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An electron microscopy study of 'tungsten bronze' type oxides in AM206-M205 (M = Ta, Nb; A = Eu u, 
Sr, Pb) systems gives evidence of two types of superstructure. Crystals with orthorhombic superstruc- 
ture 17 x 17 /~,, mainly observed in ANbzO6 compounds, show quasi-periodic twin bands. Crystals 
with orthorhombic superstructure 12 x 36 A, observed in compounds containing more niobium or 
tantalum AO.2"5Nb205 and AgNb34Oga, show superstructure domains. A study of domain and fault 
boundaries is made in the last case. In some crystals of A9Nb34Og4, both superstructures appear close 
together: this is interpreted as an order-disorder phenomenon. 

Introduction 

Ce travail fait suite h l'6tude des oxydes ternaires de 
'type bronzes de tungst~ne quadratiques' entreprise 
pr6c6demment au laboratoire (Deschanvres, Lepar- 
mentier & Raveau, 1970, 1972; Deschanvres, Des- 
gardin & Raveau, 1972; Fayolle, Studer, Desgardin & 
Raveau, 1975). Les r6sultats obtenus dans le cas des 
syst~mes SrMzO6-M205 et PbMzO6-M205 (Des- 
chanvres, Desgardin & Raveau, 1972; Francombe & 
Lewis, 1958) pour lesquels M est le tantale ou le 
niobium, et la synth~se r6cente de compos6s analogues 
d'europium divalent (Fayolle et al., 1975; Desgardin, 
Fayolle & Raveau, 1973) mettent en 6vidence de 
nombreuses phases dont la parent6 avec la structure 
'bronze de tungst~ne' ne fait aucun doute. Cependant, 
b. l'exception du niobate PbNb206 dont la structure a 
6t6 d6termin6e /t partir d'un monocristal (Labb6, 
Frey & Allais, 1973), les 6tudes par diffraction X de 
ces phases effectu6es sur poudre, ne permettent pas 
d'apporter des renseignements suffisants pour la 

connaissance de la maille r6elle et conduisent dans 
certains casb. des r6sultats divergents. De plus, les 
6tudes des compos6s du syst~me Nb2Os-WO3 (Allpress, 
1969, 1972; Iijima & Allpress, 1974) de structure 
apparent6e au 'bronze de tungst~ne quadratique' lais- 
sent pr6voir pour ce type de compos6s l'existence de 
d6fauts analogues. 

I1 nous a donc sembl6 int6ressant d'6tudier, par 
microscopie 61ectronique, les relations structurales 
entre les phases du type bronze de Magn61i des 
syst6mes AO-MzO5 (A=Sr ,  Pb, EuH; M = T a ,  Nb). 
Les compos6s 6tudi6s au cours de ce travail corres- 
pondent/t  trois formulations: AMEO6, AO.2,5MzO5 
et AgM34094. 

Techniques exp6rimentales 

La synth~se chimique des compos6s observ6s en micro- 
scopie 61ectronique a 6t6 effectu6e suivant les techni- 
ques op6ratoires d6crites pr6c6demment (Fayolle et al., 
1975; Francombe & Lewis, 1958). Pour chaque com- 
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pos6, cinq k dix pr6parations sont effectu6es afin d'as- 
surer la reproductibilit6 de la synth~se. Les phases 
obtenues sont pr6alablement 6tudi6es par diffraction 
X afin de v6rifier leur puret6. Les poudres finement 
broy6es dans l'alcool 6thylique sont ensuite ddpos6es 
sur des grilles de carbone. Pour chaque composition, 
environ 60 microcristaux sont examin6s par micro- 
scopie 61ectronique. 

Les observations ont 6t6 faites en deux temps. Une 
recherche syst6matique de microcristaux transparents, 
effectu6e au moyen de l'6tage goniom6trique du micro- 
scope E.M. 200 Philips (r6solution pratique 15 A) a 
d'abord permis de pr6ciser les diff6rentes surstructures 
de la maille bronze de Magn61i. Une seconde 6tude 
effectu6e avec l'6tage haute r6solution de I'E.M. 200 
(r6solution pratique 8 A) sur les microcristaux de 
meilleure qualit6 a permis ensuite de d6terminer 
l'orientation des domaines de surstructures par r6solu- 
tion directe des plans de la maille. 

Une 6tude des compos6s du tantale n'a pu 8tre 
effectu6e de fa?on syst6matique en raison de la mau- 
vaise qualit6 des microcristaux obtenus par broyage. 
Un ph6nom~ne analogue a 6t6 observ6 par Allpress & 
Roth (1971), lors de l'6tude de l'oxyde Ta2Os. 

R6sultats et interpr6tations 

Les compos~s EuTa206, EuNb206 et PbNbzO6 
L'6tude des compos6s EuTazO6 et EuNb206 par 

diffraction X et par diffraction 61ectronique effectu6e 
pr6c6demment au laboratoire (Fayolle et al., 1975), a 
montr6 que les caract6ristiques cristallographiques de 
ces phases de 'type bronze de tungst~ne' pr6sentent 
des diff6rences notables. Le compos6 EuTazO6 poss~de 
en effet une maille orthorhombique caract6ris6e par 
une distorsion orthorhombique de la maille de 
Magn61i et un doublement du param&re c de cette 
derni~re" a ' b ~ - 1 2  A; c _ 2 × 3 , 8  A. 

La maille orthorhombique (O) de EuNb206 r6sulte 
d'une distorsion monoclinique (M) de la maille de 
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Fig. 3. Disposition th6orique possible des mficles observ6es 

dans EuNb206: le vecteur C de la maille monoclinique 
change de sens d'une mgicle b. l'autre. 

Magn61i et est 6galement caract6ris6e par un double- 
ment du param&re c de cette derni~re" 

ao"bo~--aM1/2~--CM1/2 "" 17 A; Co=bM~--2X 3,8 A. 

Comme EuNb206, PbNb206 poss~de une maille ortho- 
rhombique permettant de d6crire la structure moyenne 
avec les param~tres ao~_bo ~ _ 17 A et Co~-2 x 3,8 A. La 
comparaison des diagrammes de diffraction 61ec- 
tronique de ces deux phases [Fig. l(a), (b)] montre 
cependant que PbNb206 se distingue de EuNb206 par 
les conditions de r6flexion h + k = 2 n  portant sur le 
r6seau de taches (hkO)o. De plus, comme l'ont montr6 
Labb6 et al. (1973), PbNb206 pr6sente suivant a une 
surstructure faible impliquant le doublement de ce 
param&re. 

Le d6doublement des r6flexions (hkO)o est l'indice de 
la pr6sence de domaines mS.cl6s dont la surface de 
s6paration est parall~le au plan (]10)o de la maille 
orthorhombique d'ordre 2, ou (001)g de la maille 
monoclinique de Magn61i correspondante. L'examen 
par microscopie 61ectronique d'un monocristal de 
EuNb206 met en effet en 6vidence une succession de 
mficles quasi-p6riodiques (Fig. 2) dont la largeur est de 
l'ordre de 300 A alors que l'6paisseur moyenne du 
cristal est de 1000 A. 

La Fig. 3 repr6sente une disposition possible de ces 
m~cles: le plan (001)g de la maille monoclinique 
'12x 12 A.' ou (T10)o de la maille orthorhombique 
d'ordre 2 est identique dans les deux orientations A 
et B, seul le plan (100)M OU (110)O change d'orienta- 
tion d'une mgtcle ~i l'autre. L'apparition des mS.cles 
pourrait &re expliqu6e par la nucl6ation de la forme 
orthorhombique dans une matrice de sym6trie plus 
61ev6e; la nucl6ation en domaines m~tcl6s conduirait 
ainsi h une augmentation de volume plus faible que la 
nucl6ation en domaines monocristallins. L'6nergie de 
d6formation qui en r6sulterait compenserait l'6nergie 
de parois de mftcles. 

Les clich6s de microscopie 61ectronique obtenus ~t 
partir d'6chantillons de la phase EuNb206 chauff6e b. 
1500°C pendant quelques heures viennent confirmer 
cette hypoth~se [Fig. 4(a)]. Nous constatons en effet la 
disparition des mgicles quasi-p6riodiques et observons 
par contre l'apparition de bandes irr6guli~res d6j~t 
orient6es suivant l'axe [100] de la maille '12 x 12 A' de 
Magn61i. Le contraste de ces bandes correspond prob- 
ablement aux zones de contraintes, li6es h l'apparition 
de la d6formation monoclinique darts la matrice de 
sym6trie quadratique. La diffraction 61ectronique 
correspondante [Fig. 4(b)] montre d'ailleurs un allonge- 
ment des r6flexions hkO de la maille '12 x 12 A' suivant 
l'axe [010]. La faible intensit6 des r6flexions situ6es au 
centre des mailles r6ciproques 12*x 12" A, permet de 
penser que la surstructure en '  17 x 17 A' est 6troitement 
li6e b. la distorsion monoclinique. 

Les composds AO.2,5NbzOs (A= Eu n, Pb, Sr) 
Les diagrammes de diffraction 61ectronique sont 

analogues quelle que soit la nature de l'616ment A. Le 
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Fig. 1. Clich6s de diffraction 61ectronique des phases de type bronze EuNb206 (a) et PbNb206 (b): les r6flexions (hOl),, de  la 
maille monoclinique (12 x 12 A)e t  (hkO)o de la maille or thorhombique multiple (17 x 17 A) sont d6doubl6es. Dans le cas de 
PbNb~O6, notons les conditions de r6flexion h + k = 2n portant sur le r6seau (hkO)o. 

I 

Fig. 2. Mise en 6vidence par microscopie 61ectronique d 'un 
domaine de mAcles quasi p6riodiques. Dans EuNbzO6: la 
paroi de mficles est parall61e au plan (TI0)o de la maiile 
or thorhombique ou (001)., de la maille monoclinique. 

(a) 

(b) 

Fig. 4. Microcristal d 'EuNb206 recuit /l 1500°C: les zones 
de contrainte dues /l l 'apparition de la d6formation 
monoclinique dans une matrice quadratique sont d6jA 
orient6es sensiblement suivant l'axe [100] de la maille de 
Magn61i. 

[To face p. 2 7 7 5  
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rdseau rdciproque a'b* de ces composds prdsente 5. 
c6td des rdflexions intenses caractdristiques de la maille 
de Magndli, des rdflexions de surstructure suivant les 
axes a et b conduisant au triplement des param6tres 
a et b [Fig. 5(a)]. Deux possibilitds peuvent alors ~tre 
envisagdes" 

- Existence d'une maille rdelle quadratique analogue 
5. celle observde par Stephenson & Craig (1969), pour 
le composd Nb16W18094 et de param~tres: 

a _ 3 × 1 2 / ~ ;  b_~3×12,~; c_~3,8A. 

-Exis tence  d'une structure en domaines corre- 
spondant b. des mailles orthorhombiques orientdes 
dans deux directions, et de param&res: 

a__12/~; b_~3×12A;  c _ 3 , 8 A .  

La rdsolution directe b. partir d'un cristal du composd 
EuO. 2,5NbzOs permet de retenir la seconde possibilitd. 
Nous observons en effet [Fig. 5(b)] deux families de 
plans dquidistants de 36 • et orientals 5. 90 °. Les plans 
(010) sont nettement rdsolus alors que les plans (100) 
sont moins bien contrastds, en accord avec les rd- 
flexions de surstructure qui sont plus intenses suivant 
b que suivant a [Fig. 5(a)]. La paroi entre les deux 
domaines est parall~le au plan (1]-0) de la maille de 
Magndli ou (3]'0) de la maille orthorhombique triple. 
Ces rdsultats sont donc compatibles avec l'indexation 
du diffractogramme X dans la maille orthorhombique 
'12 × 36 A' proposde par Deschanvres, Desgardin & 
Raveau (1972) et permettent d'dcarter l'indexation 
dans une maille '17 x 17 A' proposde par Francombe & 
Lewis (1958) pour le composd PbO.2,5Nb2Os. 

Sur la base des travaux rdcents de Iijima & Allpress 
(1974) sur le composd Nb16W~8094, il est permis de 
penser que cette structure en domaines, rdsulte du 
remplissage ordonnd des canaux pentagonaux suivant 
a dans un domaine et suivant b dans le domaine voisin, 
les deux domaines dtant relids par un plan miroir 
parall?~le 5. (3]0). Les phases AO.2,5NbzOs, dont la 
formulation A7(NbO)5.3Nb30Ogo a dtd ddduite des 
mesures de densitd, posent cependant le problbme de 
la rdpartition des ions A et des cha~nes O-Nb-O dans 
les canaux de la structure, qui ne pourra atre rdsolu que 
par une observation 5. tr6s haute rdsolution de ces 
composds. 

Les composds A9Nb34094 (A = EH II, Pb) et EugTa34094 
L'existence des composds A9Ma4094 de type 'bronze 

de tungst~ne' permettait de penser pour ces phases 5. 
une occupation ordonnde des canaux pentagonaux par 
les chaines M-O analogue 5. celle rencontrde dans 
Nb16W18094 (Iijima & Allpress, 1974; Stephenson & 
Craig, 1969). 

L'examen du composd Eu9Ta34094 , par diffraction 
dlectronique montre l'analogie de cette phase avec les 
composds AO.2,5Nb205 et Nb16WlsO94. La maille 
rdelle est orthorhombique et correspond au triplement 

d'un param~tre de la maille quadratique de Magndli 
mis en dvidence par rdsolution directe des plans 
dquidistants de 37 /~, (Fig. 6). 

L'dtude des composds Pb9N34094 et Eu9Nb34094 est 
plus complexe. Trois types de cristaux ont dtd isolds 
pour ces compositions. Les deux premiers types sont 
caractdris6s par des mailles orthorhombiques respec- 
tivement de ' 12 × 36 A' e t '  17 × 17/~', la troisi~me catd- 
gorie de cristaux contient ces deux types de structures 
dtroitement imbriqudes. 

Les compos~s Eu9Nb34094 et  Pb9Nb34094 orthorhom- 
bique '12 × 36 A'. Les diagrammes de diffraction dlec- 
tronique de ces cristaux sont analogues 5. ceux des 
oxydes AO. 2,5Nb/Os et Eu9Ta34094 ddcrits prdcddem- 
ment. L'observation en microscopie dlectronique 5. 
moyenne rdsolution (Fig. 7) fait apparaitre des 
domaines complexes et dtroitement imbriquds de 
plans dquidistants de 37 ,~ et orientals 5. 90 °. A c6t6 
des parois de domaines orientdes soit 5. 45 °, soit 5. 90 °, 
des axes a et b de la maille de Magndli, ces clichds se 
caractdrisent, comme le montre l'exemple de l'euro- 
pium (Fig. 7) par de nombreux ddfauts dans la sur- 
structure (parois d'antiphase A, B, C, D) 5. l'intdrieur 
d'un domaine ddtermind et par l'inclusion d'une sur- 
structure orientde 5. 90 °dans  une surstructure donnde 
(C). 

Deux types de ddfauts de surstructure sont mis en 
dvidence: les ddfauts parall61es aux plans de surstruc- 
ture notds A et B e t  les ddfauts dont la direction de 
propagation est oblique par rapport 5. ces plans, not6s 
C et D (Fig. 7). Tous ces ddfauts correspondent 5. des 
parois s6parant deux domaines de plans dquidistants de 
37 ,~ parall?~les. Le ddcalage des plans d'un domaine au 
domaine voisin correspond 5. une maille de Magndli 
(12 A) comme le montrent les Figs. 8(a), 8(b), obtenues 
5. plus haute rdsolution dans le cas d'un ddfaut du 
second type (C). On remarque par ailleurs que les 
changements d'orientation des patois de domaines 
sont toujours lids 5. l'apparition de Fun de ces deux 
types de ddfauts. II semble donc que ces zones de 
ddfauts et de parois de domaines soient le si~ge de 
ddsordres dans la surstructure ou plus exactement dans 
l'occupation des canaux pentagonaux. Des zones de 
ddsordre dans l'occupation des canaux pentagonaux 
par les cha~nes (Nb-O) correspondant 5. des ddfauts 
du type C ont en effet dtd mises en dvidence par Iijima 
& Allpress (1974) dans le cas du composd Nb16WxsO94 
dans leur dtude 5. trbs haute rdsolution. 

Toutefois les ddfauts se propageant de faqon oblique 
par rapport 5. la surstructure prdsentent tr~s souvent 
des orientations relatives diff6rentes de celles observdes 
par Iijima & Allpress (1974) pour Nb16W18094 . En se 
rdfdrant 5. l'axe b de la surstructure, nous retrouvons 
les ddfauts de type C analogues 5. ceux ddcrits par 
Iijima & Allpress (1974) dont l'angle avec b voisin de 
20 ° correspond h une propagation du ddfaut suivant 
l'axe []10] de la maille triple orthorhombique. Dans 
ces conditions, les ddfauts notds D, orientals 5. 160 ° de 
l'axe b, correspondent 5. une propagation suivant l'axe 
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(b) 

(a) 

Fig. 5. Diffraction et microscopie 61ectroniques d'un 
microcristal du bronze EuO.2,5Nb2Os: le triplement des 
axes a e t  b de la maille de Magn61i correspond/~ l'existence 
de deux domaines de surstructures orient6s/t 90 °. 

Fig. 6. Mise en 6vidence des plans 6quidistants de 37 A dans 
un cristal de la phase de type bronze Eu9Ta34094 par r6solu- 
tion directe. 

[To face p. 2776 
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Fig. 7. Mise en 6vidence des dgfauts de surstructure dans un cristal d'EugNba4094 ~t r6solution moyenne: les parois de domaines 
et les d6fauts se propagent ~ travers tout le cristal suivant quelques orientations privil6gi6es. 
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Fig. 8. Etude b. plus haute r6solution des d6fauts et des parois observ6s dans le m6me cristal d'EugNba4094: la r6solution de la 
maille de Magn61i permet de proposer des mod61es pour les d6fauts de surstructure. 
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[110] et n 'ont  pas 6t6 observ6s s imultan6ment  sur le 
m~me cristal du compos6 Nb16W18094. Nous obser- 
vons de plus, dans le cas de nos compos6s un passage 
continu du d6faut C au d6faut D faisant entre eux un 
angle de 140 ° (Figs. 7, 8) alors que les observations 
d ' I i j ima & Allpress (1974) font apparaRre une jonct ion 
entre deux d&auts C faisant entre eux un angle de 40 °. 
I1 en r6sulte que les dispositions relatives des mailles 
triples de deux domMnes voisins situ6es de part et 
d 'autre  des d6fauts C-D observ6s ici sont diff6rentes 
de celles obtenues par les auteurs pr6c6dents pour 
Nb16WlsO94 [Fig. 9(a)]. Nous  pouvons alors, sans 
pr6juger de l 'occupation des canaux pentagonaux,  en 
tenant  compte des r6sultats d ' I i j ima & Allpress (1974) 
proposer un mod61e permettant  d 'expliquer la pr6sence 
des d&auts C et D et leur jonction.  La Fig. 9(b) re- 

pr6sente donc une hypoth~se des dispositions relatives 
des mailles or thorhombiques  '12 x 36 A'  de deux do- 
maines voisins s6par6s par les zones de d6sordre corre- 
spondant  5. la jonct ion de deux d6fauts C et D. De la 
m~me fa~;on, on peut rendre compte des d&auts  du 
premier type A et B parall61es b. b et de leur rencontre 
avec les d6fauts du type C (ou D) par les dispositions 
relatives des mailles de surstructure repr~sent6es sur la 
Fig. 9(c). 

Les parois de domaines  de surstructures orient6s b. 
90 °, inclin6es soit de 45 ° sur les axes a et b (E), soit de 
90 ° (F), ont 6galement 6t6 observ6es par Ii j ima & 
Allpress (1974) pour Nba6WlsO94. Cependant  l 'occupa- 
tion des canaux pentagonaux d6termin6e dans 
Nb16W18094, par ces auteurs ne permet pas d 'expliquer 
simplernent le passage d 'une  paroi de domaines  orien- 
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Fig. 9. Mod/fles expliquant la disposition des mailles triples au passage d'un d6faut C tel qu'il a 6t6 observ6 par Allpress et coll. 
(a) et sur nos clichgs, au passage d'un d6faut de type D (b) sur les clich6s 7 et 8 et au passage d'un d&aut de type A (c). 
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Fig. 10. Disposition des mailles triples au passage d'une paroi de domaines orient6e ~t 45 ° des axes a et b (a), orient6e 5. 90 ° (b) 
telles qu'elles ont 6t6 observ6es par Allpress et coll. et au passage des deux types de parois de surstructure observ6 sur 
nos clich6s (c). 
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tre b. 45 ° des axes a et b de la maille triple, b. une paroi 
orientre b. 90 ° de ces m~mes axes observ6 dans le cas 
de nos composrs (E-F, Figs. 7 et 8). 

Les zones de drsordre qui constituent prrcisrment 
les parois de domaines mises en 6vidence par Iijima & 
Allpress (1974) montrent que les parois orientres ~t 
45 ° correspondent en effet ~t la mise en commun d'un 
canal pentagonal entre deux mailles orientres b. 90 ° 
[Fig. 10(b)] impliquant un drcalage de l'origine de la 
maille de Magnrli (12× 12 /~) d 'un vecteur ½ [110], 
alors que les parois orientres ~t 90 ° correspondent h 
une rotation de 90 ° de la maille bronze autour de l'axe 
[001] sans changement d'origine [Fig. 10(a)]. II n'est 
donc pas possible de passer simplement d'une paroi 
orient6e ~ 45 ° 5. une paroi orient~e ~ 90 ° des axes de la 
maille bronze. La Fig. 10(c) repr6sente le module que 
nous proposons pour expliquer les orientations rela- 
tives des parois de domaine E et F et leur jonction. 

I1 est d'autre part int6ressant de remarquer que 
d'une fagon g6n6rale le changement d'orientation de 
la paroi de domaines est accompagn6 d'un d6faut de 
surstructure appartenant 5. l 'une des cat6gories 6tu- 
di6es plus haut. Ainsi, apr~s chaque changement 
d'orientation, la paroi de domaines s'6tend sur de 
courtes distances de l 'ordre de 200 h 800 /~ et est 
rapidement limit6e par un d6faut de surstructure (Fig. 
8). On rencontre 6galement en H (Fig. 7) une paroi de 
domaines conjugu6e hun  d6faut parall~le ~t la surstruc- 
ture. I1 est done raisonnable de penser que les zones de 
changement d'orientation des parois de domaines sont 
le si~ge d'importants ph6nom~nes de d6sordre dans la 
surstructure, caract6ris6s ou induits par les d6fauts que 
nous avons observ6s sur tous nos clich6s. 

Les compos~s El19Nb34094 et  Pb9Nb34094 orthorhom- 
biques '17 × 17 A'. Ce type de cristaux prrsentent en 
diffraction 61ectronique [Fig. 1 l(a)] des plans de base 
rrciproques a'b* analogues b. ceux rencontrrs pour 
EuNb20 6. Quelle que soit la nature de l'616ment 
d'insertion, plomb ou europium, nous observons dans 
ce plan les rrflexions de surstructure correspondant b. 
la maille ' 17 x 17 /~' contrairement b. PbNb20+. Cette 
observation permet d'rcarter la possibilit6 d'existence 
pour ces phases d'une composition diffrrente de 
A9Nb34Og4. De plus, b. la diffrrence de EuNb2Or, nous 
constatons que chaque rrflexion est 6clatre non plus 
en deux mais en plusieurs rrflexions correspondant 
chacune ~t une orientation de m~,cles. L'r tude par 
microscopic 61ectronique [Fig. 1 l(b)] met en effet en 
6vidence des syst~mes de macles particuli~rement 
drveloppres et sensiblement perpendiculaires. 

I1 est possible d'expliquer l 'rclatement des rrflexions 
darts le plan ab en quatre taches, en combinant trois 
plans de m~cles qui font entre eux l'angle fl voisin de 
90 ° caractrrisant la distorsion monoclinique normale 
b. l'axe c de la maille de Magnrli [Fig. 12(a)]. La figure 
throrique ainsi obtenue est cependant moins complexe 
que la figure de diffraction 61ectronique pour laquelle 
les rrflexions hkO sont 6clatres en cinq ou six taches 
alors que les rrflexions h00 et 0k0 sont 6clatres en 

quatre taches. I1 est alors permis de penser 5. l'existence 
dans le cristal de zones de mficlage diffrrentes dont les 
plans de mficles sont perpendiculaires entre eux [Fig. 
12(b)]. 

I1 faut 6galement remarquer que l 'r tude en rrsolu- 
tion directe permet d'observer les plans ~quidistants de 
17 et 12/k (Fig. 13) mettant ainsi en 6vidence directe- 
ment la maille multiple '17 × 17 /k'. 

Les structures '17 × 17/~,' et '12 × 36 ./~' Otroitement 
imbriquOes. Les diagrammes de diffraction 61ectronique 
(Fig. 14) de ce troisi~me type de cristaux mettent en 
6vidence l'imbrication 6troite des deux surstructures 
' 17 × 17/~' e t '  12 × 36 A' aussi bien pour Eu9Nb34094 que 
pour Pb9Nb34094. Nous remarquons par ailleurs que 
les rrflexions intenses de la maille '12 × 12/~', ainsi que 
les rrflexions de surstructure caractrrisant la maille 
'17 × 17/k' sont multiples alors que les rrflexions de sur- 
structure correspondant au triplement des param~tres 
a e t  b restent ponctuelles. 
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Fig. 12. Reprrsentation throrique du rrseau rrciproque a'b* 
du compos6 EugNb34094 prrsent6 sur la Fig. 1 l(a) expliquant 
l'rclatement des rrflexions rrciproques en quatre taches b. 
partir de la combinaison de trois plans de m~.cles analogues 

celui de la Fig. 3. Les trois plans sont reprrsentrs symbo- 
liquement sur la Fig. 12(a) b. c6t6 des points qu'ils engen- 
drent. L'rclatement des taches peut 6tre augment6 par le jeu 
de l'orientation relative des diffrrents plans de m~cles, (b). 
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(a) (b) 

Fig. 11. (a) Diffraction 61eetronique de la phase de type bronze EugNb34094 montrant la multiplicit6 des r6flexions (hkO)o. (b) 
Mise en 6vidence de domaines m~.cl6s tr6s importants dans le m6me cristal d'EugNb34094. 

,TA b ~  

soo~ 
! I 

Fig. 13. Ce clich6 ~t plus haute r6solution du m6me cristal 
d'EugNb34094 met en 6vidence les plans de surstructure 
6quidistants de 17 A ~t 45 ° des plans de la maille de Magn61i 
(12 A). 

[To face p. 2778 
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Fig. 14. Clich6 de diffraction 61ectronique d 'un cristal mixte 
d'Eu9Nb3~O94: les deux types de surstructure apparaissent 
6troitement imbriqu6s. 

(a) (b) 

Fig. 15. (a) Dans ce cristal de Pb9Nb34094,/t moyenne r6solution, nous observons les plans ~quidistants de 37 A. s~par6s par des 
bandes sombres: la diffraction correspondante permet de penser que ces bandes contiennent la surstructure en 17 x 17 A. (b) 
Mise en 6vidence ~ plus haute r6solution de l 'apparit ion dans une matrice 17 × 17 A de la surstructure 12 × 37 A dans un autre 
cristal de Pb9Nb3~O94. 
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Deux hypoth6ses peuvent ~tre envisag6es: (a) Ces 
cristaux correspondent b. l'intercroissance de deux 
compos6s ANb206 et AO.2,5Nb2Os. (b) Le compos6 
A9Nb34094 pr6sente dans ces cristaux des zones 
ordonn6es (12 × 36 A) 6troitement reli6es 5. des zones 
plus d6sordonn6es (17 x 17 A). 

Une premiere 6tude effectu6e b. moyenne r6solution 
dans le cas de Pb9Nb34094 apporte un argument en 
faveur de la seconde hypoth~se. Nous observons en 
effet dans ce cas des bandes sombres analogues ~t des 
m~.cles, qui p6n&rent une zone de surstructure con- 
tenant des plans 6quidistants de 37 A [Fig. 15(a)]. Le 
clich6 de diffraction 61ectronique correspondant [Fig. 
15(a)], qui montre la coexistence des deux sur- 
structures, diff~re de PbNbzO6 non seulement par la 
pr6sence des r6flexions suppl6mentaires indiquant un 
triplement des param&res a et b, mais 6galement par 
l'existence des r6flexions hkO telles que h + k = 2 n +  1 
correspondant ~t la maille '17 × 17 A'. On peut donc 
affirmer que les bandes sombres observ6es ici ne 
correspondent pas ~t PbNbzO6. 

Des cristaux observ6s b. plus haute r6solution [Fig. 
15(b)] prouvent la coexistence dans un m~me cristal 
des deux types de surstructures. Dans ce cristal de 
Pb9Nb34094 , les zones de plans 6quidistants de 36 A 
apparaissent dans une zone de plans 6quidistants de 
17 A suivant les lignes de nucl6ation privil6gi6es. Les 
parois s6parant ces domaines n'ont pas pu &re r6- 
solues: le cristal est en fait 16g~rement d6cal6 par rap- 
port au plan de base ab de 10 ° environ et les parois 
apparaissent par cons6quent en relief dans l'6paisseur 
du cristal. 

Conclusion 

Au cours de ce travail, deux types de surstructures ont 
6t6 principalement 6tudi6s par microscopie et diffrac- 
tion 61ectroniques. La premiere, caract6ris6e par une 
maille orthorhombique '17x 17/~'  et pr6dominante 
pour les phases ANb206, est stabilis6e par la formation 

de domaines m~cl6s quasi-p6riodiques. La seconde, 
qui correspond b. une maille orthorhombique '12 x 36 
A,', est obtenue pour les compositions plus riches en 
niobium et fait apparaitre une structure en domaines 
orient6s ~t 90 ° dont les parois sont accompagn6es de 
nombreux d6fauts parall~les ~. la surstructure ou obli- 
ques par rapport b. celle-ci. La coexistence dans un 
m~me cristal de composition m9Nb34094 , de ces deux 
surstructures 6troitement li6es, peut s'expliquer par 
des zones d'ordre et de d6sordre dans l'occupation des 
canaux pentagonaux. 

Pour tous ces compos6s, une 6tude par microscopie 
61ectronique ~t tr~s haute r6solution est n6cessaire et 
doit permettre de pr6ciser les ph6nom~nes d'ordre et 
de d6sordre apparaissant dans les canaux de la struc- 
ture bronze. 
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