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The simultaneous use of X-ray diffraction and electron microscopy techniques enables us to explain 
the structural characteristic features of A,B,O 3n+2 phases in the systems: La2Tig0,-CaTi03, 
Nd*Ti,O,-CaTiOs, and CazNbzO,-CaTiOs; and the systematic twinning of the observed crystals. The 
latter seems to be correlated with the making, during the growth, of “defect sheets,” whose symmetry 
element induces the orientation in position of the two twin crystals. 

Introduction 

Cette publication fait suite a un article 
paru dans cette meme revue (I ), sous 
l’intitule: etude cristallographique des 
termes n = 4,5, 5 et 6 des series (La, Ca), 
Tin 03n+2 , (Nd, Ca), Ti, O,,,, et C&(Ti, 
Nb), Osn+z . Elle est consacree: 
-d’une part aux caracteristiques struc- 
turales d’une nouvelle forme du terme n = 
5, (Nd,Ca)Ti,O,,, et a celles de la phase 
hybride n = 4,33, (LarCa,,,)Ti,,,01,,99 (2). 
-d’autre part a l’etude par microscopic 
Clectronique en transmission de l’ensemble 
des phases mises en evidence (n = 4,33, 
4,5, 5 et 6). 

Nous rappellerons d’abord les particu- 
larites essentielles de ces nouvelles phases. 
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Risultats structuraux antkrieurs: termes n 
= 4,5, 5 et 6 

Les phases de formule g&r&ale 
A,B,0s,+2 que nous avons mises en evi- 
dence presentent toutes une structure qui, 
batie sur le meme modele, derive de la 
structure perovskite (p) par des cisaille- 
ments piriodiques paralleles au plan (Oi l),, . 
Ces cisaillements, non conservatifs en com- 
position, delimitent des feuillets de struc- 
ture pervoskite deformee, paralleles au 
plan (Oi I),] et d’epaisseur n octaidres (ou 
d’epaisseur moyenne n octaedres dans le 
cas des phases hybrides pour lesquelles n 
est fractionnaire) (Fig. 1). 

Suivant la direction [ IOO],, , chaque feuil- 
let est constitue de couches X et Y, 
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TABLEAU I 

CARACT~~RISTIQUES ~~RU~TURALES DES TERMES ,I = 
43, 5 ET 6 

FIG. I. Projection suivant [Oll],, de la structure 
idtalisee: (a) de la p&ovskite: (b et c) des termes II = 5 
et 6. 

d’epaisseur u,, , qui se differencient essen- 
tiellement par I’inciinaison, par rapport au 
plan perpendiculaire a cette direction, du 
plan de base des octaedres BO, . Suivant la 
direction [Ol I],, , ces feuillets se succe- 
dent, tte deus en ~UA.Y, de deux facons 
differentes conduisant ainsi aux modes 
d-arrangement I (XV) et II (XX ou );k’) 
compatibles respectivement avec une sy- 
mitrie monoclinique et orthorhombique 
(cf. Ref. (1)). Nous avons montre que le 
mode d-arrangement des feuillets le plus 
frequemment rencontre est de type I. 11 
determine une symetrie monoclinique; 
celle-ci s’accompagne d’un maclage syste- 
matique par meriedrie, entrainant pour les 
cliches de Weissenberg une symetrie ap- 
parente orthorhombique (Tableau I, Fig 2). 
L’element de macle peut etre, soit un mi- 

n 

4.5 

5 

6 

Compos6s 

(La4Cao.5)TL,sO15,5 
(Nd4Cao,5)Ti4,5015,5 
Ca~,5~Nb4TidAS,S 
(LadCa)Ti501, 
~Nd4C4Ti,01, 
Ca,(Nb,Ti)O,, 

(LalCaz)TisOtn 
(Nd,Ca2)Ti,0zo 
Ca8(NblTi210p0 

Symitrie 
et groupes d’espace possibles 

Monoclinique 
P I12,!h 0” P 112, 

Monoclinique 
P 112,,h OUP II?, 

Orthorhombique 
P ht12, 

Monoclimque 
P 112, 

roir parallile au plan (OlO), soit un axe 
binaire parallele a la direction [ 1001 ou tout 
autre element de symetrie faisant passer de 
la classe de Laue 2/m a la classe 171 YIZ ~1. 
Nous avons choisi arbitrairement le miroir 
parallele au plan (010) pour dicrire les 
cliches de diffraction X. 

Nouvelles donnkes cristallographiques 

1. Terms> II = 5: (Nd,Crr)Ti,O,i 

Recemment nous avons mis en evidence, 
dans le cas particulier du terme 17 = 5 du 

P112 
‘,b 

P112, b 

)-~’ ’ 
t 4 * 

j b ’ 

---*-----j--- 
f ( 9 

----t--d 
4 

t” 
Jm +- ( 

P112, 
Pbnz, 

‘t) r,,c; #,I/ I’-6 

FIG. 2. Position des ClCments de symktrie: termes ,I 
= 4.Xa):~ = S(b):,? = 6(c et d). , trace des plans de 
cisaillement. 
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systeme Nd,Ti,Q-CaTiO, , des cristaux 
qui, bien qu’obtenus dans les memes condi- , A? : . -. 
tions operatoires que ceux Ctudies prece- 

“ . I ‘, 

demment (I, 2), s’en distinguent par la plus 
grande complexite de leur spectre de dif- 
fraction X. Ceux-ci rev&lent une symetrie 
orthorhombique et une maille dont les di- 
mensions sont les mimes que celles de la 
maille orthorhombique upparente prece- 
demment determinee: a = 7,676 A, b = 
62,44A, c = 5,443 A (Fig. 3). Les cliches de 
Weissenberg obtenus par rotation autour de 
la direction [OOl] se differencient de ceux 
observes pour les cristaux monocliniques et 
macles uniquement par la presence de 
taches supplementaires, telles que h = 2n 
+ 1, situees sur des rangees du reseau 
reciproque paralliles a la direction [OlO]*. 
Ces taches se placent a mi-distance de 
celles observees pour les individus mono- 
cliniques 1 et 2 (Fig. 4a et b). 

L’impossibilite de trouver un groupe spa- FIG. 4. Terme n = 5 (Nd,Ca)Ti,O,,. Cliches de 
tial saris avoir a justifier un grand nombre Weissenberg (rotation [OOI], ACuKa, strate 0). (a) 
d’extinctions systematiques ainsi que Sam taches suppltmentaires: cristaux monocliniques 

l’absence de taches nouvelles, pour les macles; (b) avec taches supplimentaires. 

i 

rangees du reseau reciproque autres que 
celles que nous venons de designer, nous 
ont incites a concevoir pour ces cristaux la 
coexistence en intercroissance syntaxique: 
-de I’arrangement de type I avec maclage: 
symetrie vraie monoclinique. 
-de l’arrangement de type II: maille 
orthorhombique vraie de dimensions a = 
7,676 A, b = 31,22 A, c = 5,443 A con- 
formes a celles prevues par notre hypoth- i, \i 

ese structurale (cf. Fig. 4b et 5 de la Ref. 1). 
Cette maille (Fig. 5) ne doit pas etre confon- 
due avec la maille orthorhombique ap- 
parente like au maclage (Fig. 3). 

La comparaison des Figs. 3 et 5 rend 

6 b: ‘=: compte des remarques precedemment for- 

FIG. 3. Disposition des riseaux reciproques des 
mulees. De plus, l’examen des cliches de 

deux individus de macle dans le cas des termes n = 5 
Weissenberg montre que les taches de dif- 

monocliniques. En trait plein: mailles monocliniques. fraction de l’individu orthorhombique ont 
En pointillt: maille orthorhombique apparente. x , une possibilite d’existence compatible avec __ 
noeuds de I’individu 1; 0, noeuds de I’individu 2. le groupe P 2,2r 2,) seul groupe permis pour 
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** 
b 

FIG. 5. Disposition relative des rCseaux riciproques: 
des individus de macle I (x ) et 2 (0): de l’individu 
orthorhombique (0). En pointill&: maille orthorhombi- 
que vraie. 

un terme n = 5 presentant un arrangement 
des feuillets structuraux de type II. Les 
axes binaires helicoidaux paralleles aux di- 
rections [ 1001 et [OOl] se situent respective- 
ment au milieu des feuillets et dans les 
plans de cisaillement (Fig. 6a). 

tiellement a titre indicatif que nous men- 
tionnons les valeurs suivantes: N = 7,80 A, 
h = 83,6ti, c = 5,53 A, y = 98”. 

Etude par microscopic Clectronique en 
transmission des phases A nBn03n+2 (A = 
La, Nd, Ca; B = Ti, Nh) 

Parallelement a l’itude par diffraction X 
a ete realise un examen des Cchantillons en 
microscopic electronique en transmission. 
La technique utilisee a Cte celle des images 
monodimensionnelles ou images de reseau, 
ou seuls les faisceaux diffract& apparte- 
nant a une meme rangie contribuent a la 
formation d’une image constituee par un 
systeme de franges (3). 

Les micrographics presentees dans cet 
article ont Cte effect&es en champ sombre 
avec un microscope Philips EM 300 sur des 
eclats provenant d’echantillons fondus ou 
recuits (4). Le faisceau incident &ant paral- 
lele au plan des feuillets structuraux, les 

’ Trrme II = 4,33: (La4C~~(033)Ti4,33014,9Y -. p*,*,*, 

Les resultats cristallographiques relatifs 
aux termes n = 5 monocliniques et deduits 
de l’examen des cliches de Weissenberg 
sont transposables dans leur intigralite au 
terme II = 4,33 du systeme LazTi,O,-Ca 
TiO,. Les groupes spatiaux possibles sont 
done P I 12, et P I 12,,h. Les axes binaires 
helico’idaux sont places dans les plans de 
cisaillement situ& entre les feuillets de 
4 octaedres d’epaisseur, les centres d’in- 
version dans les feuillets de 5 octaedres 
d’epaisseur (Fig. 6b). 

La valeur elevee du parametre cristallin b 
rend imprecise l’indexation du diagramme 
de poudre et par suite la determination des 
dimensions de la maille. Aussi est-ce essen- 

FIG. 6. Position des Clbments de symktrie: (a) terme 
II = 5 orthorhombique, (Nd,Ca)Ti50,,; (b) terme II = 
4,33 du systtme La2Ti20,CaTiOz1. ‘, trace des plans 
de cisaillement 
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FIG. 7. Images de rkseau: (a) terme II = 4,33: (LalCao,,&Ti,,z,0,,,99(Stquence 445): (b) terme n = 
4,5: (Nd,Ca,,,)Ti,,,O,,,,(%quence 4.5); (c) terme II = 5: (La,Ca)Ti,O,,: (d) terme II = 6: 

(La4Ca2)T16020. 

images de rCseau ont CtC rCalisCes soit B dans ces conditions est constituke, pour la 
partir de plusieurs faisceaux diffract& de la majoritk des klats CtudiCs, par un systkme 
rangCe [OlO]*, soit A partir d’une rang&e non rkgulier de franges dont l’interfrange corre- 
centrale. spond h l’kpaisseur des feuillets structuraux 

1. Imuges de rPseau rtalisPes d partir 
(Fig. 7). 

d’une rang&e centrale (taches de 
Pour certains kclats cependant nous 

avons mis en Cvidence: 
diffraction UkU) (a) l’existence de polytypisme extra-se’- 

L’image monodimensionnelle obtenue quentiel, c’est-&-dire avec variation de la 
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FIG. 8. Polytypisme extra-skquentiel: terme ,I = 
4.33 du \ystkme La,Ti,Oi-CaTiO,. 

longueur de la sequence (5). La micro- 
graphie prisentee Fig. 8 revele deux re- 
gions A et B correspondant respectivement 
aux sequences 445 et 444545 (terme II = 
4.33 du systeme La,Ti,O,-CaTiO,). La 
Fig. 9 met en evidence l’arrangement 45 
(zone A) et 4455 (zone B) pour le terme II = 
4.5 du systeme Ca,Nb,Oi-CaTiO:, . 

(b) I’existence de rihjkllrs r.utrrl-sPylre~~- 
rids modifiant le nombre de feuillets consti- 
tuant la sequence. C’est le cas des defauts 
indiques en C Fig. 9: formation locale de la 
sequence 455. 

(c) l’existence de d#bnt.s it7trtr-.s&rret7- 

ric7l.s qui se traduisent par une variation 
accidentelle de I’epaisseur des feuillets 
structuraux. La Fig. IOa illustre la pres- 
ence de tels defauts dans le cas du terme n 
1 6, (Nd4Ca2)T&0,,: apparition de feuillets 
de 7,9 et 10 octaedres d’epaisseur. 

-7. lmc7ges de rPsenu rPalisPes ti pmrtir 

d‘rrne twt7gPe mm centrnle 

Nous nous limiterons dans cet article aux 
observations, faites dans le cas du terme n 
= 6 (Nd4Ca2)Ti602,, de groupe spatial 
Phil 2, ) celles-ci s’etant averees les plus 
riches en informations. L’image de reseau 
observte dans ces conditions revtle un 
contraste de bandes altemativement claires 
et sombres (Fig. lob). Le contraste 

s-inverse pour une leg&-e modification de 
I’orientation de l’ichantillon, done des con- 
ditions d’excitation des faisceaux dif- 
fract&. Cette observation rappelle les re- 
sultats obtenus pour les ferrites hex- 
agonaux par Van Landuyt et toll. (h ) et 
suggere que les bandes successives sont en 
relation de macle. Dans notre cas, nous 
avons pensi que le maclage est lie a forma- 
tion, au tours de la croissance du cristal, de 
“feuillets defauts” dont I’element de syme- 
trie determine en position la disposition 
relative des individus de macle. II nous a 
sembli raisonnable de supposer que tout 
“feuillet defaut” contenant un nombre im- 
pair (ou pair) d’octaedres presente, bien 
qu’il soit isole, les mimes elements de 
symetrie que les feuillets structuraux des 
termes n impair (ou n pair) connus. 

L‘interpretation de la Fig. IOb nous a 
conduit, dans ces conditions, a considerer 
les trois cas suivants: 

(0) Le ‘~i~rrillet tlf$itrt” cot7tietit ttt7 t7ott7- 

Iwe ittlptrir cl’octtr&ire.s: Apprrritiott tl’rrtt 
c-tmtrtrstr. Les Figs. 2b et 6a montrent que 
les seuls elements de symetrie possibles 
pour un feuillet contenant un nombre im- 
pair d’octaedres sont soit un centre 
d’inversion, soit un axe binaire helicoidal 
parallele a la direction [IOO]. Ces elements 
de symitrie n’existent pas pour le compose 
(Nd,Ca,)Ti,O,,, considire, de groupe 

FIG. 9. Polytypisme et dkfauts extra-skquentiels: 
phase hybride n = 4.5 du systkme Ca,Nb,O,-CaTiO,. 
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FIG. 10. Image de rCseau du compost? 
(Nd4Ca2)Ti80Z0 obtenue i partir de taches de diffrac- 
tion: (a) d’une ran&e centrale; (b) d’une ran&e non 
centrale (les nombres indiquks d&went I’Cpaisseur, 
exprimke en octabdres, du feuillet dkfaut). 

d’espace Pbn21 (Fig. 2d). 11s peuvent, par 
suite, jouer le r8le d’ClCment de macle et 
permettent de rendre compte, du mime 
coup, du contraste observk Fig. lob. Dans 
le cas oti le “feuillet dkfaut” prisente un 
axe binaire hklicoi’dal, on peut Cgalement 
passer d’un individu de macle h l’autre par 
un centre d’inversion qui n’est alors pas 
situ& au milieu du “feuillet dkfaut”. Ce 
centre d’inversion rksulte du produit 5 
droite del’ axe hklicoi’dal par le miroir b 
du terme n = 6 et constitue un autre ClC- 
ment du complexe associk i l’opkration de 
macle (7).’ Une Ctude systkmatique de ces 
contrastes d’inversion sera envisagCe ultC- 
rieurement. 

On remarque que ce maclage, qui 
s’accompagne d’une variation locale de 
composition, ne peut Ctre d&elk par dif- 

1 C’est B la suite d’une erreur mattrielle que I’un 
d’entre nous a attribuk le clichC prksentt Fig. 10b au 
terme Ca6Nb,Ti,0,, et interprttk le maclage B I’aide 
d’un “feuillet dkfaut” presentant un plan de symktrie 
(8). 

fraction X, la symktrie des clichks (m m ml 
restant inchangke. 

(6) Le dkfuut est constituk de deux feuil- 
lets contenant un nombre impair d’oc- 
taPdres: Absence de contraste. C’est 
ce que l’on observe pour les deux feuillets 
conskcutifs de 7 octakdres d’kpaisseur si- 
tu&s A droite Fig. lob (T). L’absence de 
contraste, dans ce cas, est like au fait que 
les seuls 6lCments de symktrie du dkfaut 
constitut par ces deux feuillets sont des 
axes binaires hilicoi’daux paralltles B la 
direction [OOI], axes prkents dans le 
groupe Pbn 2, du terme n = 6 consid&+ (cf. 
Fig. 2b et 6a). 

(c) Le “feuillet dtfaut” contient un nom- 
hue pair d’octa2dres: Absence de con- 
traste. Les seuls tlkments de symCtrie pos- 
sibles pour un tel feuillet (axe binaire 
hklicoi’dal parallile i la direction [OOl] ou 
miroir translatoire n parallkle au plan (0 lo), 
sont prksents dans le groupe du terme n = 6 
consid& (Fig. 2c et d). Cette remarque 
exlut toute possibilitk de maclage et justifie 
l’absence de contraste au niveau du feuillet 
de 10 octakdres d’kpaisseur Fig. lob. 

11 apparait done que les termes 
orthorhombiques correspondant A des va- 
leurs de n paires ne peuvent ktre maclCs 
que si le “feuillet dkfaut” contient un nom- 
bre impair d’octakdres. Cette condition en- 
traine une variation locale de composition 
au niveau du “feuillet difaut”. 

Nous avons ktendu ces diffkrentes con- 
sidkrations cristallographiques aux autres 
phases mises en Cvidence. I1 en rksulte que 
pour toutes les phases de symktrie mono- 
clinique ainsi que pour le terme II = 5 
orthorhombique, l’bventualitk d’un ma- 
clage sans variation locale de composition 
est toujours possible, le “feuillet dkfaut” 
pouvant ktre un feuillet de la sCquence (cf. 
Tableau II). Ce maclage ne peut gtre d&elk 
par rayons X que dans le cas des phases 
monocliniques, la symktrie 2/m des clichks 
devenant m m m. 

11 est bien Cvident que pour toutes ces 
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TABLEAU II 

MACLAGE SANS VARIATION LOCALE DE COMPOSITION AU NIVEAU DU “FEUILI EI D~FAUT” 

Phase 
,I 

4,73 

4.5 

6 

Groupe spatial 

P 112, 

P Il?,,h 

P II?, 

P I I2,‘h 

P 112, 

P 112,/h 
P 2,2,2, 

P 112, 

Epaisseur du “feuillet 
dkfaut” (exprimke en 
nombre d’octatdres) 

4 
5 

4 
s 

4 
5 

4 
5 

5 

5 
5 

6 

ElCment de symktrie du 
“feuillet dtfaut” servant 

d’ilkment de macle en position 

miroir n 11 (010) 
axe ?I I( [ 1001 

ou centre d’inversion 

miroir n // (010) 
axe 2, 11 [ I001 

miroir 11 11 (0 IO) 
axe 2, /I [loo] 

ou centre d’inversion 

miroir II 1) ( 100) 
axe 2, 1 [loo] 

axe 2, 11 [loo] 
ou centre d’inversion 

axe 2, I/ [IO01 
centre d’inversion 

miroir n 11 (010) 

phases, un maclage avec variation locale de 
composition est kgalement toujours possi- 
ble. 

Conclusion 

L’emploi conjug& des techniques de dif- 
fraction X et de microscopic Clectronique 
en transmission permet de rendre compte 
des principales caractkristiques struc- 
turales des phases AnBn03n+2 mises en ivi- 
dence et du maclage systkmatique des cris- 
taux ktudiis. Ce maclage apparait 1iC B la 
formation, au tours de la croissance, de 
“feuillets difauts” dont 1’ilCment de symC- 
trie d&ermine en position la disposition 
relative des individus de macle. Suivant les 
caractkistiques structurales de la phase 
envisagie et la nature du “feuillet dkfaut”, 

le maclage peut s’accompagner ou non 
d’une variation locale de composition. 
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