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The homologous phases corresponding to the formula A,B,O 3n+2 observed in the systems: La2Ti207- 
CaTiOs, NdZTizOT-CaTiOs and Ca2Nb20,-CaTiOs, have a structure derived from the structure of 
perovskite by periodic crystallographic shears, which delimitate n octahedra thick sheets. In the [0 1 0]* 
direction, the sheets are following each other with two types of arrangement. 

Crystals of terms n = 4,5, 5 and 6 were investigated by X-ray diffraction. According to the type of 
arrangement of the sheets, the phases studied have either an orthorhombic symmetry or a monoclinic 
symmetry, this last one giving rise to merohedral twins. 

Introduction Principes structuraux 

Les phases de formule g&r&ale Le point de depart de la mise en evidence 
AnBn03n+2 que nous avons mises en evi- des phases AnBn03n+2 a Cd, ainsi que nous 
dence dans les systemes La2Ti207-CaTi03, l’avons deja montre (l-4), la determination 
Nd2Ti207-CaTiOs et Ca2Nb207-CaTi03 de la structure cristalline des differents 
ont fait l’objet de plusieurs publica- termes n = 4, de formule A~B207 (A = La, 
tions. Celles-ci ont CtC consacrees, d’une Ca, Sr; B =Ti, Nb, Ta) realisee par 
part, a I’etude par diffraction X du mode nous-m&mes et difftrents autres auteurs 
de formation et de la stabilite de (5-19). 
ces differentes phases, d’autre part, Toutes les phases AnBn03”+2 possedent 
a leur examen en microscopic Clectron- une structure bltie sur un mCme modele. 
ique. (1-4). Nous distinguerons neanmoins les phases 

Le present article est relatif a l’etude AnBn03n+2 pour lesquelles n est un entier et 
cristallographique effectute sur poudres celles pour lesquelles n est fractionnaire. 
et monocristaux des termes n = 4,5, 1. n entier: la structure des phases 
5 et 6: determination de la symetrie, AnBn03n+Z correspondantes derive de la 
des parametres cristallins et du groupe structure perovskite (p) par des cisaillements 
spatial. Pour la bonne comprehension periodiques paralleles au plan (0 7 l), et de 
de cet article nous rappelerons les caracteri- vecteur & [5 3 31,. Ceux-ci delimitent des 
stiques structurales essentielles de ces feuillets, de type perovskite deform&e, 
nouvelles phases. paralleles au plan (0 i l),. Chacun d’eux, 
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138 NANOT, QUEYROUX, ET GILLES 

d’epaisseur n octaedres, a pour composition 
OLBnO3n+~)rn. 

Les cations A sont situ& dune part dans 
les cavites cubooctaedriques au sein des 
feuillets, d’autre part entre les feuillets oh ils 
assurent la cohesion de la structure (Fig. 1). 

2. n fractionnaire: les phases correspon- 
dantes doivent &tre considerees comme des 
phases hybrides resultant de l’inter- 
croissance syntaxique ordonnee de feuillets 
d’epaisseur differente. Dans ce cas, le n de la 
formule generale n’est plus caracteristique 
du nombre d’octaedres composant chaque 
feuillet, il indique seulement un nombre 
moyen d’octaedres et la composition de la 
phase consider&e (Fig. 2). 

nz4 nz5 

IC, 

FIG. 1. (a) Projection suivant [l 0 01, de la structure 
phovskite idCalisCe. (b) et (c) Projection suivant 
[ 1 0 01, de la structure id&ah&e des termes n = 4 et 
n =.5. 

1% ibl 

n=4.33 n=4,5 

FIG. 2. ReprCsentation de la sCquence pour les 
termes n = 4,33 et n = 4,s. Structure ptrovskite idbal- 
is&e. (a) n = 4,33, (b) n = 4,s. 

De l’etude des composes A2B207 il ressort 
que suivant la direction [l 0 01, chaque 
feuillet est constitue de couches d’epaisseur 
ap. Celles-ci peuvent: 

-soit gtre toutes identiques. C’est le cas 
des composes Sr2Ta207 (Fig. 3a), Ca2Nb207 
et Sr2Nb207 (Fig. 3b). La symetrie est 
orthorhombique et le parametre cristallin a, 
est Cgal a ap (cf. Tableau I). 

- soit presenter deux types de disposition, 
X est Y, qui alternent regulierement suivant 
la direction [l 0 01. C’est le cas des 
composes Ca2Nb207, Sr2Nb207, La2Ti207 
et Nd2Ti207 (Fig. 3~). Le parametre cristallin 
a, est alors Cgal a 2a, (cf. Tableau I). 

La difference entre les couches X et Y 
Porte essentiellement sur l’inclinaison, par 
rapport au plan (1 0 0), du plan de base des 
octaedres B06. 

Suivant la direction [0 1 0]*, les feuillets 
se sucddent de deux en deux de deux facons 
differentes, conduisant ainsi a deux modes 
d’arrangement possibles: 
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FIG. 3. Representation des couches X et Y d’un 
feuillet. (a) et (b): X = Y, (c): X # Y. 

-Arrangement de type I represent6 par le 
symbole XY (Fig. 4a); les lettres i et p 
placees en indice designent seulement la 
parite du feuillet. La symetrie des composes 
est alors monoclinique. 

-Arrangement de type II represent6 par 
le symbole XX (ou YY). Dans ce cas la 
symetrie des composes est orthorhombique 
(Fig. 5). 

1’) II ImpaIr 

FIG. 4. Arrangement I: symetrie monoclinique. 

Pour les couches de meme nature (Xi, X,) 
OU (Yi, Yp): 

-1e plan de base des octaedres B06, 
pour lesquels les cations B sont a des totes 
voisines suivant Oz, presente une m&me 
inclinaison par rapport au plan (1 0 0). 
(Fig. 3). 

-la projection, sur le plan (1 0 O), des 
quatre atomes d’oxygene de la base de ces 

TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES STRUCTURALES DES DIFF~RENTS TERMES n=4 CONNUS 

Composts Symttrie Parametres cristallins (A)” 
Groupe 
spatial 

Ca2Nb207 
(6)(10) orthorhombique 

(11) orthorhombique 
(5, 7, 12) monoclinique 

Sr2Nb207 

Sr2Ta207 

LasTis 

(9)(18) orthorhombique 
(17) orthorhombique 

(9)(19) orthorhombique 

(16) orthorhombique 
(8, 14, 15) monoclinique 

Nd2Ti207 
(8, 13) monoclinique 

X=Y a = 3,85 
X#Y a = 7,69 
X#Y a = 7,72 

y=980,28 

X=Y a = 3,93 
X#Y a = 7,94 

X=Y a = 3,94 

X#Y a = 7,81 
X#Y a = 7,80 

y = 98”, 60 

X#Y a = 7,68 
y=980,47 

b = 26,45 
b = 26,46 
b = 13,40 

b = 26,73 
b = 26,65 

b = 27,20 

6 = 25,74 
b = 13,Ol 

b = 13,02 

c = 5,50 
c = 5,50 
c =5,51 

c = 5,68 
c = 5,70 

c = 5,69 

c=5,55 
c = 5,55 

c=5,48 

Cmc2, 
Pbn2, 
P112, 

Cmc21 
Pbn2, 

Cmcm 

Pbn21 
P112, 

P112, 

a Les parametres indiques sont ceux mention& dans la publication la plus recente. 



140 NANOT, QUEYROUX, ET GILLES 

[ 010 

[% :a 

-‘----- 
yi I 

up------ Y; : 
*,, 

I 

Xi ’ 
VP 

I----- *p----- 

Xi I 
vi, 

> 
5, 

” pasr 0” ,mpa,r 

FIG. 5. Arrangement II: symktrie orthorhombique. 

m8mes octaedres se fait selon un quadrila- 
t&e de m&me orientation (Fig. 6). 

La particularite pour les termes n = 4 
d’exister sous des varietes structurales 
voisines est like a la possibilite pour la struc- 
ture perovskite des feuillets d’2tre plus ou 
moins deformee. 

L’apparition de ces formes structurales 
differentes et d’energie de formation 
vraisemblablement t&s voisine, semble 
dependre du mode de preparation. 

On remarque que les structures observees 
pour les termes n = 4 sont toutes carac- 
t&is&es par la presence d’axes binaires heli- 
coi’daux paralleles a la direction [0 0 11. 

L’ensemble de ces resultats concernant les 
termes n = 4 nous a permis de prevoir les 
parametres cristallins de toute phase 
A,B,Osn+~. 

a. Phases A,B,03,+i pour lesquelles n est 
un nombre entier 

Leur symetrie peut &re soit monoclinique, 
soit orthorhombique. 

- symktrie monoclinique (Fig. 4) 
a, = 2a, 

b, = L(na,&+2’K) 
2 sin y 

n pair 

b,= ’ -(nap& + 2°K) 
sin y 

n impair 

c, = up JZ 

tgy = -$(nap&+2”K). 

- symktrie orthorhombique: n pair ou 
impair (Fig. 5) 

a, = a, ou 2a, 

6, = na, J2 + 2°K 

c, = up J2 

K: distance entre deux feuillets consecutifs 
est voisine de $a, J2. 

b. Phases AnBn03n+2 pour lesquelles n est 
nombre fractionnaire 

Nous ne considererons que les phases 
hybrides dont la formation est la plus prob- 
able, c’est-a-dire celles susceptibles 
d’apparaitre entre deux termes correspon- 
dant a des valeurs de n entieres et consecu- 
tives. 

Nous supposerons ces phases constituees 
de q feuillets de n’ octaedres d’epaisseur et 
de r feuillets de n” octaedres d’epaisseur. 
Nous choisirons arbitrairement n’ pair et n” 
impair. 

n = qn’+rn” 
q+r * 

Quelle que soit la disposition des feuillets a 
l’interieur de la sequence, celle-ci aura pour 
longueur suivant la direction [0 i 11,: 

a,JZ 
L=(qn’+rn”)- 2 +(q+rK 

La dimension du parametre b, depend de 
la parite de q et r. Les relation reliant L et b, 
sont consignees dans le tableau II. 
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@ A tote xio 0 A tote x+$ 

0 A tote x#i 0 A tote x#a 

FIG. 6. Arrangement de type II: projection sur le plan (I 0 0) des couches Xi et X,(a); Y, et YD(b). 

Rhultats expirimentaux me&e parallblement a un examen en micro- 

Nous ne rappellerons pas le mode de 
scopie Clectronique decrit precedement (3). 

formation et la stabilite des phases 
AnBn03n+2 qui ont fait l’objet d’une recente 1. Composes A4,5B4,5015,5 

publication (4). L’etude faite en microscopic Clectronique 
L’Ctude cristallographique des termes n = a montre que les composes A4,5B4,5015,5 mis 

4,5, 5 et 6 realisee sur monocristaux a CtC en evidence dans les trois systemes ttudies 

TABLEAU II 

RELATIONS ENTRE LA LONGUEUR DE LA SEQUENCE L ET LE 
PARAMBTRECRISTALLIN b, 

Symktrie Paritt de 4 et r b, 

Monoclinique 
a, = 2a,- 
c, = a,J2 4 et r pairs b.=& 

2L 
q pair, I impair b, = sin 

-2L 
~ 
(4 + rb, 

q impair, r pair b, =A 
sm y 

4 et I impairs b.=-?& 

Orthorhombique 
a, = a, 0-u 2a, 
c, = clp J2 

4 et I pairs 6, =L 
q pair, r impair b, = 2L 
q impair, r pair b, = 2L 
q et r impairs b,=2L 
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resultent de l’intercroissance syntaxique 
ordonnee de feuillets de 4 et 5 octaedres 
d’epaisseur, en alternance reguliere (3). 

L’examen des cliches de Weissenberg 
revele une symetrie orthorhombique, quel 
que soit le systkme envisage. Les dimensions 
de la maille, affinees a partir du diagramme 
de poudre, sont celles prevues par notre 
hypothese: 

U-+a4Ca~,~)Ti4,50~5,5 

1 

a, = 7,808 f 0,007 ik 

b, = 57,lO f 0,05 A 

c, = 5,536 f 0,005 A 

W4Cadb,d315.~ 

1 

a, = 7,680 f 0,007 A 

6, = 57,00 + 0,05 A 

c, = 5,464 + 0,005 /i 

Ca4,dNb4Ti~,d%.~ 

1 

a, = 7,675 5 0,007 A 

6, = 58,88 f 0,05 ii 

c, = 5,484 f 0,005 A 
Les regles d’existence des taches de 

diffraction sont les suivantes: 

hkl 

0 k 1 saris condition 

h01 i 

hk0 h+k=2n 

hO0 h=4n 

Ok0 (k=2n) 

001 1=2n 

Elles coincident avec celles des groupes 
spatiaux Pmmn, Pm21n et P2,mn SI ceci p&s 
que sont Cteintes les taches h 0 0 telles que 
h = 4n + 2, ainsi que toutes les taches 0 0 1 
telles que 1= 2n + 1. 

Si l’on se refbre aux differents modes de 
deformation et d’arrangement observes pour 

les octaedres, dans les differents termes n = 4 
connus, on constate que les elements de 
symetrie des trois groupes selectionnes 
entrainent que le plan de base des octaedres 
soit parallble au plan (1 0 0). Cette dis- 
position est peu compatible avec une 
differentiation des couches X et Y imposee 
par la valeur 2a, du parametre a. 

Ces differentes observations nous ont done 
conduits a envisager pour les composes 
A4,5B4,5015,5 Ctudies une symetrie mono- 
clinique avec un arrangement des feuillets de 
type I et une maille ayant les dimensions 
prevues par notre hypothese (Fig. 7). Les 
remarques anterieures concernant la dis- 
position des octaedres dans les couches Xi et 
X, (ou Yi et Y,) s’appliquent Cgalement aux 
couches Xl et XL (ou YI et Yb). 

Le seul mode de reseau compatible avec ce 
type de diposition des feuillets est primitif. 
Les groupes spatiaux possibles sont P112, et 
P112r/b. 

La symetrie orthorhombique rCvClCe par 
les cliches de rayons X n’est est done qu’une 
symetrie apparente 1iCe a l’existence d’un 
maclage par meriedrie. Le plan de macle est 
parallele au plan (0 1 0); son orientation est 
imposee par notre modele structural et sera 
done la mcme pour toute phase AnBn03n+2 
monoclinique et maclee. 

La matrice permettant de transformer les 
vecteurs de base de la maille orthorhom- 
bique en ceux de la maille monoclinique 
s’bcrit: 

il 0 oi 
ji 1 0). 
10 0 l/ 

Nous avons, dans cette hypothese, pro- 
&de g une nouvelle indexation des cliches de 
Weissenberg. 

On constate que, quelle que soit la rangee 
consideree, il y a superposition des noeuds 
des reseaux reciproques relatifs aux deux 
individus de macle 1 et 2. 

La matrice qui permet d’obtenir les indices 
h2 kZ l2 d’une tache quelconque a partir de 
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FIG. 7. Disposition de la maille monoclinique des composes A 4.sB4.50rs,s. Alternance de feuillets de 4 
et 5 octaedres d’enaisseur. Les cations des couches X: et Y: se dtduisent de ceux des couches X, et Yi par 
une translation v&sine de &O 1 11. 

ses indices hI kl l1 (et inversement) s’ecrit: 

il 0 o\ 

i i 

Z i 0. 
0 0 1 

L’examen des cliches de Weissenberg 
montre que: 

-la possibilite d’existence de toutes les 
taches de type h k 1, 0 k 1, h 0 1 et h 0 0 est 
compatible avec les groups p&us P2, et 
P21/b. La condition observee h = 4n pour 
l’existence des taches h 0 0, dans l’inter- 
pretation orthorhombique, est like a 
l’absence fortuite des taches h h 0 telles que 
h = 4n + 2, dans la base monoclinique. 

- les taches h k 0, 0 k 0 et 0 0 1 satisfont 
les relations: 

hk0 k=2n 

Ok0 (k=2n) 

001 1=2n. 

L’observation en microscopic Clec- 
tronique des composes (La4Ca)Ti5017, 
(Nd4Ca)Ti5017 et Ca5(Nb4Ti)O17 montre 
que ceux-ci sont constitues de feuillets de 5 
octaedres d’epaisseur, se succedant regul- 
ierement (3). 

Le groupe spatial le plus probable pour les Les cliches de Weissenberg rev&lent, pour 
composes A4.5B4,5015,5 est done P112r/b. chacun d’eux, une symetrie orthorhombique 

Les feuillets de 4 octaedres d’epaisseur et une maille dont les dimensions affinees a 
n’etant pas centrosymttriques, les axes partir des diagrammes de poudre sont les 

binaires helicoidaux et les centres 
d’inversion sont situ& respectivement dans 
les feuillets de 4 et 5 octaedres d’epaisseur. 

Notons, cependant, que l’eventualid du 
groupe P21 ne doit pas etre rejetee. En effet, 
le choix entre les groupes P2r et P21/b pou- 
vant reposer sur des differences tres faibles, 
quant aux positions des atomes dans la 
maille, les taches h k 0 (k = 2n + 1) peuvent 
ne pas gtre decelees sur les cliches de rayons 
X en raison de la faiblesse de leur intensite. 

Les valeurs des parametres cristallins des 
trois composes A4,5B4,5015,5 Ctudies sont 
consignees dans le tableau III. 

2. Composes ASB50i7 

TABLEAU III 

PARAM~TRES CRISTALLINS DES TERMES IZ= 4,5 MONOCLINIQLJES 

Composts a, (4 bn(h C”(A) y (degres) 2 

(La4Ca0.ZL5015.~ 7,808 f 0,007 5763 * 0,os 5,536 + 0,005 97,79 f 0,05 8 
UWCao,Jh.Ah~,~ 7,680+0,007 57,52 f 0,05 5,464 f 0,005 97,67 * 0,05 8 
CadNb4ThXh 7,675 * 0,007 59,38 f 0,05 5,484 f 0,005 97,43 + 0,05 8 



suivantes: paramktres: a = up, b = na,,J?+ 2”K, c = 

(La4Ca)Ti5017 
a,JZ et au groupe spatial Immm. 

On constate done que le groupe C2221 

1 

a, = 7,784 f 0,007 %, sClectionnC n’est pas un sous-groupe du 

6, = 62,64 f 0,06 8, 
groupe de symCtrie de la structure 
idCalisCe. 

C” = 5,520 f 0,005 ‘A Ces consid6rations nous ont fait renoncer 

(Nd&a)Ti5017 
5 1’CventualitC d’une sym&rie orthorhom- 
bique. Elles nous ont conduits g envisager, 

I 

a, = 7,676 f 0,007 A pour les composCs A5BS01, Ctudi&, une 

6, = 62,44 zt 0,06 8, 
symCtrie monoclinique avec un arrangement 
des feuillets de type I et une maille dont les 

C” = 5,443 * 0,005 ‘A dimensions sont celles prCvues par notre 

CaS(Nb4Ti)01, 
hypothkse (Fig. 4b). 

1 

a, = 7,688 f 0,007 8, 
Le seul mode de rCseau possible avec cette 

disposition est primitif; les groupes spatiaux 
b, = 64,20 f 0,06 8, compatibles sont P1121 et P1121/b. 

c, = 5,481 f 0,005 A. 
La symCtrie orthorhombique rCvClee par 

les clich6s de Weissenberg est like h un 
On constate que le parambtre 6, a maclage par mCriCdrie, comme pour les 

une valeur double de celle prCvue par termes n = 4,5. 
notre hypothbse, pour un arrangement de Le changement de base maille orthorhom- 
type II. bique + maille monoclinique s’effectue h 

Les regles d’existence des taches de l’aide de la matrice suivante: 
diffraction sont les suivantes: 

1 0 0 
hkl h+k=2n T 2 + 0. 
Okf (k=2n) 1 I 0 0 1 

h01 (h=2n) 11 y a superposition de tous les noeuds des 

hk0 (h+k=2n) rCseaux rCciproques correspondant aux deux 
individus de macle 1 et 2 (Fig. 8). 

hO0 h=4n La matrice qui permet d’obtenir les indices 

Ok0 k=4n h2 kZ l2 d’une tache quelconque 1 partir de 
ses indices h1 k1 I1 (et inversement) s’Ccrit: 

001 1=2n 
1 0 0 

Elles sont compatibles avec le groupe 

f I 
i i 0. 

C2221 9 ceci pr&s, toutefois, que l’on observe 
une absence sysCmatique des taches h 0 0 et 

0 0 1 

OkOtellesqueh=4n+2etk=4n+2. L’examen des clichCs de rayons X conduit 
Le mode de rCseau C observC est alors aux conclusions suivantes: 

incompatible avec un arrangement des -lestacheshk1,Ok1,hOI,hkOethOO 
feuillets de type II et une maille ayant les prbsentent une possibilitC d’existence 
dimensions observCes. compatible avec les groups prCvus P2, et 

L’idCalisation de la structure p6rovskite P2Jb. La condition h = 4n, pour l’existence 
des feuillets conduit, pour les termes n = 5, & des taches h 0 0 (base orthorhombique), est 
une maille orthorhombique centrCe, de due ?I l’absence accidentelle des taches 
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** 
bo 

FIG. 8. Orientation des mailles rkiproques des deux 
individus de macle: composes A5B5017. En trait plein: 
mailles monocliniques, en pointilk: maille orthorhom- 
bique. 

h(h/2)0 telles que h = 4n + 2 (base mono- 
clinique). 

-la rbgle d’existence I= 2n pour les 
rkflexions 0 0 1 confirme la prksence d’un axe 
binaire hklicoi’dal parallkle & Oz. 

Compte-tenu de la superposition des 
spectres des deux individus de macle, la 
prksence d’un miroir b n’a pu 6tre confirmCe 
que par l’absence systCmatique des taches 
h k 0 (h pair, k impair). 

Pour les m6mes raisons que prCcCdem- 
ment nous Cmettons, d’autre part, une 
restriction quant au choix exclusif du groupe 
P21 lb. 

Les axes binaires hklicoidaux sont sit&s 
dans les plans de cisaillement, les centres 
d’inversion g l’intkrieur des feuillets. 

Les valeurs des paramktres cristallins de la 
maille monoclinique des composks A5B5017 
sont indiqukes dans le Tableau IV. 

3. ComposCs A6B602,, 
L’observation en microscopic Clec- 

tronique confirme bien que les com- 
posCs (La4Ca2)Ti60z0, (Nd4CaZ)Ti60z0 et 
Ca(Nb4Ti2)0z0 sont constituks de feuillets de 
six octakdres d’kpaisseur (3). 

L’Ctude par diffraction X montre 
que les composks (La4Ca2)Ti60z0 et 
(Nd4Ca2)Ti602,, ont une structure cristalline 
diffkrente de celle du troisi&me composk. 

a. Compost% (La4Ca2)Ti60z0 et 
(i=G%)Ti6om 

Le clichks de Weissenberg r&&lent une 
symktrie orthorhombique. Les paramktres 
cristallins affirks g partir des diagrammes de 
poudre ont des valeurs conformes g celles 
prkvues par notre hypothkse (cf. Tableau V). 

Les rkgles d’existence reledes pour les 
taches de diffraction coincident avec celles 
des groupes Pbnm et Pbn 21. 

Seul le groupe Pbn21 est compatible avec 
un arrangement des feuillets de type II et une 
diffkrenciation des couches X et Y. C’est 
celui obtenu par Scheunemann et Miiller- 
Buschbaum (II ) pour le composk 
Ca2Nb207, terme n = 4. Ce rksultat Ctait 
d’ailleurs prkvisible: compte-tenu des 
arguments qui ont conduit g la conception de 
cette nouvelle famille de composks, on 
pouvait s’attendre & ce que tous les termes 
correspondant 2 des valeurs de n de m&me 
parit prtsentent des caracttristiques 

TABLEAU IV 

PARAMBTRES CRISTALLINS DES TERMES n=5 MONOCLINIQUES 

Compos&s 

(La,Ca)T&O,, 
(Nd&a)Ti&,, 
CaS(Nb4Ti)CI17 

U” (‘Q 

7,784*0,007 
7,676 f 0,007 
7,688 f 0,007 

bn (A) 

31,56+0,04 
31,45*0,04 
32.33 *0,04 

C” (& 

5,520+0,005 
5,443 * 0,005 
5,481* 0.005 

y (de&s) Z 

97,08 f 0,05 4 
97,01*0,05 4 
96,83*0,05 4 
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TABLEAU V 

PARAM~TRES CRISTALLINS DES TERMES n= 6 ORTHORHOMBIQUES 

Compost% a,(& 

~La4C~Jh.02~ 1,784 f 0,007 36,80*0,04 5,516+0,005 4 
PkLiCa2)Ti6020 7,664 f 0,007 36,64*0,04 5,436 i 0,005 4 

structurales identiques pour un meme type 
d’arrangement des feuillets. 

Une determination structurale a CtC 
menee a partir d’un monocristal du 
compose (Nd4Ca2)Ti602,,. L’affinement 
conduit dans le groupe Pbn2i a fait con- 
verger le facteur R a 0,lO. Ce travail a fait 
I’objet d’une publication anterieure (20). 

6. Compose’ Cu6(Nb4Ti2)020 

Les cliches de rayons X rev&lent une 
symetrie orthorhombique et une maille de 
parambtres: a, = 7,673 f 0,007 A; b, = 
75,24 f 0,07 ii; c, = 5,464 f 0,005 A, le 
parametre 6, ayant une valeur double de la 
valeur prevue. 

Les regles d’existence des taches de 
diffraction sont les suivantes: 

hkl h+k=2n 

Ok1 k=4n 

h01 h=4n,l=2n 

hk0 (h+k=2n) 

hO0 (h=4n) 

Ok0 (k=4n) 

001 (Z=2n). 

Elles coincident avec celles des groupes 
spatiaux Cmcm, Cmc21 et C2cm a condition 
d’admettre que I’absence systematique de 
nombreuses taches peut ctre accidentelle. 
Par ailleurs, le mode de reseau observe est 
incompatible avec un arrangement des 
feuillets de type II et une maille ayant les 
dimensions observees. 

Ces observations, ainsi que les resultats 
obtenus pour les termes n = 4, nous ont 
incites a envisager pour le compose 
Ca6(Nb4TiZ)Oz0 un arrangement des feuillets 
de type I-done une symetrie mono- 
clinique-et une maille dont les dimensions 
sont celles prevues par notre hypothese. 

Le seul groupe d’espace possible est 
P1121. 

La symetrie orthorhombique rCvClCe par 
les cliches est due a un maclage par meriedrie 
reticulaire. 

La matrice de changement de base maille 
orthorhombique + maille monoclinique 
s’ecrit: 

1 0 0’ 

1 1 

i 1 
4 4 0 . 

0 0 1 

La matrice transformant les vecteurs de 
base de la maille de l’individu 1 en ceux de la 
maille de l’individu 2 et inversement est la 
suivante: 

‘1 0 0 

1 I 

i 1 
z 2 0 . 

0 0 1 

11 n’y a superposition des noeuds des 
reseaux reciproques des deux individus de 
macle que pour les valeurs de h paires 
(Fig. 9). 

La combinaison des reseaux rtciproques 
des individus 1 et 2 permet de retrouver 
aisement les rbgles d’extinction obtenues 
dans l’interpretation orthorhombique; 
cependant la condition 1= 2n, dans la regle 
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--c 

b: b; 

FIG. 9. Representation des reseaux reciproques des 
deux individus de macle: compose Cah(Nb4Ti2)Oz0. En 
trait plein: mailles monocliniques, en pointillt: maille 
orthorhombique. x noeuds de l’individu 1,0 noeuds de 
I’individu 2. 

d’existence des taches h 0 1 (base orthor- 
hombique), implique la condition fortuite 
I= 2n pour l’existence des taches 4 h hl 
(base monoclinique). 

Les axes binaires helicoidaux sont places 
dans les plans de cisaillement. 

Les parametres cristallins du compose 
Ca6(Nb4Ti2)020 ont pour valeurs: 

a,=7,673*0,007 A; 

b, 218,91 f 0,02 A; 

c,=5,464*0,005 A; 

y=95,82+0",05; 

Conclusion 

z=2. 

L’etude des termes n = 4,5, 5 et 6 de la 
serie AnBn03n+2 que nous avons prepares, 
est en parfait accord avec notre hypothese 
structurale. 

Pour chacun d’eux, on observe une 
differentiation des couches X et Y. Le mode 

d’arrangement le plus frequent pour les 
feuillets est de type I. 11 determine pour les 
composes une symetrie et des dimensions de 
maille favorables a l’apparition d’un 
maclage. 

Bibliograpbie 

1. 

1. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

M. NANOT, F. QUEYROUX, ET .I. C. GILLES, 
C.R. Acad. Sci., Paris, Ser. C 277, 505 (1973). 
M. NANOT, F. QUEYROUX, J. C. GILLES, A. 
CARPY, ET J. GALY, J. Solid State Chem. 11, 272 
(1974). 
M. NANOT, F. QUEYROUX, J. C. GILLES, R. 
PORTER, ET M. FAYARD, Mater. Res. Bull. 10, 
313 (1975). 
M. NANOT, F. QUEYROUX, ET J. C. GILLES, 
Mater. Res. Bull. 12, 915 (1977). 
J.F.RowLAND,N.F.H.BRIGHT,ETA.JoNGE- 
JAN, Advan. X-ray Anal. 2, 97 (1960). 
L.H. BRIXNERETK.BABCOCK, Mater.Res.Bull. 
3, 817 (1968). 
J.K.BRANDONETH.D.MEGAW, Phil.Mag. 21, 
189 (1970). 
F. QUEYROUX, M. HUBER, ET R. COLLON- 
GUES, C. R. Acad. Sci. Paris, Ser. C 270, 806 
(1970). 
L. H. BRIXNER ET J. F. WEIHER, J. Solid State 
Chem. 2, 55 (1970). 
A. CARPY,P.AMESTOY,ETJ.GALY, C.R.Acad. 
Sci. Paris, Ser. C 275, 833 (1972). 
K. SCHEUNEMANN ET HK. MUELLER-BUSCH- 
BAUM, J. Inorg. Nucl. Chem. 36,1965 (1974). 
S. NANAMATSU ET M. KIMURA, J. Phys. SOC. 
Japan 36, 1495 (1974). 
M. KIMURA,S.NANAMATSU,T.KAWAMURA, 
ET S. MATSUSHITA, J. Appl. Phys. Japan 13,1473 
(1974). 
S. NANAMATSU, M. KIMURA, K. Dor, S. 
MATSUSHITA, ET N. YAMADA, Ferroelectrics 8, 
511 (1974). 
M. GASPERIN, Acra Crystallogr. B 31, 2129 
(1975). 
K. SCHEUNEMANN ET HK. MUELLER-BUSCH- 
BAUM, J. Inorg. Nucl. Chem. 37, 1879 (1975). 
K. SCHEUNEMANN ET HK. MUELLER-BUSCH- 
BAUM, J. Inorg. Nucl. Chem. 37, 1679 (1975). 
N.ISHIZAWA,F.MARUMO,T.KAWAMURA,ET 
M. KIMURA, Acta Crystallogr. B 31, 1912 (1975). 
N. ISHIZAWA, F. MARUMO, T. KAWAMURA, 
ET M. KIMURA, Acta Crystallogr. B 32, 2564 
(1976). 
M. NANOT,F.QUEYROUX,J.C.GILLES,ET R. 
CHEVALIER, Acta Crystallogr. B 32, 1115 (1976). 


