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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271, p. 1182-1184% (9 novembre 1970). Série C

CHIMIE MINERALE. — Sur de nouvelles phases oxygénées de type pyrochlore
lacunaire. Note (*) de MM. Givies Le Frem et Rocer Savmon, presentee

par M. Henri Moureu.

Une nouvelle famille de composés de formule générale AB,; W30, a été préparée
pour les éléments A = K, Rb, Cs, Tl et B = Al, Ga, Cr, Fe. Leur structure dérive de
la structure pyrochlore (groupe d’espace Fd3m, O]). Les caractéres cristallogra-
phiques et la distribution des cations A+ ont été précisés.

Les tungstates doubles de formule ABW,O; cristallisent dans divers
types structuraux [(*) & ()] qui sont liés aux dimensions respectives des
1ons A* et B** (fig.).

- Aucune étude ne portait jusqu’ici sur la nature des phases obtenues
lorsqu’un 10on de grande taille tel le potassium, le rubidium, le césium ou le
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thallium coexiste avec un ion trivalent beaucoup plus petit, tel Paluminium,
le gallium, le chrome ou le fer.

En fait, nos tentatives pour préparer des phases dq type ABW., O, pour
ces éléments sont restées sans succés. Mais pour tous les couples A-B
indiqués au tableau I nous avons identifié dans les produits de réaction
une phase cubique de structure pyrochlore. Une étude systématique a
montré qu’elle répondait & la formule générale AB,,W,,0, pour laquelle
elle a pu é&tre isolée.

Les phases AB,;W,,0; ont été obtenues en faisant réagir, sous courant
d’oxygéne, en proportions steechiométriques, le carbonate alcalin sur un
mélange d’anhydride tungstique WO, et d’oxyde trivalent B.O; suivant

la réaction
¢
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Lorsque A = K, Rb, Cs la réaction est totale aprés deux traitements
thermiques de 15 h & 750°C suivis d’une trempe. Lorsque A est le thallium
le premier traitement a lieu & 550°C, de maniére a amorcer la réaction sans
pour autant occasionner un départ de T1.O.

L’hygroscopicité des phases obtenues exige une atmospheére rigoureu-
sement anhydre. Le tableau I donne les caractéres cristallographiques des
phases obtenues.

TaBLEAU L
AB,,W,,0,. a (== 0,005) A. A d,, (== 0,03).

KEATy 58 W s O a e 2 oo o 10,169 5,69 55605
T E(By ey ANy O e B ARG e 89 10,227 55,70 536D
KFel/;;W;,/;;Oy, e ne et SladeT el atle 10,252 5,67 5,64
RbAl[/:;W:;/:‘Ol; .......... 10, 176 6,28 6,26
RbGaiysWs06 . ...00... 103223 6,36 -

RbCrl/;;W;;/;;Or, (*) ....... T0y232 6,28 6,20
RbFe;/;;W:;/;;O“ P e 10,256 6,24 6,18
CSAI]/:;W};/:;Ol‘, o0 e ey sile ugte e b 10, 189 6,85 6,78
CsGaysWs306. 0o v evnn. 10,238 6,91 o

CsCrl/uW;/;;Or, o e A uaialails 10,264 6,79 6,76
CSFel/;;W,-s/;;Oﬁ s vieral s asles 10,289 6,75 65172
TlGav:;Wg;/:;Ol; .......... 10,224 7,83 =

LT s Wes 3 Olteaisial v is 10,234 751719 7,68
TIFel/:;Ws/:;On ot i T 10,264 7,68 ’7,6/}

(*) Cette phase a également été isolée par A. Deschanvres et coll. ().

Elles appartiennent toutes au type pyrochlore lacunaire de formule
générale AB.O, (groupe spatial F d3m, O,, Z = 8). Le réseau comporte un
squelette tridimensionnel constitué d’octaédres (BO,;) plus ou moins
déformés liés par leurs sommets de maniére & former des tunnels distordus
a section hexagonale. Au sein de ces tunnels deux types de sites sont
susceptibles d’accueillir les cations A, qui sont plus gros que les cations B :

10 le premier est situé au centre d’un hexagone gauche oxygéné (positions
16 d);

20 le second est placé au centre d’un tétraédre constitué par 4 atomes
situés en (16 d) (positions 8 b).

Les tailles maximales des ions susceptibles d’occuper ces sites sont res-
pectivement de 1,30 et 1,80 A (*). On peut donc s’attendre a ce que le
rubidivm (pat=1,45 Jc\), le césium (re.«=1,67 fo\) et le thallium
(rur=1,47 A) se placent en (8 b), le potassium (rg.=1,33 A) ayant théo-
riquement la possibilité d’occuper les deux types de sites.

Mais de Pape et coll. (*) ayant montré sur des phases isotypes de formule
AMM'X,; que l’élément alcalin, quelle que soit sa taille, pouvait occuper
les deux types de sites, nous avons effectué les calculs des distributions



(3)
cationiques pour toutes les phases ACr,W,,0, (A=K, Rb, Cs, Tl) en
formulant les deux hypothéses simplificatrices suivantes :
10 les ions Cr’* et W' se répartissent statistiquement dans les sites
octaédriques;
20 les octaédres oxygénés sont réguliers, ce qui implique pour les posi-

tions (48 f) du groupe Fd3m, O, : z, 1/8, 1/8, ’abscisse # = 0,3125.

TaBLEAU II.

ABI/}W O,. A en (8b). A en (164).
KCI'l/;;W;;/;}Oe ................ R = 0,05 Rit=— o, 16
RbCI‘1/:;W5/:;Oﬁ ............... Ri=— 0,10 R = 0,39
CSCI‘[/:JW{;/;;O(; et etsesenesanes Ri= 0,08 R = 0,59
TICI‘l/:;W:s/;;O(; o A D DL IR e o2t R = o, 13 RBii— 0,78

Nous avons utilisé des spectres Debye-Scherrer qui comportent 16 raies.
Les résultats sont donnés au tableau II pour les deux hypothéses. Ils
montrent sans aucune ambiguité que dans les quatre phases 1’élément
alcalin occupe les sites (8 b), les plus volumineux.
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