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La structure cristalline
de I'oxyfluorotantalate de potassium K,T'a,O;F,

par Marcus VLASSE, Jean-Prerre CHAMINADE et MicueL POUCHARD,

Laboratoire de Chimie du Solide du C.N. R. S., Université de Bordeaux I (1).

Résumé. — La structure de 'oxyfluorotantalate de potassium K,Ta,0;F; a été déter-
minée & partir d’une synthese de Patterson et affinée par la méthode des moindres carrés
(R = 0,065). La maille élémentaire de symétrie orthorhombique comporte le groupe
spatial Pruma (@ = 10,212 (5) A; b = 5,581 (3) A ;¢ = 14,499 (7) A) et contient quatre
motifs formulaires. Le réseau est formé de chaines doubles se développant en zigzag
dans la direction de I'axe b, constituées d’octaédres (TaO,F;)%4- mettant en commun trois
sommets oxygénés d’une méme face. Des ions K+ occupznt les sites vacants entre les
files assurant la cohésion du réseau.

Mots clés : structure cristalline, oxyfluoro mixte, structure en chaine, rayons X.

Crystal structure of potassium tantalum oxyfluovide IK,Ta,04F.

Abstract. — The structure of potassium tantalum oxyfluoride K,Ta,O4F, has been
determined from a Patterson synthesis and refined by least squares (R = 0.065). The
orthorhombic unit cell has the space group Prma (a = 10.212 (5) A; b = 5.581 (3) &;
¢ = 14.499 (7) A) and contains four motifs. The structure is made up of double infinite
zigzag chains along the [o10] direction. These chains are formed by the (TaOzF;)4-
octahedra sharing three oxygen corners of a common face. The K+ ions occupy the

vacant sites between the files and ensure the cohesion of the lattice.

Key words : crystal structure, mixed oxyfluoride, chain structure, X-rays.

INTRODUCTION.

Dans le cadre de l'étude entreprise au labora-
toire des systémes élément alcalin (ou argent) -
tantale (+ V)-oxygeéne —fluor (Pocuhard et al.
1972 ; Chaminade et al., 1972 a, b ; Chaminade,
1974 ; Vlasse et al., 1973, 1975 a, b) et plus particu-
lierement du systeme K-Ta-O-F, quatre oxyfluoro-
tantalates avaient été isolés : K, Ta,0,F,, K;TaO,I,
et K,Ta,0,F; (Chaminade et al, 1974). Les
structures des trois premiéres phases ont été pré-
cisées, la dernitre, K,Ta,0,F,, est l'objet de ce
mémoire.

Lors de l'étude du systeme K-Ta-O-IY, nous
avions vainement tenté de repréparer le sel de
Marignac formulé K,Ta,O;I';, par plusieurs au-
teurs (Marignac, 1866 ; Ts'ui Ping-Hsin ef al.,
1963 ; Buslaev ef al., 1965; Davidovitch et al.,
1972). Ces auteurs pensaient obtenir K,Ta,O;I,
par hydrolyse de I'heptafluorotantalate de potas-
sium K,TaF,.

L’étude radiocristallographique d’échantillons

(1) 351, cours de la Libération, 33405 Talence.

préparés par voie séche et correspondant a la
composition K,Ta,O;I%, révelz en fait la présence
de deux phases, le fluorotantalate KTal'; et une
phase que nous avons isolée avec la composition
K,Ta,0,I%. Le spectre de diffraction X de cette
derniere correspond en fait a celui précédemment
attribué au sel de Marignac, dont on peut ainsi
mettre en doute la composition avancée.

11 nous a donc paru intéressant de poursuivre
notre étude des composés oxyfluorés du tantale et
de résoudre l'ambiguité existant entre le sel de
Marignac et K,Ta,O;F; par une détermination
structurale compléte de cette phase.

PREPARATION.

K,Ta,0,F; a été préparé par interaction de
quantités calculées de pentoxyde de tantale Ta,O;,
de tantalate de potassium KTaO; et d’heptafluoro-
tantalate de potassium K,TalF,. La synthese a
été effectuée en tube d’or scellé sous argon a une
température de 7000 C. Un traitement thermique
a 7500 C, suivi d'un refroidissement lent, a permis
I'obtention de monocristaux de K,Ta,O,F,.
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ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE.

L’examen des diagrammes de diffraction X,
obtenus a I'aide des méthodes de Weissenberg et
de Buerger, a permis de déterminer une symétrie
orthorhombique pour la phase K,Ta,0,F;. Les
parametres de la maille sont les suivants :

a = 10,215 4- 0,005 A
= 5,581 + 0,003 A
¢ = 14,499 -+ 0,007 A

Deux conditions d’existence ont été relevées :

okl : kR +1=2mn
hko: h = 2mn,

ce qui laisse le choix entre deux groupes d’espace :
Pnma et Pnaz,.

La masse volumique mesurée (p,,, = 4,794 +
0,005 g.cm™®) est en bon accord avec la masse
volumique calculée (p,,;,, = 4,835 g+ cm™8) pour un
nombre de motifs par maille Z = 4.

Un monocristal en forme de prisme hexagonal
de trés petites dimensions (0,03 X 0,03 X 0,04 mm?)
a été utilisé pour l'enregistrement des intensités de
diffraction X. Ces intensités ont été mesurées a
l'aide d'un diffractometre automatique Enraf-
Nonius CAD-3 a trois cercles, elles sont obte-
nues avec la radiation monochromatique MoKa
(A = o107 A) jusqu'a 0,, = 40° (balayage
0 — 20).

La tres petite taille du cristal permet de limiter
les effets d’absorption (p7,,,, = 0,6). L’examen des
réflexions équivalentes d'un certain nombre de
taches indique une variation en intensité de 2 9,

259%.

Le cristal étant orienté selon 1'axe b, les inten-
sités ont été mesurées pour un quart de l'espace
réciproque donnant I 626 réflexions indépendantes.
Cet enregistrement a été corrigé de l'effet Lorentz-
polarisation.

Les facteurs de diffusion atomique de I'oxygéne,
du fluor, du potassium et du tantale sont ceux
donnés par Mc Master et al. (1969).

RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE.

Les positions des atomes de tantale et de potas-
sium ont été déterminées A partir d'un calcul tri-
dimensionnel de la fonction de Patterson. Sur la
base d'un calcul de distribution statistique des
intensités (test de Srinivasan, 1960) qui indique
une distribution centrosymétrique, nous avons
retenu le groupe Pnma. En outre, les intensités
de réflexions % &/ (fortes) avec k& de méme parité
montrent une décroissance semblable en fonction
de sin O/A. Ceci corrobore le groupe centrosymé-
trique. Dans ce groupe, les atomes lourds occupent
la position :

40) : (14 2).

Quelques cycles d’affinement permettent d’abais-
ser le facteur R jusqu’a la valeur 0,14. Une carte
de densité électronique, déterminée par transformée
de Fourier, permet de localiser les anions en :
(x, I/4, 2) et 8 (d) :

4 (o) : (%, 5, 2).

Plusieurs cycles d’affinement ont alors été effec-
tués sur la base de diverses distributions anioniques
oxygene-fluor. Ceci a été réalisé en permutant la

TasrLrzauvu I.

Coordonnées réduites et facteurs d’agitation thermique anisotrope pour K,Ta,O,F,.

(Les déviations standards portant sur la derni¢re décimale sont données par les chiffres entre paren-
théses ; le facteur d’agitation thermique est égal & : exp [— 1075 (2B, + 2B, + 1By + 2hIB,5 -+ 2k18,5].)

Atome x Y z 11 Ba2 B33 Brla B13 823
Ta(1) |0,0660(1)} 174 [0,1492(1) {0,00154¢7) |0,00658(26)| 0,00090 (4) 0 0,00003 (4) 0
Ta(2) |0,7814(1)| 174 [0,9915(1) [0,00138(7) |0,00618(26)| 0,00096 (3) 0 0,00015 (5) 0
K(1) [0,4405(7)) 174 [0,0983(5) [0,00280(48) [0,01694(209) 0,00151(20)| 0,00072(30) 0

K(2) [0,7392(9)| 174 |0,7082(6) |0,00650(83) |0,01930(265) 0,0027¢(37)|  © 0,00004 (5) 0

P(1) [0,2308(21%  1/4  j,2191(14)[0,00315{153)0,04606(350) 0,00142(77)]  © -0,00243(107 0

F(2) [0,1413(13))  1/4  p,6030(17)|0,00682(254){0,03434(923p,00262(112)] 0 0,00188(79) 0

F(3) [0,0102(9)|0,4869(15)0,2403(10)[0,00651(172){3,01855(467) 0,00302{70)|0,00134 (124{0,00159(89) |-0,00188 (83
F(4) [0,1681(13){0,4800(14)0,4466(9) |0,00430(121)(0,01897(453| 0,00267 (61)|0, 00426 (203|~0, 00041 (36) |0, 00227 (143)
o(1) [0,395000)| 1/4  p,4066(15)10,00302(164)0,0437%(838] 0,00252(98)] O 0,00036 (40) 0

0(2) |0,1372(18){0,5003(18)p, 0741 (12)[0,00814 (178)]0, 02309(608) 0,00420 (87)}-0,00067 (92| 0,09177 (103 |0, 00085 (52)
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position de l’anion O (1) avec celle de F (1) ou
F(2), et la position de I'anion O (2) avec celle de
O (3) ou O(4) ainsi qu’'avec une distribution sta-
tistique des anions, tout autre parametre restant
identique. L’ordre oxygeéne-fluor correspondant au
tableau I a pu ainsi étre retenu grace a un facteur R
notablement plus faible pour cette distribution.
L’introduction des facteurs d’agitation thermique
anisotrope des divers atomes a permis, en outre,
d’abaisser le facteur R jusqu’a la valeur 0,005,
pour le groupe Pnma avec I 396 réflexions.

L’affinement a été effectuée grace a un algo-
rithme des moindres carrés utilisant une matrice
compléte (Busing et al., 1962), modifié pour per-
mettre une correction de dispersion anormale.

Nous avons minimisé ainsi l'expression Zw
||F,-F,||? ou F, et F, sont les amplitudes des fac-
teurs de structure observés et calculés et w la
prépondérante égale a 1 pour toutes réflexions. Un
facteur d’échelle générale a été utilisé durant tout
l'affinement.

Les coordonnées réduites des atomes et les fac-
teurs d’agitation thermique anisotrope sont ras-
semblés au tableau I ().

DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE.

La projection de la structure sur le plan (o10)
est représentée a la figure 1.

® Ta

F16. 1. — Projection de la structure
de K,Tay,03F sur le plan (o10).

L’environnement anionique des atomes de tantale
consiste en octaedres légérement déformés, comme
I'indiquent les distances et angles interatomiques
rassemblés au tableau II.

Ces octaedres (TaO,;F;)*, liés par des sommets
communs en position cis, forment une chaine en
zigzag de composition (TaO,F;),2"~ qui se déve-
loppe parallelement a I'axe b (fig. 2 ).

(1) La liste des facteurs de structure observés et calculés
peut étre communiquée par les auteurs.

Tasreau II.

Distances et angles interatomiques
dans K,Ta,0,F, en A (+ 0,006 &)
et en degrés (+ 0,05°).

Environnement octaédrigue de Ta(l)

Ta(l)-F(1) 1,960 A F(1)-F(3) 2,624 A F(1)-Ta(1)-0(1) 173,81°
2Ta(1)-F(3) 1,948 F(3)-F(3)' 2,638 F(1)-Ta(1)-0(2) 88,13
Ta(1)-0(1) 1,920 F(1)-0(2) 2,691 F(1)-Ta(1)-F(3) 84,36
2Ta(1)-0(2) 1,909 F(3)-0(1) 2,761 F(3)-Ta(1)-0(1) 91,08
<Ta(1)-F> 1,952 F(1)-0(2) 2,730 F(3)-Ta(1)-0(2) 90,11
<Ta(1)-0> 1,913 0(1)-0(2) 2,848 F(3)-Ta(1)-F(3) 85,15
0(2)-0(2) 2,778 0(1)-Ta(1)-0(2) 96,10
0(2)-Ta(1)-0(2)' 93,67
F(3)'-F (3)-0(2) 91,57
F(3)-0 (2)-0(2)*' 88,44
Environnement octaédrigue de Ta(2)
Ta(2)-F(2) 1,976 & F(2)-F(4) 2,612 A F(2)-Ta(2)-0(1)
2Ta(2)-F(4) 1,938 F(4)-F(4)' 2,559 F(2)-Ta(2)-0(2)
Ta(2)-0(1) 1,873 F(2)-0(2) 2,682 F(2)-Ta(2)-F(4)
2ra(2)-0(2) 1,875 F(4)-0(1) 2,705 F(4)-Ta(2)-0(1)
<Ta(2)-F> 1,951 F(4)-0(2) 2,710 F(4)-Ta(2)-0(2)
<Ta(2)-0> 1,875 0(1)-0(2), 2,810 F(4)-Ta(2)-F(4)"
0(2)-0(2) 2,778 0(1)-Ta(2)-0(2)

0(2)-Ta(2)-0(2)*
F(4)-F(4) -0(2)
F(4)-0(2) -0(2)"®
Ta(1)-0(2)-Ta(2)
Ta(1)-0(1)-Ta(2)

Distances moyennes

nnement de K(1) Environnement de K(2)

Enviro

K(1)=F (1) 2,760 A K(2)-F(2) 2,905 & 2,885 A
2K (1) -F (2) 2,904 2K(2)-F (1) 2,999 1,952
2K(1)=F(3) 2,772 2K(2)-F(3) 3,036 1,894
2K{1)-F(4) 2,727 2K(2)-F(3) ' 2,969 2,608
2K(1)-F(4)' 2,879 2K{2)-F(4) 2,855 2,713
2,804
o] [010]
l—~[110J o l_,[m]
e
~
Ll
&
S
&
N
S
4
IS V

Re O File infinie d’octaedres le long
de ["axe b de KyTay O Fg
() ()
F16. 2. — Relation entre la maille de ReO,

et une file d’octa¢dres dans KyTay,05F,.

Une telle chaine est accolée dans le plan (Tor) a
une seconde chaine identique grace a des sommets
communs ; deux chalnes forment ainsi une file
infinie selon la direction [0T10], que 'on peut for-
muler (Ta,0,F),2". Les atomes de potassium sont
insérés entre ces files, assurant la cohésion du
réseau (fig. 1).

Ces files peuvent étre également décrites a partir
d’'une maille unitaire ReO, (fig. 2), en faisant
glisser deux octaedres ReO,; dans la direction
[T0o0] (vecteur a), de maniére a donner naissance
a un assemblage d’octaédres identique a celui
trouvé dans K,Ta,O,F,.

Une distribution ordonnée des atomes d’oxygene
et de fluor a été mise en évidence. Les atomes
d’oxygeéne occupent les sommets communs des
octaedres (TaO,I;)%—; autrement dit, les atomes
d’oxygeéne sont toujours liés a deux atomes de
tantale, formant les chaines infinies Ta-O-Ta-O-Ta,
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paralleles a I'axe b. Les atomes de fluor, par contre,
occupent les sommets non liés des octaddres et
constituent, en outre, les polyédres de coordination
du potassium (fig. 3).

La distance moyenne < Ta — O > = 1,894 A
est nettement plus courte que la somme des rayons
ioniques << Ta-O >,4,,. = 2,04 A (Shannon et
Prewitt, 1969), elle est plus courte que la distance
moyenne << Ta-F > =1,952 A (< Ta-F >,,,,. =
1,97 A) (tableau II).

En revanche, les liaisons F-F, F-0, 0-0, de dis-
tance moyenne 2,608 A, 2,713 A et 2,804 A res-
pectivement, sont en bon accord avec la somme
des rayons ioniques (F-F = 2,66 A, F-O = 2,73 A,
0-O = 2,80 A) et avec les liaisons F-F, F-O, 0-O
généralement observées dans les oxyfluoroniobates
ou oxyfluorotantalates alcalins (Lundberg, 1965 ;
Anderson et Galy, 1969 ; Vlasse ¢t al., 1973, 1975 a, b).
De méme, les liaisons K-F au sein du polyédre de

FiG. 3. — Polyedres de coordination du potassium
et du tantale (les distances interatomiques sont en A).

coordination fluoré du potassium (coordinence g),
de distance moyenne 2,885 A, sont compatibles
avec la somme des rayons ioniques (2,88 A) et avec
les liaisons K-F observées dans 1'heptafluoroniobate
de potassium K,NbF, (distances de 2,65 & 2,94 A)

(Hoard, 1939) ol le potassium se trouve également
en coordinence g.

L’écart observé entre les longueurs des liaisons
Ta-O dans K,Ta,0,F; et la somme des rayons
ioniques montre que les octagédres sont fortement
liés les uns aux autres par des liaisons Ta-O a
caractére covalent trés marqué. Une étude des
spectres d’absorption infrarouge menée par Khari-
tonov et Buslaev (1964) sur le «sel de Mari-
gnac » a mis en évidence la présence de chaines
-Ta-O-Ta-O- ainsi qu'un caractére de double
liaison entre atomes de tantale et d’oxygeéne. Ce
résultat conforte notre propre étude et permet de
justifier T'apparente contradiction entre les dis-
tances Ta-O et Ta-F observées. En effet, dans les
chaines doubles de I'oxyfluorure K,Ta,0,F,, chaque
atome de tantale disposant de trois orbitales ato-
miques 54 (f,,) est situé au voisinage de trois
atomes d’oxygéne, eux-mémes entourés chacun de
deux atomes de tantale. Chaque oxygéne dispose
donc, comme dans la maille de ReO,, de deux
orbitales 2 p susceptibles de donner une double
liaison de type = avec chacun de ses deux voisins.
Il s’en suit la formation d'un véritable réseau
cationique monodimensionnel (Ta,0,)*, que l'on
peut comparer aux chaines (TiO),2"+ présents
dans des sels de titanyles tels que TiOSO,.H,0
(Lundgren, 1956) et qui met en évidence le carac-
tere acide du Ta (V).

CONCLUSIONS.

La structure cristalline de K,Ta,0,F, a été
déterminée, permettant ainsi de lever I’ambiguité
concernant la formulation du sel de Marignac. Une
distribution ordonnée des atomes d’oxygéne et de
fluor a été mise en évidence. Les atomes d’oxygeéne
assurent les liaisons entre octagédres voisins pour
former des chaines doubles infinies O-Ta-O-Ta-O
de formulation (Ta,0;)*t. Les atomes de fluor
occupent les autres sommets des octaedres de coor-
dination du tantale et constituent ceux du potas-
sium. La mise en évidence de distances Ta-O ayant
un caractére de double liaison entre tantale et
oxygene est en parfait accord avec les résultats
obtenus par absorption IR par Kharitonov et
Buslev (1964). Elle confirme l'originalité de cette
structure.

Recu le 3 décembre 1975.
Accepté le 25 févvier 1976.
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