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R6suu6
L'analyse chimique complbte est donnde pour cinq vari6tds de pyrochlore d'Oka. Les

principales variations dans la composition chimique sont: NbsOo 48.8 b,65,87o, TazOr
o.M d 3.5470, Tio2 2.59 e" 7 .2oVo, Zroz 0.60 d 4.Io7o, Naro 2.05 d 6.2oVo, Cerog 1.68 a,
7.3470,I'UgOe 0.02 i 0.6970 ThOr 0.02 A, L477a. La composition chimique du pyrochlore
s'accorde assez bien avec la formule structurale.AroBroOeeFe ou ,4 est occup6 surtout par
qsr+, $6+ et Ce8+, B est occup6 par Nb6+; seul le pyrochlore no. 5 montre une ddficience
significative dans I'occupation des sites A (IlJ pour 16 possibles). Cette carence semble
6tre relide i une surabondance d'ions (OH)- qui occupent probablement les sites O2-.
Le traitement thermique des pyrochlores mdtamicts contracte la dimension o. L'analyse
radiocristallographique donne comme parambtre de la position 02- des valeurs de 0.316
(pyrochlore 1 i 4) et 0,330 (pyrochlore 5). Les distances interatomiques s'accordent assez
bien avec les valeurs ddjA, connues. Les liens Nb-O sont probablement beaucoup plus
forts que les liens Ca-O.

Ansrnecr
Complete chemical analyses are given for five varieties of pyrochlore from Oka, P.Q.

Variations in chemical compositions are: NbrOa 48.8 to 65.87a, TazOu 0.04 to 8.54/6,
TiOr2.59 to7.20/6,ZrOeO.6Oto4.LO/6, Na2O2.05 to6.2OTo, CerOa 1.63 to7.MTo,IJaOe
0.02 to 0.69/q' ThOz 0.02 to L.477o. Pyrochlore compositions agree well with the struc-
tural formula u4roBroOoFe where ,4. is occupied mostly by Ca2+, Na+ and Ce8+, and B by
Nb6+. Pyrochlore no. 5 is the only one showing a significant deficiency in the occupation
of .4 sites (15.1 for 16 possible); this appears to be related with an excess of (OH)-
probally located in Or sites. Heat treatment of metamict pyrochlores causes a contrac-
tion of a. Crystal structure analysis for the parameter of the O2- ion gives values of 0.316
(pyrochlores 1 to 4) and 0.330 (pyrochlore 5). Interatomic distances agree with known
observations, Nb-O bonds are probably much stronger than Ca-O bonds.

Inrnooucrron

On associe souvent la localit6 d'une espdce mindrale i quelques
particularit6s de sa composition chimique ou encore avec des caracte-
ristiques physiques d6fines. Les min6ralogistes avertis connaissent
plusieurs exceptions i cette rdgle: il est frequent de noter plusieurs
vari6t6s d'une m6me espece min6rale i une meme localit6. On trouve
parfois dans une lame mince, plus d'une vari6t6 de la m6me espece
min6rale. La zonation dans un cristal est une autre manifestation sur une
6chelle trds r6duite de cette variation dans la composition chimique d'une
espCce min6rale dans une m6me localit6. Le pyrochlore est une espece
min6rale pour laquelle ces remarques sont particulidrement valables.

Nous connaissons pr6sentement six vari6t6s de pyrochlore d'Oka.
Mais les caprices de la min6ralisation associ6e aux gisements de carbona-
tites dans la croute terrestre ne nous permettent pas de certifier que ces
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six sont les seules vari6t6s de pyrochlore. Toutefois, nous sommes
d'opinion que plus de 9O/s des occurrences connues de pyrochlore i
Oka appartiennent ) I'une ou ) plusieurs de ces six vari6t6s. Nous n'en
d6crirons que cinq, laissant de c6t6 le pyrochlore thorien de la zone
Manny 6tudi6 par Hogarth (1959).

Le pyrochlore est notoire pour ses 6carts stochiom6triques. Nous avons
donc port6 une attention toute sp6ciale i la d6finition des formules
chimiques et nous avons tent6 de mettre en relief les m6thodes qui vont
permettre de diff6rencier les cinq vari6t6s. Nos propos sur la stochiom6trie
du pyrochlore d'Oka reposent aussi sur des analyses radiocristallo-
graphiques assez compldtes.

Finalement, nous souhaitons que les donn6es min6ralogiques ci-aprAs
seront utiles aux g6ologues et aux ing6nieurs miniers qui s'occupent de
I'exploitation, de I'exploration et de la mise en valeur des gltes de
pyrochlore dans la r6gion d'Oka.

Gfor,ocrp c6x6ner,B

La g6ologie g6n6rale des carbonatites et des intrusions alkalines
d'Oka est maintenant assez bien connue grAce aux travaux de Maurice
(1957), Rowe (1958) et, plus r6cemment, Gold (1963). Les d6finitions de
I'dge des roches du complex d'Oka (Hurley 1960) lient celui-ci aux
intrusions mont6r6giennes: 95 millions d'ann6es, soit le Cr6tac6 inf6rieur.

Le complex a la forme du chiffre 8, une longueur de 4 milles et une
largeur maximum d'environ 1$ mille (fig. 1). Les principales roches
du complex sont, par ordre d'abondance:

(1) les carbonatites: elles contiennent surtout de la calcite (857d et
des quantit6s variables de biotite, clinopyroxdne, monticellite, magnetite,
apatite, forsterite, mellilite, pyrite, pyrrhotine et grenats. Les carbonatites
sont plus abondantes dans les parties centrales des deux boucles du com-
plex,

(2) les roches silicat6es: elles appartiennent surtout ) deux s6ries:
(a) Ia s6rie de I'okaite (voir en particulier Davidson 1963),
(b) la s6rie des urtites-ijolites-jacupirangites (voir en particulier Gold

1e63).
Toutes ces roches sont intrusives: m6me les carbonatites montrent des

relations intrusives. Les roches encaissantes sont des anorthosites.
gabbros et gneisses de la s6rie Morin (Pr6cambrien).

Cnorx nns icsaurrr,r,oNs

D6ji, avant ces travaux, nous connaissions l'existence de plusieurs
vari6t6s de pyrochlore i Oka (Perrault 1959). Dans nos pr6ldvements
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Frc. L. GCologie gdn6rale du complex d'Oka. Reproduit avec permission de Gold,
Vallde et Perrault (1967). Le pyrochlore rro. 2, 3,4 et 5 proviennent de la mine St-
Lawrence Columbium and Metals Corporation; le pyrochlore no, L provient de la
propridt6 Quebec Columbium Mines Ltd., Zone Bond (marqude du chiffre 2).

sur le terrain, nous avons essay6 d'6chantillonner des roches ne contenant
qu'une seule vari6t6 de pyrochlore, laissant de c6t6 ces roches hybrides
orf nous savions qu'il en existait plus d'une vari6t6.

La pyrochl,ore no. 1 (l$Erement tiorien et uranien) est g6n6ralement i grains trAs
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fins ( <0.5 mm) et d'une couleur rouge clair en lames minces. Nous avons pu
I'isoler en partant d'un 6chantillon d'ijolite biotitis6e provenant de la propri6t6

Qu6bec Columbium. Les principaux min6raux de cette roche sont le clinopyroxdne
(sodique, d'aprds Gold 1963), la biotite, la calcite, la forst6rite, I'apatite et la
magn6tite. Cette vari6t6 de pyrochlore est aussi celle d6crite par Hogarth (1959)
(pyrochlore de la zone Bond, 6chantillon H-8-A).

Le pyrochl'ore no.2 est probablement le plus abondant i Oka. En g6n6ral, son
grain cristallin est plus gros (fr6quemment 5 mm). Il est souvent octa6drique. Plus
rarement, les ardtes de I'octaddre {111} sont tronqu6es par d'6troites faces qui
appartiennent au dod6caddre { 110 }. C'est le pyrochlore de la carbonatite ) pyroxAne
sodique. Nous avons fait le pr6ldvement de cette vari6t6, au voisinage de la section
11 + 00, banc no. 1 de I'exploitation St-Lawrence Columbium and N{etals. Ce
pyrochlore est couleur chocolat i.l'oeil nu et brun rougeAtre en lames minces.

Le fyrochl,ore zo. J (lQArement thorien) provient d'une carbonatite fortement
remplac6e par I'apatite et la magn6tite. Cette carbonatite contient aussi beaucoup
de forst6rite, de monticellite, de biotite et de pyroxAne. En lame mince, ce pyrochlore
est couleur ambre; son grain cristallin varie entre 0.5 et 1.0 mm. Nous avons choisi
ce mat6riel prds de la section I + 50, banc no. 1, exploitation St-[,awrence
Columbium and Metals.

Le pyrochl,ore no.4 (zirconien) est i grains moyens (0.5 n 1.0 mm) et sa couleur est
trds sombre (brun noir). Notre pr6ldvement a 6te fait sur la paroi ouest de la fosse
no.2,banc2, de la propri6t6St-Lawrence Columbium and Metals.

Le pyrochhre no. 5 (le plus niobifdre) est d grain fin ( <0'5 mm) et sa couleur est
beige. Notre 6chantillon provient du banc 2, voisinage de la section 4 * 00, fosse
no. 2, exploitation St-Lawrence Columbium and Metals. La carbonatite encaissante
renferme aussi fr6quemment des quantit6s importantes de monticellite et/ou de
diopside.

S6panerrou MTNfRALE

L'extraction et la purification du pyrochlore de chaque 6chantillon
ont 6t6 r6lis6es en plusieurs 6tapes, car les mat6riaux choisis n'en con-
tenaient que I d 2/6, De toutes les proc6dures tent6es, la suivante a
donn6 les meilleurs r6sultats:

(1) Pulv6risation i -48 mailles : cette pulv6risation ne libdre pas complAtement le
pyrochlore mais il est n6cessaire d'avoir un mat6riel grossier pour les 6tapes 2 et 3.

(2) S6paration i la table i secousse: cette s6paration nous permet de rejeter le
mat6riel A densit6 faible. AprAs ce stage, le concentr6 contient environ l|/s de
pyrochlore, soit environ 7/6 NbzO s.

(3) Flottation: cette 6tape permet d'augmenter la teneur en pyrochlore e' 9070,
soitenviron 50% NbOr.

(4) Pulv6risation et tamisage A-100 mailes, *200 mailles: la fraction-200
mailles est rejet6e.

(5) S6paration magn6tique sur I'appareil isodynamique Franzi la magn6tite, les
sulfures, I'apatite, une partie du pyroxAne et de la monticellite 6taient s6par6s d
cette 6tape. On peut s6parer le pyrochlore sur I'appareil Frantz avec une pente
longitudinale de la chute de 30o, une pente transversale de 15o et un courant de 0.8 i
1.2 A i I'aimant; plusieurs passes sont n6cessaires.

(6) S6paration en liqueur lourde: nous avons utilis6 Ia solution de Cl6rici ) une
densit6 voisine de 3.95.
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(7) Pulv6risation )-450 mailles.

_ (8) Traitement i I'acide nitrique: ce traitement se fait au point d'dbulition de
I'acide nitrique. Des essais pr6liminaires nous ont permis de constater que I'acide
nitrique 'n'ouvre D pas le pyrochlore. par ailleurs,ie diopside et I'apat1rc y sonr
solubles. Ce traitement n'a 6t6 utilis6 que pour les vari6t6s 4 et b.

Afin de d6terminer le degr6 de puret6 des poudres nous avons fait
des comptages Rosiwal au microscope polarisant mais I'erreur d'6chantil-
lonnage 6tait trop grande. Enfin, nous avons estim6 que les petites
quantit6s de silice, de PrOr et de soufre ne faisaient pas partie de la
structure du pyrochlore mais se trouvaient IA sous forme de diopside,
d'apatite et de pyrite. Les analyses chimiques ont 6t6 corrig6es en
cons6quence avant de tenter les calculs de Ia formule chimique. Avec ces
corrections la puret6 des 6chantillons s'6tablit comme suit:

Les sp6cimens 4
nitrique.

Echantillon No.
I

2
3
4
5

et 5 sont plus purs

Puretd
s8.2%
ss.4%
98.6%
95.77o
ee.7%

i cause du traitement i I'acide

CouposrrroNs ET FoRMULES cHrMreuES

La composition chimique des cinq vari6t6s de pyrochlore ainsi purifi6es
a 6t6 d6termin6e par une combinaison de m6thodes analytiques: fluo-
rescence x, spectrophotomdtrie, gravim6trie et volum6trie. Les rdsultats
sont donn6s au tableau L.

L'analyse compldte des min6raux niobifdres est en g6n6ral complexe.
Ginzburgh et atr. (L958) ont r6sum6 les plus importants probldmes que ces
analyses comportent:

_ (1) Les d6terminations NbOs, TaOs et TiOz en pr6sence l,un de I'autre sont
d6licates, surtout par voie humide. Nous sommes entidrement d'accord: les nom-
breuses comparaisons d'analyses (voie humide d'une part et spectrofluorescence x
d'autre part) que nous avons eu I'occasion de faire au cours des dix dernidres annees
prouvent que leurs craintes sont fond6es.
__Par contre, nous avons mesur6 I'erreur des d6terminations par fluorescence x
(Perrault_1961): il ne fait pas de doute qu'il est possible de d6te;miner Nbos l une
grregr _r-glatiye moyenne de O.L/s, soit une erreur relative maximum de- 0.BTo
,(probabilit6 de 0.g6), et-ceci en pG"r"e de TazOo et de TiOz. euant aux mesures de
T?tou, elles sont plus difficiles par fluorescence x ) our" &r nombreuses inter-
f6rences des stries caract6ristiques du Nb avec celles du Ta. Nous les avons tout de
mOme obtenues par fluorescence X i I'aide des circuits d'analyse discriminatoire
pour minimiser I'influence.des stries caract6ristiques du Nb (2dme ordre) sur celles
{g Tu (9r orq"). l'[os r6sultats les plus pr6cis ont 6t6 obienus par des mesures
d'intensit6 su r TaLa.
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Tesl-seu L. Courosrr:roN cgrMIQuE Du PYRocELoRE o'Ora, P'Q'

NbzOr
TazOr
TiOz
ZrOz
FezOa(1)
SnOz

Na20p)
KzO('?)
CaO
SrO
MnO
Meo(')
Ce:Oa
LasOg
NdsOa
YzOr
UsOr(1)
Tho2
TlOz

F(r)
H20+106(6)

AlzOrf)
PrOr(8)
q/a)

Sio,el

O : F
Total
Puret6
Impuretds

48.8%
2 . l o
7 .20
0 .95
1 . 9 0
0 .00
2 .30
0 .00

19 .8
0.47
0 .08
0.42
7 .06
1 .39
1 .82
0 .07
0 .69
1  .10
o.r2
3 .80
0 .L2
0 .00
0 .02
0 .01
0 .83

101.05
1 .60

99.45
e8.6%

diopside

& . 8
0 .75
5 .80
0 .66
1 .66
0 .20
5  .10
0 .00

17 .2
0 .32
0 .06

7.34
1 .09
1 .06
o . I2
0.02
0 .02
0 .03
3 .92
0 .  18
0 .00
0 .08
0 . 1 1
0 .  10

100.62
1 .65

98.97
99.4

pyrite
diopside
apaute

56 .3
0 .25
5.20
2 .03
t . L 4
0 .00
5 .  10
0 .00

17 .9
0 .76
0 .05
0 .68
3 .78
0 .68
1 .83
0 .08
0 .08
t .47
0 .03
2 . r3
0.35
0 .00
0.24
0.04
o.42

100.54
1 .00

s9.54
98 .7

diopside
apatite
pynrc

47.4 65.8
3.54 0.04
6 .38  2 .59
4 .L0  0 .60
1 .89  0 .56
0 .00  0 .00
2 .05  6 .20
0 .00  0 .00

19 .8  15 .8
0 .26  0 .93
0 .28  0 .00
0 .00  0 .00
8 .66  1 .63
L .22  0 .37
1 .22  0 .39
0.21.  0.17
0 .56  0 .03
0 .03  0 .20
0 .00  0 .00
2 .L5  4 .6L
0 .36  0 .59
0 .00  0 .00
0.04 0.07
0 . 0 5  0 . M
0 .15  0 .17

100.35 100.79
0 .91  L .94

99.M 98.85
99.7 99.7

diooside diopside
pyritp apatite
apatrte pynte

Notes:
Sjuf indication contraire, toutes les mesures ont 6td faites par fluorescence X.
O L'6tat de valence n'a pas 6td d66ni. - -
(') Mesures spectrophotoin6triques par R.. Dubeau.
(3) Par voie humide (O. Rolland, analyste).
ia) Par voie humide (M. Archambault, analyste).
(u) Par la mdthode dd Penfietd (O. Rolland' analyste).

(2) l,a definition de l'6tat de valence du fer et de I'uranium est difficile: nous ne
I'avons pas tent6. D'ailleurs, puisque la variation du fer total (exprim6 en FezOa) se
limite entre 0.567a etL.98/6 et celle de I'uranium (exprim6 en UsOe), entre 0 .02/s et
0,78Vo,l'erreur ne saurait 6tre de grande cons$quence sur les formules chimiques
propos&s.- 

(3) L'analyse des terres rares est trds d6licate par voie humide. Par contre, elle se
r6alise assez bien par spectrofluorescence X (Perrault 1961).

(4) L'eau a 6t6 d6terminfu au tube Penfield.

Les formules chimiques sont donnees pour chacun des cinq pyrochlores

au tableau 2. Seul le pyrochlore no. 2 est i grain suffisamment grossier
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Taslreu 2. NoMsRE D'roNs rAR MATLLEs pouR crNe pyRocrrr oREs o'Ore, p.e.

Pour un total de 88 ions dans la formule (Na, Ca)ro Nbre Oaa Fa
N o . L  2  A  4  5

Nb6+ 11.61
Ta6+ .30
TiA+ 2.85
Zra+ .24
Sna+
Fe8+ .75

Na+ 2.35
Ca2+ 11 .01
Srt+ ,I4
Mn2+ .03
Mgz+ .11
Ce8+ 1.36
La8+ .27
Nd8+ .34
Y8+ .02
u .07
Th4+ .13
Tea+ .02

(oH)-
o2-

6.34
0 .41
L .25

48.40o2-
(oH)-
D calc.
D mes.

L2.70
0 . 1 1

L5.75 2.24
0 .  16
0.04
0.59
5 .06
9 .35
0.09
0.02

ro .  d5
1 . 3 8
0.2r
0 .19
t i t

12.98 I
0.04 [
1 . 9 9  i
0.50 I

I
0.4r  )
5.04. ]
e . 5 6 1
o.22 |
0.02 |
0.40 |
0.70 |
0 .13  |
0.33 |
0.02 |
034 |
0 .01  J
3 . M )
1 . 2 0  i
2 .67  )

48 .00 i- )

" "0 .61
L.02

l"-
16.14

8 .00

48.02

L5.92

L6.77

7 .3 r

48 .0

2 . L O
LL.2I
0.08
o .L2

r .67
0.23
0.23
0 .06
0 .06

L5.t2

11.29 I  14.84. l
0 . 5 0  |  0 . 0 0 1
2 .551L6 . r2  0 .97  f  16 .16
1 .05  |  0 .14  |
0 .00  |  0 .00  |
o .75 )  0.2r  )

3.5e 
. l  

7  .27l
r . 2 6 1  8 . 1 2  0 . 7 3  |  8 . 0 0
3 .27  )  0 .00J

4' 
)n'.0 

o\'.t|jo'.r,

5 .91
8 , M
0.27
0 .00

15 .76  0 .00
0.30
0 .07
0.07
0.04
0.00
0.02
0 .00

8 .00

48.40 48.02

4.43
4 .38

Note: Les compositions ioniques ci-haut ont dtd calcul6es I partir des donndes du

|;f:,'r.ffi., 
apres correction pour les impuretds connues et 6tablissement de I'analyse i

pour permettre une mesure pr6cise de la densit6 ) la balance Berman;
sa densit6 mesur6e est de 4.38 et celle calcul6e pour formule chimique
proposee est de 4.43. Quant i la m6thode de calcul de Ia formule, i
d6faut de valeurs exp6rimentales de la densit6, nous avons opt6 pour
fixer arbitrairement Ie nombre total d'ions dans la maille ) 88: cette
m6thode n'est pas sans d6fauts, mais elle en comporte probablement
le moins.

Deux formules sur les cinq montrent un nombre d'ions 02- sup6rieur
A 48 (48.40 et48.72) pour occuper les 48 positions 6quivalentes (r, 0, 0) ;
en r6alit6, le nombre d'ions 02- devrait 6tre probablement de 48,
alors que les vacances dans les positions 6quivalentes (1/8, L/8, L/8)
(Na, Ca et terres rares) sont souvent r6elles (voir entre autres, Borodin
& Nazarenko L957) et pourraient 6tre plus grandes que dans les formules
que nous proposons. Rappelons que I'ion 02- occupe probablement les
sites (r, 0, 0) et les sites (0, 0, 0) (avec I'ion F- et I'ion (OH)-). Par
consequent, il est difficile de prendre 2 02- : 48 comme base de calcul,
ou m6me 2 (92- + F- + (OH)-) : 56. D'ailleurs I'erreur analytique
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dans les mesures de F- et (OH)- est probablement superieure i I'erreur

de mesure pour les cations.

Srocsrolr6rnrp

Ces cinq vari6t6s de pyrochlore d'Oka ne pr6sentent pas d'6carts
stochiom6triques consid6rables. Compte tenu des difficult6s d'analyse
pr6cise des nombreux constituants et de leur r6partition dans les sites
appropri6s de la formule (.4roBroOaaFa), quatre de nos 6chantillons n'ont
pas d'6cart stoichiom6trique significatif. Seul l'6chantillon no. 5 se

distingue par une d6ficience dans les positions A (L5.L2 sur 16.00 possi-

bles) et un excds d'eau qui a 6t6 assign6 aux positions 02- de Ia structure
une fois les 8 positions F satisfaites. Il est int6ressant de faire le rapproche-
ment entre I'excds d'eau not6 dans l'6chantillon no. 5 et des donn6es
analogues rapportdes par Borodin & Nazarenko (1957) sur des pyro-

chlores russes: ces auteurs ont d'alleurs reli6 I'excBs d'eau ) une d6ficience
dans I'occupation des sites .,4, laquelle conclusion nous semble v6rifi6e
sur nos mat6riaux d'Oka.

L'6chantillon no. 3 pr6sente un l6ger excds d'atomes dans la position
A par rapport i l'occupation de .B (L6.77 pour ,4 contre 15.92 pour 3).
Cette diff6rence nous semble un peu forte pour s'expliquer par des erreurs
analytiques; par contre, il est possible qu'un ou plusieurs des occupants
potentiels des sites A aient pu trouver refuge dans les sites B. On peut

m6me se demander s'il n'y aurait pas une relation entre cette surabon-
dance d'6l6ments A et la p6nurie d'6l6ments F dans ce sp6cimen (7.31

contre 8 possibles).

Lps mnsunps DE DIFFRACToM6TRTE X

Les mesures de difiractom6trie X ont 6t6 r6alis6es avec un diffracto-
matre Philips. Nous avons utilis6 une radiation cuKa obtenue d'un tube
) anode de cuivre aprds filtration par une plaque de nickel. L'intensit6
de la radiation X difiractle a 6t6 mesur6e avec un compteur proportionnel.

Les mesures d'intensit6 avaient pour objet la v6rification de la structure
cristalline et la d6termination du paramdtre r, coordonn6e fractionnaire
de I'ion O2-. Il ne fait pas de doute que la pr6cision des mesures d'intensit6
est meilleure que la pr6cision des calculs d'intensit6, notre r6duction
des 4rrr en Fill,,tantincompldte (voir paragraphe sur I'analyse structurale).
Les mesures .I1o7r7 cit6es sont des mesures int6gr6es (soit I'aire entre le
pic de diffraction X et le bruit de fond).

Etat cristal,kn
. Les pyrochlores uraniens et thoriens sont g6n6nalment m6tamicts.
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Sur le diagramme de diffractom6trie X, les mat6riaux m6tamicts
pr6sentent des crochets de diffraction x trds flous, Les pyrochlores 1 et B
pr6sentent des diffractogrammes de ce genre. Pour ,,homog6n6iser"
l'6tat cristallin, nous avons chafi6 tous les 6chantillons pulvdris6s )
700'C pendant quinze minutes. Nous n'avons observ6 aucune nouvelle
phase aprds ce traitement thermique. Par contre, les diffractogrammes
devenaient comparables d'un 6chantillon l I'autre. Ce chauffage des
6chantillons en pr6sence d'air occasionne probablement le remplacement
de I'ion (OH)- par O2-. De m6me, le fer et I'uranium sont sans doute
port6s l leur 6tat plus 6lev6 de valence positive. Nous avons fait I'analyse
structurale sur les 6chantillons chauff6s seulement.

Efet d,u tra,i,tement therm,ique swr a
La rdorganisation cristalline provoqu6e par le chaufiage i 700o C est

accompagn6e d'une contraction dans la dimension de la maille. Tel qu,il
fallait s'y attendre, Ies mat6riaux m6tamicts sont les plus affectds.
Par contre, le pyrochlore no. 5 est d. peine chang6 (tableau 8).

Id,entfficat'i,on
L'identification au moyen de diagrammes Debye-Scherrer, des diff6-

rentes vari6t6s de pyrochlore dans les carbonatites d'Oka s'effectue plus
facilement sur les mat6riaux naturels que sur ceux qui ont 6t6 chaufi6s;
les clich6s Debye-scherrer sur les mat6riaux naturels pr6sentent des
grandes variations quant au nombre de crochets de diffraction et quant
i I'intensit6 de ceux-ci, tandis que les clich6s sur les mat6riaux chauff6s
sont ) peu prds tous semblables du point de vue de I'intensit6 des crochets
et ne diffdrent que peu quant i I'espacement des crochets. ces diff6rences
entre les donn6es de diffraction X des mat6riaux naturels par rapport
aux mat6riaux chaff6s apparaissent trds bien aux tableaux 3 ) 7 inclusive-
ment.

Il est m6me possible d'arriver ) un estim6 semi-quantitatif des pro-
portions de divers pyrochlores dans un mat6riau qui en contiendrait
plusieurs vari6t6s. Il est utile dans cette fonction d'utiliser un 6talon
interne (la fluorine, par exemple) et d'y r6f6rer les mesures d'intensit6.
Nous avons r6alis6 de telles mesures sur des concentr6s de I'usine
St-Lawrence Columbium and Metals.

Rel,a,tion entre Ia compos,ition chi,m'i4ue et a
Nos mesures sur les mat6riaux d'Oka et l'6tude des quelques mesures

pr6cises disponibles dans les publications techniques sur le pyrochlore
(van der Veen 1963) nous portent I croire que la dimension a des pyro-
chlores naturels est surtout fonction de la teneur en UaOe et/ou ThOz.



ro
(:)
c5
.U

X r  r
Y v -
: :^ -
= e.i.1
l | i l i l
- a <

ql

b!

o

0)

I
I

H Y

,^ poi.t :

, {  - . :  c

n  h d d

a l O  o  o ) o
f o  t r t r -
oIo b0 b0 d)
H  c \ = 5 ' d
I l t i l t l

s  * t l \
. l

TEE CANADIAN MINERALOGIST

tO (]oo Cg€t'- C\ (O i O <) cO 6l H 60 () O o) C\ ol

O 6a f.- O <l m C{ D^- d\ IO O b.- @ t'- c\l cD 0O (o t'- F-
H o : i  < 1 6 0  i

c o  o o  c D : c D o D . , t - < l o c o c t : r o t - r o c \ 6 l

o) \O rO !i O CO t- C\t gy: O N cO t^- 6O H CO f.- c\l cO
O F  v 6 l  F f r

O tO OIO H i t ' -
ro ao 6l co€ i o o.ii c\ i @ ro sF co

N r ro N 6l ao o ro o o) cob.- co c0 cYJ o o n
co 6r oi or o 6o co o <r o 00 ro rQ o i t: qQ n O @
O: ; cD rO cD 6 rO + cO C\ i i O c,) cD € @ @I.-F-
r o a a  c \  c \  i  i  H  H H i  i  H  t  o  o o  o  o o  o

cc  t s - -  o r< ,  o -3Ags8$  $
-R3SEMEE3EEEf f i 59F3386
o ; 6 ro 6) aO ro + 6a N i r o or O oo oo oo t'-F
' i c ' j c i  c {  - i ' j  i i i " j i ' . i i c io  odo dc ;

ES
H i Y- .?"-
n  eo  N  c l ooco< rr() t'-

dH 6r oajc>c\  <,- r io er  o* 6 i  -  qq{ i  q n
;  r  N  om $  N  $  no  €$  +  d  d6  0  6 {  6 i d  6 i
d ct: c.l $ c6 t] (0 <t ro 0o cc) 0c) @ i cF i i i H i

i00 <{c\1
N iO < l t ' -
<> (tco @ro
,6 ^,i ci J -;

i < {
<, c0
@ r o
j ' j

. l o
tJ Or!)  t l \C\
< i  i i  c \ i

6 l H

c'i ci

H

\

.!l

't3

a

\

a

\

F
't3

t'-
,d

og

9)

z

392



393

ro

o
-u

Q O r  r
- :  ^ l i r
o io:--
- 6 ' l  j

l l l l l

F<

e

C)

ae
o

o

E - .

i  C X=
Y  ; t r

f o  X -e r o  I ^ o- 6r .:?!
i l  [ ;
u $

\ t \ " ' :119 \q ' ' :  1n1  q  ,
q ) b - i l 6 1 S { O N r o c O 6 I  @ 0 O c g  c O  I
N

PYROCHLORE D'OKA, QUEBEC

c !  r \ ? ! to o  t N o r n r c o
i  0 0 i  6 0

Ol co
9)AO
rb-

=, cr I-  o @ i 6.,  r  -  cr ot-* $ SII 3P S?

s$EH=bFdHH$HRSsg=3FgH$S$p
<;;c. j  6i6i ' . ;  * 'J -;- ; , . ;  - ;- ;J ' . ;  J . . i  odd dd o d d

( O  H l O i  i < r @ c ! 1 . - C \ H i H 6 l  ( c ) c o l . -  . i l

S-S= ;S  NN ic i ^ i o ; ; dNc ' i  j " i " j  5a i

< , t - o c o  * * * . o - - o - - E $  g $ *  N l
c O o ) C O c O C o  ( 9 c D r O C t @ ; i O c D €  € r Q i  q c O

ETEEES ES€8R3 :8E5  bE$  RP
r O 6 . J 6 l ( \ i i  i i i d H d H i O o  o o o  o o

6.) t- Cra Io C\
r m $ r o  c - l r o c o r o c o F - r o c / : c o c \ I  c ) F - d j

N O J I - O C g  ( o C D < . r 6 l A O i H O c r J C O  C O r O r
o m o o o c o  @ c D r o r ) 0 ) o c 0 c o 6 ) r  F - c 9 6 1
o ) H o I o c D c o  r o . + r < r c o c \ l n i o o o . J  o o 0 o o o

r O 3 O C . l a - q H H  i i i i i H i i C C  O O O

co <{(g cP
co 90-

, J  i 6 e  C \  c O n S O * , O < ,ro t-f.,
i i c\ ocyio H ca N <{ jc'jo ol o <, cl o T 9 g <'j n q {:
i i 6{ O m !+r cA6e N.+ ui rOO C0<'r $ O cO i O Cl 6r m O 6li 6o 6l $co $ ro ro (c){{ ri! ui m (ooo00 i€ H H i i i  i  H

n r  ^ l H r o  c o ( o N c € $ c r ! < 1  i N 6 1  6 i o ! < r @ i
<; *' j c; 

"i j 
oi <, R r-,.; c\' ..j d .j <i <; ci'-.; oi F n : N'j

. .  n $ o , o o o o o r . o - - o o o B S $ J N R \ S
_ $ Q! cD Qt- f.- <rt-cD v) el cD C\ rO O 0o H 0O Cc) * *r C.t C€q) co o or O m ro 6 (o oJ I!) rA o o (O (O O i 6 ts- (O 6I o) o €
c) H o ro o co t- ro ro *r \+i 6o G-t r i o o or co o0 oo co b- I.- t-

@ s v l  6 0 6 1  6 l  i  i  i  i i  i  i  i  i  d  H  i  O  O  O  O  O  O  O  O

a
o

\

q
o

o

o

\

(J

F
/(0
q)

ap)

o

q
o

q

z

cr
n l

.i

6q

c;
a

a
H

F

Fl

P

a
U)

I

F
rc

E
E

+
P

Fl

F



ro

ct
.U

f.-

S O .
A 9 ^ F
F C \  .

l l I l l
o * Q

!)

b0

;

o

g

I
x2-

9  b t r
cj

0O .!: i.:

$o q :o
e r o  b n 0 )- 6 1 = - d
l l  r n

THE CANADIAN MINERALOGIST

q  ,  \ 6 : q q - : 9 " 1 \ \ q q 9  i q q n ' 1 n *
i  I  < { O r o r H o O 6 r i < { o ) t -  I c C c i o @ @ ( o
61 661 <j 6l

n . \1c ' tqq4 'qc1 '1 \  {qqe ' '1c lq
ro \o 6t ro co c\ $ f.- 6l N 60 ol c0 ro (o {r o 0o F t -
i oi 6't 6l i

a o o o o 6 . r o o o € i - t s -  N o : a s d F
- - 853 f f iH35€ f f i 8$8  6E3BENS
o i - co o 0o I..- ro ro r+r c€ 6l H i o o cD ca @ @ h-

<; c'j oj ci c\' 'j '; i '.i i 'j *' '.j '-; i i d cj cj o c;

c O c ) c a < { F - 6
o ro \tr t- o co F (o <1 6.I <t o F.- -+ o F-

- $=88SbE8€S8$E  GE3pEFS
O  j  O  r ? ) O @ b - r O r O s i r  C O  C \  i  H  O  O  C D  0 O 0 O  @ t -

.o oj c"j ci ci -i '-; : 'j 'j -i J 'j .'; j -i d d o o c;

Hd
:  r i  Y- Y"-
-  - i a  c {  6 t o o c oro F- I.-

i i c.r oc?io i er + ic.io eq o* + T o 9 ? <i 9H i ai o m <r c6 61.*r Io ro o co.+r co *i o co o c\ c.l o
i Ca Al <1 Ca <l rO Cg $ ro rO 0O Cg CO (g m i OO - F i i

?  . ! 6 ! ' 1  9q  ?<1ne<1 '1  q
0 O  O N . + | O :  C O < i  i r o 6 d i c \ C t ?  6 0

o H  c q  i

(0
O rO r 6l cO C-q O) cO CY! rO 6O

o h - b . - c a  c - l r o  c \ ( c ) r Q i < r c o  i
N  H O O < i  F O  O O C O r c o o  0 0
O  O C O O 6  t o l l )  C r : i d t C ) C )  @

< i ; c . i c i i  ' i ' - ;  - i ' j - i i - i ' i  o

rc'
< rO eDCO c0mHCO6r l . )  s l l

c i : H ( o < l  H r o  6 l ( o c o m < { m  i
c r l  i i o +  F - O  O O ) C O ; C O O  C O
O  O C O O o o  r O r O  c € i H i O O  @
c o  6 a c \ l c \ :  H H  H : i i i :  o

\

a
o

H

\s

\

I.-

,(n
b!
d

a
o

\

ci
G
I

\3

a

'B

Z

394

cr

z

r-i

>l
A

p

0{

4

1
E

E
E{
{

a\

{
trl
ll

-



395

ro

o
.U

frYn-
: Y ^  i
i 6 t ' :

l t f l l l
- a <

o

b0

(,

a
!)

C)
o

sJ
:o't1
o o )
- F

(J olo

!r: b0(,)

l t l l

A

+l
t:

il

PYROCELORE D'OKA, QUEBEC

i i (Y, ilt"- o) o cl l.- co d <r i o @ 60 () ro 66t-

3 I R 
* 

I 8*d 
i <r ob- ro (o n r.-ro to ro o

e .'-1qq ?.11 ctcl c.t gc,tnt q 09 6! 91!1
= 8 3 <t 

H X 
- H N co 

=b' 
co co 6l o oo lir <) i

-  99A3EE]TR3=EhFFHEXR8833s8$ SSRs:5eabE$ep
ri ci 6i J ; ,..; '.; -; -; J -; -; ..; ci d d o' c; c; c;

c$q$aq$+q$dqee3s$s-e
c O c \ I  6 l  i  H  r  i  i i  i  i  i  i  o O O  O  O o o

( O  O ( o T O O C \ < l i l r O 6 . t O O t -  F . - 6 . ! < r O r O

0C Q - m 60 N F- i i 6l t- rO rO $ \O: t-.O Or cO
o i  c 6 ^ l

E$
i i i ( O O

d FR "r q{qe!:

EN€s3il$dssssSgFEExEd

cEqEaqHq$RqesEgsgFFF
( o c o  6 1  6 l  i  i  d i  i  i i i  i  i o o o o o  o

m c o * r ' . m o . o o " . o S S I 3 3 $
r 9rc @ r.J cD CO 6l @ H 6l O O O)d Co fr N m

EEEES€$S*R3 9885BESep
, r i c i  c i  i , . ; . j - i  - ; J  J  i - ; - i , idd  dddc j

\

q
o
tr
\

o

E

o

\

a
@

\

O

t. .
4d
q)
b0

d

€
ag

\J

o

\

o

z

Ar

nr

z

a

!

p

x

a
I

v

H

E
E

{
11

?

?
F



ro
O

ct
J,I

3o*
s^ I '-

=6i <l
l t i l t l
- q

ro
o

o
-u
IO

Ec.r
\ l o

i cil

lt I
€ s

THE CANADIAN MINERALOGIST

@ ,  N  9 , ,  9  6 t  o l  e  \  ?  q 1  c I  1 1 \  I  I  ? \ 9  q  e I  q ' 1  q  c !  c !  q  I  c l  c l  -  ? ' 1
< ;  I  d j d  I  I  < j s c i a . j o l b - i c \ 6 6 o o r o < r o  c t  6 0  i  6 o 4 ! i o c \ t o c \ c q
.+1 0o d 61 6l

C\ O F l.- (o <t (o 60 cO (o O o) rO N < tO 61 6 tO l'' 66 (O (o <l 6r m 0O Cl O t.' rl) O 61 6l oj i

l.- to o t'- o o oO o 6l N ro t'- i 6l N o O c0 cO o O <l o O rO O O H i i (9 ro i <l d cj) (o

a l a 6 l i

qsE€ax€EEqEHq$$NFEgie qBEcE$tE$qqqqq*E
( o 6 0 6 0 N 6 l c \  6 l i  i H i  i  i i  i  i : i  H :  i  H ; i  i  o o  o  o o o  c ) o o  < t  o c )

c\r  c-q 6r  o@ coNcooQ !ooro E'  n a s 'eaaE 9Q F SfrPFq F$d
8EgHfi $ESFHEH$H=RREgSg95853$8;$$HEffi EEF
; ; ; X X 

"l 
; ; ; ; ;';'; ; -i j i'i -; j i'';''; 'j'i o c; o o c; ci d o c; <: c; ci

3$
rH oro .q, F- Q.

n qq_-8"E.^q __ *$:^;ng3n3:Ei
= = N € H$s38fr S$FFg$F g3 ; 6$ $5: i =F :;= d ; * in *

€ c! F t-t- : (tit- Ct! rO i rO 6l <l (Ol'- O <l (O OO t'- (o O rO tO i O 0O F 6 F 6Q i O.  .  . . :
n ro o t - o o D- t- cl c.l .+, r.- ci ci N o o ro <r (f o c6 o o <l \o c\r H o (o ro o 66 i (o (o
a t o 6 l i

(o r r -o@ € $ oo coco q.re oee : {  o  -F-S Fl  € REUF f  FEf i

EE€€qT€$EqEHq$ENFHEiCqEECE4?E4iEq?i*!
(o aO ao C\ 6t 61 6\ i i i H H H : H H i i H i H : H t ; o o O O O O o O O o O o

-  -  n < , n e  H 6 . ,  @ c o i 6 o m o c o * e r o s N i H H J H g $ A * E $ H
B=q g €HE E$Ffi EH$ FHKH EES g ggEH 5s s =sEsE qqeF
; ; ; ; ; ; oi ; ; ; ; -; ; ;';'; ;'; ; ;'; .; '; j -; c; o ci d d ci o o ci o c; <i

396

o

\

\

o

\

a
o

\

E
\3

t ,
,(d

b0

cd

a

!2

z

I

\i

ol

{

?a
ro

v

H

ix
A

p

rl
fl
a
I
e
>r

H

ftl
E
E{
3

|.
P

Fltr
-



PYROCHLORE D'OKA, QUEBEC

Tasr-seu 8. Errsr DU TRATTEMENT TEERMTeuE suR LA
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Pyrochlore
no.

a chaufrd A. 7000 C
o naturel et refroidi A a

I
2
3
4
o

10.€ A
10.393
10.428
r0.3947
L0.4205

10.3662 A
10.3891
10.3973
10.3869
10.4190

-0 .06  A
-0.004
-0.031
- 0.0078
- 0.0015

L'un ou I'autre de ces oxydes contribuent ) augmenter la dimension a
de faqon trds consid6rable. Notons par example, Ie pyrochlore no. 1 dont
la dimension o est de 10.43 A et b teneur en UaOa est de 0.69/e et en
ThOz, de L.LO/9. Pourtant aprds traitement thermique et rdorganisation
cristalline cons6quente, la dimension a devient de 10.3662 A.

Les pyrochlores, rdduits d un m6me degr6 de cristallinit6 par traite-
ment thermique montreraient probablement une variation de o beaucoup
plus rattach6e i. I'occupation des sites B. Nos mesures nous portent l
croire qu'}, une teneur 6lev6e en TazOr correspond une valeur 6lev6e de
a. Inversement, A une teneur 6lev6e en TiOz correspond une valeur
faible de a. Toutefois pour arriver ) un diagramme a versus NbzOs-
Ta2O6--{iOz utilisable de fagon quantitative, il faudrait que les mesures
sur les pyrochlores de localit6s et de composition chimique diff6rentes
soient faites sur des mat6riaux chauff6s. Compte tenu des courbes
d'analyse thermique diff6rentielles (voir Hogarth 1959 et van der Veen
1963), il est probable qu'un chauffage d 750" C pendant une quinzaine
de minutes serait suffisant pour "homog6n6iser" la structure.

L'arAlvso srRUcruRALE

La structure atomique du pyrochlore est connue depuis longtemps
(Gaertner 1930, Brandenberger 1931, Strukturbericht 1943, Structure
Reports 1953, Jona, Shirane & Pepinsky 1955, Joyce 1960, Roth 1g56):
elle est m6me propos6e comme type dans Structure Reports (type ESr,
voir Strukturbericht 2, 58 et Structure Reports, 10 117). Les donn6es de
diffraction X nous permettent de reconnaltre I'aspect F7** (no. L5 de
Donnay & Harker 1940). La structure la plus g6n6ralement admise
pour Ie pyrochlore est conforme au groupe spatial Fd,3m. La formule
chimique, pour les pyrochlores d'Oka, s'approche de LroBroOaaFg.

Toutes les coordonn6es des ions dans la structure du pyrochlore sont
fix6es par la symm6trie, sauf la coordonn6e r de I'ion 02- des positions/
(r, 0, 0). On peut choisir I'origine h,43m ou A. m: nous avons opt6 pour
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T.lnr-eau 9. Cnorx DU MoDE DEScRIPTIF PouR
srRUcruRE DU PYRocm-oRE la

Nombre de
positions

Notation
wyckoff lon

Type des
coordonndes

A - r ) 0 . 2 5 0
48
16
16
8

B  -  x  < 0 . 2 5 0
48
16
16
8

5/8, 5/8,5/8)
r/8, t/8, r/8)

(r, 0, 0)
(r/8, t/8, t/8)
(5/8, 5/8, 5/8)
(L/2, L/2, t/2)

f
d,
c
a

f
c
d
b

o2-
Nb6+
Caz+
F-

o2-
Nb6+
Ca2+
F_

(r, o,
(5/8,
(r/8,
(0, 0,

0, 0)

0' 0')

Equivalence: * e : 0 . 5 0 0 - x B

la premi8re alternative. A I'int6rieur de cette alternative, il y a un autre
choix entre deux options:

L---r ) 0.250; les positions des ions sont donndes au tableau 9 (A). C'est notre choix et
aussi celui de Zedlitz (1932) et Bystriim (1944).

%-tc < 0,250; les positions des ions sont celles du tableau 9 (B)' C'est le choix de
Gaertner (1930) et Brandenberger (1931).

Voici les principaux aspects de notre analyse des intensit6s de diffrac-

tion X:

(l) Rdd'ucti'on des ualeurs [3p1i oous avons tenu compte de la multiplicit6
des lignes du diffractogramme X et du facteur Lorentz-polarisation.
Dans notre montage exp6rimental (sp6cimen i surface plane, 6paisseur
infinie, et q : da) la correction d'absorption des rayons X est proportion-

nelle i l/2p (p coefficient d'absorption massique du specimen). Puisque
cette correction n'est pas fonction de d, il ne nous a pas 6t6 n6cessaire de
I'introduire. La poudre de nos 6chantillons 6tant constitu6e de particules

de 20 b 30 microns de diamdtre, il eut 6t6 souhaitable d'introduire une
correction pour les extinctions primaires et secondaires, mais devant
I'incertitude et les difficult6s d'application de cette correction A un
sp6cimen en poudre, nous avons choisi I'alternative facile, alternative
qui d'ailleurs est probablement en 6quilibre avec la pr6cision de nos
mesures d'intensit6.

(2) Choix d.es f o: nous avons pris les valeurs des /' dans les Tables
Internationales (Vol. III, p. 201) sauf pour I'ion 02- ou nous avons
utilis6 les valeurs de Suzuki (1960). Aucune valeur n'a 6t6 corrig6e pour
la composante imaginaire de la dispersion.

(3) Coefr,cients d'agi,nilon therm'iqwe: nous avons calcul6 une valeur
de B globale, pour chacun des pyrochlores. B a 6t6 obtenu par essai
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Taslseu 10. Err,'pn DE LA srRUcruRE DU pyRocsr-oRn o'OrA pen r,s
pRocRAMME OR FLS oo BusrNc, Menrrn ot Levu (1962)

Pyrochlore Bmov
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.RX

1
2
3
4
5

1 .59
L .45
L .4g
2 .00
3 .03

.22

.33
0 .34

.34

. M

.316

.313

.322

.315

.330

.0045

.007

.007

.007

.007

.L23

.204

.224

.195

.309

-B^qy-: facteurs d'agitation thermique moyen pour tous les atomes de la structure
cristalline.

os :6cart type pour B.
X : coordonnde fractionnaire de I'ion 02-

successif en minimisant le r6siduel R*. Il va de soi que le facteur B, calcul6
de cette fagon, ajuste les intensit6s calcul6es non seulement pour I'agitation
thermique, mais aussi pour les autres facteurs n6glig6s dans Ia r6duction
des f61 erL F1sht.

Drscussrom cRrsrALLocHrMreuE

Les valeurs de r, (tableau 10) coordonn6es de I'ion O2-, trouv6es pour
chacune des vari6t6s de pyrochlore sont trds voisines de celles mesur6es
par Gaertner (1930) et Brandenberger (1931). Pour nos pyrochlores
1 A 4 inclusivement, la valeur moyenne de r est de 0.316 et les valeurs de
o, attach6es i chacune de ces d6terminations sont telles que les variations
ne sont pas consid6r6es comme significatives. Pour le pyrochlore no. 5,
r : 0.330; nous croyons que cette valeur plus 6lev6e de r correspond i
une r6alit6 physique.

Les distances Nb-O sont plus courtes que celles pr6vues par I'addition
des rayons ioniques (voir au bas du tableau lL;^Nb-O pr6vu est de
2.09 A alors que Nb-O mesur6 est de 1.90 a 1.95 A). Nul doute que Ie
lien Nb-O n'est pas rigoureusement du genre ionique; il est m6me
probable que le lien soit un hybride et qu'il comporte I'interaction des
orbitaux d'6lectrons des deux atomes en liaison. Les distances Ca-O sont
plus grandes que celles pr6vues par I'addition des rayons ioniques: Ca-O
pr6vu est de 2.33 A et Ca-O observ6 est de 2.68 e,2.82A. Compte tenu de
l'6lectron6gativit6 et des potentiels d'ionisation des 6l6ments en jeu, il
nous semble que nos observations sur les distances interatomiques
indiquent des liens Nb-O trds forts et des liens Ca-O plut6t faibles. Ce

o. :6cart type pour X
R : > ; 4 2 - 4 4 ;

* p : > l F , l  -  l F " l
> lF" l
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Tesr-pAu 11. Drsreucrs INTERAToMIeuEs PouR r,B pvnocm-op;B o'OrA

Pyrochlore no.

Nrc
Ca-O
Ca-F

1 . 9 3  A  1 . e 5 4
2.70 2.68
2.24 2.25

2 .77  2 .76
2.70 2.75
3 .28  3 .25

t . s2  A  1 .e4  A
2 .75  2 .70
2.25 2.25

2.81" 2.77
2 .62  2 .62
3 .35  3 .27

1 . 9 0 4  . 0 1  - . 0 2 4
2.82 .03 -  .05
2.26 fixd par la

symdtrie
2.86 .02 -  .M
2 .5 r  . 02  -  .M
3 . M  . M * . 0 7

lo - ole
lo - ola
t o - F l

lo - Ola : O[0, 0' 1 - rlA OII/4, x - L/4, 3/4)
lO - Ol" : O[0, 0, 1 - r] d Ot1'/2 - x, 0, L/21

A partir d,es rayons ion'i.gues:
Pour Nb-O, rNu+ * ro2- : 2.09^A

i:xi33f;t;;tr I,{-=}iii
modAle de la structure atomique du pyrochlore s'accorde bien avec les
observations sur la r6activit6 chimique: il est relativement facile de
briser les liens Ca-O par attaque dans des conditions de pression, temp6ra-
ture et milieu chimique appropri6s et de passer ainsi de NaCaNbzOoF i.
NbgOs, alors qu'il faut beaucoup plus d'6nergie pour briser le lien Nb-O.

CoNcr-usroNs

Le pyrochlore d'Oka se conforme assez bien i la formule structurale
,4.roBroOnaFa. Le niobium est le principal occupant de la position .B
(11.29 a 14.84 atomes sur 16), le titane est aussi important dans cette
position (0.97 e 2.85). Le calcium et le sodium sont les principaux
occupants de la position A (Ca de 8.44 e" LL.2L et Na de 2.10 ) 5.91 ; les
terres rares, I'uranium et le thorium se partagent le reste de I'occupation
/. Le fluor est le principal occupant de la position F (de 3.44 d 7 .27 sur 8)
tandis que I'ion (OH)- compldte i peu prds I'occupation des sites F.

Le pyrochlore no. 5 (haute teneur en NbzOs) comporte une d6ficience
significative dans I'occupation des sites A, cette d6ficience est accom-
pagnde d'une surabondance d'ions (OH)- qui occupent probablement les
positions O2-.

Le traitement thermique (chauffage e 700'C) des pyrochlores m6ta-
micts a pour effet de contracter la dimension o; cette contraction est l
peine perceptible pour les pyrochlores qui ne contiennent pas de UgOa ou
de ThOs.

On distingue facilement ces cinq principales vari6t6s de pyrochlore
l'une de I'autre par le clich6 Debye-Scherrer sur le mat6riel naturel
(non-chauff6).

L'analyse radiocristallographique a donn6 Ia valeur r : 0.316 pour
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les pyrochlores no. L d 4, ou r est la coordonn6e fractionnaire de I'ion
02- dans la structure; pour le pyrochlore no. 5, r : 0.330. Les distances
Nb-O varient de 1.90 a. 1.95 A tandis que les distances Ca-O varient de
2.68 a 2.80 A Le len Nb-O est sans doute beaucoup plus fort que le
lien CaO.
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