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KNb,AsO,;: Preparation et structure cristalline

AMOR HADDAD* eT TAHAR JOUINI

Département de Chimie, Faculté des Sciences de Tunis, Campus

Universitaire, 1060 Tunis, Tunisie

YVES PIFFARD

Laboratoire de Chimie des Solides, L.A. 279, 2, rue de la Houssiniére,

44072 Nantes Cedex 03, France

eT NOUREDDINE JOUINI

Ecole Nationale d’ingénieurs de Gabes, Route de Médenine,

6029 Gabes, Tunisie

Reccived February 16, 1988; in revised form July 11, 1988

KNb,AsO,;: Mr = 693,64 crystallizes in the orthorhombic system, space group: Cmcm, a = 10,477(4),
b = 10,312(4), ¢ = 10,006(4) A, Z = 4. The crystal structure was refined from 760 independent
reflections. The final R index and weighted R, index are 0.026 and 0.030, respectively. The three-
dimensional network is constituted of infinite chains (NbOs—NbO,~AsQ,), 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 paralle! to the ¢ axis with an occupancy rate equal

to 50%.
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Introduction

L’exploration des systémes A>O-Sb.Os—
M',0s (A: alcalin, M': P, As) a déja permis
I"élaboration de nouveaux matériaux (/-9)
dans lesquels I’alcalin est parfois facilement
échangeable notamment en milieu acide.
conduisant ainsi aux acides minéraux cor-
respondants qui sont a la fois de bons
échangeurs d’ions ct des superconducteurs
protoniques (/0).

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

* A qui toute correspondance doit étre adressée.

systéme K,;O-Nb,Os-As;05 qui a récem-
ment donné naissance au composé K,Nb,
AsyOy, (/1). Nous rapportons ici la syn-
thése et la structure cristalline d’une nou-
velle phase de ce systéme: KNbAsO,s.

Partie experimentale

Les cristaux dec KNbyAsO,; sont pré-
parés a partir d’'un mélange en proportions
stoechiométriques de KNO;, Nb;Os et
NHH;AsO,, placé dans un crcuset en por-
celaine et porté a 300°C pecndant quatre
heures en vuc de la décomposition du sel
d’ammonium puis a 900°C pendant 48 hr.
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BLEAU I

DONNEES EXPERIMENTALES RELATIVES AUX MESURES D’INTENSITE ET A L’AFFINEMENT
DE LA STRUCTURE

Enregistrement

Appareillage Diffractométre automatique Nonius CAD4
Radiation MoKa (A = 0,71069 A)

Balayage w — 28

Largeur de balayage Aw = 1,0 + 0,35tan 8

Domaine angulaire 1.5 <26 <350

Valeur minimale des indices h, &, [ 0

Valeur maximale des indices 4, &, ! 16

Mesurées: 1358
Nombre de réflexions indépendantes Observées (o (I)/I < 1,0): 963
Utilisées pour I'affinement: (o(7)/I < 0,33): 760

Affinement

Nombre de variables 57

R = S[|F, - F.|I/Z|Fy 0,026

Ry = [IW(F, — F)X/3Fj2 0,030
Pondération unitaire w=1
Facteur d’extinction secondaire 3,38 x 1077

Les cristaux obtenus sont incolores et se
présentent sous forme de prismes allongés.
Une étude préliminaire par la technique de
Weissenberg permet d’attribuer ace com-
posé la symétric orthorhombique. Les re-
gles d’extinction:

hkl, h + k = 2n + 1;
hOl, 1 =2n + 1

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

L’enregistrement des intensités diffrac-
tées a été effectué a I’aide d’un diffractome-
tre automatique Enraf-Nonius CAD4 utili-
sant la radiation K& du molybdéne
(monochromateur & lame de graphite).

Les conditions d’enregistrement sont
données au tableau 1.

Les paramétres de la maille, obtenus a
I’aide de cet appareil, a partir de 25 réflex-
ions (1,5 < 20 < 35,0): a = 10,481 (3), b =
10,319(2), ¢ = 10,014(5) A, ont été utilisés
pour la détermination structurale. Ils differ-
ent peu de ceux, reportés au résumé et au

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

Les corrections d’absorption n’ont pas
été effectuées du fait des faibles dimensions
du cristal ((0,1 x 0,04 X 0,04) mm?) et de Ia
faible valeur du coefficient d’absorption li-
néaire (u = 74,1 cm™Y),

Les différentes étapes du calcul ont été
effectuées a I'aide de I’ensemble de pro-
grammes Enraf-Nonius (/3) utilisant les
facteurs de diffusion des atomes neutres.

Determination et affinement de la
structure

La structure a été résolue par la méthode
de I'atome lourd. L’interprétation de la
fonction de Patterson a permis la détermi-
nation des positions des deux atomes de
niobium. Une synthése de Fourier-différ-
ence effectuée en tenant compte de ces po-
sitions conduit a la détermination de celles
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TABLEAU Il
CONSTANTES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A KNb,AsQ;

Symétrie Orthorhombique
a(A) 10,477(4)

b (A) 10,312(4)

c(A) 10,006(4)

vV (A) 1081,0

z 4

Groupe d'espace Cmem

Coefficient d'absorption linéaire

# = 74,1 pour MoKa (A = 0.71069 A)

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

Les affinements (dans le groupe centro-
symétrique) portant sur les paramétres de
position, d’agitation thermique anisotrope
et sur le coefficient d’extinction secondaire,
ont conduit a des facteurs de reliabilité pon-
déré R,, = 0,030 et non pondéré R = 0,026.

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

Description et discussion de la structure

La structure du composé KNbyAsO,; est
constituée d’un assemblage tridimensionnel
d’octaédres NbO, et de tétraédres AsO,
(figure 1). Elle peut étre décrite a partir de
chaines, infinies selon a, situées en cotes z
+1/4, reliées entre elles par des paires
d’octaédres Nb(1)Og, associés par mise en
commun d’une aréte et situées en cotes 7z =
0 et 1/2. Les chaines résultent de 1’associa-

TABLEAU Il
DIAGRAMME DE POUDRE INDEXE DE KNb,AsO,;

Rkl dwdh)  dadd) Dl
110 7,348 7,360 28
111 5,920 5.927 2
200 5,238 5,244 9
002 5,003 5,009 2
021 4,583 4,578 15
112 4,135 4,131 4
202 3.617 3.617 2
022 3,589 3,586 100
221 3,449 3,449 1
310 3,306 3,311 7
311 3,139 3,139 46
131 3,103 3,101 4
222 2,960 2,960 1
023 2,799 2,797 4
312 2,759 2,757 31
132 2,734 2,734 3
040 2,577 2,575 6

h k 1 dcalc(A) d(\h\(A) I/I(,"
004 2,50

041 2,495 } 250 12
223 2.469 2,467 2
330 2449 2449 12
331 2379 2379 2
L1d 2367 2.369 !

313 2,348 2,348 5
420 2334

133 23 ] 2 !

240 2312 2310 6
421 227 22m a
204 225

241 2253 2.255 2
024 2250

422 2,116 2,115 2
510 2053 2,054 1

043 2,09 2,037 6

o Les intensités sont calculées au moyen du programme Lazy-Pulverix (12).
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TABLEAU IV
PARAMETRES ATOMIQUES ET By POUR KNbAsOp,°

Atome X/a Y/b Z/c B,
Nb(1) 0,17326(6) O 0 0,502(7)
Nb(2) 0,32954(6)  0,22721(6) 0,25 0,497(7)
As 0 0,1640(1) 6,25 0,46(1)
K 0 0,4396(4) 0,0596(5)  1,86(7)
o) 0,2185(4) 0,5786(4) 0,1142(4)  1,00(6)
0O(2) 0 0,0683(5) 0,1108(5) 0,79(8)
0Q3) 0,3516(3) 0,3415(4) 0,1104(4) 1,14(6)
04) 0 0,6577(8) 0,25 0,8(1)
O(5) 0,1287(5) 0,2596(5) 0,25 0,93(8)

a Béq = 4/3 E,‘Ejﬁ,’jﬂ;ﬂj.

tion, par mise en commun de sommets,
d’octaédres Nb(2)Og et de tétraédres AsO,
selon la séquence (Nb(2)Os~Nb(2)O4—
ASO4) ne

Chaque paire d’octaédres Nb(1)Og est re-
liée & quatre des chaines précédemment dé-
crites par mise en commun de sommets
avec les octaédres Nb(2)Os d’une part et les
tétraédres AsO, d’autre part.

Au sein des paires chacun des atomes
d’oxygéne constituant I’aréte commune est
également lié 4 un atome d’arsenic. Les
quatre autres sommets d’un octaédre
Nb(1)O¢ sont associés a quatre chaines dif-
férentes.

Au sein d’une chaine, chaque octaédre
Nb(2)Og est lié par deux sommets opposés a
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F1G. 1. Vue en perspective de la charpente tridimen-
sionnelle de la structure de KNb,AsO,;.

~

un octaédre Nb(2)Os et & un tétraédre
AsQy; les quatre autres sommets sont liés a
quatre octa¢dres Nb(1)Og appartenant a
quatre paires différentes.

Chaque tétraédre AsQ, partage au sein
de la chaine, deux de ses sommets avec des
octaédres Nb(2)Og¢ et les deux autres avec
deux paires d’octaédres Nb(1)Os.

La charpente (NbsAsO;3)~ délimite des

TABLEAU V

FACTEURS DE TEMPERATURE EN A? (X 10%) DANS L’EXPRESSION:
Exp [-2I12( Uy h2a*? + Upk*b*? + Uynlic*? + 2Uhka*b* +

2U13hla*c* + 2U13kib*c*)]

Atome Un Un Us U Uy Un
Nb(1) 4,6(2) 9,3(2) 5,12) 0 0 ~-1,2(2)
Nb(2) 5,3(2) 5,4Q2) 8,3(2) -0,8Q2) 0 0

As 4,0(3) 6,9(4) 6,6(4) 0 0 0

K 11(1) 27(2) 33(2) 0 0 -1Q2)
o) 13(1) 12(1) 13(1) -0(1) 3(1) —-6(1)
0Q2) 4(2) 16(2) 10(2) 0 0 -6(2)
0@3) 10(2) 14(2) 20(2) ~1(1) -0(1) 9I(1)
[07C)] 7(3) 9(3) 14(3) 0 0 0
(0]6)] 42) 8(2) 23(2) -3(2) 0 0
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cavités (figure 2) communiquant entre elles
par des fenétres perpendiculaires a ¢. A
Iintérieur de ces cavités, les ions potas-
sium qui occupent statistiguement, la
moitié des sites de la position (8f), sont
heptacoordinés. Chacun des polyédres de
coordination partage avec ses deux voisins
une face quadrilatére d’une part et la face
triangulaire opposée d’autre part. Cette
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derniére constitue la fenétre de communi-
cation entre deux cavités. Les polyédres
ainsi liés, formet un enchainement en zig-
zag dans la direction de ¢.

Les distances interatomiques et les an-
gles de liaisons calculés au moyen du pro-
gramme ORFFE4 (14) sont consignés au
tableau VI.

La moyenne des distances Nb-QO est

TABLEAU VI

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LIAISONS
(°) pans KNb,AsO,;

Octagdre Nb(1)O¢

Octaedre Nb(2)Os

Nb(1)-0(1)/ 1,804(3) Nb(2)-0(3) 1,843(3)
-0y 1,804(3) -0Q3)¢ 1,843(3)
-0@3)! 1,992(3) -0(4)4 1,925(2)
-03) 1,992(3) -0(1)° 2,110(3)
-02) 2,242(2) -0Q1)/ 2,110(3)
-0(2)? 2,242(2) -0(5) 2,131(4)

O(1)! =Nb(1)-0(1)/ 102,1(2) 0O(1)¢ -Nb(2)-0(1)/ 80,2(2)

O(1)! =Nb(1)-0O(2) 164,7(1) 0O(1)/ =Nb(2)-0(3) 90,3(2)

O(1)/ -Nb(1)-0(2)* 164,7(1) O(1)¢ ~Nb(2)-0(3)¢ 90,3(2)

O(1) -Nb(1)-0(2)* 93,1(1) 0O(1)¢ -Nb(2)~-0(3) 169,5(1)

0O(1)/ -Nb(1)-0(2) 93,1(1) O(1)) =Nb(2)-0(3)# 169,5(1)

O@1) -Nb(1)-0(3)/ 95,7(1) O(1)¢ ~Nb(2)-0O(4)4 87,2(1)

O(1)! =Nb(1)-0(@3)’ 95,7(1) O(1) -Nb(2)-0(4)4 87,2(1)

O(1)! =Nb(1)-0(3)/ 93,7(1) O(1)¢ =Nb(2)-0O(5) 83,0(1)

O(1)/ =Nb(1)-0Q3)’ 93,7(1) O(1)/ =Nb(2)-0(5) 83,0(1)

0(2) -Nb(1)-0(2)® 71,8(2) 0(3) —Nb(2)-0(3)z 98,7(2)

0O(2) -Nb(1)-0Q3)’ 84,9(1) 0(3) -Nb(2)-0(4)¢ 97,0(1)

0(2)t -Nb(1)~-0(3)/ 84,9(1) 0(3)2 -Nb(2)-0(4)4 97,0(1)

0(2) -Nb(1)~-0(3)/ 83,0(1) 0(@3) ~-Nb(2)-0(5) 91,4(1)

0(2)* -Nb(1)~0(3)‘ 83,0(1) 0(3)¢ -Nb(2)-0(5) 91,4(1)

0O@3)i -Nb(1)-0(3)’ 165,0(2) 0O(4)1 -Nb(2)-0(5) 167,1(2)

Tétragdre AsO; Polyedre KO,

As-0(5) 1,670(4) K-0(1) 2,757(3)
-0O(5)* 1,670(4) ~-Q()A 2,757(3)
-0Q2) 1,709(4) -0(1)¢ 2,883(3)
-0Q2)¢ 1,709(4) (1) 2,883(3)

0(2) -As-0(2)° 109,4(3) -04) 2,950(5)

0(2) -As-0(5) 109,9(1) -0(5) 2,984(4)

0(2)¢ -As~-0(5) 109,9(1) -0(5)« 2,984(4)

0(2) -As-O(5)- 109,9(1)

0(2)7 -As-0(5) 109,9(1)

O(5) ~As-0(5) 107,7(3)

Note. Code de symétrie. a: —x,y, 1/12 —z; b:x, —y, —z;c:x, 1 — y, —z;
d12+x,y—12,z;e:12—x,y - 12,12 - z:f —x,1 —y, -z, 8:x,,
N2 —-—z;h —x, vy, 02 - x, 12—y, —2,j:1/2 —x,y — 12, z.
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FiG. 2. Représentation d’une couche de plan moyen (011) de la structure de KNb,AsO,; (les K*
situés hors des cavités de cette couche n’ont pas été représentés).

égale a 2,012(3) et a 1,9943) A pour
Nb(1)Og et Nb(2)O¢, respectivement. Ces
valeurs sont conformes a celles correspon-
dant généralement au niobium en coor-
dinence 6. On peut citer par exemple, les
distances Nb-O égales & 2,026(3) A dans
KNb;Os (I5) et 4 1,995 A dans Cs,Nb,Oy,
(16).

On constate par ailleurs, comme c’est
généralement le cas, que pour chaque oc-
taédre, le niobium forme une liaison rela-
tivement plus longue, 2,242 A pour Nb(1)Oq
et 2,131 A pour Nb(2)O¢, avec 'oxygeéne
engagé dans une liaison avec I’arsenic.

Dans les tétraédres AsOy4, la moyenne
des distances As—O est égale 4 1,690(4) A.

L’occupation statistique a 50% par le po-
tassium de cavités interconnectées laisse
présager une certaine mobilité pour ce cat-
ion (17). Les études physiques destinées a
évaleur cette mobilité sont en cours.
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