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KNb,AsO,, : Mr = 693.64 crystallizes in the orthorhombic system, space group: Cmcm, a = 10,477(4). 
b = 10,312(4), c = 10,006(4) A, 2 = 4. The crystal structure was refined from 760 independent 
reelections. The final R index and weighted R, index are 0.026 and 0.030, respectively. The three- 
dimensional network is constituted of infinite chains (NbO,,-Nb&-AsO*), parallel to the a axis and 
linked to each other by pairs of edge-sharing octahedra Each pair links together four infinite chains. 
The potassium ions occupy interconnected cavities parallel to the c axis with an occupancy rate equal 
to so?G. C 19x8 Acadrmw Pre\\. Inc 

Introduction 

L’exploration des systtmes A20-Sb:Os- 
MfzOS (A: alcalin, M’: P, As) a deja Dermis 
I’elaboration de nouveaux mattriaux (I-9) 
dans lesquels l’alcalin est parfois facilement 
&changeable notamment en milieu acide. 
conduisant ainsi aux acides mineraux cor- 
respondants qui sont a la fois de bons 
Cchangeurs d’ions et des superconducteurs 
protoniques (10). 

Dans le cadre d’un travail a caractere ex- 
ploratoire nous avons entrepris I’etude du 

* A qui toute correspondance doit etre adressee. 

systeme KzO-Nb205-As2Os qui a rtcem- 
ment donne naissance au compose KzNbz 
AslO, i (II 1. Nous rapportons ici la syn- 
these et la structure cristalline d’une nou- 
velle phase de ce systeme: KNb4AsOi3. 

Partie experimentale 

Les cristaux de KNb4AsOr3 sont pre- 
pares a partir d’un melange en proportions 
stoechiometriques de KNOj, NbzOs et 
NH4H2As04, place dans un crcuset en por- 
celaine et port6 a 300°C pendant quatre 
heures en vuc de la decomposition du sel 
d’ammonium puis a 900°C pendant 48 hr. 
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TABLEAU I 

DONNBES EXP~RIMENTALES RELATIVES AUXMESURESD'INTENSITIZ ETAL'AFFINEMENT 

DE LA STRUCTURE 

Enregistrement 

Appareillage 
Radiation 
Balayage 
Largeur de balayage 
Domaine angulaire 
Valeur minimale des indices h, k, 1 
Valeur maximale des indices h, k, I 

Diffractomttre automatique Nonius CAD4 
MoKZ (A = 0,71069 ii) 
0 - 28 
Ao= 1,0+0,35tanO 
1.5 < 28 < 35.0 
0 
16 
MesurCes: 1358 

Nombre de rkflexions indkpendautes ObservCes (u(Z)/Z < 1,O): 963 
UtilisCes pour I’affinement: (a(Z)/Z < 0,33): 760 

Affinement 

Nombre de variables 
R = X/F, - F&/C/&i 
R, = [Xw(F, - FJ21ZF~]'" 
Pondkration unitaire 
Facteur d’extinction secondaire 

57 
0,026 
0,030 
w=l 
3,38 x lo-’ 

Les cristaux obtenus sont incolores et se 
presentent sous forme de prismes allonges. 
Une etude prehminaire par la technique de 
Weissenberg permet d’attribuer ace com- 
pose la symetrie orthorhombique. Les re- 
gles d’extinction: 

hkl,h+k=2n+l; 
h01, 1 = 2n + 1 

sont compatibles avec les groupes d’espace 
Cmcm et Cmc2. 

L’enregistrement des intensites diffrac- 
tees a ett effectue a l’aide d’un diffractome- 
tre automatique Enraf-Nonius CAD4 utili- 
sant la radiation KZ du molybdene 
(monochromateur a lame de graphite). 

Les conditions d’enregistrement sont 
donnees au tableau 1. 

Les parambtres de la maille, obtenus a 
l’aide de cet appareil, a partir de 25 reflex- 
ions (1,s < 20 < 35,O): a = 10,481 (3), b = 
10,319(2), c = 10,014(5) A, ont Ctt utilises 
pour la determination structurale. 11s differ- 
ent peu de ceux, report& au resume et au 

tableau II, affines a partir des raies du dif- 
fractogramme de poudre (tableau III) du 
compose. 

Les corrections d’absorption n’ont pas 
Cte effectuees du fait des faibles dimensions 
du cristal ((0,l x 0,04 x 0,04) mm3) et de la 
faible valeur du coefficient d’absorption li- 
neaire (p = 74,l cm-l). 

Les differentes &apes du calcul ont CtC 
effect&es a l’aide de l’ensemble de pro- 
grammes Enraf-Nonius (13) utilisant les 
facteurs de diffusion des atomes neutres. 

Determination et affinement de la 
structure 

La structure a CtC resolue par la methode 
de l’atome lourd. L’interpretation de la 
fonction de Patterson a permis la determi- 
nation des positions des deux atomes de 
niobium. Une synthese de Fourier-ditfer- 
ence effectuee en tenant compte de ces po- 
sitions conduit a la determination de celles 
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TABLEAU I1 

C~NSTANTES RADIoCRI~IAl.1.CKiRAPHIQUF.S RELATIVES A KNb,AsO,q 

Symttrie 
a (A) 

Orthorhombique 
10,477(4) 

t’ (A) 10,312(4) 
c 4, 10.006(4) 
v (A’) 1081,O 
Z 4 
Groupe d’espace Cmcm 
Coefficient d’absorption IinCaire p = 74.1 pour MoKa (A = 0.71069 A) 

de I’atome d’arsenic, de l’atome de potas- 
sium ainsi que des cinq atomes d’oxygene. 

Les aftmements (dans le groupe centro- 
symetrique) portant sur les parametres de 
position, d’agitation thermique anisotrope 
et sur le coefficient d’extinction secondaire, 
ont conduit a des facteurs de reliabilite pon- 
dert R, = 0,030 et non pond&C R = 0,026. 

Les tableaux IV et V rassemblent les po- 
sitions atomiques finales et les facteurs de 
temperature. 

Description et discussion de la structure 

La structure du compose KNb,,AsOtj est 
constituee d’un assemblage tridimensionnel 
d’octaedres Nb06 et de tetraedres As04 
(figure 1). Elle peut Ctre d&rite a partir de 
chaines, infinies selon a, situees en totes z 
= k l/4, reliees entre elles par des paires 
d’octaedres Nb(1)06. associes par mise en 
commun d’une a&e et situees en totes z = 
0 et l/2. Les chaines resultent de l’associa- 

TABLEAU III 
DIAGRAMME DE POUDRE 1~~~x6 it. KNblAsO,, 

h&l d,,,sh) 
-- - 

I IO 
I I I 
200 
002 
021 
II2 
202 
022 
221 
310 
311 
131 
222 
023 
312 
132 
040 

7,348 
5,920 
5,238 
5,003 
4,583 
4.135 
3.617 
3,589 
3,449 
3,306 
3,139 
3,103 
m33 
2,799 
2.759 
2,734 
2,577 

&dh) III”” 
--- - -- - 

7,360 28 
5.927 2 
5,244 9 
5.009 2 
4.578 is 
4,131 4 
3.617 2 
3.586 loo 
3.449 I 
3,311 7 
3,139 46 
3,101 4 
2.960 I1 
2,797 4 
2,757 31 
2,134 3 
2.575 6 

h k I 

004 
041 
223 
330 
33 I 
II4 
313 
420 
133 
240 
421 
204 
241 
024 
422 
510 
043 

d,,,,(h) 

2,500 
2.495 t 
2,469 
2,449 
2.379 
2.367 
2,348 
2.334 

I 2,333 , 
2.312 
2.274 
2,256 
2,253 
2.250 I 
2,116 
2.053 
2.039 

ddh) 
- -.._ 

2.m 
2,461 
2,449 
2,379 
2.369 
2,348 

2.333 

2.310 
2.212 

2.255 

2,115 2 
2,054 I 
2,037 6 

Ill”” 
-- 

12 

2 
12 
2 
I 
5 

1 

6 
4 

2 

D Les intensitks sont calculkes au moyen du programme Lazy-Pulverix c/Z). 
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TABLEAU IV 

PARAM~TRES ATOMIQUES ET Beq POUR KNb4AsOISa 

Atome X/Cl Y/b z/c 4 

NW) 0,17326(6) 0 0 0,502(7) 
NW) 0,32954(6) 0,22721(6) 0,2s 0,497(7) 
AS 0 O,M40(1) 0,25 WW) 

&I, 
0 0,4396(4) 0,0596(5) 1,86(7) 
0,2185(4) 0,5786(4) 0,1142(4) 1 ,006) 

O(2) 
:,3X6(3) 

0x=33(5) 0,1108(S) O,W8) 
O(3) 0,3415(4) 0,1104(4) 1,14(6) 
O(4) 

,“, 1287(5) 
0,6577(g) 0,25 WU) 

O(5) 0,25%(5) 0.25 0,9X8) 

a B,, = 413 Si.E,/3ijaia,. 

tion, par mise en commun de sommets, 
d’octaedres Nb(2)Os et de tetraedres AsO 
selon la sequence (Nb(2)06-Nb(2)06- 
As03,. 

Chaque paire d’octaedres Nb( l)O, est re- 
IiCe a quatre des chaines precedemment de- 
crites par mise en commun de sommets 
avec les octaedres Nb(2)Os d’une part et les 
tetraedres As04 d’autre part. 

Au sein des paires chacun des atomes 
d’oxygene constituant I’arCte commune est 
tgalement lie a un atome d’arsenic. Les 
quatre autres sommets d’un octaedre 
Nb(l)Oe sont associes a quatre chaines dif- 
ferentes. 

Au sein d’une chaine, chaque octaedre 
Nb(2)OG est lie par deux sommets opposes a 

FIG. 1. Vue en perspective de la charpente tridimen- 
sionnelle de la structure de KNb&O13. 

un octabdre Nb(2)OG et a un tetrabdre 
AsO ; les quatre autres sommets sont lies a 
quatre octabdres Nb(l)Ob appartenant a 
quatre paires differentes. 

Chaque tetraedre AsO partage au sein 
de la chaine, deux de ses sommets avec des 
octaedres Nb(2)Oe et les deux autres avec 
deux paires d’octaedres Nb(l)Ob. 

La charpente (Nb&O$ delimite des 

TABLEAU V 

FACTEURS DETEMP~RATURE EN~~(X 103) DANSL'EXPRESSION: 
EXP [-2n2(U,,h2a*2 + Uz2k2b*2 + Ujj12c*2 + 2U12hka*b* + 

2U,,hla*c* + 2U,,klb*c*)] 

Atome Ull G2 U33 u12 UI, U2, 

NW) 4,6(2) 
NW 5,3(2) 
As 4,0(3) 
K 11(l) 
O(1) 13(l) 
O(2) W) 
O(3) 1oca 
O(4) 7(3) 
O(5) 4(2) 

9,X2) 
5/W) 
634) 
27(2) 
Q(l) 
1 WI 
1W) 
9(3) 
W) 

5,1m 
8,X2) 
W(4) 
3X2) 
13(l) 
1 O(2) 
2w 
14(3) 
2X2) 

0 0 
-0,8(2) 0 

0 0 
0 0 

--O(l) 3(l) 
0 0 

-l(l) -O(l) 
0 0 

-X3 0 

- 1 X2) 
0 
0 

-l(2) 
-6(l) 
-W) 

90) 
0 
0 
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cavites (figure 2) communiquant entre elles 
par des fenetres perpendiculaires a c. A 
l’interieur de ces cavites, les ions potas- 
sium qui occupent statistiquement, la 
moitie des sites de la position (8f), sont 
heptacoordines. Chacun des polyedres de 
coordination partage avec ses deux voisins 
une face quadrilatere d’une part et la face 
triangulaire opposee d’autre part. Cette 

dernibre constitue la fenetre de communi- 
cation entre deux cavites. Les polyedres 
ainsi lies, formet un enchainement en zig- 
zag dans la direction de c. 

Les distances interatomiques et Ies an- 
gles de liaisons calcules au moyen du pro- 
gramme ORFFE4 (14) sont consign& au 
tableau VI. 

La moyenne des distances Nb-0 est 

TABLEAU VI 
PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQLJES(&ET ANGLES DE LIAISONS 

(") DANS KNb&O,, 

Octakdre Nb(l)Ob Octakdre Nb(2)06 

Nb(l)-O(1)’ 
-O(l)j 
-O(3)’ 
-0(3)j 
-0G9 
-0(2)b 

O( 1)’ -Nb( l)-0( 1)’ 
O( 1)’ -Nb(l)-O(2) 
o(l)j -Nb(l)-O(2)b 
O(l)i -Nb(l)-0(2)b 
O(l)j -Nb(l)-O(2) 
O(l)j -Nb(l)-O(3)’ 
O(l)‘-Nb(l)-O(3)’ 
O(l): -Nb(l)-O(3)j 
O(l)j -Nb(l)-O(3)’ 
O(2) -Nb(l)-0(2)b 
O(2) -Nb(l)-O(3)’ 
0(2)b -Nb(l)-O(3)’ 
O(2) -Nb(l)-O(3)’ 
0(2)b -Nb(l)-O(3)’ 
O(3)’ -Nb(l)-O(3)’ 

1,804(3) 
1,804(3) 
1,992(3) 
1,992(3) 
2,242(2) 
2,242(2) 
102,1(2) 
164,7(l) 
164,7(l) 
93,1(l) 
93,1(l) 
95,7(l) 
95,7(l) 
93,7(l) 
93,7(l) 
71,8(2) 
WW) 
f+VU) 
83,0(l) 
83,0(l) 

165,0(2) 

TCtratdre AsO 

Nb(2)-O(3) 
-0(3)9 
-0(4)d 
-O(l)e 
-O(l)j 
-O(5) 

O(l)e -Nb(2)-O(l)j 
0( 1)’ -Nb(2)-O(3) 
O(1)’ -Nb(2)-0(3)9 
O(1)’ -Nb(2)-O(3) 
O(l)j -Nb(2)-O(3)g 
O(l)’ -Nb(2)-0(4)d 
O(l)j -Nb(2)-0(4)d 
O(1)’ -Nb(2)-O(5) 
O( 1)’ -Nb(2)-O(5) 
O(3) -Nb(2)-O(3)c 
O(3) -Nb(2)-O(4)” 
O(3)g -Nb(2)-O(4)” 
O(3) -Nb(2)-O(5) 
O(3)g -Nb(2)-O(5) 
0(4)d -Nb(2)-O(5) 

1,843(3) 
1,843(3) 
1,925(2) 
2,l lO(3) 
2,110(3) 
2,131(4) 
80,2(2) 
90,3(2) 
90,3(2) 

169,5(l) 
169,5(l) 
87,2(l) 
87,2(l) 
NW) 
83,0(l) 
9&W) 
97,0(l) 
97,0(l) 
91,4(l) 
91,4(l) 

167,1(2) 

Polykdre KO, 

AS-O(~) 
-o(s)a 
4x2) 
-O(2)” 

O(2) -AS-O(~)” 
O(2) -AS-O(~) 
O(2)a -AS-O(~) 
O(2) -As-O(5)a 
O(2)O -As-0(5)0 
O(5) -As-0(5)0 

1,670(4) K-O(l) 2,757(3) 
1,670(4) -O(l)* 2,757(3) 
1,709(4) -O(l)< 2,883(3) 
1,709(4) -O( 1)’ 2,883(3) 
109,4(3) -O(4) 2,950(5) 
109,9(l) -O(5) 2,984(4) 
109,9(l) -0(5)U 2,984(4) 
109,9(l) 
109,9(l) 
107,7(3) 

Note. Code de symCtrie. a: --x, y, 112 - z; b: x, -y, -z; c: x, 1 - y, -z: 
d:112+x.y-1/2,z;e:1/2-x,y-l/2,1/2-z:f:-x,l-y,-z;g:x,y, 
l/2 - z; h: --x, y, z; i: l/2 - x, l/2 - y, -z; j: 112 - x, y - 112, z. 
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FIG. 2. Representation d’une couche de plan moyen (Oil) de la structure de KNb&On (les K+ 
situ& hors des cavites de cette couche n’ont pas Cte representts). 

eggale ii 2,012(3) et a 1,994(3) A pour 
Nb( 1)06 et Nb(2)06, respectivement. Ces 
valeurs sont conformes a celles correspon- 
dant gCnCralement au niobium en coor- 
dinence 6. On peut titer par exemple, les 
distances Nb-0 Cgales a 2,026(3) A dans 
KNbsOs (15) et a 1,995 A dans CsZNb40u 
(I@. 

On constate par ailleurs, comme c’est 
generalement le cas, que pour chaque oc- 
taedre, le niobium forme une liaison rela- 
tivement plus longue, 2,242 A pour Nb(1)06 
et 2,131 A pour Nb(2)06, avec l’oxygbne 
engage dans une liaison avec l’arsenic. 

Dans les tetraedres AsOd, la moyenne 
des distances As-O est tgale a 1,690(4) A. 

L’occupation statistique a 50% par le po- 
tassium de cavites interconnectees laisse 
presager une certaine mobilite pour ce cat- 
ion (27). Les etudes physiques destinees a 
Cvaleur cette mobilite sont en tours. 
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