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Cet article rappelle quelques principes Blementaires miles pour Nude de certains cas de non-stoechio- 
metric dans l’etat solide. Les structures des composes lamellaires sont caracttrisees, en general, par la 
presence de feuillets structuraux “moleculaires”, correspondant a des modes de liaison simples, entre 
lesquels sont ins&es, selon le cas, des anions, des cations, des blocs structuraux ou des molecules. Les 
feuillets ont une symttrie quaternaire ou ternaire; dans ce dernier cas, les structures peuvent Btre poly- 
typiques. Le phtnomene de syntaxie se produit entre polymorphes ou entre substances de compositions 
chimiques differentes, ayant des affinites structurales (plans atomiques identiques). Dans certains cas, 
une syntaxie ordonnee entre blocs structuraux permet de rendre compte des compositions chimiques des 
phases multiples observees dans certains systtmes non-stoechiometriques, notamment pour les com- 
poses des terres rares. Syntaxie ordonnee et polytypisme, qui peuvent d’ailleurs se produire simultanement, 
conduisent a la repetition reguliere de motifs structuraux ou chimiques sur de trb longues distances 
cristallines. Ces phtnomenes, inexpliqub, d’ordre dans les solides rappellent les phenomenes d’ordre 
observables dans le domaine de la chimie biologique. 

The paper recalls elementary principles useful for the understanding of some types of nonstoichiometry 
in the solid state. The structures of layered compounds are mostly characterized by the existence of 
layered “molecular” entities exhibiting a simple type of bonding; in between are inserted, depending on 
the case, cations, anions, structural frameworks, or molecules. The layers have a quaternary or a ternary 
symmetry; in the last case the structures can be polytypic. The phenomenon of syntaxy occurs between 
polymorphs or between species with different chemical compositions but with structural affinities (identical 
atomic planes). In some cases an ordered syntaxy between structural blocks yields the chemical compositions 
of the multiple phases observed for some nonstoichiometric systems, for instance rare earth ones. Ordered 
syntaxy and polytypism, which can occur simultaneously, give a regular repetition of structural or chemical 
elements over very long crystalline distances. Those phenomena of order in solids, as yet unexplained, recall 
ordering phenomena observed in the scope- of biological chemistry. 

Depuis quelques an&es, les solides possedant 
des structures lamellaires, ou des structures 
composites constituees d’empilements de blocs 
structuraux de natures differentes, ont particu- 
lierement retenu l’attention des chimistes specia- 
listes des problemesde I’Ctat solide. Lesrecherches 
mettent en evidence quelques principes generaux 
elementaires qu’il nous parait inttressant de 
degager, car il nous semble qu’ils pourraient 
contribuer efficacement a la connaissance de 
quelques problbmes non resolus en chimie 
minerale, notamment dans le domaine des 
structures des composes nonstoechiometriques, 
et plus particulierement, les structures des phases 
multiples bien definies, mais de compositions 
irrationnelles et rapprochtes qui apparaissent 
dans certains systbmes binaires, par exemple 

ceux qui correspondent a un cation sous deux 
Ctats d’oxydation differents associes au mCme 
anion [systemes LnO, (Ln = terres rares)], ou 
ceux qui correspondent a un m&me cation 
associe a deux anions differents (LnF,-Ln,O, 
par exemple), ou encore deux cations et deux 
anions (LnFCO,-CaCO,), etc. 

I. Caracteres distinctifs des structures “lamel- 
lakes” 1 

Les structures lamellaires sont nombreuses et 
variees. Cependent, elles se definissent par quel- 
ques caracttres simples : 
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1. I’existence d’un axe cristallographique 
privilegie par rapport auquel peut &tre decrit 
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l’tdifice cristallin. La presence de cet axe se 
decele, par exemple, par des plans de clivage 
facile perpendiculaires a l’axe, ou par le meca- 
nisme de croissance cristalline. 

2. l’existence dune entite structurale exprimant 
une liaison chimique grandement developpee 
dans deux directions de l’espace par rapport 
a la troisieme, c’est-a-dire un feuillet structural 
plan dQ a des directions de liaison particuliere- 
ment simples pour Pun ou I’autre des atomes 
constitutifs (metal ou metallo’ide). Par exemple : 
liaison tetraedrique sp3 (feuillets (Si,O,)F- des 
silicates (I) et feuillets (LnO);+ (2) ou (LnS);+ (3) 
des systemes ternaires bianioniques de terres 
rares), ou liaison triangulaire sp2 [feuillets du 
graphite qui sont des super-molecules aroma- 
tiques, et feuillets (LnF)$‘+ dans les composts 
fluores des terres rares (4)]. 

3. les structures des composes lamellaires 
correspondent a la possibilite d’indrer, entre 
les feuillets “moleculaires” ainsi d&finis, une 
grande variett de substances qui peuvent etre: 

a. des ions: 
cations positifs si la charge Clectrique globale 

du feuillet est negative (silicates du type phyllite 
comme les micas phlogopite et muscovite). 

anions negatifs si la charge Clectrique globale 
du feuillet est positive, comme c’est le cas pour 
les systemes ternaires bianioniques de terres 
rares [les “oxysels” des terres Pares comme par 
exemple les oxychlorures (LnO)Cl]. 

b. un autre feuillet “moleculaire” (c’est-a-dire 
un edifice plan resultant aussi de liaisons direc- 
tionnelles simples), mais de charge Clectrique 
oppode. Le cas se rencontre pour les silicates ou 
des feuillets hydroxydes de charge globale 
positive s’insbrent entre les feuillets anioni- 
ques. 

c. un feuillet qui soit une tranche d’un rtseau 
cristallin tridimensionnel et qui s’indre entre 
les feuillets “moltculaires” de facon a assurer la 
neutralit Clectrique. C’est le cas par exemple 
pour les composes ternaires ou quaternaires de 
symetrie quadratique form& par le bismuth 
avec le niobium (ou le titane) et l’oxygene ou le 
fluor, qui sont caradttrists par la presence de 
feuillets structuraux “bismuthyl” (BiO);+ [ana- 
logues au feuillet (LnO);+ (C,) des oxysels de 
terres rares] s&pares par des tranches plus ou 
moins Ctendues de structure perovskite, ou par 
des groupements d’octaedres NbOs (5). 

d. dans le cas ou les feuillets sont Clectrique- 
ment neutres, des molecules neutres peuvent 
egalement Ctre insertes, comme par exemple 

des molecules organiques telles que la pyridine 
dans la structure de TaS, (6). 

4. dans d’autres cas enfin, le feuillet structural 
“moltculaire” est difficile a reconnaitre, ou a 
identifier, et on observe l’alternance, plus ou 
moins ordonnee, le long de l’axe d’empilement de 
blocs de structures differentes. C’est le cas pour 
la famille des ferrites hexagonaux. 

II. Une caracteristique geometrique Qe base: le 
polytypisme 

Les differentes familles de composes tvoquees 
ci-dessus ont en commun une propriete struc- 
turale de base: la symetrie fondamentale des 
feuillets est soit ternaire, soit quaternaire. 

Ceci conduit a des structures qui sont soit 
hexagonales (ou pseudo-hexagonales, ou rhom- 
boedriques) soit quadratiques. Bien entendu, il 
existe des structures de symetrie plus basse si 
les feuillets sont decal& les uns par rapport aux 
autres. Mais une structure lamellaire donnee 
peut toujours se rattacher soit a un motif de 
symetrie ternaire, soit a un motif de symetrie 
quaternaire. Par exemple, dans le cas des silicates, 
les micas se rattachent a un motif (Si,O,)p- de 
symetrie ternaire, et les silicates du type apophyl- 
lite a un motif (Si,O,)p- de symetrie quaternaire. 

La raison de base pour cette propriete ClCmen- 
taire est la suivante: les liaisons simples divisent 
tgalement l’espace plan, divisant done le plan 
en triangles tous semblables, et ceci ne peut se 
realiser que de deux facons: soit par un decou- 
page en triangles Cquilateraux (symetrie ternaire), 
soit par un decoupage en triangles rectangles 
isoceles (symetrie quaternaire). Cette propriete 
geometrique est connue depuis la plus haute 
antiquite et a CtC notamment invoquee par 
Platon (7) pour une description de la mat&e. 
Celle-ci, dans un espace tridimensionnel, utilise 
en outre les polyedres tlementaires divisant 
Cgalement l’espace, c’est-a-dire principalement 
le tetraedre, l’octaedre et le cube. 

Ceci pourrait passer pour une evidence, mais on 
doit remarquer que le decoupage ternaire du 
plan s’accompagne immediatement dune com- 
plication qui n’existe pas pour le decoupage 
quaternaire. En effet, si I’on veut placer les uns 
au-dessus des autres des plans identiques & 
dtcoupage ternaire, on peut le faire d’une 
facon reguliere (harmonieuse) selon trois modes 
(deux seulement pour le dtcoupage quaternaire). 
11 s’agit des modes bien connus d’empilement 
notes A, B, C par les cristallographes: ABC 
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structure cubique face cent&e, AB structure 
hexagonale compacte. 

Or, on sait qu’entre ces deux types extremes 
d’empilements, il existe une foule d’intermedi- 
aires qui se rencontrent dans les substances 
polytypiques (8). Par exemple, outre les succes- 
sions classiques AB (2H) et ABC (3C) on 
connait : 

4H 

6H 
9R 

15R 

ABCB (Sic, ZnS, metaux des terres 
rares) 
ABCACB (Sic, ZnS) 
ABABCBCAC (ZnS, structure du 
samarium metal) 
ABCBACABACBCACB (Sic, ZnS) 
etc. 

Le caractere principal des substances poly- 
typiques est que, quelle que soit sa longueur, le 
motif structural ainsi symbolid, se rep&e 
exuctement dans tout le cristal. Ce phtnomene 
est le plus formidable probleme que doit actuelle- 
ment affronter la recherche en chimie minerale 
structurale. En effet, aucune theorie jusqu’a ce 
jour n’a pu expliquer les raisons de la fiddle 
duplication du motif sur d’aussi grandes distances 
cristallines. Le polytypisme est un caractere 
fondamental des substances lamellaires. L’exem- 
ple le plus fameux est le Carborundum, Sic; 
ZnS est aussi un remarquable polytype; les 
substances les plus typiquement lamellaires sont 
l’iodure de cadmium CdI, (et aussi CdBr, et 
Pb&), MoS,, NbSez et TaSe,, le graphite lui- 
mCme, de nombreux argiles (chlorites), etc. 

Le polytypisme est une prop&t& potentielle de 
route substance lamellaire ci symitrie ternaire 

Le choix polytypique que possbde un feuillet 
succtdant a un autre, est un facteur d’incertitude 
dans la determination des structures cristallines, 
en effet il existe apparemment des cas oti la 
succession peut se produire de man&e statistique 
ou &tre de tres longue ptriode. De plus le poly- 
typisme est une forme de polymorphisme et 
les materiaux peuvent contenir un ou plusieurs 
polytypes, ce qui rend l’etude de ces composes 
trb difficile. 

III. La syntaxie 

Le terme de syntaxie (ou intercroissance 
syntaxique) a BtB propose pour la premiere fois 
en 1935 par Ungemach de Strasbourg (9) pour 
decrire “le groupement 9 axes parallbles de 
deux modifications polymorphiques d’une m&me 

substance chimique, avec rapport rigoureuse- 
ment rationnel entre les parametres des deux 
mailles Cltmentaires et entre leurs parametres 
cristallographiques; tous les caracteres cristallins 
&ant nettement distincts d’une esptce a l’autre”. 
Ceci s’appliquait aux polymorphes coquimbite et 
paracoquimbite de Fe2(SOJ3, 9Hz0. Le meme 
terme peut dtcrire l’association de plusieurs 
individus polytypiques. 

Plus tard, en 1953, Donnay et Donnay (IO) 
ont montre que la syntaxie peut se produire 
pour deux substances chimiques de compo- 
sitions differentes, et ceci a partir de l’exemple 
des mineraux de la famille de la bastnaesite 
(systeme LnFC03-CaCO,). Dans un mCme 
“monocristal” on trouve en effet des “parties” 
correspondant aux differents mineraux bast- 
naesite LnFCO,, parisite 2LnFCO,-CaCO,, 
roentgenite 3LnFCO,-2CaCO,, synchisite 
LnFC03-CaCO,, voire tysonite LnF,. Les 
structures sont pseudo-hexagonales et les accole- 
ments se font soit par le plan de base (0001) 
(intercroissance syntaxique bidimensionnelle), 
les axes c des deux espkces Ctant alors communs, 
soit d’une facon tridimensionnelle, les axes c des 
deux espkces &ant distincts, mais paralleles. 
Une intercroissance syntaxique tridimension- 
nelle de ce type a CtC observee tgalement par 
l’auteur et ses collaborateurs (II) pour Lnz03-- 
A et B en couches minces. Ln,O,-A et B et les 
composes du systeme de la bastnaesite, ont des 
structures lamellaires qui sont baskes sur les 
feuillets structuraux de symetrie ternaire (LnO);+ 
(C,) et (LnF)F+ (4). 

Donnay et Donnay (IO) Ctablissent egalement 
les structures de ces mineraux de la famille de la 
bastnaesite. Celles-ci sont constituees d’un 
empilement de 4 types de plans perpendiculaires 
a l’axe hexagonal c. 11 y a un motif chimique 
constitut par l’alternance de plans : (LnF);f”+ que 
nous noterons A, Ca2+ (C) et deux types de plans 
CO:-, verticaux entre plans (LnF),2”+ (B) et 
legerement inclines entre plans Ca2+ et (LnF)p+ 
(D). Le motif chimique de la bastnaesite est: 

ABAB... 

(ne pas confondre ces lettres, qui representent 
cette fois des entites chimiques, avec la notation 
classique de l’ordre polytypique), celui de la 
parisite : 

ABADCDABADCD . . ., 
celui de la roentgenite : 

ABADCDADCDABADCDADCD . . . . 
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celui de la synchisite : 

ADCDADCD . . . . 

Cet empilement se complique du choix poly- 
typique, si bien que pour la parisite, par exemple, 
la maille cristallographique vraie se rep&e tous 
les 6 motifs chimiques (Fig. 1). Donnay et Donnay 
n’avaient pas remarque, ce que fit plus tard 
McConnell (22), que le terme extreme de la 
serie ttait la variete p de CaCO, la vaterite, 
hexagonale, correspondant au motif chimique : 

CDCD.... 

Les structures des composes peuvent alors 
etre considerees comme une insertion du motif 
LnFCO, dans la structure de la vaterite (ou 
vice-versa), mais il s’agit d’une inseriion ordonnke. 
On voit qu’a la limite, en reduisant un type 
structural a deux ou trois plans atomiques, on 
observe une syntaxie ordonne’e (periodique ou 
modulee) entre les composes extremes du systeme 
LnFCO, et p-CaCO,. La rCgularitC de la periodi- 
cite pose immediatement un problbme fonda- 
mental de m&me nature que celui de la regularite 
polytypique. D’autres exemples de syntaxie 
ordonnee sont fournis par des recherches 
recentes. Ces exemples offrent un modele pour 
l’interpretation de certains phenomenes de non- 
stoechiomttrie. 

ROENTGENITE 

/I -co, 
- . ‘3. F 
--- . CO 

SYNCHISITE 

FIG. 1 ReprCsentation schkmatique des structures 
cristallines des minkaux de la famille de la bastnaesite 
selon Donnay et Donnay (10). 

IV. La syntaxie ordonnhe 

Les composes du type bastnaesite et les phases 
de Sillen correspondant a l’insertion du motif 
(BiO):+ de symttrie quaternaire dans des struc- 
tures perovskites, sont des exemples interessants 
mais assez limit& de syntaxie ordonnee. Un 
exemple beaucoup plus spectaculaire est fourni 
par les ferrites hexagonaux (13). 

Ces composes sont des oxydes complexes 
contenant du baryum, du fer trivalent et l’un 
ou l’autre des cations divalents Zn, Ni, Co ou 
Fe (Me). 

Leur structure se decrit par l’alternance le 
long dun axe d’ordre 3 de trois types de blocs 
structuraux : 

l’un note S de composition Me,Fe,O,, peut 
Ctre symbolist par deux plans oxygene de sy- 
mttrie ternaire successifs (pour une succession 
de blocs S l’ordre polytypique est ABC); la 
hauteur de ce bloc est 4,s A. 

un second note M de composition BaFel,Olg 
de hauteur 11,6 A, correspond a l’introduction 
d’un plan oxygene dans lequel l/4 des atomes a 
CtC remplace par le baryum, soit cinq plans : 

un troisieme note Y de composition 
Ba,Me,FeI,Oz, de hauteur 145 A, correspond 
a six plans : 

0, (0, W, (0, W, 0, 0, 0 

Les quelques 61 ferrites hexagonaux connus a 
ce jour, correspondent tous a une alternance de 
ces blocs (M et S ou M et Y). 

Le fait remarquable est que les motifs chimiques 
se rep&tent rtgulikement (comme les motifs 
ABC pour les polytypes), par consequent 
la syntaxie des individus chimiques M et S ou M 
et Y est r&guli2re. On a principalement des 
successions du type M,Y,,, soit MY,MY,,; mais 
il y a aussi des individus plus particuliers. 
On obtient de trbs longues p&iodes; le record 
est une valeur de 1577 A pour l’axe c (compte- 
tenu du polytypisme), motif: MYsMYIOMY,- 
MYlo (Ba7,,Me66Fe4440862). Les structures ne 
sont naturellement pas solvables par diffraction 
de rayons X, la methode experimentale d’etude 
est la microscopic Clectronique a haute resolution. 

Les causes de la repetition exacte de ces longues 
periodes chimiques est un problbme de meme 
nature que celui du polytypisme. C’est la question 
de la transmission de “l’information” dans les 
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structures cristallines, pour laquelle aucun 
mtcanisme n’apparait bien clairement. 

V. Non-stoechiometrie et structures ordomkes 

Nous avons montre rkcemment (4, 14) qu’un 
mode comparable d’insertion g intervalles 
rkguliers d’un motif constituC de quelques 
plans structuraux dans une structure h&e, 
permettait d’interprtter toutes les compositions 
chimiques connues (15) des phases des systemes 
non stoechiomktriques LnO, (Ln = Ce, Pr, Tb), 
ainsi que celles de quelques autres systtmes. Les 
structures h&es contiennent naturellement I’un ou 
l’autre des feuillets structuraux lamellaires des 
terres rares; dans le cas des LnO,, il s’agit du 
feuillet form6 de tCtra2dres OLn, joints par 
leurs a&es, de formule (LnO);+ et de symktrie 
ternaire (notke C,), qui est une tranche Ln-O-O 
-Ln paralkle g (Ill) d’un rtseau LnOz de type 
fluorine. On peut en gCnba1 dkrire la structure 
h&e sous la forme d’une succession le long de 
l’axe d’empilement de trois plans (ou paires de 
plans identiques), notCe ADCD (Les lettres rep& 
sentent ici encore des entitts chimiques et non des 
positions gtomttriques, par exemple C rep&- 
sente les deux plans d’oxygkne (111) compris 
entre les plans mktalliques (111) dans une structure 
LnOz de type fluorine). Comme dans le cas 
de la famille de la bastnaesite (voir plus haut), 
un motif AB vient alors s’indrer g intervalles 
rkguliers, modulant la succession ADCD. Le 
feuillet structural “molkulaire” correspond par 
exemple ZI la succession des plans DCD. 

Ce mode d’insertion, conduisant g des succes- 
sions du type AB(ADCD),, permet de rendre 
compte de la composition chimique disc&e des 
phases observCes (une phase pour chaque 
valeur enti&e de n), mais il ne permet pas de 
prkvoir rkellement la structure. Cependant, si 
l’hypothbe est exacte, on est conduit $I admettre 
clue la d&termination des param&tres cristallo- 
graphiques, done de la maille BlBmentaire, est 
une entreprise difficile. D’abord parce que la 
combinaison du polytypisme et de la syntaxie 
ordonnke peut conduire ZI des p&iodes de r&&i- 
tion du rkseau de points selon l’axe d’empilement 
.absolument Bnormes. Ensuite, sur d’aussi longues 
ptriodes les possibilitts de dksordre ou d’acci- 
.dent, par exemple la syntaxie (au sens de Donnay 
.et Donnay) entre deux individus correspondant 
g des syntaxies ordonnkes diffkrentes, ou encore 
la syntaxie (au sens d’ungemach) entre deux 

polymorphes polytypiques ne sont peut Ctre 
pas nkgligeables. 

Ces substances correspondraient g des sub- 
stitutions (ou insertions) plans d’atomes par 
plans d’atomes, done g un genre de “solutions 
solides”diff&ent du cas d’une substitution atomes 
par atomes (c’est-g-dire points d’un rtseau de 
points B points d’un rCseau de points), ou du 
concept de “lacunes” ponctuelles. Nous avons 
montrC ailleurs que cette conception revient St 
substituer une notion “platonicienne” de 1’8tat 
solide B la vision traditionnelle “democritienne” 
(16). Dans le cas d’un solide “platonicien” 
lamellaire, le rCseau rtgulier de points (la maille 
kltmentaire) perd toute signification, en cond- 
quence la diffraction de rayons X ne peut rendre 
que trbs imparfaitement compte de la structure. 

On remarquera que finalement la syntaxie, 
ordonnke ou non, n’est possible que parce que 
des substances de compositions chimiques diffk- 
rentes contiennent structuralement des plans 
d’atomes identiques ou kquivalents de symktrie 
ternaire uu quaternaire. 

Notre description des solides lamellaires non- 
StoechiomCtriques n’est pas trb kloignke de celles 
qu’ont introduites Magntli et Wadsley au moyen 
de leurs plans de cisaillement pour l’explication 
de certains systkmes non-stoechiom&iques et de 
certaines “solutions solides” (27, 18). On 
retrouve la conception de “microdomaines” de 
phases de structures d&inies en accolement 
tpitaxique. 

Cependant les syst&mes suggkent qu’outre 
le phCnom&ne d’accolement tpitaxique condui- 
sant en somme g des matkriaux composites 
t&s similaires aux matkiaux “contreplaqu&’ 
utilisks par l’industrie du bois, un autre phbno- 
m&ne important joue un grand r81e: il s’agit de 
l’ordre dCvelopp6 par l’insertion, ordre qui 
s’ttend sur de longues distances. L’existence de 
cet ordre (chimique, mais aussi cristallog-raphique 
dans le cas du polytypisme) rappelle immbdiate- 
ment certains phCnombnes observts en chimie 
biologique. Ce d&i au second principe de la 
thermodynamique a rkemment CtC comment6 
par Prigogine (29) dans le contexte justement 
de la chimie biologique. Loin de l’tquilibre 
thermodynamique certains syst&mes pourraient 
p&enter des effets “non linkaires” conduisant B 
des “structures dissipatives” caracttrisees par 
une repartition pkiodique dans l’espace de 
certains parambtres notamment les compositions 
chimiques. A cet Cgard, les composts non 
stoechiomktriques ressemblent fortement ZI des 
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structures dissipatives “gelees.” 11 est remarqu- 
able d’ailleurs que les syntaxies ordonntes, et les 
syntaxies tout court, disparaissent par une 
elevation mod&e de la temperature, comme 
c’est le cas par exemple pour les systemes LnO, 
(15) et les systemes Ln203-LnF3 (20). 

L’etude des composes non-stoechiometriques 
ouvre done, a notre avis, des perspectives vers des 
phenomenes qui depassent le cadre Ctroit de la 
discipline spCciali&e. Ces systbmes ont en outre 
l’avantage de fournir pour la comprehension du 
mecanisme de creation de structures ordonnkes 
des modeles infiniment plus simples que les 
systemes biologiques complexes du type ADN 
par exemple. 
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