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Une nouvelle famille structurale de formule g&bale (Ba3Nb6Si402&. Ba3Nb4Ti40Z1 oh 2n prend 
une valeur entitre a Cte mise en evidence dans le systeme Ba3Nb&i4026-Ba3Nb4TiAOZI. La structure 
de ces phases est caracterisee par I’intercroissance des deux types structuraux Ba3NbLSi40Z6 et 
Ba,Nb,Ti,O,,. Les membres de cette famille correspondant aux valeurs de n = 1, 2, et 3 ont Btt 
isoles et etudib par diffraction X et microscopic Clectronique. L’etude de microcristaux correspon- 
dant a la composition BalSNbZ8Ti 4 Si 0 16 125 (n = 4) a permis de mettre en evidence trois types de 
compositions differentes, B savoir les termes n = 3, n = 5, et n = 4.5. Le terme n = 4 a Bgalement ete 
observe, a I’issue de recuits prolong&s a 1300°C. 

A new family with general formula (BajNb&O,,).Ba, Nb,Ti,O,, (2n takes an integral value) was 
synthesized in Ba3Nb,Si,0,6-Ba,Nb,Ti,0Z, system. The structure of these compounds shows the 
intergrowth of two structural types: Ba,Nb,Si,O,, and Ba3Nb4Ti40Z1. Members of this family 
with n values = 1,2, and 3 have been studied by X-ray diffraction and electron microscopy. For 
Bai5NbZ8Ti4Si160125 (n = 4) composition, electron diffraction results are consistent with the exis- 
tence of different compositions: n = 3, n = 5, and n = 4.5. n = 4 member was obtained by heatingat 
13OO‘C for long periods. 

Les preddentes etudes des niobates et 
tantalates substitues d’ions monovalents et 
bivalents de grande taille, mettent en evidence 
deux nouvelles familles de composes dont les 
structures presentent de grandes analogies : 
les siliconiobates et silicotantalates A3M6- 
Si,O,, ou A,M$i,O,, (A = Ba, Sr ou K; 
M = Ta, Nb) synthetises et etudies par 
Shannon et Katz (I) (2) et au laboratoire (3) 
et les niobates A, NbswX A4,0,, (A = Ba, K: 
M = Nb, Ti, Cr, Fe, Ni, Mg, Zn) que nous 
avons dtcrits dans une recente publication 
(4). Ces resultats laissent penser que le com- 
pose Ba6+xNb14Si4047 (5) represente un 
terme particulier d’une intercroissance entre 
les deux structures limites A3M6Si,0,, et 
A&,0,,. Le present travail est done relatif 
a une serie inedite de composes de formulation 
(Ba3Nb6Si402&. Ba,Nb,Ti,O,,. 
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Filiation Structurale 

Rappel de la Structure de Ba3Nb,Si,0L, 
La structure de Ba3Nb,$i,02, a et6 ttablie 

a partir dun monocristal par Shannon et 
Katz (1). La maille hexagonale a pour 
parametres a = 9.00 8, c = 7.89 A. Le groupe 
spatial est P62m avec Z = 1. Le “reseau h&e” 
de ce compost est constitue de triples files 
d’octaedres NbO, paralleles a l’axe c de la 
maille hexagonale, jointes entre elles par des 
groupements Si,07 et formant des tunnels de 
section pentagonale a demi-occupes par les 
ions baryum. (Fig. 1). Plusieurs composts de 
mCme type structural ont ttk isolCs rkemment 
(2, 3): A,Ta,Si,O,, (A = Ba, Sr) et KS&- 
Si,O,, (M = Ta, Nb); les composes du potas- 
sium se distinguent toutefois de Ba,Nb,Si,Oz,, 
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a K , Ba Sr 0 0, a Si .Nb , Ta 

FIG. 1. Projection suivant I’axe c de la structure A3M6Si4026 et KbMdSi4026 (A = Ba, Sr; M= Ta, Nb). 

. Ba . M, (Nb,Tu) o M2 (Nb,T&l 

FIG. 2. Projection suivant I’axe c d’une couche MgOzl : cas du composk Ba3Nb4Ti40zI. 
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par une occupation totale des tunnels de 
section pentagonale par les ions potassium. 

Rappel de la Structure desphases A3M8021 
Une serie d’oxydes ternaires de niobium de 

formule g&kale A,M80,, a Ctt recemment 
synthetisee et caracterisee au laboratoire (4). 
Ces composes cristallisent dans une maille 
hexagonale de parametres a voisin de 9 A et c 
voisin de 12 A avec Z=2 (a=9.04 A, c= 
11 .767 A pour Ba,Nb,Ti,O,,). L’exploitation 
des cliches de diffraction Clectronique et des 
diffractogrammes X de poudre de ces phases 
a permis de decrire la structure dans le groupe 

KS, 
3 

Nb si o -WA” 
6 I 2‘ 

ZC 
Ba,Nb,Si,O,, 

spatial P6Jmcm. L’unitt structurale de base 
de ces composes est constituee par un bloc 
Clementaire de composition M60z4, forme de 
(3 x 2) octaedres joints entre eux par les 
a&es et les sommets. Chacun de ces blocs se 
developpe suivant c, en formant des chaines 
infinies M60z1 associees entre elles par i’inter- 
mediaire d’octatdre Mob, dont l’axe ternaire 
est parallele 9 c. Ce rtseau d’octaedres con- 
stitue parallelement au plan (00.1) des couches 
de composition (MSO& (Fig. 2) dont l’em- 
pilement suivant c determine des cages 
prismatiques dans lesquelles sont inserts les 
ions A (potassium ou baryum). 

3CBa Nb si o=23.7A” 
3 i 4 n 

“Ba Nb Si 0 3 8 4 II 

FIG. 3. ReprCsentation schkmatique de la structure des trois premiers membres de la famille (Ba3Nb6Si402h)n. 
BajNb4Ti,0z,. Les triples files d’octakdres sont jointes entre elles par des groupes S&O, (couche Ba3Nb6Si,0,,) 
ou des octakdres Nb06 d’axe ternaire parallile k c. (a) n = 1; (b) n = 2; (c)n = 3. 
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FIG. 4. Diffraction klectronique dans le plan 00.1 pour le composk Ba6Nb,0Ti4Si4047. 
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FIG. 5(a et b). Diffraction Clectronique dans le plan (11.0) et rksolution des plans (00.1) pour le compose 
Ba6Nb10Ti4Si404, (n = 1). 



374 NGUYEN ET AL. 

FIG. 6a. Diffraction dlcctronique dam leplan(O1.O) 
pour le compose BagNb,STi&#,a (n = 2) ntettant en 
evidence la condition de rkflexion ho.{: I = 2n. 

FIG. 6b. Resolution des plans (OO.l)tquidistants de 43.16 A pour Ie termen = 2 de I’intercroissance. 
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FIG. 7a. Plan (01 .O) de diffraction elect1 
le terme n = 3 de la strie (Ba,Nb,Si,O&. 
02,. Les conditions de r@.exions ho.i: 
conservkes pour tous les termes oh nest er 

-0nic 
. Ba: 
I= 

Itier. 

pour 
j4Ti4- 
sent 

pour le 

terme n = 3 
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Hypothbe Structurale d’une nouvelle Famille 
(A&GWLA, &KOX 
Le compose’ Bab+XNb14Si4047 

La quasi-identitt des parametres “a” 
observes pour les mailles hexagonales des 
structures A,M,Si,O,, et A3Ms021r nous 
am&e a comparer les deux r-beaux. Dans les 
deux cas, les octaedres MO, dont les “axes” 
des liaisons O-M-O sont sensiblement paral- 
leles a c, sont enchain& dans le plan (00.1) de 
facon analogue, par I’intermediaire de trian- 
gles 0, et de pentagones 05. Decetteremarque, 
il decoule qu’un feuillet de composition 
A,M,Si,O,, peut Ctre juxtapose a un feuillet 
de composition A3M8021, par simple mise 
en commun des sommets des octabdres MO,. 
On peut alors envisager I’existence d’une 
famille de composts (A,M,Si,O,,), . A,M,02, 
caracterids par I’intercroissance de feuillets 
ANa% d’epaisseur c~,~,~,,I~ et de 
feuillets siliconiobates ou silicotantalates 
d’epaisseur n.cAjM6Si4026, s’etendant paral- 
lblement au plan (00.1). 

Les structures de ces phases sont represen- 
tees de facon schematique sur les Figs. 3a, 3b, 
et 3c pour les trois premiers membres de cette 
famille. Lorsque n augmente, chaque terme 
de cette famille se deduit du precedent par 
addition de deux motifs A,M6Si,026 par 
maille. Les parametres de la maille cristalline 
peuvent alors Ctre relies a ceux des composts 
A,M6Si40,, et A3M8021 de la facon suivante : 

(1) 

N 12+2n x 7.9A (2) 

Les rbultats obtenus par Evans et Katz (5) 
pour le compose Ba,+,Nb,,Si,O,, sont en 
accord avec notre modele. La structure de 
cette phase qui correspond a n = 1, peut, en 
effet, Ctre d&rite par intercroissance de feuil- 
lets “Ba,NbsO,,” et de feuillets Ba,+,Nb&- 
Oz6, conduisant a une maille hexagonale de 
parametres a = 9.034 A, c = 27.81 A, avec 
pour groupe spatial PGJmcm et Z = 2. Sa 
representation schematique est celle du terme 
IZ = 1, telle qu’elle apparait sur la Fig. 3a. 

Les Trois Premiers Membres de la Serie 
(Ba,Nb,Si,O,,), . Ba,Nb,Ti,O,, 

Dans les systemes A,M6Si40,,-A3M,021, 
nous avons choisi les composts du niobium 
qui donnent generalement des microcristaux 
de meilleure qualite que ceux du tantale et 
permettent une etude systematique par diffrac- 
tion et microscopic Clectronique (6, 7). Le 
titanoniobate Ba,Nb,Ti,O,, et le siliconio- 
bate Ba,Nb&O,, ttaient susceptibles de 
conduire aux meilleurs rtsultats en raison des 

TABLEAU I 

Ba6Nb10Ti4Si4047: a = 8.993 a et c = 27.43 8, 

hk.1 d ObS d ca,c 

00.2 13.71 13.715 
00.4 6.856 6.857 
10.4 5.143 5.146 
00.6 4.573 4.571 
11.0 4.49, 4.496 
11.1 4.436 4.437 
11.3 4.033 4.034 
10.6 3.942 3.9426 
20.0 3.893 3.894, 
11.4 3.7594 3.7602 
11.5 3.477, 3.477, 
00.8 3.428, 3.428, 
20.4 3.385, 3.3862 
11.6 3.205, 3.205, 
10.8 3.138, 3.138, 
11.7 2.9548 2.9542 
21.0 2.9444 2.9436 
21.1 2.9265 2.9268 
21.3 2.801, 2.802,, 
00.10 2.743, 2.7430 
30.0 2.596, 2.5960 
20.8 2.573, 2.5734 
21.6 2.475, 2.4749 
20.10 

2.2419 
2.2425 

22.1 2.240, 
22.3 2.1828 2.1832 
31.1 2.153, 2.1534 
31.3 2.102, 2.1022 
30.8 2.0689 2.069, 
31.4 2.0606 2.060, 
11.12 2.0385 2.0376 
21.10 2.0072 2.006, 
00.14 1.9602 1.9593 
40.0 1.947, 1.947, 
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TABLEAU II 

Ba9NblbTi4Si8073: a = 8.994 A et c = 43.16 8, 

hk.1 

00.2 
00.4 
10.0 
10.2 
00.6 
10.4 
10.6 
11.0 
11.1 
00.10 
11.5 
20.0 
11.6 
10.10 
11.7 
00.12 
11.8 
20.6 
10.12 
20.8 

d ObS 

21.54 
10.79 
7.7g3 
7.31 1 
7.20, 
6.321 
5.2& 
4.492 
4.47, 
4.316 
3.99, 
3.893 
3.810, 
3.774, 
3.633, 
3.5998 
3.450, 
3.424, 
3.263, 
3.158, 

d EalC 
-- 
21.58 
10.79 
7.789 
7.326 
7.193 
6.315 
5.285 
4.497 
4.473 
4.316 
3.988 
3.894, 
3.8132 
3.7752 
3.6333 
3.596, 
3.4543 
3.4248 
3.2653 
3.157, 

hk.1 d ohs 

11.10 3.1151 3.1139 
11.11 2.9572 2.9565 
21.0 2.9448 2.9439 
21.1 2.938, 2.9372 
20.10 2.8909 2.8914 
21.3 2.8845 2.884, 
21.5 2.7866 2.786, 
00.16 2.696, 2.697s 
20.12 2.6418 2.6423 
30.0 2.5960 2.596, 
21.8 2.585, 2.584, 
21.10 2.4325 2.432, 
22.2 2.236, 2.2364 
11.17 2.2112 2.2108 
22.5 2.175, 2.175, 
31.0 2.1606 2.1600 
00.20 2.157, 2.15go 
31.5 2.0953 2.095, 
00.22 1.9620 1.9618 
40.0 1.9473 1.9473 

TABLEAU III 

Ba,,Nb,,Ti,Si,,O,,: a = 8.990 8, et c = 58.87 8, 

hk.1 d ObS 
__- 

00.2 29.39 
00.4 14.76 
00.6 9.79 
10.0 7.77, 
10.2 7.514 
00.8 7.36, 
10.8 5.345 
11.0 4.49, 
00.14 4.202 
11.7 3.963 
20.0 3.8915 
11.8 3.836, 
20.4 3.7672 
11.9 \ 
10.14 I 

3.703 

00.16 3.679,, 
20.6 3.6160 
11.10 3.5734 
11.11 I 
20.8 1 

3.441 

10.16 3.326, 
20.10 3.2462 
11.13 3.188, 
11.14 3.0698 

d ca,c 

29.435 
14.717 
9.811 
7.785 
7.526 
7.358 
5.347 
4.495 
4.205 
3.964 
3.892, 
3.8359 
3.763, 
3.7046 
3.6998 
3.6793 
3.6184 
3.5726 
3.442,, 
3.440, 
3.3266 
3.2470 
3.190, 
3.070, 

kh.l 

20.12 
11.1 
00.20 
21.0 
21.3 
20.14 \ 
21.5 j 
21.7 
21.9 
20.16 
11.18 
30.0 
20.18 
21.14 
21.16 
30.12 
22.1 
11.23 
20.22 
22.7 
31.0 
31.7 
31.8 
00.30 

d obr 

3.0498 

2.946 

2.9116 

2.854 

2.777,, 
2.684, 
2.672, 
2.643, 
2.5953 
2.5033 
2.4112 
2.2979 
2.2932 
2.245, 
2.2241 
2.205, 
2.170, 
2.158, 
2.091, 
2.071, 
1.961, 

d ea,c 
~_ 

3.0493 
2.9563 
2.943, 
2.942, 
2.910, 
2.856, 
2.8548 
2.777, 
2.683, 
2.673c, 
2.6446 
2.595, 
2.504, 
2.410, 
2.298, 
2.2939 
2.245,, 
2.224, 
2.205, 
2.1713 
2.1593 
2.0914 
2.071, 
1 .9623 
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FIG. 8(a et b). Ces dew photos de diffraction klectronique ont CtC obtenues & partir de deux microcristaux 
diffkrents pour la composition globale Ba,,Nb,,Ti,Si 1e 0 125 correspondant au terme n = 4. Elles montrent dans 
les deux cas le plan (il.0) de la structure et correspondent respectivement au lerme n = 3 (dOO.l = 59A) et n = 5 
b&J., = 91 ‘4). 

valeurs trk voisines du paramktre a de leurs oxydes Ba,Nb,Si,OZ, et Ba,Nb,Ti,O,, pris 
mailles cristallines. C’est pourquoi, 1’Ctude du dans les proportions stoechiomktriques. Ces 
systtime Ba,Nb,Si,026-Ba,Nb,Ti40~I a ttt produits de dCpart ont CtC synthCtisCs selon 
envisagke. des modes opkratoires dkcrits par ailleurs 

Synth2seChimiquedesPhases(Ba,Nb,Si,O,,), . 
(Z-4). Les mtlanges ainsi constituCs subissent 

Ba3Nb4Ti40z1 
une sCrie de recuits de 12 heures, A Pair, 
aux tempkratures suivantes: 9OO”C, 1 lOO”C, 

Les diffkrents composks (Ba,Nb,Si,O,,), . 1250°C. Un recuit final est effect& B 13OO”C, 
Ba,Nb,Ti,Ozl ont CtC prtparks A partir des dont la durke est d’autant plus longue que la 

TABLEAU IV 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOST (Ba,Nb,Si,O,& Ba,NbaTi,O,, n = 1,2, 
et 3. 

12 Composks a (4 c (A) d em d theor 

1 Ba,Nb,0Ti&,04, 8.99, 27.43 4.84 4.85 
2 Ba9Nb16Ti4Si8073 8.994 43.1s 4.75 4.73 
3 BalzNbzzTi Si 0 4 12 99 8.990 58.8, 4.70 4.68 
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FIG. 9. Pour les termes non entiers de la Brie (n = 1.5-2.5-3.5-4.5 _ . .) la condition de rhflexion ho.Z: I = 2n 
dam le plan (01.0) disparait, ainsi que le montrela diffractionhctronique obtenue pour n = 4.5 (d00.I = 83 A). La 
microscopic Clectronique montre les plans (00.1) ainsi que les plans (00.2) intermkdiaires, correspondant h une 
distance de 41.5 A. 

valeur de n est plus &levee. Dans ces conditions 
trois nouvelles phases ont et6 isolees; BasNbIo- 
Ti4Si4047, Ba9Nb16Ti4Si8073, et Ba,,Nb,,Ti,- 
Si12%. Elles correspondent respectivement 
aux termes n = 1,2, et 3 de la serie (Ba,Nb,Si,- 
O,,);Ba,Nb,Ti,O,,. 

Etude par Difiaction X et Microscopic 
Electronique 

Les etudes par diffraction X sur poudre au 
moyen d’un goniometre Philips pour la raie 

KU du cuivre, et par microscopic Clectronique 
au moyen d’un microscope Philips EM 200 
ont CtC menees simultantment pour ces trois 
composts. Dans les trois cas, nous observons 
une maille hexagonale de parametre a voisin 
de 9 A. L’examen des diffractogrammes X ne 
revtle aucune condition d’extinction sur les 
reflexions (hk.0) cette observation est confir- 
mee par les cliches de diffraction tlectronique 
du plan (hk.0) (Fig. 4). Les cliches de diffrac- 
tion Clectronique des plans (ho.1) (Figs. 5a, 
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‘T 

I 

5c 
Ba,Nb, Si,0z6e 39,5A” 

FIG. 10. Reprbsentation schkmatique du terme n = 
4.5. 

6a, 7a) mettent en valeur un systeme de taches 
bien resolues et r&blent pour ces trois phases 
la regle d’extinction (ho.l) I = 2n + 1, en 
accord avec l’indexation des diffractogrammes 
de poudre (Tableaux I, II, III). 

La resolution directe des plans du reseau 
par microscopic electronique, effectuee sur 
des microcristaux orient& de telle sorte que 
les plans (hk.0) soient paralltles au faisceau 
Cfectronique, a permis d’etablir saris ambi- 
guite les valeurs du parambtre c. Les micro- 
graphies obtenues font, en effet, apparaitre 
un systeme rtgulier de franges qui peuvent 
Gtre aisement correlees avec les valeurs 
theoriques du parametre c proposees plus 
haut. La Fig. 5b relative au compose BasNblo- 
Ti,Si,O,, est caracterisee par un interfrange 
de 28 A qui correspond bien A la valeur 
prevue pour le terme rr = 1 (-27.8 A). Dans 
le cas du compose Ba9Nb16Ti4Si8073, nous 

observons un interfrange voisin de 43 A (Fig. 
6b), en accord avec la valeur theorique 
correspondant au terme n = 2 (-43.6 A>. 11 en 
est de m&me pour le termen = 3, soit Ba,,Nbzz- 
Ti4Si12099, pour lequel un interfrange de 
59 A a CtC observe (Fig. 7b). 

Les parametres cristallins de ces composes, 
affines a partir des valeurs des distances 
reticulaires observees sur les diffractogram- 
mes X (Tableaux I, II, III) sont don&s au 
Tableau IV. Les densites observees impliquent 
dans ces trois cas deux motifs (Ba,Nb,Si,O,,), . 
Ba,Nb,Ti,Oz, par maille. 

La Composition BalsNbzsTi4Si160,25. Le 
Terme n = 4.5 

Des recuits a 13OO”C, de (3 x 12 h), pour 
la composition Ba,,Nb28Ti$i,,0125 n’ont 
pas permis d’isoler le terme n = 4. Dans ce cas, 
les diffractogrammes X correspondant a cette 
composition sont naturellement trbs voisins 
de celui de Ba,Nb,Si,O,,. Par ailleurs, la 
valeur theorique tres BlevCe du paramttre 
c (c N 75 A), ne permet pas de mettre en 
evidence de raies de surstructure. L’Ctude par 
diffraction et microscopic Clectroniques met en 
evidence pour cette composition un melange 
de phases. Trois types de cristaux ont CtC 
principalement obtenus. Les deux premiers 
types sont caracttrids par des mailles hexa- 
gonales de paramttres a voisin de 9 A et de 
paramkres c respectivement Cgaux a 59 A 
et 91 A (Figs. 8a, 8b); ils peuvent Ctre identi- 
fies saris ambiguitt aux termes n = 3 et n = 5 
de la serie (Ba3Nb&,026)n. Ba,Nb,Ti,O,,. 
La troisieme categoric de cristaux correspond 
a un parametre c voisin de 83 A comme le 
montre la Fig. 9 qui represente les reflexions 
(ho.1) et la resolution directe des plans 
(0o.Z). Ce compose se distingue des autres 
termes de la serie par l’absence de condition 
d’extinction pour les reflexions (h0.l). Ces 
r&hats sont compatibles avec le terme 
it = 4.5 pour lequel la valeur theorique du 
parametre deduite de la relation (2) est 
voisine de 83.1 A. Dans ces conditions, la 
structure du terme n = 4.5, Ba33Nb62Ti8Si36- 

resulte de l’intercroissance de feuillets 
$~kb,Si,O,,),, Ba,Nb,Ti,O,,, et (Ba,Nb,- 
Si402&, ordonnes suivant le schema de la 
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t/i/Y t 

f 

FIG. 1 l(ax). ReprCsentation schkmatique des termes n = 1.5, 2.5, et 3.5. 
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Fig. 10. L’existence des termes n = 1.5; 2.5; 
3.5 dont la structure peut Ctre prtvue (Figs. 
1 la, 11 b, 1 lc), est alors vraisemblable. 

Des recuits prolong& de cette mCme compo- 
sition Ba,,Nb,,Ti,Si,,O,,, a 1300°C pendant 
3 jours, ont fait apparaitre le terme n = 4. Le 
parametre c E 75 A a Cte determine par micro- 
scopie et diffraction electronique. 

Par ailleurs, certains cristaux presentent des 
interfranges d’epaisseur differente, dues prob- 
ablement a des variations locales de stoechio- 
mttrie. Une etude systematique des termes 
correspondant a des valeurs de n non en- 
titres est actuellement en tours. 

Conclusion 

Les rtsultats obtenus au tours de cette 
etude mettent en evidence une nouvelle 
famille structurale (A,M,Si,O,,), . A,M,O,, 
r&&ant de l’intercroissance de deux types 
structuraux A,M6Si,0z6 et A,M,021. Un 

mecanisme du m&me type pour les compo- 
sitions riches en niobate A3MSOZ1, conduisant 
aux composts (A3M802Jn. AJM6Si4026 est 
Cgalement envisage. Les phenomenes de non- 
stoechiometrie sur les ions A dans ce type de 
composes feront l’objet dune etude ulterieure. 

Bibliographic 

1. J. R. SHANNON ET L. KATZ, Acta Cryst. B26, 105 
(1970). 

2. J. R. SHANNON ET L. KATZ, J. Solid State Chem. 1, 
399 (1970). 

3. J. CHOISNET, N. NGUYEN, D. GROULT, ET B. 
RAVEAU Mat. Rex Bull., 11, 887 (1976). 

4. D. GROULT, J. M. CHAILLEUX, J. CHOISNET, ET B. 
RAVEAU, J. Solid State Chem. 19, (1976) sous presse. 

5. D. M. EVANS ET L. KATZ, J. Solid State Chem. 8, 
150 (1973). 

6. J. G. ALLPRESS ET R. S. ROTH, J. Solid State Chem. 
3, 209 (1971). 

7, F. STUDER ET B. RAVEAU, Acta Cryst. B31, 2174 
(1975). 


