30,0
Vea (X2) Vv (X1) Vi (X2) Ve (X2) Vv (X2) 2zt
GaV,0;
V¥ pur, octaéd.: 3,20 3,37 3,75 3.43 3,50 31,1
Substitué partiel- VIV 4+ Gal! VIV 4+ Galll
lement par Galll; 3,20 3,37 3,00 + 0,60 2,40 + 0,90 3,50 30,6
V¥ pur, octaéd.: 3,20 3,02 3,36 3,07 3,14 28.5
Substitué partiel- 0,8V + 0,2Ga 0,7V + 0,3Ga
lement par Gal': 3,20 3,02 2,68 + 0,60 2,15 + 0,90 3,14 28.3
Localis. probable: Ga'll v VIV 4+ Galtt Vil 4+ Galtt viv 29,7
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On constate que, d’apres ce calcul de va-
lences, la distribution (Ti3*-Ti**) varie sui-
vant le site structural:

Site (1): la distribution est statistique
(0,56-0,44); il s’agit d’une chaine simple de
type rutile, entourée par deux types de dou-
bles chaines différentes.

Site (2): localisation préférentielle d’ion
Ti** (0,45-0,55); ces sites, qui possédent la
valence la plus élevée, sont environnés
d’une part par deux chaines Ti(1) et d’autre
part par deux chaines de tétra¢dres Al; pris
individuellement, ils forment le motif *‘gal-
line-B”’ de I'oxyde Ga,0s, ou I'on trouve
Ga?* (ou AI** dans I’alumine 6) i la fois en
site octaédrique et en site tétraédrique.

Site (3): méme tendance, mais moins
marquée (0,50-0,50); ces sites ont le méme
environnement que les sites (2) mais dans
une orientation différente; I’enchainement
des sites (2) et (3) en zig-zag avec les sites
de ’aluminium forme le feuillet ““N*’, qui
concentrerait d’aprés le calcul de valence,
le titane au degré 1V.

Site (4): 11 y a ici localisation préféren-
tielle d’ ion T#3* (0,77-0,23); il s’agit de la
double chaine rutile accollée par les arétes
suivant b.

Le méme calcul de forces de liaison a été
mené pour I’oxyde isotype GaV,0s d’aprés
I’étude structurale de Cros et al. (21); on a
dl Gal! = 1,730 pour le gallium (26), mais
pour le vanadium on dispose de deux va-
leurs tabulées, dl VI = 1,743 et dl VIV =
1,784; dans un premier calcul, on a supposé
d’abord que les sites octaédriques sont oc-
cupés uniquement par du vanadium, soit
entierement au degré d’oxydation III, soit
IV; on a tenu compte ensuite du fait que
deux sites quatre contiennent une certaine
quantité de gallium, indiquée par 1’étude
cristalline.

On constate que, dans le cas de 'oxyde
GaV,0s, les valences des sites V(4) et M(3)
sont trés proches de III, indiquant une
tendance beaucoup plus nette a la localisa-
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tion électronique sur des sites déterminés
que dans le cas de I'oxyde ALTi;O;s; une
répartition probable du vanadium III et IV
est proposée au bas du tableau V, qui re-
specte la charge totale théorique.

La structure de nouvel oxyde Al,Ti;Oys
n’est pas sans analogie avec certaines
phases ou le rutile forme des intercrois-
sances avec le sesquioxyde de structure 8-
Ga,03 (27); des structures CS ont été carac-
térisées dans le systeme TiO,—Ga,0; par
microscopie électronique, formant la série
homologue Ga,Ti,,_ 40,2, avec 15 < m <
23 (m = 2n + 1) (28); I’établissement de
la structure cristalline du composé GayTiy;
O4, membre de la série homologue précé-
dente, a confirmé que cette derniére est ef-
fectivement basée sur une intercroissance
cohérente, paralléle & (210),, de motifs
rutile et B-Ga,Os (29); toutefois les élé-
ments B8-Ga,0s sont séparés le long de la
frontiére par des tunnels & section hex-
agonale, observables en microscopte élec-
tronique, ce qui n’est pas le cas pour le
nouvel oxyde Al,Ti,0O;s, dont la structure
est beaucoup plus compacte.

Cet ensemble de remarques se rapproche
de celui développé par Agafonof et al. (30)
sur la série GayM,,_ 04,4 (M = Ge, Ti, Sn)
et incitent a orienter les méthodes de syn-
thése vers la recherche de phases nouvelles
résultant entre autres de la modulation de la
structure de nouvel oxyde ALTi;O,s par
adjonction de m feuillets supplémentaires
[MO,] de type ““M’’, ou n feuillets [M,0s]
de type ‘*N’’ et leur caractérisation par les
méthodes de la microscopie électronique.

Des travaux concernant les défauts ob-
servés dans ces cristaux sont en cours, et
les résultats obtenus seront publiés ulté-
rieurement,
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