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Résumé :

Nous présentons différents aspects structuraux des perovskites Ca, Mv
M'''O, de type ordonné. La distribution dans les sous-réseaux A ou B
dépend de la dimension du cation trivalent M'",

Abstract :

We present the structural features of ordered perovskite Ca; Mv M'"0s.
The distribution on the A or B sites depending on the M"! cation radii.
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Ces dix derniéres années, la bibliographie (1) fait état de I'importance des.
travaux effectués sur les phases multiples AA’ BB'Os qui associent
plusieurs cations de nombre d’oxydation, de dimensions et de nature
différents et qui cristallisent le plus souvent dans le type structural
pérovskite ABO;.

L'intérét des phases ainsi obtenues réside dans leurs propriétés électri-
ques (piézoélectrique, ferroélectrique...) optiques (source de rayonnement
laser dans f'infrarouge...) et magnétiques.

Rappelons brigvement le type structural pérovskite- ABO; dont le
paramétre a de la maille cubique simple est voisin de 4A.

La répartition des atomes dans cette maille correspond au groupe
d'espace O'h - P m3 m avec,

A on oosition a: L L1
— A en position a: 5 5 5

— B en position b: 0 0 0;

1
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— atomes d'oxygéne en position 3 c: 22 (oR 2 (o} (o]
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Ainsi dans la structure pérovskite, le réseau tridimensionnel d’octaédres
BO. associant leurs sommets délimite des sites dodécaédriques et
octaédriques notés respectivement sous-réseaux A et B. '

Dans ces conditions, le type structural pérovskite est observé pour les
composés ABO; qui mettent en jeu des cations A de gros rayon et des.
cations B de faible dimension qui viendraient peupler respectivement les
sous-réseaux dodécaédriques et octaédriques.

Dans le cas des oxydes muitiples AA'BB'Os qui nous concernent
directement, les différents cations A ou B peuvent étre distribués
statistiquement dans leurs sous-réseaux respectifs pour conserver la
maille simple pérovskite cubique ou pseudo-cubique contenant une unité
formulaire ABO:.

Cependant, indépendamment des déplacements d’ions en dehors de leurs
positions idéales qui aménent a considérer une déformation de ia pseudo-
maille pérovskite (déformation quadratique, rhomboédrique, monoclinique
a=c), la possibilité d'ordre a longue distance des cations A et B dans
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leurs sites, attestable par des raies suppiémentaires de structure ameéne a
définir une maille multiple de la pseudo-maille pérovskite notée X1. Cette
maille multiple peut étre par exemple:

— une maille cubique a faces centrées (notée X8), multiple d’ordre huit
de la pseudo-maille pérovskite cubique;

— une maille orthorhombique (notée (X4), multiple d'ordre quatre de la
pseudo-maille pérovskite a déformation monoclinique {a=¢c);

— une maille rhomboédrique, multiple d’ordre deux de la pseudo-maille
pérovskite, elle-méme thomboédrique ;

— une maille quadratique, multiple d'ordre deux de la pseudo-maille
pérovskite elle-méme quadratique.

La figure 1 présente la relation existant entre la maille X1, la maille X4 et
la maille X8.

C'est ainsi que nous avons synthétisé a !'état de céramiques (2), les
phases ternaires Ca, Mv M'''O; qui associent des cations pentavalents Mv
= Nb, Ta, Sb et des cations trivalents M'!! = La, Pr. Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Yb, Lu, Y, In, Ga, Bi.

Les diffractogrammes X ont été indicés en premiére approximation a la
maille multiple X 8. L'étude des profils des raies d'indices « cubiques » 111,
200, 220, 400, 440 et 620 a fait apparaitre une déformation pseudo-
monoclinique (a=c) de la maille. De pius, la présence vers les grands
angles de Bragg des raies de faible intensité prouve que la maille X 8 n'est
plus a faces centrées. Les diagrammes X des composés que nous avons
préparés ont été rapportés a la maille orthorhombique X 4 a bases C
centrees, symétrie qui a été vérifiee par une étude structurale sur des
monocristaux (3).

Les paramétres ont été calculés sur ordinateur par la méthode d'affine-
ment par moindres carrés. Les résultats sont groupés dans le tableau
suivant.
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On constate d’'une part, I'équivalence des parameétres de la maille X 4 pour
les mémes composés 4 base de niobium, de tantale et d'antimoine, et
d'autre part, la décroissance réquliere des parametres traduisant la
contraction lanthanidique.

Par ailleurs, il faut relever pour une méme série de phases ternaires Ca;
Mv M'''Qs, une variation importante de l'intensité des raies supplémen-
taires de structure suivant la nature de cation trivalent M'"

Des calculs d’intensité diffractée par des échantillons polycristallins ont
été effectués sur ordinateur pour différentes hypothéses structurales en se
rapportant a la maille X 8 de groupe d'espace T: - Fi,, sous-groupe de
Fm3m.

Ce sous-groupe moins symeétrique permet d’envisager indépendamment
sur les deux sous-réseaux A et B, différents modes de distribution
cationique.

Sites dodécaédriques| Sites octaédriques

(sous-réseaux A) (sous-réseaux )
Modéle structural 1... ... ... .. ..| (Ca)DS. (Mv M) D.O.
Modele structural If ... ... .. ... ...| (Call M) D.O. (M Cal) D.S.
Modele structural M ... ... .. .. ..| (Ca® M) DS, (MY Cal) D.O.
Modéle structural IV ... ... ... .. ...| (Call M) D.O. (MY Cal) D.O.

Pour conserver la maille multiple X 8 , il est nécessaire de supposer une
repartition ordonnée au moins sur 'un des deux types de sites.

Afin de tester la validité des approximations faites, nous avons comparé
pour la phase ternairc Ca:TavLa'''O. les intensités calculées d’'une part,
en tenant compte de la correction de température ainsi que des
déplacements des ions obtenus lors de l'étude structurale sur des
monocristaux et d'autre part, en négligeant les facteurs ci-dessus. Il est
apparu que la variation d’intensité des raies de structure observée sur les
diffractogrammes X est attribuable de fagcon prépondérante a une
modification du mode de remplissage des sous-réseaux cationiques et la

part revenant aux déplacements des atomes lourds est apparemment
reduite.

Il est donc possible de tester la validité d’'un modéle de distribution des
cations suivant I'accord obtenu entre les intensités calculées et observées
sur les diffractogrammes.
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Ainsi, pour les pérovskites ternaires Ca;MvM!'''Q;, trois cas se présentent :

— pour ceux qui associent des cations trivalents M!'' de dimensions
nettement supérieures a celle du calcium, les ions Mv/Ca'' s'ordonnent
dans les sous-réseaux B octaédriques tandis que les ions calcium restants
et la totalité des ions trivalents M''"' se répartissant statistiquement dans
les sous-réseaux A dodécaédriques pour donner le modéle structural,
(Ca''M'"A (MvCa'')BO,

qui a été confirmée par une étude structurale sur des monocristaux de
Ca,TavLa'''Os (3).

— Pour ceux qui mettent en jeu des cations trivalents M''' de dimensions |
nettement inférieures & celle du calcium, la totalité des ions calcium se-
répartit statistiquement dans les sous-réseaux A dodécaédriques tandis
que les ions MvM''' s’'ordonnent en alternant dans les sous-réseaux B
octaedriques pour donner la répartition (Ca,)A (MvM''")BO..

— entre ces deux modes de remplissage cationique existe ‘toute une
gamme intermédiaire que I'on peut présenter par la formule :

(Ca;-AM'2A)A (Mv(CaaM'''1 — A))BO..

Le taux A d'inversion est défini, comme étant la fraction de cations
trivalents M''! peuplant les sous-réseaux A dodécaédriques. La distribu-
tion est ordonnée de type 1-1 dans les sous-réseaux B. It est a noter que
la déformation angqulaire 8 de la maille X B, pseudo-monoclinique (a = ¢)
est maximum pour ces composés partiellement inverses.

La formule précédente permet de retrouver les deux modes de remplis-
sage ci-dessus en faisant A = 1 et A = 0.

Une méthode d'estimation 'du taux A a été proposée pour toutes les
phases ternaires pérovskites Ca:MvM'!'O, ainsi obtenus (4). Dans tous les
cas, le taux A d'inversion est du méme ordre de grandeur pour les mémes
phases & base de niobium, de tantale ou d’antimoine associant les mémes
cations trivalents. Ce sont bien ces derniers qui sont donc a l'origine du
phénoméne d'inversion.

FESENKO et FILIP'EV (5) ont observé le méme phénomene pour lés phases
ternaires CaszM'“Oe. avec Mv = Nb ou Ta & partir des calculs d’intensité
rapportés & la maille X 4 et limités aux échantillons pulvérulents
Ca,TavDy'"'Os et Ca;TavTb''O.

Pour notre part, ce mode particulier de remplissage des sites cationiques
comparable a celui des spinelles AB,O., a été également obtenu pour
d’autres phases ternaires et quaternaires de structure pérovskite (6).
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maille simple X1

maille a faces centrees X8

maille orthorhombique X4
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