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Les distances interatomiques ont alors pour valeurs: 
Sn-S (sommet de la pyramide oppos6 ~t la paire non 
li6e): 2,57 b. 2,63, Sn-S (sommet de la base rectangu- 
laire): 2,73 ~. 2,75, Sn-I: 3,10 ~. 3,50 A. Dans tous ces 
cas la coordinence de l'6tain est de cinq, la sixi6me co- 
ordinence de l'octa~dre correspondant ~t la paire non 
li6e. 

Finalement deux sortes d'atomes d'6tain ne partici- 
pent pas b. ce module. Or les prismes auxquels appar- 
tiennent les atomes Sn(3) sont associ6s directement les 
uns aux autres et forment aux sommets et au centre de 
la maille des canaux b. section hexagonale b. l'int6rieur 
desquels se trouvent deux atomes de soufre et deux 
atomes d'6tain par maille. Ces canaux rappellent ceux 
de la vari6t6 ~, h la diff6rence essentielle que leur con- 
tenu est ordonn6. 

Ainsi, dans les deux structures, les atomes d'6tain 
contenus dans les canaux hexagonaux ont des envi- 
ronnements diff6rents de ceux des autres atomes d'6tain 
constitu6s d'octa~dres d6form6s (phase fl) ou de pris- 

mes triangulaires (phases 0c et fl) d'atomes non m6tal- 
liques. Ces deux structures ont donc de grandes simi- 
litudes. 

Nous remercions M le Professeur N. Rodier (Centre 
Universitaire Pharmaceutique de Chgttenay Malabry) 
dans le laboratoire duquel ont 6t6 effectu6es les mesures 
des intensit6s. 
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(Nd, Ca)nTinOan+ 2 

PAR MONIQUE NANOT, FRANCINE QUEYROUX ET JEAN-CLAUDE GILLES 

Laboratoire de Chimie du Solide Mineral, ESPCI, 10 rue Vauquelin, 75231 Paris Cedex 05, France 

ET RAYMOND CHEVALIER 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie associk au CNRS, Universit~ Paris VI, 4 place Jussieu, 75230 
Paris Cedex 05, France 

(Recu le 13 juin 1975, acceptd le 17 septembre 1975) 

Monocrystals of Nd4Ca2Ti6020, suitable for X-ray study, have been synthesized: orthorhombic, space 
group Pbn2x, a = 7.664 + 0.007, b = 36-64 + 0"04, c = 5.436 + 0"005/~l, Z=  4. The intensities were collected 
with an automatic four-circle diffractometer. Full-matrix least-squares refinement gave an unweighted 
R value of 0-100 for 1606 independent reflexions. The structure consists of sheets of perovskite type, 
each layer being displaced from the preceding one by the translation ¼ [120] with very slight displacements. 
The deformation of the six independent octahedra is very similar. The distances Ti-O are in the range 
1.71 to 2.22/k. The coordination number for 'atoms' (Nd, Ca) situated inside the sheets is 12:8+4 
and 9 + 3. The coordination number of 'atoms' edging the sheets is 8 and 7. The cohesion between these 
sheets is only due to four bonds (Nd, Ca)-O which explains the easy cleavage along (010). 

Introduction 

Dans des publications pr6c6dentes, nous avons d6crit 
les phases nouvelles de formule g6n6rale AnB,Oa,+2 
qui apparaissent dans les syst~mes LnzTiaO7-CaTiOa 
(Ln = La, Nd) et CazNbzO7-CaTiO3 (A = Ln, Ca; B = 
Nb, Ti) (Nanot, Queyroux & Gilles, 1973; Nanot, 

Queyroux, Gilles, Carpy & Galy, 1974; Nanot, 
Queyroux, Gilles, Portier & Fayard, 1975). 

Une 6tude cristallographique pr61iminaire nous a 
permis de montrer que la structure de ces phases 
s'apparente ft. celle des vari6t6s monoclinique et ortho- 
rhombique de Ca2Nb207 (Rowland, Bright & Longejan, 
1958; Brixner & Babcock, 1968; Brandon & Megaw, 
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1970; Carpy, Amestoy & Galy, 1972; Scheunemann & 
Miil ler-Buschbaum, 1974). 

La pr6sente 6tude est consacr6e b. la d6termination 
de la structure cristalline du compos6 Nd4CazTi6020, 
terme n = 6 de la s6rie (Nd, Ca),,Ti,O3,+2. 

Donn~es exp~rimentales 

Les produits de d~part utilis~s sont de l 'oxyde de 
n6odyme de puret6 99,9 %, de l 'oxyde de titane et du 
carbonate de calcium pour analyses. 

Les 6chantillons ont 6t~ pr6par~s par r~action 
l'6tat solide entre les oxydes de n6odyme, de titane et le 
carbonate de calcium. Un m61ange homog~ne des 
trois constituants en proport ions convenables a 6t~ 
r6alis6 par broyage dans un mortier. La poudre obtenue 
a 6t6 ensuite comprim6e sous forme de cube, fritt6e ~. 
1000°C puis fondue/~ l 'aide d 'un four ft. image ( T s _  ~ 
1800°C). Des monocristaux ont 6t6 obtenus apr~s 
broyage grossier des 6chantillons fondus. Leur 6tude 
cristallographique pr61iminaire a 6t6 r~alis6e sur une 
chambre  de Weissenberg Enraf -Nonius  avec le rayon- 
nement Ks du cuivre. Elle montre que le compos6 
Nd4Ca2Ti6020 est de sym6trie or thorhombique.  Les 
param6tres cristallins affin6s/l partir  du diagramme de 
poudre sont les suivants: a = 7,664 + 0,007; b = 36,64 
_+ 0,04; c = 5,436 +__ 0,005 A;  V = 1526 A 3; Z = 4. 

Les groupes d'espace compatibles avec les extinctions 
observ6es sont Pbn21 et Pbnm, c'est-h-dire ceux cit6s 
par Scheunemann & Mfil ler-Buschbaum (1974) pour 
CazNbzO7 (n = 4) et pr6visibles, dans notre hypoth~se, 
pour tout compos6 A,,B,,O3,,+z correspondant  h une 
valeur paire de n. 

Le monocristal  utilis6 pour la mesure des intensit6s 
de diffraction se pr6sente sous la forme d 'une plaquette 
d 'orientat ion (010) et a pour dimensions 0,20 × 0,10 × 
0,01 ram, ce qui entraine une impr6cision dans les 
r6sultats. 

L'enregistrement des intensit6s des taches de dif- 
fraction a 6t6 effectu6 sur un diffractom&re h quatre 
cercles Philips PW 1100. Les r6flexions ind6pendantes 
correspondant ~ un angle de Bragg inf6rieur ~ 35 ° avec 
la radiation K~ du molybd6ne ont 6t6 mesur6es par la 
m6thode d'int6gration en ~, avec une vitesse de 
balayage de 0,015 ° s -1 et une ampli tude d' int6gration 
de la forme A + B t g  0 (A =0 ,8 ;  B=0,2) .  

Chaque r6flexion a 6t6 enregistr6e deux fois (hkl et 
hkl). Pour chacune, la valeur maximale  de l ' inten- 
sit6 a 6t6 utilis6e de faqon h limiter les effets d 'absorp- 
tion dfis h la forme en plaquette du cristal. De ce fait, 
aucune correction d 'absorpt ion n'a 6t6 effectu6e. Afin 
de v6rifier l 'orientation et la stabilit6 du cristal, trois 
r6flexions axiales de r6f6rence ont 6t6 mesur6es routes 
les heures. 

Tableau 1. Taux d'occupation, coordonn~es atomiques ( x  10 4) et facteurs d'agitation thermique iso tropes (les 
~carts types sont indiqu~s entre parenthbses ) 

Taux 
&occupation x y z B 

Ti(1) 1 ( - )  1150 (12) 626 (2) 7500 ( - )  0,3 (0,1) 
Ti(2) 1 ( - )  1265 (12) 1334 (2) 2226 (31) 0,3 (0,1) 
Ti(3) 1 ( - )  1089 (9) 2125 (2) 7181 (29) 0,1 (0,1) 
Ti(4) 1 ( - )  1185 (15) 2875 (2) 2182 (28) 0,3 (0,1) 
Ti(5) 1 ( - )  1192 (21) 3671 (2) 7214 (28) 0,3 (0,1) 
Ti(6) 1 ( - )  1240 (19) 4384 (2) 2575 (33) 0,3 (0,1) 
(Nd, Ca) (1) 1,11 (5) 3775 (7) 393 (1) 2497 (22) 0,4 (0,05) 
(Nd, Ca) (2) 1,10 (5) 3746 (8) 1326 (1) 7096 (22) 0,5 (0,05) 
(Nd, Ca) (3) 0,83 (5) 3739 (11) 2071 (1) 2186 (22) 0,6 (0,05) 
(Nd, Ca) (4) 0,79 (5) 3726 (11) 2843 (1) 7078 (23) 0,8 (0,05) 
(Nd, Ca) (5) 1,08 (5) 3743 (10) 3597 (1) 2147 (22) 0,7 (0,05) 
(Nd, Ca) (6) 1,09 (5) 3758 (7) 4738 (1) 8083 (22) 0,3 (0,05) 
O(1) 1 ( - )  3808 (120) 693 (12) 8058 (106) 1,3 (0,7) 
0(2) 1 ( - )  1336 (166) 245 (14) 5321 (103) 0,8 (0,8) 
0(3) 1 ( - )  1074 (70) 335 (11) 212 (88) 0,5 (0,7) 
0(4) 1 ( - )  1758 (72) 965 (13) 4273 (91) 0,1 (0,6) 
0(5) 1 ( - )  1026 (85) 1093 (11) 9099 (82) 0,2 (0,7) 
0(6) 1 ( - )  3593 (127) 1458 (13) 1565 (93) 0,3 (0,7) 
0(7) 1 ( - )  919 (92) 1818 (16) -66  (122) 0,9 (1,0) 
0(8) 1 ( - )  1692 (108) 1707 (18) 5071 (133) 0,6 (1,2) 
0(9) 1 ( - )  3614 (103) 2185 (11) 7825 (77) 0,6 (0,6) 
O(10) 1 ( - )  937 (134) 2553 (18) 9072 (134) 0,6 (1,2) 
O(11) 1 ( - )  1621 (62) 2451 (13) 4243 (86) 0,8 (0,7) 
O(12) 1 ( - )  3712 (121) 2918 (12) 1444 (88) 1,0 (0,7) 
O(13) 1 ( - )  1584 (75) 3175 (14) 5009 (104) 0,4 (0,8) 
O(14) 1 ( - )  962 (68) 3298 (13) - 6  (94) 0,5 (0,7) 
O(15) 1 ( - )  3696 (108) 3603 (12) 7726 (88) 1,0 (0,6) 
O(16) 1 ( - )  1369 (123) 3904 (13) 4026 (95) 0,3 (0,8) 
O(17) 1 ( - )  691 (100) 4051 (19) 9266 (143) 1,7 (1,2) 
O(18) 1 ( - )  3694 (119) 4307 (12) 1623 (88) 0,8 (0,7) 
O(19) 1 ( - )  1543 (97) 4581 (17) 5388 (122) 0,6 (1,0) 
0(20) 1 ( - )  1058 (110) 4797 (12) 529 (95) 0,4 (0,8) 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°) dans les polybdres de coordination des atomes de titane 
(les kcarts types sont indiquOs entre parenthkses) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(1) 
Ti(l)-O(3) 1,83 (4) 0(3)--0(2) 2,69 (8) 
Ti(1)-O(2) 1,84 (5) O(3)mO(5) 2,85 (6) 
Ti(1)-O(5) 1,93 (4) O(3)--O(18) 2,98 (8) 
Ti(1)-O(18) 1,96 (9) O(3)--O(1) 2,74 (9) 
Ti(1)-O(1) 2,08 (9) O42)--O(18) 2,71 413) 
Ti(l)-O(4) 2,21 (5) O(2)--O(1) 2,92 (12) 

0(2)--0(4) 2,73 (7) 
(Ti(1)-O) 1,97 (6) O(5)--O(18) 2,68 (9) 

O(5)--O41) 2,66 (9) 
0(5)--0(4) 2,73 (6) 
0(18)-0(4) 2,86 (9) 
0(1)--0(4) 2,78 (8) 

( 0 - - - - 0 )  2,78 (8) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(2) 
Ti(2)-O(4) 1,80 (5) 0(4)40(6) 2,73 (8) 
Ti(2)-O(6) 1,88 (9) 0(4)--0(5) 2,91 (6) 
Ti(2)-O(5) 1,93 (4) O(4)--O(15) 2,96 (9) 
Ti(2)-O(15) 2,01 (8) 0(4)--0(8) 2,76 (9) 
Ti(2)-O(8) 2,09 47) 0(6)--0(5) 2,74 (9) 
Ti(2)-O(7) 2,19 (6) 0(6)--0(8) 2,57 410) 

0(6)--0(7) 2,60 (10) 
(Ti(2)-O) 1,98 (6) O(5)--O(15) 2,89 (8) 

0(5)--0(7) 2,70 (8) 
0(15)-0(8) 2,87 (10) 
0(15)-0(7) 2,76 (9) 
0(8)--0(7) 2,89 49) 

( O - - O )  2,78 (9) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(3) 
Ti(3)-O(12) 1,88 (9) O(12)-O(7) 2,73 (10) 
Ti(3)-O(7) 1,88 (6) O(12)-O(10) 2,82 (10) 
Ti(3)-O(10) 1,88 (7) O(12)-O(8) 2,77 (10) 
Ti(3)-O(8) 1,97 (7) O(12)-O(11) 2,87 (9) 
Ti(3)-O(9) 1,98 (8) O(7)--O(10) 2,74 (9) 
Yi(3)-O(ll) 2,04 (4) 0(7)--0(8) 2,74 (9) 

0(7)--0(9) 2,72 (9) 
(Ti(3)-O) 1,94 (7) O(10)-O(9) 2,55 (11) 

O(10)-O(11) 2,71 (9) 
0(8)--0(9) 2,74 (9) 
O(8)--O(11) 2,77 (9) 
O(9)--O(11) 2,67 (7) 

(O O) 2,74 (9) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(4) 
Ti(4)-O(13) 1,92 (5) O(13)-O(11) 2,69 (7) 
Ti(4)-O(ll) 1,95 (4) O(13)-O(14) 2,81 (7) 
Ti(4)-O(14) 1,96 (5) O(13)-O(12) 2,71 (9) 
Ti(4)-O(12) 1,99 (9) O(13)-O(9) 2,89 (9) 
Ti(4)-O(9) 2,02 (8) O(11)-O(12) 2,80 (8) 
Ti(4)-O(10) 2,08 (7) O(11)-O(9) 2,78 (8) 

O(11)-O(10) 2,89 (9) 
(Ti(4)-O) 1,99 (6) O(14)-O(12) 2,65 (9) 

O(14)-O(9) 2,96 (7) 
O(14)-O(10) 2,78 (9) 
O(12)-O(10) 2,83 (11) 
O(9)--O(10) 2,88 (10) 

(O O) 2,81 (9) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(5) 
Ti(5)-O(17) 1,83 (7) O(17)-O(16) 2,95 (9) 
Ti(5)-O(16) 1,94 (5) O(17)-O(15) 2,96 (10) 
Ti(5)-O(15) 1,96 (8) O(17)-O(14) 2,80 (9) 
Ti(5)-O(14) 2,05 (5) O(17)-O(6) 2,87 (10) 
Ti(5)-O(6) 2,08 (9) O(16)-O(15) 2,91 (10) 
Ti(5)-O(13) 2,20 (5) O(16)-O(6) 2,87 (10) 

O(16)-O(13) 2,74 (8) 

O(3)--Ti(1)-O(2) 95 (2) 
O(3)--Ti(1)-O(5) 99 (3) 
O(3)--Ti(1)-O(18) 104 (3) 
O(3)--Ti(1)-O(1) 89 42) 
O(2)--Ti(1)-O(18) 91 (2) 
O(2)--Ti(1)-O(1) 96 (4) 
O(2)--Ti41)-O(4) 84 (2) 
O(5)--Ti(1)-O(18) 87 (2) 
O(5)--Ti(1)-O(1) 83 (2) 
O(5)--Ti(1)-O(4) 82 (2) 
O(18)-Ti(1)-O(4) 87 (2) 
O(1)--Ti(1)-O(4) 81 (2) 

(O Ti(1)-O) 90 (2) 

O(4)--Ti(2)-O(6) 96 (2) 
O(4)--Ti42)-O(5) 103 (3) 
O(4)--Ti(2)-O(15) 102 (3) 
O(4)--Ti(2)-O(8) 90 (3) 
O(6)--Ti(2)-O45) 92 (3) 
O(6)~Ti(2)-O(8) 81 (3) 
O(6)--Ti(2)-O(7) 79 (2) 
O(5)--Ti(2)-O(15) 95 (3) 
O(5)--Ti(2)-O(7) 82 (2) 
O(15)-Ti(2)-O48) 89 (2) 
O(15)-Ti(2)-O(7) 82 (2) 
O(8)--Ti(2)-O47) 85 (3) 

(O Ti(2)-O) 90 (3) 

O(12)-Ti(3)-O(7) 93 (2) 
O(12)-Ti(3)-O(10) 97 (3) 
O(12)-Ti(3)-O(8) 92 (2) 
O412)-Ti(3)-O(11) 94 43) 
O47)--Ti(3)-O(10) 93 (2) 
O(7)--Ti(3)-O(8) 91 (2) 
O(7)--Ti(3)-O(9) 90 (2) 
O(10)-Ti(3)-O(9) 83 (3) 
O(10)-Ti(3)-O(11) 87 (3) 
O(8)--Ti(3)-O(9) 88 (3) 
O(8)--Ti(3)-O(11) 87 (3) 
O49)--Ti(3)-O411) 83 (2) 

(O Ti(3)-O) 90 (2,5) 

O(13)-Ti(4)-O(11) 88 (2) 
O413)-Ti(4)-O(14) 93 (2) 
O(13)-Ti(4)-O(12) 88 (2) 
O(13)-Ti(4)-O(9) 95 (2) 
O(11)-Ti(4)-O(12) 91 (2) 
O(11)-Ti(4)-O(9) 89 (2) 
O(11)-Ti(4)-O(10) 92 (2) 
O(14)-Ti(4)-O(12) 84 (2) 
O(14)-Ti44)-O(9) 96 (3) 
O(14)-Ti(4)-O(10) 87 (2) 
O(12)-Ti(4)-O(10) 88 (2) 
O(9)--Ti(4)-O(10) 89 (2) 

(O Wi(4)-O) 90 (2) 

O(17)-Ti(5)-O(16) 103 (3) 
O(17)-Ti(5)-O(15) 103 (3) 
O(17)-Ti(5)-O(14) 92 (2) 
O(17)-Ti(5)-O(6) 94 (3) 
O416)-Ti(5)-O(15) 97 (3) 
O(16)-Ti(5)-O(6) 91 (2) 
O(16)-Ti(5)-O(13) 82 (2) 

A C 32B - 9* 
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Tableau 2 ( su i te )  

{Ti(5)-O) 2,01 (6) O(15)-O(14) 2,68 (8) 
O(15)-O(13) 2,70 (8) 
O(14)-O(6) 2,76 (9) 
O(14)-O(13) 2,79 (7) 
O(6)-O(13) 2,80 (10) 

(O O) 2,82 (9) 

Poly6dre de coordination de l'atome Ti(6) 
Ti(6)-O(19) 1,71 (7) O(19)-O(20) 2,79 
Ti(6)-O(20) 1,89 (5) O(19)-O(1) 2,65 
Ti(6)-O(1) 1,91 (9) O(19)-O(16) 2,60 
Ti(6)-O(16) 1,94 (5) O(19)-O(18) 2,82 
Ti(6)-O(18) 1,98 (9) O(20)-O(1) 2,85 
Ti(6)-O(17) 2,22 (7) O(20)-O(18) 2,77 

O(20)-O(17) 2,84 
(Ti(6)-O) 1,94 (7) O(1)--O(16) 2,52 

O(1)--O(17) 2,69 
O(16)-O(18) 2,66 
O(16)-O(17) 2,70 
O(18)-O(17) 2,80 

O(15)-Ti(5)-O(14) 84 (2) 
O(15)-Ti(5)-O(13) 81 (2) 
O(14)-Ti(5)-O(6) 84 (2) 
O(14)-Ti(5)-O(13) 82 (2) 
O(6)--Ti(5)-O(13) 81 (2) 

(O Ti(5)-O) 89,5 (2) 

(9) O(19)-Ti(6)-O(20) 102 (3) 
( 1 0 )  O(19)-Ti(6)-O(1) 94 (3) 
(8) O(19)-Ti(6)-O(16) 91 (3) 
(9) O(19)-Ti(6)-O(18) 100 (3) 
(9) O(20)-Ti(6)-O(1) 97 (3) 
( 1 0 )  O(20)-Ti(6)-O(18) 92 (3) 
(8) O(20)-Ti(6)-O(17) 87 (2) 
( 1 1 )  O(1)--Wi(6)-O(16) 82 (2) 
( 1 0 )  O(1)--Ti(6)-O(17) 81 (2) 
( 1 0 )  O(16)-Ti(6)-O(18) 86 (3) 
(9) O(16)-Ti(6)-O(17) 81 (2) 
(9) O(18)-Ti(6)-O(17) 84 (2) 

(O O) 2,73 (9) 

Dans ces conditions, 2336 r6flexions ind6pendantes 
d'intensit6 1_>3o"(1)* ont 6t6 enregistr6es et corrig6es 
du facteur de Lorentz-polarisation. 

D6termination et affinement de la structure 

Comme nous l 'avons montr6 ant6rieurement, la struc- 
ture des diff6rentes phases A,B,O3,+2 peut ~tre d6crite 
5. partir d 'un r6seau d'octa~dres BO 6 li6s par les som- 
mets, formant des feuillets cr6nel6s de type p6rovskite 
d6form6e parall61es au plan (010). 

Ces feuillets, d'6paisseur n octa~dres, ont pour com- 
position (B,,O3n+2)oo. Les cations A sont situ6s d'une 
part dans les cavit6s dod6ca6driques m6nag6es au sein 
des feuillets, d 'autre part entre les feuillets oil ils as- 
surent la coh6sion de la structure (Nanot et  al. ,  1974). 

Pour le compos6 NdaCazTi6020, l'6paisseur des feuil- 
lets est de six octa6dres; pour le compos6 Ca2NbzO7 
orthorhombique 6tudi6 par Scheunemann & Miiller- 
Buschbaum (1974), elle est de quatre octa6dres. L'ana- 
logie entre les mailles de ces deux compos6s et l'identit6 
de leurs groupes spatiaux nous a permis d'61aborer 
pour le compos6 NdaCazTi6020 un module construi t / t  
partir des donn6es de Scheunemann par insertion de 
deux octa6dres suppl6mentaires, celle-ci respectant 
l 'enchainement des octa~dres/t l'int6rieur des feuillets. 
Les atomes de n60dyme et de calcium sont r6partis de 
fagon statistique sur les sites des atomes de calcium; 
les atomes de titane remplacent les atomes de niobium. 

L'affinement a 6t6 conduit 5. partir de ce mod6le dans 
le groupe Pbn2~,  5. l'aide des 1606 r6flexions les plus 
intenses,]" en plaqant l'origine de la maille de fagon que 

* a ( l )=Vlo+Bt+Bz+pZlZ . e t ,  I0=intensit6 int6gr6e totale 
pendant t(s), Bt, B2=fonds continus /t gauche et b. droite du 
pic pendant t/2, I.et = Io - (B1 + B2), p = 0,04 facteur d'appareil- 
lage. 

I" Dans cette s61ection ont 6t6 n6glig6es les r6flexions pour 
lesquelles 117o1 _<5 % de IFo m.~l. 

(O Ti(6)-O) 90 (3) 

la coordonn6e z de l 'atome Ti(1) soit 6gale 5. 0,75. 
Dans un premier temps, les sites des cations de type 

A ont 6t6 affect6s d'un facteur de forme: 

0~o 

,7 

. 0 

Y • Ti 

(~ (Nd, Ca) 

Fig. 1. Projection selon Ox des atomes contenus dans un quart 
de maille (-0,14<x<0,39). 
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qui correspond ~. une r6partition statistique des ions 
Nd 3+ et Ca +2 dans ces sites. L'affinement des coordon- 
n6es atomiques et des facteurs B d'agitation thermique 
isotropes a conduit dans ce cas 5. des valeurs dispers6es 
du facteur B pour les sites (Nd, Ca). 

En attribuant une valeur arbitraire/t B (B=0,5) pour 
tousles atomes de type A, l'affinement des taux d'oc- 
cupation des sites (Nd, Ca) a 6t6 conduit de telle sorte 
que leur somme soit constante, 5. l'aide du sous- 
programme RESET de ORFLSQ (Busing, Smith, 
Peterson & Levy, 1964). Cet affinement conduit, pour 
les sites (Nd, Ca), 5. des valeurs de taux d'occupation 
consign6es dans le Tableau 1. 

L'affinement sans pond6ration a 6t6 poursuivi sur les 
param&res atomiques et les facteurs d'agitation ther- 
mique isotropes. I1 a fait converger le facteur R 5. 0,10. 
(R=0,12 pour l'ensemble des 2336 r6flexions). Les 
valeurs finales sont donn6es dans le Tableau 1.* 

Discussion de la structure 

La structure du compos6 Nd4Ca2Ti6020 correspond 
bien 5. l'hypoth~se avanc6e (Fig. 1). Elle est constitu6e 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31394:11  pp., 1 microfiche). On 
peut  en obtenir  des copies en s 'adressant ~: The Executive 
Secretary, Internat ional  Union  of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

dans la direction [010] de feuillets de structure p6rov- 
skite d6form6e, chaque feuillet se d6duisant du feuillet 
pr6c6dent par une translation 6gale 5. ¼ [120] 5. de faibles 
d6placements pros des atomes. 

Dans les six octa6dres ind6pendants de d6formation 
sensiblement 6gale, les distances Ti-O varient de 1,71 
~. 2,22 A et les distances O-O de 2,52 5. 2,99 A (Tableau 
2). 

Les atomes de calcium et de n6odyme sont situ6s, 
d'une part, dans les cavit6s d61imit6es par les octa- 
6dres 5. l'int6rieur des feuillets et, d'autre part, entre les 
feuillets. Les atomes de calcium ont tendance 5. occuper 
pr6f6rentiellement au sein des feuillets les cavit6s qui 
sont le plus/l l'int6rieur; toutefois une r6partition or- 
donn6e des atomes de calcium et de n6odyme est loin 
d'&re r6alis6e (Tableau 1). 

Les quatre atomes (Nd, Ca)(2), (3), (4) et (5) sont 
entour6s par douze atomes d'oxyg6ne r6partis 5. l'int6- 
rieur d'une sph6re de rayon 3,5 A et formant un cubo- 
octa~dre d6form6 (Tableau 3). Les distances (Nd, Ca)- 
O sont comprises entre 2,28 et 3,28 A. Leur variation 
pr6sente une nette discontinuit6 5. 2,80 A. Ainsi, la co- 
ordinence des atomes (Nd, Ca) (2) et (3) et (Nd, Ca) (4) 
et (5) est respectivement 6gale/~ 8 + 4 et 9 + 3. Celle des 
atomes (Nd, Ca) (1) et (6) situ6s en bordure des feuillets 
est plus faible. Au voisinage de l'atome (Nd, Ca)(1) 
on observe huit atomes d'oxyg~ne 5. des distances com- 
prises entre 2,42 et 2,79 A et deux autres 5. 3,22 et 
3,38 A. 

Autour de l'atome (Nd, Ca)(6) on trouve sept ato- 
mes d'oxyg~ne 5. des distances comprises entre 2,32 et 

s s  ~ 

° h 
(~) (Nd, Ca) 

Fig. 2. Liaisons (Nd, Ca) - O entre deux feuillets. Projection suivant Ox des a tomes de cote x comprise  entre 0,07 et 0,41. La num~- 
rota t ion des a tomes est indiqu6e entre parenth6ses. Leur cote ( x 10 z) est soulign6e, 
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) (Nd, Ca)-O 
infOrieures dt 3,5 A dans les polykdres de coordination 

des atomes (Nd, Ca) (les Ocarts types sont indiquOs 
entre parenthkses ) 

(Nd, Ca) (1)-O(19) 2,42 (7) (Nd, Ca) (2)-O(8) 2,38 (8) 
(Nd, Ca) (1)-O(3) 2,43 (5) (Nd, Ca) (2)-O(1) 2,39 (4) 
(Nd, Ca) (1)-O(20) 2,44 (4) (Nd, Ca) (2)-O(16) 2,43 (8) 
(Nd, Ca) (1)-O(2) 2,49 (9) (Nd, Ca) (2)-O(14) 2,48 (5) 
(Nd, Ca) (1)-O(20) 2,51 (7) (Nd, Ca) (2)-0(6) 2,49 (5) 
(Nd, Ca) (1)-O(1) 2,66 (5) (Nd, Ca) (2)-0(5) 2,51 (6) 
(Nd, Ca) (1)-O(17) 2,70 (7) (Nd, Ca) (2)-0(4) 2,54 (5) 
(Nd, Ca) (1)-O(4) 2,79 (5) (Nd, Ca) (2)-O(17) 2,56 (7) 
(Nd, Ca) (1)-O(1) 3,22 (5) (Nd, Ca) (2)-0(6) 3,06 (5) 
(Nd, Ca) (1)-O(19) 3,38 (6) (Nd, Ca) (2)-0(9) 3,18 (4) 

(Nd, Ca) (2)-0(7) 3,22 (7) 
((Nd, Ca) (1)-O) 2,70 (6) (Nd, Ca) (2)-O(13) 3,26 (5) 

((Nd, Ca) (2)-O) 2,71 (6) 

(Nd, Ca) (3)-O(6) 2,28 (5) (Nd, Ca) (4)-O(13) 2,34 (6) 
(Nd, Ca) (3)-O(10) 2,41 (9) (Nd, Ca) (4)-O(12) 2,40 (5) 
(Nd, Ca) (3)-0(9) 2,42 (4) (Nd, Ca) (4)-0(7) 2,40 (7) 
(Nd, Ca) (3)-O(11) 2,42 (5) (Nd, Ca) (4)-0(9) 2,46 (4) 
(Nd, Ca) (3)-0(8) 2,60 (8) (Nd, Ca) (4)-O(10) 2,63 (9) 
(Nd, Ca) (3)-O(13) 2,65 (6) (Nd, Ca) (4)-O(11) 2,66 (4) 
(Nd, Ca) (3)-0(7) 2,66 (7) (Nd, Ca) (4)-O(ll) 2,74 (4) 
(Nd, Ca) (3)-O(14) 2,66 (5) (Nd, Ca) (4)-O(10) 2,77 (8) 
(Nd, Ca) (3)-0(9) 3,10 (4) (Nd, Ca) (4)-O(15) 2,81 (4) 
(Nd, Ca) (3)-O(12) 3,14 (4) (Nd, Ca) (4)-O(12) 3,08 (5) 
(Nd, Ca) (3)-O(11) 3,25 (5) (Nd, Ca) (4)-O(14) 3,14 (5) 
(Nd, Ca) (3)-O(10) 3,26 (9) (Nd, Ca) (4)-0(8) 3,25 (8) 

((Nd, Ca) (3)-0) 2,74 (6) ((Nd, Ca) (4)-0) 2,72 

(Nd, Ca) (5)-0(5) 2,35 (5) (Nd, Ca) (6)-O(19) 2,32 
(Nd, Ca) (5)-O(16) 2,38 (8) (Nd, Ca) (6)-0(2) 2,33 
(Nd, Ca) (5)-O(15) 2,41 (5) (Nd, Ca) (6)-0(3) 2,38 
(Nd, Ca) (5)-O(12) 2,53 (4) (Nd, Ca) (6)-0(2) 2,40 
(Nd, Ca) (5)-O(18) 2,62 (4) (Nd, Ca) (6)-0(20) 2,48 
(Nd, Ca) (5)-O(14) 2,67 (5) (Nd, Ca) (6)-0(3) 2,48 
(Nd, Ca) (5)-0(7) 2,73 (6) (Nd, Ca) (6)-O(18) 2,50 
(Nd, Ca) (5)-O(13) 2,75 (5) (Nd, Ca) (6)-O(17) 3,51 
(Nd, Ca) (5)-0(8) 2,77 (8) (Nd, Ca) (6)-0(4) 3,52 
(Nd, Ca) (5)-O(15) 3,04 (5) 
(Nd, Ca) (5)-0(4) 3,23 (5) ((Nd, Ca) (6)-0) 2,66 
(Nd, Ca) (5)-O(17) 3,28 (7) 

((Nd, Ca) (5)-0) 2,73 (6) 

2,50 A e t  deux autres ~. 3,51 et 3,52 A. La coordinence 
des atomes (Nd, Ca)(1) et (Nd, Ca)(6) est donc re- 

spectivement 6gale ~ 8 + 2 et 7 + 2. Les atomes (Nd, Ca) 
(1) et (6) assurent la coh6sion entre les feuillets par les 
seules liaisons (Nd, Ca) (1)-O(19),* (Nd, Ca) (1)-O(20), 
(Nd, Ca) (6)-0(2) et (Nd, Ca)(6)-O(3), ce qui rend 
compte du clivage facile des cristaux suivant le plan 
(010) (Fig. 2). 

Conclusion 

La structure cristalline du compos6 Nd4Ca2Ti6020 est 
en accord avec le modble pr6vu dans notre hypothi~se. 

Nous poursuivons actuellement l'6tude des homo- 
logues de ce compos6 dans d'autres syst~mes Ln2Ti20 7- 
CaTiOa dans le but de mettre en 6vidence un ordre 
6ventuel entre les ions lanthanide et calcium. 

Nous tenons 5. remercier Monsieur Bachet pour 
l'enregistrement et le traitement des donn6es sur bande 
magn&ique. 

* Cette liaison peut ne pas 6tre consid6r6e comme effective, 
auquel cas le coh6sion entre les feuillets ne serait assur6e que 
par trois liaisons. 
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