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Deux families structurales A.B.O3.+2 (A = Ca, Ca et Na, ou La e t Ca; B = Nb ou Ti) (n = 4, 5; 5; 
6 et 7), d~riv6es de la p6rovskite, ont 6t6 mises en 6vidence dans les syst~mes CazNb2Or-NaNbO~ 
et La2TizOr-CaTiOz. Les mailles cristallines se d6duisent de la maille p~rovskite (ao) h l'aide des 

relations: a. = ao, b. = naoX/2"+ 2Ket  c. = a o V ' 2 ( K  ,-, 2.25 A). 

L'6tude chimique et radiocristallographique 
des syst~mes Ca2Nb2OT-NaNbOa (1) et 
LazTi2OT-CaTiO3 (2) men6e parall~lement 
dans les deux laboratoires, a permis de mettre 
en 6vidence deux s6ries in6dites de phases 
homologues de formule A,BnO3,+z, d6riv6es 
de la p6rovskite. Dans la premiere s6rie, 
outre CazNb207 (3) qui en est le quatri~me 
membre (4), quatre autres phases de formule 
(Na, Ca)nNb.Oa.+2 ont pu ~tre pr6par~es: 
elles correspondent ~t n = 4, 5; 5; 6 et 7 (1). 
Dans la seconde s6rie, trois phases de formule 
(Ca,La).Ti.Oa.+2 ont 6t6 pr6par6es; il s'agit 
des membres tels que n = 4, 5; 5 et 6 (2). 

Principes Structuraux 

Rappel de la Structure de BaZnF4 

De nombreux fluorures doubles de formule 
ABFa(A = Ba, Sr; B = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 
Zn) ont 6t6 isol6s par diff6rents auteurs 
(5-10). La premiare ~tude ~tructurale relative 

ces phases a 6t6 r6alis6e sur un monocristal 
de BaZnF4 par Schnering et Bleckmann (8). 
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La sym6trie est orthorhombique, les para- 
m~tres a = 4.206 A, b = 14.563 A,  et c = 5.841 
A; le groupe spatial est Cmc21 et Z = 4 .  La 
projection de la structure de BaZnF4 sur le 
plan yOz est repr6sent6e sur la Fig. 1. 

Dans le r6seau, les octa~dres (ZnF6) li6s 
par des sommets communs en position cis, 
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FiG. 1. Projection de la structure de BaZnF,  sur le 
plan (100). 

272 



SYSTEMES Ca2Nb2OT-NaNbO 3 ET La2Ti2OT-CaTiO3 273 

forment  des feuillets cr~nelds parall61es au 
plan xOz. Les ions Ba 2+ ins6r6s entre les 
feuillets, assurent la coh6sion du r6seau. 

pr6ciser les param~tres cristallins. Ces derniers 
ont  6t6 affin6s h l 'aide des donn6es du spectre 
X de poudre :  

Rappel de la Structure de Ca2Nb207 Ortho- 
rhombique 

Le pyroniobate  de calcium Ca2NbaO7 ~t 
fit6 signal6 par  divers auteurs sous trois 
~)ari6tfs allotropiques diff6rentes: 

* t  

Une  vari6t6 monocl inique (11, 12) qui a 
:]'ait l 'objet  d 'une  6tude structurale par  Bran- 
' don  et Megaw (13). 

- -  Une  varift6 o r thorhombique  (3) dont  la 
structure a 6t6 6tudife par  Carpy,  Amestoy,  et 
Galy  (4). 

- -  Une vari6t6 cubique de structure type 
pyrochlore  (14). 

Nous  nous rappor tons  dans ce travail, h 
la vari6t6 or thorhombique.  

Des monocr i taux de Ca2Nb207 ortho-  
r t lombique ont  6t6 obtenus par  une technique 
de flux d6crite par  Brixner et Babcock (3). 
Des diagrammes de Buerger et de Weissenberg 
ont  permis de confirmer la symftrie et de 

a = 3.847+ 0.005/~,; b = 26.45 + 0.01 /~; c = 
5.498 + 0.005/k.  

Les r6gles d 'extinction systfmatiques sont 
les suivantes: hkl, h + k = 2n + 1 ; hOl, 1 = 2n + 
1. Elles conduisent  aux groupes spatiaux'. 
Cmcm, Cmc21, ou  C2cm. 

Le diffractogramme X de poudre  a 6t6 
index6 sur ces bases (Tableau I);  les distances 
r6ticulaires obser%es et calcul6es sont  en 
bon  accord. La  densit6 mesur~e (dobs = 4.43 + 
0.05) implique quatre motifs Ca2NbzO7 par 
maille (dc~tc = 4.48). 

L '6tude structurale a 6t6 r~alis6e b. partir  
des donn6es photographiques  enregistrfes 
sut chambre  de Weissemberg int6grant. 
L 'aff inement n ' a  pu ~tre men6 ~t son terme 
que dans le seul cas du groupe spatial Cmc2x 
(4). Le test de piezoflectricit6 positif  con- 
firme par  ailleurs l 'absence de centre de 
symftrie.  

TABLEAU I 

SPECTRE XDE POUDRE DE Ca2NbzO7 ORTHORHOMBIQUE 

£~ t d.,o (A) dob. (A) i i, k t d~,o (A) do~, (A) 

0 2 0  13.22 . .28  m I 90 12.335 
6 2 [2.333 2.334 f / v  

0 4 0 6.61 6.62 f 
0 8 2 2.114 2.114 m 

0 21 5.08 5.08 f 
72 /1.925 

0 6 0 4.408 4.412 f 0 0 [1.924 1.923 m 
0 4 1 4.227 4.232 m 0 10 2 1.906 1.906 m 
1 I 0 3.807 3.808 m 0 14 1 1.787 1.787 m 
1 3 0 3.526 3.526 f 1 9 2 1.780 1.780 ~ m 
0 6 1 3.439 3.443 m 2 4 1 1.751 1.750 f 
0 8 0 3.306 3.307 TF 1 13 1 1.709 1.710 f 
1 1 1 3.130 3.133 m 2 8 0 1.663 1.662 tf  
1 3 1 2.968 2.968 m 1 3 3 1.626 1.626 f 
0 8 1 2.833 2.834 m 1 5 3 1.579 1.579 f 
0 0 2 2.749 2.749 m 2 0 2 1.576 1.576 f 
1 5 1 2.708 2.708 F 1 15 1 1.539 1.539 f 
0 10 0 2.645 2~645 m 0 18 0 1.469 1.470 f 
0 10 1 2.384 2.385 f 2 10 2 1.354 1.354 t.f 
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TABLEAU II 

SVEc'rgE XDE POtmRE DE La2Ti20~ 

h k # do,,< (h) do~, (h) S h k ! 4,,o (h) do~, (h) 1 

0 0 2 6.44 6.45 t f  0 2 4 2.099 2.099 m 
012  4.20 4.20 ,n {2222 

{200 2~ 2.068 2.069 f 
0 i 3.857 3.859 f 0 1 6 1.999 2.000 tf  

0 1 3 3.392 3.387 f 4 0 i 1.950 1.950 m 
004  3.214 3.215 F {223 

{210 22 ~ 1.925 1.924 f 
1 I 3.166 3.167 m {025 /,885 

{ 02 15 t t880 ,880 ,, 3.109 3.105 I 
{21] 033 •.697 1.697 tf  

I 1 2.989 2.989 TF [2 1 6 
0 2 0 j2.773 (2 1 7 1.682 1.680 tf 
0 1 4 /2.781 2.775 F {4 0 3 

4 0 3 1.667 1.668 f 
12 2.709 2.714 F ~213 
1~I !232  1,639 1.639 f 

{20  26 4 , {4,3 
2 0 3 4 1 3 1.597 1.596 m 

2 0 4 2.305 2.305 t f  J2 3 2 
2 0 3 /2 3 ~ 1.588 1.589 f 

2 2 0 2.250 2.251 f 0 1 8 1.544 1.543 tf  
2 2 i  {217 

2 1 g 1.510 1.509 f 
221 2.185 2.185 tf  
222 1226 
0 0 6 2.144 2.140 t f  /2 2 7 1.489 1.489 tf  

{21 3 009 1.429 1.429 f 
1 4 2.128 2.130 m 

La projection de la structure de Ca2Nb20 7 
orthorhombique sur le plan yOz est reprE- 
sentEe sur la Fig. 2. 

Dans le rEseau, les octa6dres (NbO6) lies 
par des sommets communs forment des 
feuillets cr6nelEs parall~les au plan xOz. 
La moiti6 des atomes de calcium occupe 
les "lacunes dod6caEdriques" mEnagEes au 
sein des feuillets, quant ~ l 'autre moitiE, elle 
s'ins6re entre les feuillets et assure la cohesion 
du rEseau. 

La  structure de Ca2Nb207 orthorhombique 
prEsente de grandes analogies avec celle de la 
variEt6 monoclinique EtudiEe par  Brandon 
et Megaw (13). 

Remarque: Une Etude prEliminaire de la 

phase La2Ti207 effectu6e sur monocristal 
par Queyroux, Huber, et Collongues (15) a 
montr6 que celle-ci poss~de la sym6trie 
monoclinique. L'indexation du diffracto- 
gramme Xde  poudre est donn6e au Tableau II.  
Les param6tres cristallins sont les suivants: 
a = 7 . 8 0 + 0 . 0 1  /~; b = 5 . 5 4 + 0 . 0 1  A;  c =  
13.01 + 0.02 A;  fl = 98037 ' + 10'. 

La seule r6gle d'extinction relevEe sur les 
diagrammes de Weissenberg est 0k0, k = 2n + 
1. 

Elle est compatible, avee les groupes 
spatiaux P2x ou P2x[m. La densit6 observEe 
(dubs = 5.68 + 0.05) conduit h admettre quatre 
groupements La2Ti207 par maille (dealt= 
5.82). 
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FIG. 2. Projection de la structure de Ca2Nb207 
orthorhombique sur le plan (100). 

L'6tude structurale de la phase isotype 
Nd2TizO7 (15) est en cours. Compte-tenu 
des informations trEs limitfes d6duites de 
l 'examen des clichfs de Weissenberg, on peut 
seulement avancer que la structure des 
composfs monocliniques La2Ti207 et 
Nd2Ti207 pr6sente des analogies formelles 
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avec celle proposfe pour la phase Ca2Nb207 
monoclirtique (13) dont les param~tres sont 
a = 13.36 A, b = 5.50A, c = 7.70A, fl = 98°25 ' 
(11). 

Comparaison des Structures de BaZnF 4 et de 
Ca2Nb207 Orthorhombique 

Les structures de BaZnF,  et de Ca2Nb,O7 
orthorhombique prdsentent de grandes ana- 
logies (symftrie et groupe spatial identiques). 
Elles ddrivent toutes deux de la structure 
pfrovskite par des coupes parall61es au plan 
(011) de p6riodes respectives aoV~- et 2aoV~2 
(ao est le paramEtre de la p6rovskite) et une 
translation de ao[2 (Fig. 3). 

Alors que dans le rdseau de BaZnF4 
apparaissent des feuillets d'6paisseur deux 
octaEdres et de composition (ZnzFs)=, dans 
celui de Ca2Nb20 7 orthorhombique, il ap- 
parait des feuillets d'@aisseur quatre octa~dres 
et de composition (Nb4Ol,)=. 

Hypothkse Structurale pour une Sdrie Nouvelle 
de Formule Gdndrale A.B.X3.+2 

De la comparaison des structures de 
BaZnF4 et de Ca2Nb207 orthorhombique 
d6coule la remarque suivante: pour des 
feuillets de n octaEdres d'fpaisseur, la composi- 
tion est (B.X3.+2)=. DEs lors, on pouvait 
envisager une s6rie homologue dont les 
membres possEdent des structures bfities sur 
le meme modEle et dont les rfseaux sont 
constituds de feuillets d'6paisseur n octaedres 
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Fro. 3. Relations entre les structures des phases BaZnF4 et Ca2Nb,O~ orthorhombique et le motif l~rovskite. 
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s'dtendant parall~lement au plan xOz. Une 
telle sfrie a pour formule g6n&ale A,B,X3,+2 
(16). 

La Fig. 4 repr6sente les structures id6alis6es 
des cinq premiers membres de cette s6rie. 

Caleul Thdorique des Paramdtres Cristallins 
des Phases A.B, X3,+2 

Chaque membre de la s6rie d6rive du 
pr6cfdent par addition d'un motif p6rovskite. 
Ainsi les param~tres cristallins peuvent ~tre 
d6duits simplement h partir du param~tre ao 
de la p6rovsldte (1): an ,-, ao; b. N naoV~ + 2K; 
en N noN/2.  

La constante K (KN 2.25 A) repr6sente 
approximativement l'6cart entre deux feuillets 
voisins. 

Considdrations sur les Groupes Spatiaux des 
Phases A.B, X3,+2 

Chaque maiIle contient deux motifs 
A.B.X3.÷2. La Fig. 4 montre que les membres 
pairs de la s6rie admettent le mode de r6seau 
base eentrde C (BaZnF4, Ca2Nb207 orthor- 

hombique) et les membres impairs, le~mode 
simple P avec des plans de glissement obliques 
perpendiculaires respectivement ~ Oy et 
o z  (16). 

Les Quatre Premiers Membres de la Serie 
A.B.Xan+2 

n = 1: Le premier membre de la sdrie a pour 
formule ABXs. A notre connaissance, aucune 
phase connue h ce jour ne poss~de la structure 
propos6e (Fig. 4). Cependant, cette structure 
poss~de de grandes analogies avec celle du 
fluorure double CaCrFs 6tudi6e par Dumora, 
Von der Miihll, et Ravez (17) et affin6e 
r6cemment (18). 

n = 2: La structure type est celle de BaZnF4 
(8) qui entre parfaitement dans la sdrie 
AnBnXan+2. Elle correspond b. n = 2 ;  sa 
formulation est Ba:Zn2Fs. 

n = 3 :  Nos travaux sont en cours pour 
tenter de synth6tiser une phase poss6dant la 
formule AaBaX,, et r6pondant h la structure 
propos6e. 

n = 4 :  La structure type est celle de 
CaaNb207 orthorhombique. Elle correspond 
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TABLEAU III 

SeECrRE XOE Potmm~ DE Nao.sCa4Nb,.~Ots.s ou NaCasNbgO~t 
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h k I d¢~,¢ (A) dob, (/t,) I h k I 4,,¢ (A.) dob, (A) I 

0 4 0 14.72 14.80 f 0 25 2 1.788 1.787 m 
0 5 1 4.98 4.99 tf 2 6 1 1.786 1.785 m 
0 14 0 4.205 4.205 m 0 8 3 1.778 1.779 m 
0 10 1 4.018 4.015 tf 2 8 1 1.763 1.763 f 
1 2 0 3.816 3.820 m 0 10 3 1.7499 1.7498 f 
1 3 0 3.776 3.774 tf 2 12 1 1.7031 1.7031 m 
1 6 0 3.583 3.585 tf 2 13 1 1.6856 1.6858 f 
0 13 1 3.495 3.490 m 2 18 0 1.6584 1.6586 f 
0 18 0 3.271 3.270 m 2 25 2 1.6218 1.6218 f 
0 15 1 3.194 3.191 tf 2 17 1 1.6083 1.6083 tf 
1 3 1 3.113 3.113 f f l  11 3 Jl.5808 
0 16 1 3.058 3.058 f [0 19 3 1.1.5774 1.5778 m 
1 7 1 2.952 2.953 m 2 22 0 1.5622 1.5620 f 
0 17 1 2.930 2.928 f 0 38 0 1.5492 1.5489 f 
0 0 2 2.749 2.748 m ,f0 24 3 fl.4682 
1111 2.716 2.716 TF 1.2 152 1.1.4628 1.4662 f 

~0220 f2.676 2182 1.4200 1.4200 f 
16 0 1.2.659 2.665 m 0 2 4 1.3730 1.3728 tf k-- 

0240 2.453 2.453 tf 2 73 1.3108 1.3108 f 
0 12 2 2.398 2.399 f 2 9 3 1.3006 1.3008 tf 
0 28 0 2.102 2.101 m 0 15 4 1.2973 1.2973 tf 
1 11 2 2.064 2.063 f 1 2 4 1.2932 1.2932 f 
2 0 0 1.924 1.925 m 0 46 0 1.2798 1.2798 f 
0 22 2 1.917 1.916 F 1 14 4 1.2371 1.2370 tf 

h n = 4;  de m~me sa fo rmula t ion  est Ca4Nb, -  
O14. 

Recherche de Syst~mes Chimiques Corres- 
pondant h des Series Homologues  Oxyg~n~es 
AnB.O3 .+2  (n > 4) 

Syst~me Ca2Nb2OT-NaNb03 

Le syst~me C a z N b 2 0 7 - N a N b O 3  a 6t6 
envisag6 pou r  diff6rentes ra i sons :  

Ca2Nb207 o r t h o r h o m b i q u e  6tant  le 
quatr i~me membre  de la  s6rie, sa s tructure 
cons t i tue  une excellente ossature  p o u r  y 
greffer des feuillets suppl6menta i res  de type 
p6rovskite .  

N a N b O 3  poss~de une  structure pdrov-  
skite  tr~s 16g~rement d f f o r m f e  don t  les 
param~tres  cristal l ins sont  (19) a= 3.9150 + 

0.0008 A,  b = 3.8800 +__ 0.0008 A,  c = 3.9150 + 
0.0008 A,  fl = 90043 ' + 3'. 

- -  Les r ayons  ioniques des ions N a  ÷ 
(0.97 A)  et Ca  2+ (0.99 A) sont  tr6s vois ins  
(20). 

Mode de Prdparation. Les m61anges des 
ca rbona tes  de sod ium et de ca lc ium et de 
pen toxyde  de n iob ium sont  f inement  broy6s,  
pasti l les,  et  chauff~s en nacelle de p la t ine  
sous cou ran t  d 'oxyg~ne.  

Les temp6ra tures  de r6act ion sont  comprises  
entre  1100 ° et 1250°C; elles different  suivant  
le taux  en  m6taniobate .  D ' u n e  mani~re 
g fn f ra l e ,  il a p p a r a i t  que les t empf ra tu re s  de 
r6act ion sont  d ' a u t a n t  plus basses que le 
t aux  en N a N b O 3  augmente.  

Analyse Radiocristallographique. Quat re  
phases  on t  pu  ~tre mises en 6vidence pa r  
analyse  rad iocr i s ta l lographique ;  il  s ' ag i t  des 
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TABLEAU IV 

SPEc'rRE XDE POtrORE DE NaCa4NbsO,~ 

It k I d~,,c (A) dob, (A) I h k I d¢~,c (/~) dob, (A) I 

0 2 0  16.07 16.05 m 1 61 2.718 2.718 m 
0 4 0 8.03 8.04 tf  0 12 0 2.678 2.678 m 
0 6 0 5.36 5.36 f 0 11 1 2.580 2.579 tf  
0 3 1 4.89 4.89 t f  0 12 1 2.408 2.407 tf  
0 5 1 4.18 4.18 m 1 11 0 2.327 2.328 f 
0 8 0 4.02 4.02 f 0 10 2 2.089 2.087 f 

~0 61 f3.837 2 00  1.925 1.928 f 
1 0 1.3.822 3.831 f 0 12 2 1.918 1.917 m 

1 3 0 3.623 3.629 t f  ,1"0 17 1 ,1"1.788 
0 7 1 3.524 3.523 m 1.0 4 3 [1.787 1.787 m 
0 10 0 3.214 3.215 TF 1 11 2 1.776 1.775 f 
1 1 1 3.138 3.142 t f  1 16 1 1.694 1.694 f 
1 2 1 3.094 3.091 f (2 I0 1 (1.581 
0 9 1 2.995 2.992 f {1 63 {1.581 1.579 f 
1 4 1 2.936 2.937 m [2 0 2 [1.577 

I'0 0 2 .1"2.750 1 181 1.554 1.554 ,f  
1 2 1.2.740 2.744 m 0 22 0 1.461 1.461 t f  L0 

phases Nao.sCa4Nb~.5Ojs.5, NaCa~NbsOl7, 
Na2Ca~Nb602o, et NaaCa4NbTO2a. Ce sont 
les membres 4, 5; 5, 6 et 7 de la sfrie (Na, Ca),- 
NbnOan+2. 

A l 'heure actueIIe seuls des monocristaux 
de NaCa4NbsOx7 et l'q'a2Ca4Nb602o ont 
pu ~tre obtenus par fusion. 

Nao.sCagNb4.s015.5. Les dimensions de la 
maiile affin6es 5. partir  des valeurs des dist- 
ances r6ticulaires relevdes sur diffractogramme 
X de poudre et index6es dans le syst~me 
orthorhombique (Tableau III)  sont les suiv- 
antes: a = 3.848 + 0.005 A;  b = 58.87 + 0.02 A; 
c = 5.498 _+ 0.005 A. 

NaCagNbsOx~. Les diagrammes de Bragg 
et de Weissenberg effectu6s 5. l 'aide d 'un 
monocristal ont permis de lui attribuer la 
sym6trie orthorhombique. Les param~tres 
cristallins affin6s 5. ra ide  des valeurs des 
distances r6ticulaires relev6es sur spectre 
X de poudre (Tableau IV) sont a = 3.849 _+ 
0.005 A, b = 32.14 _ 0.02 A, c -- 5.499 + 0.005 
A. 

Les r~gles d'extinction syst6matiques rele- 
v~es sur les diagrammes de Weissenberg 

sont: hOl, h + 1 = 2n + 1; hkO, h + k = 2n + 1. 
Elles conduisent, comme pr6vu, aux groupes 
spatiaux P2ml ou Pmnn. 

La densit6 observfe (dobs = 4.50 + 0.05) 
par  pycnom6trie sur poudre implique bien 
deux motifs NaCa4Nb5Oa7 par maille 
(d,~lc = 4.49). 

Na2CaaNb602o. Cette phase cristallise 4gale- 
ment dans le syst6me orthorhombique. Les 
dimensions de la maille sont a = 3.857 + 0.005 
A, b = 37.71 + 0.02 A, c = 5.503 + 0.005 A. 

L' indexation du diffractogramme X de 
poudre est relev4e dans le Tableau V. 

Les rhgles d'extinction relev4es sur les 
diagrammes de Weissenberg sont: hkl, h + k = 
2n + 1 ; hOl, l = 2n + 1. 

Comme pr6vu 6galement, elles sont identi- 
ques h celles observ6es pour  BaZnF4 et 
Ca2Nb207 orthorhombique et conduisent 
aux groupe spatiaux Cmcm, Cmc21, ou 
C2cm. 

La densit6 observ6e (dobs = 4.48 + 0.05) est 
en bon accord avec la densit6 th~orique 
(d, alc= 4.49) pour  deux motifs Na2Ca2Nb602o 
par  maille. 
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TABLEAU V 

SPECTRE XDE POUDRE DE Na2Ca,,Nb6020 
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h k ! d,~,, (A) dot,, (A) I h k ! de,re (A) dot,. (A) I 

0 2 0 18.86 18.78 m 0 14 1 2.420 2.419 t f  
0 4 0  9.43 9.42 f 1 13 0 2.319 2.319 f 
0 6 0 6.29 6.29 t f  1 7 2 2.068 2.068 f 
0 8 0 4.71 4.71 t f  2 00  1.929 1.932 f 
0 6 1 4.14 4.14 m 1 17 0 1.923 1.923 f 
1 1 0 3.837 3.845 f 0 20 1 1.784 1.783 f 
0 10 0 3.771 3.770 m 1 13 2 1.773 1.772 f 
0 8 1 3.580 3.577 m 1 19 1 1.681 1.681 f 
1 5 0 3.434 3.434 f J'0 I0 3 ~1.650 
012 0 3.143 3.140 TF 12 12 0 LI.644 1.646 t f  
0101 3.111 3.111 f 2 1 4 0  1.568 1.568 f 
1 3 1 3.064 3.064 t f  1 21 1 1.561 1.561 tf 
1 5 1 2.914 2.914 f 0 16 3 1.448 1.448 f 
0 0 2 2.751 2.743 f 2 14 2 1.363 1.363 f 
0 12 1 2.729 2.728 m f2 20 0 ,l'1.348 
0 14 0 2.694 2.693 F L0 6 4 1.1.344 1.346 t f  

L ' d t u d e  s t ruc tu ra le  de  N a 2 C a 4 N b 6 0 2 o  est  
en  cours .  Les  p r e m i e r s  rdsul ta ts  ob t enus  
m o n t r e n t  b ien  q u e  ce t te  phase  poss~de la  
s t ruc tu re  p r o p o s 6 e  (21). 

NaaCa4NbT023. L a  p h a s e  de  c o m p o s i t i o n  
NaaCa.~NbTO23 a 6t6 m i s e  en  dvidence  sur  
d i f f r a c t o g r a m m e  X d e  p o u d r e  ma i s  el le  n ' a  pu  

~tre e n c o r e  isol6e.  Les pa ram6t r e s  c r i s ta l l ins  
d6 te rmin6s  h p a r t i r  du  spectre  X d ' u n  m61ange 
s o n t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  a = 3.86 A ,  b = 43.8 
A ,  c = 5.50 A .  

Systkme La2Ti2Ov-CaTiO a 

F a i s a n t  l ' hypo th~se  de  l ' i so typ ie  des  

TABLEAU VI 

DoNN'~ES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES DES PHASES (CaLa).Ti,,O3,,+2 

Param~tres 
Compos~s A,BnO3,+2 (A) Groupes spatiaux Z 

a = 3.904 _+ 0.005 aU2cb 
Cao.sLa,Ti4.5Ojs.s b = 57.10 _+ 0.05 ou 4 

c = 5.536 + 0.006 Pmcb 

a = 3.892 _ 0.005 
CaLa4TisOt7 b = 31.32 _ 0.03 Pnmn ou P2nn 

c = 5.520 + 0.006 

a = 3.892 _+ 0.005 Cmcm, Cmc21 
Ca,La,Ti602o b = 36.80 _ 0.03 ou 2 

c =  5.516+0.006 C2cm 
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TABLEAU VII 

SPEC'rRE XDE POUDRE DE Cao.sLa4Ti4.5015.5 ou CaLaaTigO3t 

h k t do.,o (h) do~, (h) 1 h k t d.~o (h) do~. (h) ; 

0 8 0 7.13 7.19 tf [0 26 1 /,2,042 
0100 5.72 5.72 t: j l  122 )2.040 
0 91 4.15 4.16 F /028 0 /2.039 2.038 f 
1 2 0 3.89 3.88 f ~0 19 2 ~.2.036 
0131 3.440 3.445 f 0271 1.975 1.975 f 

/ 1 21 3.168 3.173 TF 2 00 1.952 1.952 F 
/o 180 0300 1.903 1.903 f 
/1 61 /3.025 0 222 1.893 1.894 m 

120 t3.019 3.021 tf 0 232 1.848 1.851 f l i  

1 7 1 2.972 2.972 F 2 9 1 1.768 1.768 f 
0 7 1 2.873 2.879 m 1 29 1 1.675 1.674 f 
0 02 2.769. 2.769 F ,1 31 (1.662 
0 3 2 2.741 2.741 F /2 18 0 {1.662 1.661 m 

17 42 2.718 2.726 F 153 1.1.661 
111 1301 1.633 1.632 f 

vt~ 

i 19 1 /2.642 1 11 3 1.588 1.588 m 
{ 2.634 m 

16 0 (2.634 ,f0 36 0 /1.586 
0 22 0 2.595 2.602 m 1.2 4 2 /1.585 1.587 m 
0 22 1 2.350 2.353 f ,1"2 7 2 ~1.566 
1 20 0 2.304 2.301 f 1.0 35 1 [1.565 1.565 f 

l! 2 2 12.252 1 33 1 1.521 1.521 f 
181 !.2.249 2.249 m ~I 312 

40 0 1.427 1.427 m 
1 6 2 2.196 2.199 m 

Lo 
0 26 0 1 33 2 1.374 1.373 tf 

I {i 36 2 /1298 I 9 2 2.127 2.125 m 1.298 f 
1 20 1 1,2 11 3 H.297 
0 18 2 2.086 2.085 F ~0 40 2 
1 11 2 2.072 2.074 m |0 18 4 1.269 1.269 f 

~3 lOO 

{11 421154 1.250 1.251 f 

2 30 2 (1.223 
3 160 ~I.223 1.222 f 
0 35 3 ~1.222 

compos6s  Ln2Ti207 monocl in iques  avec 
Ca2Nb2OT, nous avons  cherch6 5, met t re  en 
6vidence une seconde s6rie in6dite de phases 
de formule  g6n6rale A,B,O3,+2 dans  les 
syst6mes Ln2Ti2OT-MTiOa ( L n = L a ,  N d ;  
MTiOa  = compos6  p6rovskite) .  

N o u s  avons ent repr is  dans  un  p remier  
t emps  l '6tude du  syst6me La2Ti2OT-CaTiO3. 

Mode de Prdparation. Les 6chanti l lons on t  
6t6 pr6par6s p a r  fus ion au  four  ~t image  
d ' u n  m61ange, compr im6  sous forme de cube 

et fri t t6 ~ l l 00° C ,  des oxydes La2Oa, TiOz 
et de ca rbona te  de calc ium en p ropor t i ons  
convenables .  Leur  temp6ra ture  de fus ion est 
vois ine de 1800°C. 1 

Analyse Radiocristallographique. Trois  
phases  ont  6t6 identifides. Elles co r re sponden t  

1 Nous tenons b. remercier l'~quipe du Laboratoire 
de Chimie Appliqu6e de l'Etat Solide du Professeur 
Collongues grace b. laquelle nous avons pu r6aliser 
la fusion de nos ~chantillons. 
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TABLEAU VIII 

SPECTRE XDE POUDRE DE CaLa,TisOi7 

28I 

h k ! d,a,e (/~) do~,, (,~) I h k ! d¢,,c (/~,) dob~ (/~,) I 

0 6 0 5.23 5.23 t f  1 7 2 2.012 2.014 f 
0 51 4.14 4.14 f {~ 82 ~1.952 
0 8 1 3.91 3.91 tf  0 0 [1.948 1.950 m 
0 71 3.476 3.476 tf  1 92 1.891 1.893 f 
1 o ,  3.185 3.187 , :  

{0 100 .1"3.133 23 [1.828 1.829 f 
1 [3.1 0 3.129 {12 03  1.664 

8 1 [1.663 1.664 f 
9 1 /2.942 2.944 F 2 3 f1.655 
7 0 1.2.939 10 0 [1.654 1.655 t f  

0 2.760 2.760 f {0  1627 
{i 0 22 .1"2.718 43 [1.627 1.626 t f 

6 1 [2.718 2.720 m il0 3 9.587 
1 9 0 2.595 2.595 f 14 2 {1.587 1.586 f 
011 1 2.530 2.532 t f  63 1.1.586 
014 0 2.239 2.240 f 018 1 1.580 1.579 f 
010 2 f2.071 1 18 1 1.527 1.526 t f  
1 6 2 [2.069 2.070 m ,i"2141 fl.420 
1 13 0 2.050 2.049 t f  [2 I0 2 [1.419 1.419 f 

aux membres  4, 5; 5 et 6 de la s6rie (LaCa) ,Ti , -  
Oa,+2 et ont pour  formules  respectives: 

Cao.sLa4Ti4.~O,5.5, soit n = 4.5 
.CaLa4TisOl7, soit n = 5 
Ca2LagTi602o, soit n = 6. 

Des monocr i s taux  de ces trois phases ont 
pu ~tre isol6s apr~s broyage  des 6chantillons 
fondus.  

Darts tousles  cas, les clich6s de Weissenberg 
r6v~lent une sym6trie o r thorhombique  et 
pr6sentent  les caract6ristiques suivantes:  les 
taches telles que h = 2 n  sont  ponctuelles. 
Les taches telles que h = 2 n +  1 sont de 
faible intensit6, diffuses et allong6es suivant 
la  direction b ?  Elles mat6rialisent dans le 
r~seau r~ciproque des rangdes pou r  lesquelles 
k ' va r i e  de fa~on quasi cont inue et n 'on t  pu  
~ti'e relev6es. I1 est p robab le  que ce phdno- 
m~ne est li6 h des d6fauts d 'empi lement .  

Les groupes  spat iaux que nous p roposons  
' Nous tenons ~ remercier l'~qu.ipe du Laboratoire 

de Chimie Apliqu6e de rEtat Solide du Professeur 
• Collongues grace :~ laquelle nous avons pu r6aliser la 

fusion de nos enchantillons. 

sont  ceux compat ib les  avec les r6gles d 'extinc- 
[ion observ6es en n6gligeant toutefois  les 
taches hkl telles que h = 2n + 1 qu ' i l  ne nous a 
pas 6t6 possible d ' indicer pour  les raisons 
mentionn~es plus haat .  

Dans  ces conditions,  nous  avons  divis6 
pa r  deux la valeur  du param~tre  suivant  la 
direction Ox  (Tableau VI). 

Les param6tres  cristallins de ces diff6rents 
composds ont  6t6 affin~s b. par t i r  des valeurs 
r6ticulaires relevfes sur d i f f rac togramme X 
de poudre  (Tableaux VI I - IX) .  

Nous  avons  rassembl6 dans le Tab leau  X 
les param~tres  calcul6s et observds pou r  les 
diff6rentes phases des s6ries A,BnO3,+2. 

Mise en Evidence d'un Desordre Cafionique 
lors de L'lnserfion d'lons Lanthanidiques 
dans le R~seau Ca2Nb207 Orthorhombique 

Nous  nous sommes  int6ress~s aux m~canis- 
mes d ' inser t ion  des ions lanthanidiques dans 
le r6seau de Ca2Nb207 o r tho rhombique  afin 
de pr6ciser s'ils occupaient  pr6fdrentiellement 
un  des deux sites du calcium (16). 
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TABLEAU IX 

SPECTRE XDE POUr)RE DE Ca,La,Ti602o 

h k I d¢~,~ (A) dob, (h) I h k I d,:~,~ (A) do~, (A) I 

0 60 6.10 6.14 f 1 9 2 1.972 1.972 f 
0 6 1 4.10 4.11 m 2 00 1.947 1.947 F 
l 1 0 3.870 3.868 tf  0 18 1 1.917 1.918 tf 
0 10 0 3.680 3.683 m 2 4 0 1.904 1.906 m 
0 81 3.536 3.535 , f  1112 1.868 1.869 f 
1 11 3.166 3.168 ,,1 ~2 80 )'1.793 
1 70  3.129 3.132 F ~- 171 1.1.789 1.790 tf 
1 31  3.078 3.080 2 6 1  , 7 5 8  1.758 
1 5 1 2.919 2.928 F 1 19 0 1.734 1.735 tf 
1 90  2.819 2.821 f 1 19 1 1.654 1.655 m 
0 0 2 2.758 2.764 F 0 10 3 1.644 1.645 m 

~0 22 ,f2.726 1 53 1.622 1.622 tf  
71 [2.722 2.728 F 0 221 1.601 1.600 tf k ~  

0 I2 1 2.680 2.686 f 1 7 3 1.585 1.586 F 
0 14 0 2.630 2.629 m 1 12 1 1.545 1.545 m 
1 11 0 2.538 2.542 f 0 26 0 1.415 1.416 m 
0 14 1 2.373 2.373 f 1 25 0 1.377 1.378 f 
0 16 0 2.300 2.297 m 2 14 2 1.361 1.360 f 
1 1 2 2.245 2.248 m 028 0 1.314 1.313 f 

~1 32 ~2.213 2 63 1.306 1.305 tf  
10 2 1.2.207 2.210 tf  .]'3 7 0 fl.260 to  

1 13 1 2.114 2.117 f 1.0262 1.1.259 1.260 f 
1 7 2 2.069 2.072 m 0 12 4 1.258 1.258 f 
0 12 2 2.050 2.053 F 3 5 1 1.243 1.242 tf  

0 30 0 1.227 1.226 f 

Etude des Systkmes Ca2Nb2Ov-Na20-Ln20a 
(Ln = Sin, Eu, Gd) 

L 'dqua t ion  de r f a c t i o n  co r re spondan t  b~ 
la subs t i tu t ion  couplde 2 Ca 2+ = N a  + + Ln a+ 
s ' f c r i t :  

(x/2) L n 2 0  a + (x/2) Na2CO3 + 2 ( l - x )  CaCO3 
+ Nb205  --> Ln~NaxCa2(l_~) Nb207  
+ [ (4-3x) /2]CO2.  

Les 6chanti l lons subissent  deux t ra i tements  
thermiques  ~t 1250°C s6pards pa r  un  broyage  
fin. Dans  les t ro is  cas envisag6s, l ' ana lyse  
rad iocr i s t a l lograph ique  pe rme t  de met t re  
en 6vidence un pet i t  doma ine  de so lu t ion  
sol ide de sym6trie o r t ho rhombique  type 
Ca2Nb2OT. Les r~sultats  obtenus sont  les 
suivants :  

SmxNaxCa2(t_x)Nb207, " 0 <~ x <<. 0.25 
Eu~Na~Ca2,_~)Nb2OT, 0 <~ x ~< 0.20 
GdxNaxCa2(t_x)Nb207 0 <~ x <<. 0.20. 

A u  delb. des limites sup6rieures de x 
a p p a r a i t  u n  domaine  t r iphas6 const i tu6 pa r  
le m6tan ioba te  de sodium N a N bO 3 ,  l ' oxyde  
doub le  LnNbO4,  et la  phase l imi te  de sym6trie 
o r t ho rhombique .  

Mesures Optiques 

Des  mesures  optiques ont  6t6 effectu6es et 
interpr6t6es au l abora to i re  de Bordeaux  
pa r  Mer le  et  Fouass ie r  sur  la phase  con tenan t  
l ' i on  eu rop ium tr ivalent  don t  l e . s p e c t r e  de 
fluorescence est compos6 de rmes ~troites 
caract6r is t iques (22). 

L a  bande  de t ransfer t  de charge du  groupe-  
merit  n ioba te  qui se situe vers 3000 A permet  
l ' a b s o r p t i o n  des pho tons  u/v. L '6nergie  absor-  
b6e peut  ~tre t ransmise h l ' i on  l an than id ique  
d ' a u t a n t  p lus  faci lement que l ' angle  N b - O - L n  
est vois in  de  180 °. 

D a n s  la s tructure de type  Ca2Nb2OT, 
cer tains  angles N b - - O - L n  sont  sup6rieurs 
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TABLEAU X 

COMPARAISON DES PARAMETRES OBSERV,~S ET CALCUL.~ POUR LES PHASES A,B,Oa,+z  
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Param~tres Param~tres 
n Compos6s A.B.03.+2 calcul6s (A) observes (A) Groupes spatiaux 

Ca2NbzO7 a =  3.80 a =  3.847 
b = 26.5 b = 26.45 

Orthorhombique c =  5.50 c =  5.498 
Cmc2~ 

4, 5 Nao.sCa~Nb4.5Ols.s 

Cao.sLa4Ti4.50~5.s 

a = 3.848 
b = 58.87 
c = 5.498 

a =  3.9 a =  3.904 P2cb 
b = 28.6 x 2 b = 57.10 ou 
c =  5.5 c =  5.536 Pmcb 

5 NaCa4NbsOl7 

CaLa4TisO17 

a =  3.8 a =  3.849 
b =  32.0 b =  32.14 
c--- 5.5 c =  5.499 

a =  3.9 a =  3.892 
b=31.4 b=31.32 
c= 5.5 c =  5.520 

P2nn oH Pmnll 

6 N a 2 C a 4 N b 6 0 2 o  

Ca2La~Ti602o 

a =  3.8 a =  3.857 
b = 37.5 b = 37.71 
c =  5.5 c =  5.503 

a =  3.9 a =  3.892 

b = 36.9 b = 36.804 

c =  5.5 c =  5.516 

Cmcm, Cmc2~ 
o u  

C2cm 

7 Na3Ca4NbTO23 
a =  3.8 am 3.86 
b = 43.0 b N 43.8 
c--- 5.5 c N 5.5 

150 ° (16), permet tan t  ainsi  une fluorescence 
intense,  ce qui d is t ingue ces phases des 
pyroch lores  p o u r  lesquels l ' angle  M - O - L n  
est vois in  de 90 ° (23). 

Le spectre  d '6miss ion,  dans  le domaine  de 
longueurs  d ' o n d e  compr i s  entre  5800 et 
6300 A,  est  report6 b. la Fig.  5. 

Pour  la t rans i t ion  5Do--*VFo don t  la 
longueur  d ' onde  se si tue entre  5780 et 5850 A,  
o n  ne do i t  observer  qu ' une  raie  unique 
quelle que soit  la sym6trie du  site, or  on  en 
d is t ingue deux;  ce r6sultat  impl ique  la pr6sence 
de  Eu 3÷ darts deux sites diff6rents. 

D e  m~me la t r ans i t ion  5Do---> 7F1 situ~e 
entre  5850 et 6050 A do l t  compor t e r  au  
plus  t rois  raies or  on  en observe six. 

Cet te  Etude spect roscopique mon t r e  que 
l ' e u rop ium t r iva lent  occupe deux sites cristal-  
lographiques  de basse sym6trie. I1 n ' y  a 
done  pas  d ' o c c u p a t i o n  pr6f6rentielle des ions  
lan thanid iques  dans  les sites I e t  I1 du  calcium. 

Conclusions 

Les phases  (CaLa),Ti,O3n+2 pr6sentent  de 
grandes  analogies  avec les phases  (CaNa)n- 
Nb,Oa,+z  mais  aussi  des diff6rences li6es en 
par t icu l ie rh l ' ex is tence  de d6fauts d ' emp i l emen t  
non  constat6s dans  la seconde s6rie de phases.  
Pa r  ail leurs,  l '6 tude des phases des syst~mes 
N d z T i 2 0 7 - C a T i O a  . et Ca2Nb2OT-CaTiOa 
ainsi  que Sr2Nb2OT-NaNbO3 est en cours.  
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5D ~ 71:" 

SDIo--~TF 

57~o  6doo ' " 6300A 

FiG. 5. Spectre d'6mission de la phase 
Euo.aNao.tCat.sNb2OT. T = 2 9 8 ° K ; g ~ p  = 3950A. 

Une 6tude plus approfondie par diffraction 
X est entreprise; elle sera compl6tde par un 
examen en microscopie 61ectronique. 
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