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Abstract. M r = 219.2, rhombohedral, R3c, a n = 
5.3200 (1), ch = 12.9125 (6) A (arh ---- 5.2824 A; a = 
60°24'), V = 3 1 6 . 5 A  a, Z = 6 ,  D c = 6 . 9 0 M g m  -3, 
T- -293  K. The structure has been refined by profile 
analysis of time-of-flight neutron diffraction data. 
Rprome = 0.022 for 212 independent hkl. This rhom- 
bohedral perovskite is described in terms of three 
structural parameters, the octahedron tilt to, the flatten- 
ing ~ of the octahedron and the rhombohedral angle. 

Introduction. NdA103 pr6sente, comme un grand 
nombre de compos6s de formule LnMO 3 (Ln=  
lanthanide, M = AI, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Ga, Rh, 
In), une structure de type perovskite (Khattak & Wang, 
1979). La structure id6ale de sym6trie cubique est 
exceptionnelle et on observe tr6s souvent une sym&rie 
moins 61ev6e. Les compos6s qui cristallisent dans les 
syst6mes quadratique, monoclinique et triclinique sont 
peu nombreux et, de plus, peu &udi6s. La d6formation 
orthorhombique est la plus fr6quente. Quant ~ la 
sym6trie rhombo6drique que poss6dent les compos6s 
LnA103 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm), seuls ont 6t6 &udi6s 
les cas off Ln = La et Pr (T > 272 K). 

Alors que Geller & Bala (1956) indiquent pour 
NdA103 le groupe spatial R3m, une &ude structurale 
permet ~ Burbank (1970) d'attribuer le groupe R3c 
PrAIO 3. De mSme, des 6tudes par diff~rentes techni- 
ques: RMN et RPE (Derighetti, Drumheller, Laves, 
M/Jller & Waldner, 1965), phonons (Kjems, Shirane, 
Mfiller & Scheel, 1973) fournissent pour LaA10 3 des 
r6sultats compatibles avec le groupe spatial R 3c. 

* Adresse permanente: Institut de Chimie et de Technologie 
Inorganique, Ecole Polytechrtique, Gdansk, Pologne. 
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Partie exp6rimentale. On a entrepris l'&ude de NdA10 3 
par diffraction de neutrons selon la m&hode du temps 
de vol sur un ~chantillon pulv~rulent. Celle-ci a permis 
de d&erminer sans ambigu'it6 le groupe R3c et de 
pr6ciser les coordonn6es atomiques. En diffraction de 
rayons X, le n6odyme poss6de un facteur de diffusion 
atomique tr6s nettement sup6rieur h ceux de 
l'aluminium et de l'oxyg6ne et il est difficile d'avoir une 
grande pr6cision sur les positions atomiques des atomes 
16gers. Au contraire, en diffraction de neutrons, les 
valeurs des longueurs de Fermi des diff6rents 616ments: 
bo = 5,8, bgl= 3,5 et bNd = 7,69 fm (Boucherle & 
Schweizer, 1975) sont comparables et permettent 
d'obtenir une bonne pr6cision sur les coordonn6es 
atomiques, en particulier celles de l'oxyg6ne. La 
m&hode du temps de vol offre par ailleurs les avantages 
suivants: tr6s bon pouvoir de r6solution et bruit de fond 
r6duit grfice h l'emploi d'un chopper statistique 
corr61ation (Roult & Buevoz, 1977). 

Enfin, l'affinement est effectu6 grftce ~un programme 
d'analyse de profil de raies de diffraction qui permet 
d'utiliser un grand nombre de plans r&iculaires. Dans 
l'intervalle compris entre 2,77 et 0,56 A, l'affinement a 
6t6 men6 sur 212 plans hkl ind6pendants. Les variables 
sont les suivantes: quatre param6tres pour d6finir le 
bruit de fond, les param&res a et c de la maille 
hexagonale, le facteur d'6chelle, la coordonn6e x des 
atomes d'oxyg6ne et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope des diff6rents atomes. 

On a obtenu un minimum du facteur R sur le profil 
des raies 6gale h 0,0217 dans le groupe spatial R3c (une 
seule variable de position) (Z 2 r6duit= 1,33). La 
d6finition du facteur Rprofll est  celle qui a 6t6 donn6e par 
Worlton, Jorgensen, Beyerlein & Decker (1976). Des 
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essais dans des groupes moins sym&riques: R3m (trois 
variables) et R3c (quatre variables) (Megaw & Dar- 
lington, 1975) n'ont pas permis d'am61iorer ce r~sultat 
et les diffbrences entre les valeurs des coordonn6es 
variables dans ces groupes et les valeurs fixes dans le 
groupe R 3c ne sont pas significatives. 

l)iseussion. Le Tableau 1 donne les valeurs des 
coordonn~es r+duites dans le syst6me d'axes hexagonal 
et des facteurs d'agitation thermique des diff~rents 
atomes.* 

La Fig. I repr6sente les intensit6s observ~es et 
calcul~es du diagramme de diffraction neutronique. 

Le Tableau 2 rassemble les valeurs des distances 
AI -O  et O - O  et des angles dans l'octa~dre de 
coordination de l'aluminium ainsi que les valeurs 
des distances N d - O .  

On remarque que les six distances A1-O sont 6gales. 
En effet, la variation de la coordonn~e x des atomes 
d'oxyg+ne (x--0,5477) ~ partir de la valeur x - -0 ,50  
pour une perovskite non d&orm6e se traduit dans le 
groupe spatial R3c par une rotation 09 des octa+dres 
selon leur axe ternaire (Megaw & Darlington, 1975). La 
valeur calcul~e de l'angle o9 est ~gale ~. 9,38 °. 

Par contre, les angles O - A 1 - O  pr6sentent des ~carts 
par rapport aux valeurs id6ales. On observe une 
d&ormation de l'octa+dre qui peut &re caract6ris~e par 
un facteur 1 + ~. Celui-ci est calcul~ par la relation 
suivante qui tient compte des param+tres cristallins et 
de l'angle o9: 

cn I + C  

v ~ a  h - c o s  o9" 

La valeur nbgative de f f=-0 ,0224  indique un 
aplatissement homog~ne des octa~dres selon l'axe 
ternaire. 

La d~formation par rapport ~. une perovskite id~ale 
peut 6galement &re caract6ris6e par l'angle a, proche de 
90 °, d'une maiUe pseudo-cubique qui d~rive de la maille 
hexagonale. Dans le case de NdA103, on trouve: 
ao~ = 7,4933 A, %~ = 90°21 '. 

Le Tableau 3 rassemble les valeurs d_e %~, o9 et ~ pour 
les compos+s pr6sentant la sym&rie R3c. La valeur des 
angles a est toujours sup6rieure h 90 ° alors qu'elle est 

* La liste des facteurs de structure a +t~ d+pos~e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 38391:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s 'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of  
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs de 
temperature (A2) 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parentheses. 

Position x y z B(A 2) 
Nd 6 (a) 0 0 ~ 0,49 (2) 
A1 6 (b) 0 0 0 0,48 (4) 
O 18 (e) 0,5477 (2) 0 ¼ 0,69 (1) 

NdA10 3 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

Octa~dre de coordination de AI 

AI-O 1,892 (1) (x6) 

OLO" 3,784 (0)* OLAI--O" 180,00 (2) 
OI-O ill 2,696 (0) OI-AI-O Ill 90,88 (2) 
O l - O  I~ 2,655 (0) Ot -Al -O ~ 89,12 (2) 
OLO ~ 2,696 (1) O L A I - O  ~ 90,87 (2) 
OLO~I 2,655 (0) OI--A1--O ~l 89,13 (2) 
OU-O m 2,655 (0) O"-AI--O "t 89,12 (2) 
O"--O I~ 2,696 (0) O L A I - O  tv 90,88 (2) 
O"-O ~ 2,655 (0) OU-A1--O ~ 89,13 (2) 
O"--O ~l 2,696 (1) Otl-AI-O ~t 90,87 (2) 
Om-O I~ 3,784 (0) Om-Al-O j' 180,00 (2) 
Ol"-O ~ 2,696 (1) Om--AI-O ~' 90,87 (2) 
Om--O ~t 2,656 (0) Om-Al-O vl 89,13 (2) 
Oi~-O ~ 2,656 (0) O'~-AI-O ~ 89,13 (2) 
O~-O ~ 2,696 (1) O~"-AI-O v~ 90,87 (2) 
0~- -0  ~ 3,785 (1) O"-AI--O "~ 180,00 (3) 
Environnement de Nd 
Nd-O ~u 2,406 (1) Nd-O ~t 2,656 (0) 
Nd-O ~ll 2,406 (1) Nd-O vl 2,657 (0) 
Nd-O Ix 2,406 (0) Nd-O ~" 2,657 (0) 
Nd-O II 2,656 (0) Nd-O ~"t 2,914 (1) 
Nd-O ~ 2,656 (0) Nd-O ~'~ 2,914 (1) 
Nd-O" 2,656 (0) Nd-O ~ 2,914 (0) 

Code de sym6trie 

1 1 ( ix)  I - x ,  1 - x , z  (i)-q + x, ~,  ~ + z 
(ii) ] -  x, ], ] -  z (x) ], ~-x, ~ + z 
(iii) ], - ]+x ,  - ]  + z (xi) ~-x, -3, ~ + z 
(iv) -],l ~-'~,1 ~ r-"=l. (xii) - ]+x ,  - ]+x ,  ] + z 
(v) l -x ,  l -x ,  - ]  + z (xiii) x, 0, z 
(vi) - ~ + x ,  -~+x,2 ~l _ z (xiv) 0, x, z 
(vii) - 1 + x, 0, z (xv) -x ,  -x ,  z 
(vifi) 0, - 1 + x, z 

* = 0 signifie que l'6cart type est inf6rieur h 10 -3 A. 

Tableau 3. Angle rhomboddrique, angle de rotation et 
d6formation des octa~dres dans le cas de perovskites 

possddant le groupe spatial R 3c 

Compos~ %c 09 ~ x 102 R~f~rences 

LaAIO 3 90005 ' 5,8 ° -0,73 M/iller, Berlinger & Waldner (1968) 
PrA103 90021 ' 6,5 -1,55 Burbank (1970) 
BaTbO 3 90 ° 17' 7,5 - 1,59 Jacobson, Tofield & Fender (1972) 
NdAIO3 90 °21' 9,4 -2,24 Cetravail 
LaCoO3 90042 ' 10 ,3  -3,39 Menyuk, Dwight & Raccah (1967) 10000f  
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Fig. 1. Intensites observees et calcule, es du diagramme de diffrac- 
tion neutronique selon la m~thode du temps de vol. Les rep~res 
places au-dessous du profil indiquent la position des diff~rents 
plans r&iculaires. 
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inf6rieure /t 90 ° lorsque les compos~s poss6dent les 
groupes spatiaux R3m ou R3c (Megaw & Darlington, 
1975). 

La valeur de la distance A1--O trouv6e 6gale /l 
1,892 A, permet de calculer le param&re a d'une maille 
cubique perovskite hypoth&ique: a = 2 d ( A 1 - O ) =  
3,784A. On en d6duit dans ce cas la distance 
N d - O  = a/v/2 = 2,676 A dans un cubo-octa~dre 
NdO12 r6gulier ainsi qui les douze distances O - O  dans 
l'octa+dre AIO 6, ~gales aussi/t 2,676 A. La d&ormation 
de la structure conduit fi observer deux sortes de dis- 
tances O - O .  La premiere, 6gale /t 2,696 A, concerne 
les atomes situ6s dans des plans perpendiculaires fi l'axe 
[111]; la seconde, 6gale fi 2,655/k et relative fi des 
distances entre ces plans, est plus courte et caract6rise 
l'aplatissement de l'octa+dre. 

Le cubo-octa+dre NdO12 est +galement d&orm+ et on 
observe trois types de liaisons Nd-O.  Perpendiculaire- 
ment fi l'axe [111], il existe six oxyg6ne qui forment 
avec le n6odyme un plan. De plus, trois oxyg+ne sont 
situ6s dans un plan sup6rieur et trois autres dans un 
plan inf~rieur. La distance entre Nd et ces six derniers 
oxyg~ne est ~gale/t 2,656 A. Dans le plan m~dian, on 
observe trois distances N d - O  plus courtes = 2,406/k et 
trois oxyg+ne significativement plus +loign6s = 2,914 ,~. 
I1 en r+sulte que la coordinence du n+odyme tend vers 
neuf, valeur qu'on retrouve dans le compos6 Nd2AIOaN 
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(Marchand, Pastuszak, Laurent & Roult, 1982) qui 
poss6de une structure de type K2NiF 4, donc apparent6e 
/l la structure perovskite. 
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Abstract. The crystal structures of the five new 
large-period polytypes 16Hi0, 18H 7, 24H10, 30H 6 and 
32H 3 of cadmium iodide have been determined. The 
structures are represented as 2112 (11) 5, 222112 (11)4, 
(22)3(11)31221, 22(11)522(11) 6 and (22)6112211 in 
Zhdanov notation. They all belong to the space group 
P3ml. 

Introduction. The phenomenon of polytypism exhibited 
by a large number of substances has attracted solid- 
state physicists because different polytypic 
modifications of a substance possess different semicon- 
ducting, dielectric, optical and photovoltaic properties, 
which depend upon the crystal structures of the various 
modifications. With the determination of the complete 
crystal structures for a large number of polytypes of 

prominent polytypic compounds like silicon carbide 
and cadmium iodide, a vast amount of precise 
structural data has accumulated, which has already 
found use in several ways in understanding the 
formation of polytypes and the phase transitions 
observed in them. From the analysis of the known 
crystal structures, the existence of structural series was 
pointed out by Mitchell (1955, 1956, 1957) in the 
polytypes of SiC and CdI 2, viz the series [(33),,32] 3 and 
[(22),,11], respectively, the implications of which were 
discussed later by Trigunayat (1971). The structural 
data available on the polytypes of SiC, ZnS and CdI 2 
have been employed by Srinivasan & Parthasarthi 
(1973) for a statistical analysis of Zhdanov sequences, 
to yield semi-empirical, semi-theoretical rules regarding 
the occurrence and distribution of polytypes. Similarly, 
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