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L’6tude du systime Ca-NL+O a permis d’isoler trois types de pkovskites: Ca,NbO, (0.9 < x $ I), 
Ca(Ca,Nb,_,)O, (0 < xQ j), et Ca,Nb,O,_,, dont les caract&istiques cristallographiques ant itit ktablies 
par diffraction X et par microscopic et diffraction &lectroniques. Les pkrovskites Ca(Caflb,-JO,, qui 
correspondent B la presence de calcium dans les sites octakdriques, sont caractbristres 1 haute temperature, 
comme les phases Ca,NbO,, par une symtirie orthorhombique et par I’existence de domaines mLl&. 
Des recuits g plus basse temperature de ces composCs font apparaitre pour x = 4 et x = 4 deux formes 
monocliniques dont la structure a Pt.6 interprCt&e par une mise en ordre des ions calcium et niobium dans 
les sites octatdriques. Le compo& Ca,Nb,O,-, est caract&isi par une maille quadratique: un modile 
d’ordre des cations d&iv& de celui de (NH,),FeF, est proposk, en accord avec le groupe d’espace P4/nnc 
observk. Une nouvelle skrie de phases multiples, d&iv&e de la pbovskite, Ca,Nb,O,,+,, a 6th observke 
(n = 4.25; 4.5 et 5), pour laquelle des phtnomtnes d’intercroissance ont & mis en Evidence. 

Three perovskite-like phases of the Ca-Nb-0 system have been isolated, Ca$bO, (0.9 Q x < 1), 
Ca(CaSJb,_JO, (0 C x 4 f), and Ca,Nb,O,_,. X-ray powder diffraction and electron microscopy and 
diffraction were used to obtain crystallographic data of these phases. The high temperature form of 
Ca(Ca,Nb,+)O, perovskites, where calcium ions occupy partially the octahedral sites, presents an 
orthorhombic symmetry and quasi-periodic twin bands like Ca,NbO, compounds. Two monoclinic forms 
(for x = $ and x = 3 were found by heating Ca(Ca,Nb,-JO, compounds at lower temperature for long 
periods; ordering of calcium and niobium ions in octahedral sites is proposed for that structure. 
The Ca,Nb,O,_, compound presents a quadratic cell: ordering of the cations derived from (NH,),FeF, 
structure is proposed in agreement with the observed space group P4fnnc. A new multiple-phase family, 
with general formula Ca,Nb,O,,+,, was obtained for n = 4.25, 4.5, and 5; electron microscopy shows 
intergrowth phenomena. 

Introduction 

Les ktudes des systtmes CaO-Nb,O, et 
CaO-NbO, effect&es par diErents auteurs, 
mettent en Evidence l’aptitude du calcium et du 
niobium d former des oxydes de type 
pkrovskite. Deux types de composbs ont en 
effet & obtenus: les niobates de calcium dont 
les compositions sont situ&es dans le domaine 
Ca3Nb,0,-Ca4Nb,0, (l--3), et un oxyde 
ternaire de niobium (IV), CaNbO, (4). Aucun 
composi appartenant B ce type structural et 
caractCris& par la p&ewe simultaniment du 
niobium aux deux &ats d’oxydation IV et V, 

n’a &C is016 dans le systeme Ca-Nb-0, ti 
notre connaissance. De plus, les donn6es 
relatives aux compods pr&Cdemment citks 
sont souvent incompl&es quant d leurs carac- 
tbistiques structurales et parfois contradic- 
toires quant B leur composition. Le present 
travail est done, dans un premier temps, 
consacrC B la syntMse et i l’Ctude structurale 
de pkrovskites des syst&mes CaNbO,- 
Ca,Nb,O,-Ca,Nb,O, et CaNbO,-CaNb,O, 
Par ailleurs, la structure du composi 
Ca,Nb,O, (5-6) qui d6rive de la pkrovskite, 
nous a conduit j l’&ude du systGme 
Ca,Nb,O,-CaNbO,. 
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Methodes experimentales 

Synthbe chimique 

La synthese des oxydes ternaires du nio- 
bium dans lesquels le niobium presente simul- 
tanement deux etats d’oxydation IV et V, s’est 
aver&e delicate: une temperature minimale de 
1300-1350°C est necessaire pour avoir une 
reaction totale, et les composes obtenus sont 
naturellement tres facilement oxydables; de 
plus, une temperature maximale de 1500°C a 
&te imposee, car, au-dell de cette temperature, 
une perte notable d’oxygbne a ete observee. 
Les reactions effectuees en tubes scelles de 
silice n’ont done pas permis d’obtenir des 
resultats satisfaisants. Nous avons synthetises 
ces oxydes en deux &apes. Dans un premier 
temps, les melanges de carbonate CaCO, et 
d’oxyde Nb,O,, pris dans les proportions 
convenables, sont broyes dans un mortier 
d’agate, puis chauffes en creuset de platine a 
l’air a 125OOC. Un controle de la perte de 
masse due au depart de CO, est alors effectue. 
Dans une seconde &ape, les produits obtenus 
sont broyes et intimement melanges au nio- 
bium metallique suivant les proportions 
deduites des equations de reaction. Le melange 
est alors chauffe en creuset de molybdbne, 
en atmosphere d’argon d&oxygen& au moyen 
d’un four haute frequence Philips (6 kW- 
4.3 MHz). La temperature est control&e a 
l’aide d’un pyrometre optique: les reactions 
sont effectuees a des temperatures comprises 
entre 1300 et 1350°C pour les composes 
QtNw,“+ 2 et entre 1400 et 15OOOC 
pour les phases Ca,NbO, et Ca(Ca,Nb,-JO,. 
Apres un temps de chauffage d’une heure, la 

tension est coupte: le refroidissement de 
l’echantillon s’effectue tres rapidement. La 
conservation de la masse est alors virifiee. 

Dans le cas des niobates, les melanges 
d’oxyde Nb,O, et de CaCO, prealablement 
chauffes a 125O’C sont ensuite portes a 
1420°C soit dans un four a resistances a l’air, 
soit dans le four haute frequence sous argon. 
Les deux techniques operatoires conduisent a 
des resultats identiques. 

Analysepar diffraction X 

Les diffractogrammes X de poudre ont Cte 
enregistres au moyen d’un goniomitre Philips 
pour la raie K&u. 

Etude par diffraction et microscopic ilectron- 
iques 

Les poudres finement broy&es dans l’alcool 
ethylique sont deposees sur des grilles de 
carbone. Pour chaque composition, une tren- 
taine de cristaux est examinee au moyen du 
microscope EM 200 Philips. 

La perovskite Ca,NbO, 

Rbultats 

Les oxydes Ca,NbO, ont e.ttC synthetises a 
1450-15OOOC a partir des oxydes Nb,O, et 
CaCO,, puis de niobium maallique melanges 
dans les proportions correspondant a 
l’equation de la reaction: 

5xCaO + (3 - x)Nb,O, + (2x - l)Nb -+ 

SCa,NbO,. 

TABLEAU I 

LESPI?ROVSKITESORTHORHOMBIQUES CaJVbO,” 

Compositions 
limites 

Maille orthorhombique 

a, (4 b,(A) co (-4 v (A)’ d otx d CSlE 

CaNbO, 5.63, 7.90, 
%P4 5.63, 7.89, 

’ Don&es cristallographiques des compositions limites. 

5.53, 246.20 4.88 4.88, 
5.53, 246.15 4.78 4.77, 
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FIG. 1. Clichirs de diffraction klectronique de la ptrovskite CaNbO,. (a) Plan (lOl), de la maille orthorhombique 
multiple. (b) Plan (OlO), montrant le dedoublement des rtflexions (ho&. (c) Mise en tvidence par microscopic 
klectronique de domaines ml&s quasi-periodiques dans la ptrovskite CaNbO,. 

Cette pCrovskite se prCsente sous la forme Les diffractogrammes de ces composts 
d’une poudre noire bien cristalliske; son mettent en Cvidence une isotypie trb nette 
domaine d’homog&-StC est peu iztendu: 0.9 < avec la perovskite CaSnO, (7). 11s ont &tC: 
x< 1. index& dans une maille multiple orthorhom- 
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bique 2 = 4; la distortion monoclinique de la 
maille simple correspondante est t&s faible. 
Les paramktres des deux limites de ce domaine 
sent peu diErents (Tableau I) et les valeurs 
des densids en bon accord avec les densit& 
thkoriques, tlmoignent de l’existence de ce 
domaine. 

Le composi CaNbO, a fait l’objet d’une 
&ude particulikre par microscopic et diffrac- 
tion &lectroniques. L’&ude systimatique de 
cette composition a montrk l’existence de deux 
types de cristaux: 

-la plupart des cristaux sont caractCrisCs 
par une maille orthorhombique: 6, ‘v 2a, a, E 
a, (2)“Z et c0 N a, (2)‘j2, en accord avec 
I’indexation des diffractogrammes. Les 
diagrammes de diffraction klectronique des 
plans (iol),, et (OlO), mettent en Cvidence ces 
r&sultats (Figs. la et lb). 

Les conditions de rlflexion observCes: Ok1 
(k + I = 2n) et MO (h = 2n) conduisent aux 
groupes d’espace Pnma et Pn2,a, seuls 
possibles. 

-quelques cristaux sont caract&is&s par 
l’apparition de taches de surstructure condui- 
sant au doublement des param&res a, et c, 

L’&tude en microscopic klectronique des 
cristaux les plus nombreux rlvkle l’existence de 
domaines parallkles quasi-pkriodiques de l’or- 
dre de 135 nm (Fig. lc) analogues i ceux 
rencontr& pour la pCrovskite Y,,,,TaO, (8) 
dont la maille orthorhombique est caract&riste 
par des paramctres tr&s voisins. Le dCdouble- 
ment des rtflexions (ho& (Fig. lb) met en 
Cvidence l’existence de domaines mHclCs ayant 
en commun le plan (iol),. 
Discussion 

Ces rksultats appellent une comparaison 
avec ceux obtenus par Lamure et Colas (4) qui 
n’ont pu en effet obtenir CaNbO, par action 
des mllanges lquimolCcula.ires de NbO, et 
CaO, vraisemblablement en raison des tem- 
ptratures trop basses auxquelles ils ont optrC 
(entre 1200 et 1350°C). Nous avons v&-it% 
qu’en opbrant 1 1250°C, en tube de silice 
scellC sous vide, aucune phase de ce type 

n’itait pr6sente. Par ailleurs, ces auteurs 
pensent avoir obtenu CaNbO, par action d’un 
excks de CaO sur NbO, 1 12OO’C. Les 
caracdristiques cristallographiques qu’ils don- 
nent pour cette phase (a = 5.56, b = 5.77, c = 
8.0 16 A), bien que de type pirovskite, diffl?rent 
notablement des n&res. Le volume de la maille 
de cette dernikre phase (V = 257.16 A)3 est 
tr&s supCrieur i celui que nous observons (V = 
246.20 A)? nous obtenons en effet un volume 
pratiquement tgal i celui de CaSnO, (V = 
246.70 A) (7) en accord avec les tailles des 
ions Nb(IV) et Sn(IV) (9). 11 est done 
vraisemblable que la phase obtenue par 
Lamure et Colas corresponde g une com- 
position plus riche en calcium. Une Ctude 
sommaire des r&actions entre CaNbO, et 
CaO, vient confirmer cette hypothkse; pour 
des compositions plus riches en CaO nous 
observons une phase de type pCrovskite dont le 
diffractogramme a itk index& dans une maille 
orthorhombique de paramkres: a = 5.74, b = 
7.99, et c = 5.58 A. Compte tenu de la 
cristallisation mkdiocre de cette phase, nous 
n’avons pu l’ltudier de faGon plus approfondie. 

Les Perovskites Ca(Ca,Nb,_,)O, 

Rbultats 

Les pe’rovskites orthorhombiques 
Cu(CaJVb,_,)O,. Par chauffage des mt?langes 
d’oxydes Nb,O, et CaCO, puis de niobium 
maallique entre 1400 et 1450°C, suivi d’une 
trempe, une nouvelle solution solide de type 
pCrovskite a &t& isolle suivant le bilan rkaction- 
nel: 

5(1 + x)CaO + (2 - x)Nb,O, + (1 - 3x) 

Nb -+ SCa(Ca,NbI, Nb:V_,,)O,. 

L-e domaine d’existence de cette solution est 
trks ktendu: 0 < x < f. Tous les termes de cette 
solution solide se prksentent sous la forme 
d’une poudre bleue foncle, i l’exception de la 
limite Ca,Nb,O, (x = i), obtenue par action de 
CaCO, et Nb,O, qui est, naturellement, 
blanche. 
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TABLEAU II 

LES P~ROVSKITE~~RTH~RHOMLI~C~LJE~ Ca(Ca,Nb,_,)O,: DOIW&CRISTALLOGRAPHIQUES 

Maille orthorhombique 
multiple 

Maille monoclinique 
unitaire 

Composition a, (-4 b,(A) q,(A) a, =c, b, B VW hr da,, 

CaNbO, 5.63, 7.90, 5.53, 3.94, 3.94, 9 1003’ 61.55 4.88 4.88, 

CaOo.oJ%.95)03 5.65, 7.92, 5.53, 3.95, 3.96, 91”12’ 61.95 4.75 4.77 

Ca(Cao.,oNbo.90R 5.67 7.93, 5.53, 3.96, 3.96, 91°21’ 62.29 4.73 4.69 

C4~ao.&‘bo.s5P3 11.37, 7.94 11.08 3.97, 3.97, 91”32’ 62.56 4.57 4.59 

WCao.20Nbod03 11.42, 15.90, 11,08, 3.97, 3.97, 91044’ 62.95 4.45 4.48 

W%.,,Nb,.,,)0, 11.47, 15.94 11.08, 3.98s 3.98, 91°58 63.33 4.37 4.40 

Ca(Ca,,,Nb,,,)O, 11.53 16.00 11.12, 4.00, 4.00 92OO3’ 64.12 4.23 4.23, 

Les diffractogrammes de l’ensemble de ces 
composes ont Cte indexes dans le systeme 
orthorhombique. Le Tableau II, qui rassemble 
les caracteristiques cristallographiques de ces 
phases, appelle plusieurs remarques: 

-tous ces composes sont caractirises par 
une distorsion monoclinique de la maille 
cubique d’ordre 1: aM sin /3 = cM sin p = a,. 
L’amplitude de cette distorsion croit lorsque la 
teneur en calcium augmente. 

-Le nombre de surstructures relatives i la 
maille orthorhombique augmente avec le taux 
de calcium. Les diffractogrammes des 
plrovskites correspondant i x < 0.10 ont Cte 
indexes dans une maille orthorhombique con- 
tenant quatre motifs Ca(Ca,Nb,_,)O,, 

a, = 2a, sin /I/2, b, = 2b,, 

c, = 2a, cos p/2. 

FIG. 2. Cliches de diffraction ilectronique de la phase Ca,Nb,O,. (a) Reflexions (Ok& de la maille orthorhombique 
de la forme haute temperature. (b) Reflexions (hOl), de la maille monoclinique de la forme basse temperature. 
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Pour x = 0.15, un doublement des parametres 
a, et c0 est observe. Les raies de surstructure 
observees pour x = 0.15 obligent a doubler les 
trois parametres de la maille orthorhombique 
type CaNbO,: 

a, = 4a, sin /I/2, b, = 4b,, 

c, = 4a, cos /?/2. 

-Les parametres de la maille, et par suite, 
le volume de la maille perovskite unitaire, 
augmentent regulierement avec le taux de 
calcium. 

-Dans tous les cas, les mesures de densite 
excluent la possibilite d’un defaut notable de 
calcium ou de niobium par rapport a la 
stoechiometrie. 

L’etude par microscopic et diffraction 
electroniques de ces composes confirme l’exi- 
stence de ces surstructures. Elle met en 
evidence pour x > 0.15 les conditions de 
reflexion hkl (h + k = 2n), OkZ (1 = 2n) (Fig. 
2a) et h0Z (I = 2n) conduisant aux groupes 
d’espace Cccm et Ccc2, compatibles avec la 
structure perovskite. Nous retrouvons pour 
tous ces composes des domaines maclb 
analogues a ceux rencontrls dans la perovskite 
CaNbO,. 

Aux vues de ces observations, il est done 
permis de penser que la solution solide obtenue 
correspond au remplacement statistique, dans 
CaNbO,, du niobium par le calcium dans les 
sites octaldriques. 

Les pe’rovskites monocliniques Ca,Nb,O,(,, 

et WW42~M,. Afin de deceler la possibilite 
d’un phenomene d’ordre entre les ions niobium 
et calcium des sites octabdriques, des recuits 
systematiques de l’ensemble de ces composes i 
plus basse temperature, 1200°C, ont Cte 
effect&s. 

Dans ces conditions, deux nouvelles formes 
de type perovskite ont Cte obtenues, respective- 
ment pour x = 0.33 et x = 0.25. Ces transform- 
ations sont reversibles: par chauffage i 1400°C 
de ces composes, puis trempe a temperature 
ambiante, les formes orthorhombiques d&rites 
plus haut sont reobtenues. Cependant, il est 1 
noter que pour x = 0.25, l’analyse par 

diffraction X met en evidence, quels que soient 
les conditions et les temps de recuit a basse 
temperature, la presence, en phase faible, de la 
forme orthorhombique de cette perovskite. 

Le diffractogramme de cette phase, bien que 
voisin de celui de la forme haute temperature, 
s’est r&&C plus complexe (Fig. 3). Une etude 
systematique par diffraction electronique a 
permis de reconstituer le reseau reciproque de 
ce compose, caracterise par une maille mono- 
clinique dont les parametres, affinls a partir 
des diffractogrammes X sont les suivants: 

a M = 9.80, A, b, = 5.53, A, 

c = 17.28, A, /I = 125”30’. 

Le diagramme de diffraction electronique 
relatif aux reflexions (hOZ), fait apparaitre les 
conditions de reflexion I = 2n (Fig. 2b). De 
plus, les resultats obtenus mettent en evidence 
les conditions de reflexion OM) (k = 2n). Dans 
ces conditions, seul le groupe d’espace P2,,, 
est possible. La densite observee pour le 
compose (dexp = 4.24) implique 4 motifs 
Ca,Nb,O, par maille, en bon accord avec la 
densite theorique (dth = 4.26). 

C%NW,, 
La qualite mediocre des microcristaux de 

cette phase n’a pas permis de mener a bien son 
etude par diffraction electronique. Son 
diffractogramme, bien que voisin de celui de 
Ca,Nb,O,, presente cependant des differences 
notables, portant notamment sur les raies de 
surstructure: il a ettl index& par isotypie 
(Tableau III) dans une maille monoclinique 
ayant pour paramttres: 

a = 9.80, A, b = 5.54, A, 

c = 11.46 A, ,b’= 125=‘36’. 

Discussion: modzles structuraux 

Les distorsions croissantes de la maille 
perovskite unitaire et la croissance des 
parametres observes pour les phases 
orthorhombiques Ca(Ca,Nb,-JO, lorsque le 
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TABLEAU III 

LESPBROVSKITESMONOCLINIQUES Ca,Nb,O,,,, ET Ca,Nb,O,,,,, INDEXATIONDESSPECTRESDEPOUDRE 

Ca4Nb%M, 
a = 9,808 .h 
c= 17,28,A 

b = 5,53, A a = 9,80,8, b = 5,54, A 
/I = 125O30’ c= 11,46A /?= 125O36’ 

d ohs hkl d ca1c I d ObS hkl d caic r 

7.044 
4.9002 
4.8208 
4.0476 
3.99 19 

3.5798 
3.5640 
3.5172 
2.8840 
2.8358 
2.8158 

2.7677 
2.7104 
2.7048 
2.6255 
2.6034 
2.5759 
2.5587 
2.4958 
2.4889 
2.4499 
2.4394 
2.4249 

2.4075 
2.3982 
2.3803 

2.2873 
2.2720 
2.2209 
2.1601 
2.1464 
2.1190 

2.1096 

1.9965 

002 7.0372 
202 4.9033 
ill 4.8202 
204 4.0544 
ii3 3.9918 
200 3.9924 
013 3.5789 
213 3.5622 
004 3.5186 
206 2.8812 
i13 2.8311 
313 2.8147 
020 2.7675 
314 2.7676 
021 2.7155 
306 2.7029 
515 2.6262 
jll 2.6007 
022 2.5755 
216 2.5557 
123 2.4947 
121 2.4874 
404 2.45 17 
i16 2.4394 
316 2.4288 
114 2.4223 
222 2.4101 
310 2.3987 
023 2.3837 
223 2.3787 
224 2.2858 
220 2.2745 
213 2.2205 
016 2.1598 
416 2.1452 
123 2.1191 
302 2.1159 
j23 2.1122 
400 1.9962 
i26 1.9960 

m 
m- 

f” 

TF 

f+ 
f+ 
f+ 
F 
TF 
TF 

F 

f 

Kf- 
f 
Kf 
Kf- 

f 

tlf 

f 

m 

i 
ttf 
f 
w- 

Kf 

F 

4.8124 
4.7663 

4.6628 
4.6455 
3.983 1 

3.7057 
3.6428 
3.5640 

2.8686 
2.8236 
2.8159 
2.7737 
2.5427 
2.4949 
2.4427 
2.425 1 
2.4211 
2.4076 
2.3975 
2.3823 

2.2765 
2.2662 
2.2199 
2.2150 
2.2076 
2.1016 
2.0730 
1.9954 

1.9347 

201 4.8138 
011 4.7664 
ill 4.7626 
002 4.6596 
202 4.6450 
200 3.9842 
ii2 3.9854 
203 3.7070 
111 3.6407 
012 3.5676 
212 3.5613 
204 2.8650 
112 2.8210 
312 2.8146 
020 2.7735 
214 2.5455 
i22 2.4964 
403 2.4435 
i14 2.4268 
314 2.4228 
402 2.4069 
310 2.3956 
022 2.3832 
222 2.3813 
220 2.2763 
305 2.2673 
213 2.2210 
212 2.2126 
412 2.2080 
405 2.1020 
311 2.0725 
400 1.9921 
224 1.9927 
i24 1.9341 

ttf 

f 

f 

F 

:: 
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TF 
F 

ttf 
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:: 
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f 
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f 
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cations dans les sites octaedriques, telles que ticulieres de x = 4 et +, permettent d’envisager 
NaNbO, (7) et CaSnO, (II), sont en accord d’un phenomine d’ordre entre les ions niobium 
avec cette hypothbse. En revanche, les tran- et calcium des sites octddriques. Cette 
sitions de phases observees i plus basse hypothese est renforcle par l’existence de 
temperature, pour les seules valeurs par- composes hexagonaux A(B, B’)O, derives de 
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FIG. 4. (Ca,Nb,O,),: Relations g&omhiques entre la maille monoclinique (M) et la maille pkrovskite 
triclinique. 

la percvskite, dans lesquels les ions B et B’ 
sont repartis de facon ordonnee suivant les 
plans de composition respective B et B’, et 
paralleles au plan (111) de la maille perovskite 
unitaire (20). 

Les don&es cristallographiques obtenues 
pour ce compose mettent en evidence une 
distorsion triclinique de la maille perovskite 
unitaire. La Fig. 4 montre les relations 
geometriques entre la maille monoclinique de 
cette phase et la maille pbovskite triclinique 
unitaire; les plans (OOI), et (loo), sont 
respectivement paralleles aux plans (OOl), et 
(11 l)r. 11 en resulte les relations parametriques 
suivantes: 

aM = a,(6)“2, b, N a,(2)“*, 

c, N 3a,(2)1’2. 

Dans la maille monoclinique obtenue, on 
peut aisement rendre compte de la repartition 
des cations dans les sites A de coordinence 
12, et dans les sites B de coordinence 
octaedrique par la formulation (Ca,3, 
(Ca,Nb,),O,,. Le nombre des ions niobium 
des sites B, double de celui des ions calcium, 
permet d’envisager pour les cations des sites 
B un phtnomene d’ordre voisin de celui ren- 
contre dans les perovskites hexagonales 

unitaire 

A,B’B”,O,, d&rite par Katz, Galasso, et 
Ward (22, 13). Dans ces conditions, la 
distribution des cations des sites B peut &re 
d&rite par l’empilement des plans cationiques 
paralleles au plan (11 l), de la maille 
perovskite unitaire ou (OOl), de la maille 
monoclinique, dans lequel un plan calcium 
(B’) alterne avec deux plans niobium (B”) 
suivant la sequence Ca-Nb-Nb-Ca . . . (Fig. 
4) conduisant h la formulation (Ca,Ja 
[(Ca,),,(Nb,),,,lo,,. 

Un tel modele explique bien les relations 
structurales entre les deux formes mono- 
clinique (ordonnee) et orthorhombique (desor- 
don&e) caracteristes respectivement par une 
distorsion triclinique et monoclinique de la 
maille perovskite unitaire: la mise en ordre des 
ions calcium et niobium, par plans (11 l),, 
impose une deformation de la maille perovskite 
unitaire monoclinique, suivant l’une des direc- 
tions (11 l)r conduisant ainsi a une maille 
unitaire triclinique. 

Cette hypothise de repartition est tout a fait 
compatible avec le groupe spatial P2,,,; elle 
correspond dans ce groupe a la distribution 
des ions calcium en 2a et 2d, alors que les ions 
niobium occupent deux types de sites 4e (XZ 
0, y N 0, z N 4; x N 4, y N Jf, z 21 4). 

La Fig. 5 reprisente les positions des seuls 
cations des sites octaedriques en projection sur 



282 HERVIEU, STUDER, ET RAVEAU 

n 

FIG. 5. (Ca,Nb,O,),: Projection sur le plan (OlO), des cations (Ca),, et (Nb),,, des sites octaariques. 

le plan (OlO),, en supposant pour les ions voisins respectivement de 9.81, 5.53,, et 7.06 
niobium des positions speciales correspondant A, /3 = 89O 1” (en pointillis). Ces observations 
A la perovskite id&ale. 11 est clair, d’apres cette sont en accord avec les rlsultats obtenus par 
figure, qu’un tel phenomene d’ordre pourrait Nakumura et Ishii, pour Ca,Ta,O, (14). Les 
conduire i une maille plus petite de parametres diffractogrammes X caracterises par l’exist- 

l (Ca lBv 

0 (Nb,,,, 
FIG. 6. (Ca,Nb,O,,),: Relations g&omCtriques entre la maille monoclinique (M) et la maille phovskite unitaire 

triclinique. 



OXYDES DE TYPE PEROVSKITE Ca-Nb-0 283 

ence de raies de surstructure de faible (Ca~~),[(Ca,),,(Nb&,,,lO~~. La repartition des 
intensite, et surtout les diagrammes de diffrac- cations des sites octaedriques est tgalement 
tion Clectronique excluent, dans le cas de d&rite par des plans paralleles au plan (11 l), 
Ca,Nb,O,, cette possibiliti. 11 en resulte done ou (OOI), de la maille monoclinique; un plan 
que les atomes d’oxygene, les ions calcium des calcium alterne avec trois plans niobium 
sites A, et surtout les ions niobium des sites 4e, suivant la sequence: Ca-Nb-Nb-Nb-Ca 
occupent des positions legerement differentes (Fig. 6). Ce mod&e est Cgalement en accord 
des positions idtales. avec les dimensions de la maille. 

Cette perovskite est tgalement caracterisee, 
comme la precedente, par une distorsion 
triclinique de la maille perovskite unitaire. La 
Fig. 6 met en evidence les relations entre la 
maille monoclinique et la maille triclinique 
unitaire.: 

aM N ap(6)1’2, b, N ap(2)l’*, 

CM N 242,(2)“2. 

L’analogie structurale de cette phase avec 
Ca,Nb,O,, ainsi que sa composition, permet- 
tent d’envisager une repartition ordonnee des 
cations dans la maille monoclinique, qui peut 
&tre reprbentee par la formulation: 

La Perovskite Ca, “Nb,O,-,” 

Rbultats 

Par chauffage a 1400°C a l’air du carbonate 
CaCO, et de l’oxyde Nb,O,, une phase de type 
plrovskite est mise en evidence pour la 
composition Ca,Nb,O, en accord avec les 
resultats obtenus par Rowland, Bright, et 
Jongejan (15). Cette demiire n’a cependant 
pas pu ttre preparee a l&at pur: elle apparait 
toujours milangee 21 de faibles quantites des 
composes Ca,Nb,O, et Ca,Nb,O,. Par chauf- 
fage du melange 3CaCO,/Nb,O, au four H.F. 
en atmosphere d’argon a 1600°C, la phase 
perovskite est obtenue a l%tat pur. La couleur 

TABLEAUIV 

LA P~ROVSKITE ORJIONN~E Ca,Nb,Q-,” 

d ObS hkl d ea,c I d ‘as hkl d cart I 

13.7570 
8.4499 
8.4179 
6.8822 
5.9804 
4.5983 
4.5902 
4.2267 
3.9832 

3.7824 
3.4450 

3.3432 

3.3139 
3.1866 
3.1130 
2.9664 

101 
200 
112 
202 
220 
231 
303 
400. 
330 
402 
240 
404 
431 
501 
510 
424 
521 
008 
441 

13.7604 
8.4500 
8.4198 
6.8829 
5.9750 
4.5983 
4.5886 
4.2250 
3.9832 
3.9802 
3.7790 
3.4415 

3.3462 

3.3144 
3.1872 
3.1133 
2.9662 
2.9641 

m- 

cf 
tf 
4 
f 

2.8657 
2.8150 

2.7567 

2.7076 
2.505 1 

2.4013 

2.2288 
2.2191 
2.2159 

1.9916 

317 
600 
532 
611 
435 
505 
612 
631 
328 
543 
418 
701 
633 
483 . 
730 

554-714 
626 
660 
804 

2.8626 
2.8166 
2.8155 
2.7594 
2.7532 
2.7532 
2.7052 
2.5052 
2.5065 
2.5036 
2.4030 
2.4018 
2.4005 
2.2295 
2.2191 
2.2169 
2.2141 
1.9917 
1.990 1 

If 
TF 

I?- 

m- 

f 

ti 

tf 

4 

F 

o a = 16.9 A; c = 23.73 A. 
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FIG. 7. Cliches de diffraction tlectronique de la phase Ca,Nb,O, ,. (a) Riflexions (MO),. (b) Rktlexions (Ok/),, 
mise en kvidence des conditions de rkflexion h + I = 21. 

bleu pale du produit aprts reaction, indique un 
faible depart d’oxygene conduisant a la for- 
mulation Ca3Nb,0,_,. L’etude de l’oxydation 
A l’air de ce compose, par thermogravimetrie, 
permet de determiner la valeur x = 0.10 
(20.01). L’etude par diffraction electronique 
de cette phase, met en evidence une maille 
quadratique, dont les parametres ont ete 
affines i partir des diffractogrammes X (Tab- 
leau IV): 

a = 16.90 A, c= 23.73 A. 

L’examen des cliches de diffraction Clectroni- 
que (Figs. 7a, 7b) fait apparaitre les conditions 
de reflexion suivantes: MO (h + k = 2n), OkZ 
(k + 1 = 2n), et hhl (1 = 2~2) conduisant au 
groupe d’espace P4/nnc, seul possible. 

. 

Discussion: interprdation structurale 

Les etudes structurales des perovskites, 
effect&es par differents auteurs, montrent que 
les sites anioniques et les sites cationiques B, 
de coordinence octaedrique, sont le plus 

souvent totalement occupes, alors qu’un &cart 
a la stoechiomttrie, notable, voire important, 
peut Ctre observe dans les sites A de coor- 
dinence 12. Compte tenu de cette hypothese, il 
est possible de rendre compte de la structure 
de cette phase par la formulation: 

L 8-x J.4 L 8-x R-XJB 

Dans ces conditions, la maille quadratique 
observee pour x = 0.10 doit contenir 108 
motifs de ce type, conduisant a la formulation 
Ca Lmm 82.020324. Compte tenu de l’erreur 
experimentale sur la valeur de x, la structure 
ideale de cette phase peut 2tre represent&e par 
la formulation [Ca,,O,,l,[Ca,,Nb,,l,O,,,. La 
densite observee pour cette composition 
(d,,, = 4.32) est en tres bon accord avec la 
densite theorique calculee sur la base d’un 
motif Ca,,,Nb,,O,,, par maille (de, = 4.34,). 

L’isotypie de cet oxyde avec les composes 
de type (NH,),FeF, dont la structure peut hre 
d&rite soit dans ‘une maille cubique de 
parametre voisin de 8 A (a, N 2a,), soit encore 
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dans une maille quadratique de parametres a rapport 1 la maille originale de type (NH,), 
et c respectivement voisins de 4(2)“* A (ao N FeF, resulterait d’un ordre entre les ions 
a,(2)“‘) et 8 A (co N 2aP) fait apparaitre les calcium et niobium des plans mixtes, cor- 
relations suivantes: respondant aux sites B ‘I. 

a iz~ 3aQ et c cz 3c,. 

11 est done permis d’envisager un phtnomene 
d’ordre entre les ions calcium et niobium des 
sites B, voisin de celui observe entre les ions 
NH: et Fe3+ dans (NH,)3FeF,. L’arrangement 
des cations des sites octaedriques dans la 
maille quadratique de cette phase peut en effet 
hre decrit par deux types de plans (011). Des 
plans simples uniquement occupes par les ions 
niobium, alternent avec des plans mixtes 
occupes simultanement par des ions niobium 
et calcium (Fig. 8), conduisant a la for- 
mulation: 

Dans une telle hypothbe, le triplement des 
parametres a et c de la maille quadratique par 

Le groupe d’espace, P4/nnc, observe pour 
cette phase est tout a fait compatible avec ce 
modtle. On peut en effet aisement rendre 
compte de l’arrangement des ions niobium des 
sites B’, correspondant aux plans simples 
“niobium” en repartissant ces derniers dans les 
positions suivantes: 2b, 8j (x N i), 8h (x N 8, 
16k(x~O,y~~,z~~), 16k(x+y+z~ 
8 et 4e (z = $); les ions calcium et niobium, 
des plans m&es, correspondant aux sites B”, 
seront alors repartis de facon ordonnee, entre 
les sites suivants: 2a, 4e (x N #, 8i (x E 9, 8h 
(x N +), 16k (x E 4, y N ;, z N 8, et 16k (x zz 4, 
y N i, z N 8. Le nombre des ions calcium, et 
niobium, obtenus pour cette composition, 
implique alors que les sites 2~2 soient occupis 
par des ions calcium, alors que les sites 4e 
seraient occupes par des ions niobium. Dans 
ces conditions, quatre types de distributions 

a 

FIG. 
C C 

La pCrovskite ordonnbe Ca,Nb,O,m,: relations entre la maille quadratique et la maille de type (NH&FeF, La pCrovskite ordonnbe Ca,Nb,O,m,: relations entre la maille quadratique et la maille de type (NH&FeF, 
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ordonnkes des atomes de niobium et de pour la maille quadratique de mimes dimen- 
calcium (24 + 24), restant entre les sites 8h, 8i, sions, a la formulation: [Ca,,,,~,,l,[(Nb,,),, 
et 2 x 16(k) sont alors possibles. Wb,,%hJ03,,. 

Cette hypothese structurale expliquerait 
tgalement la metastabilite du compose 
Ca,Nb,O,, qui serait caracterise par un &at Les Composes Ca,Nb,O,,+, 

d’ordre partiel, presque parfait, des ions Le niobate Ca,Nb,O,, dont la structure a 
niobium et calcium des sites B”, conduisant, ete etablie par Megaw (.5), constitue le terme 

TABLEAU V 

n Composition 

CanNh%+2 

a (4 b (4 c 6) 

Plan Okl 
Fig. 

5 WWA, 3.86, 31.92 5.41, 
4 .5 %NW31 3.85, 58.75 5.49, 
4 .25 %J%% 3.85, 111.84 5.50 

9 
10 
11 

FIG. 9. (a) Plan (100) du terme n = 5 de la s&e Ca,Nb,O,,+, (b) R&solution des plans (010) kquidistants de 3 1.92 A. 
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n = 4 d’une s&e de phases multiples de 
formulations A$,&,+, mises en evidence 
simultanement par plusieurs equipes, lors de 
Etude des sysdmes Ca,Nb,O,-NaNbO, et 
La,Ti,O,-CaTiO, (6, 16-18). Les auteurs 
montrent que le reseau de ces composes est 
caracterise par des feuillets creneles d’oc- 
tabdres RX,, de type plrovskite et fortement 
distordus, dont l’epaisseur est de n octaedres. 
Les ions A (La, Ca, Na) sont insires dans les 
cages “perovskites” et entre les feuillets assu- 
rant ainsi la cohesion du reseau. Compte tenu 
de ces resultats et de l’existence des deux 
composes limites Ca,Nb,O, et CaNbO,, l’ob- 
tention de phases isotypes, Ca,Nb,O,,+, 
pouvait hre envisagee. 

Rbultats 

Par chauffage des melanges d’oxyde Nb,O, 
et de carbonate CaCO,, deux termes de cette 
serie ont CtC isoles: It = 5 et 4.5; le terme n = 
4.25 a izte mis en evidence mais n’a pu 
cependant gtre obtenu de facon quantitative: il 
apparait toujours melange a de faibles quan- 
tit& de termes n = 4,4.5, et 5. 

Le compose’ Ca,Nb,O,, (n = 5) 

Des monocristaux de qualite mediocre du 
terme 12 = 5, ont et& obtenus. L’ttude de leurs 
diagrammes de Weissenberg a permis d’in- 
dexer sans ambiguite le diffractogramme de 
cette phase dans le systeme orthorhombique 

FIG. 10. (a) Plan (100 du terme n = 4.5 de la strie Ca,Nb,O,,+,. (b) R&solution des plans (010) tquidistants de 

x3.75 A. 
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(Tableau V). L’etude par diffraction Clectroni- 
que de microcristaux de cette phase vient 
confirmer ces resultats, comme le montre le 
diagramme relatif au plan Ok1 (Fig. 9a). La 
resolution des plans (010) equidistants de 
3 1.92 A, a Cd obtenue par microscopic 
electronique (Fig. 9b). 

Le compose’ Ca&b,O,, (n = 4.5) 

Le diffractogramme du terme 4.5 qui corres- 
pond i une intercroissance des termes n = 4 et 
5, a et& aisement identifie i celui des composes 
NaCa,Nb,O,, et CaLa,Ti,O,,, permettant 
ainsi de preciser les parametres de la maille 
(Tableau V). 

La Fig. 10 presente la resolution des plans 
(OlO), Cquidistants de 58.75 A et le plan de 
diffraction correspondant. Le terme 4.5 corres- 
pond a un empilement regulier de groupes de 4 
et de 5 octaedres, note 1 par Fayard et ~011. 
(19). 

FIG. 11. Plan de diffraction (100) du terme n = 4.25. 

Le compose’Ca,,Nb,,O,, (n = 4.25) 

Bien qu’il n’ait pu etre obtenu a l’itat pur, 
l’etude par diffraction electronique de mic- 
rocristaux de ce compose, a permis d’indexer 
son diffractogramme (Tableau V) dans une 
maille orthorhombique de parametres a = 
3.85,, b = 111.84, et c = 5.50 A. Le cliche de 
diffraction electronique du plan Ok1 (Fig. ll), 
confirme les valeurs de ces paramkes. Nous 
n’avons pu ktudier ces plans en resolution 
directe, tous les cristaux observes se sont 
decomposes sous le faisceau ilectronique. 

Polytypismes dans lesphases Ca,,Nb,03,+2 

Des structures a mailles g&antes pour les 
termes tels que 4 < n < 4.5, rlsultat d’inter- 
croissances multiples de termes n = 4 et n = 5, 
ont et& observees par microscopic electronique 
(Fig. 12). Ces termes d’intercroissances com- 
plexes sont analogues a ceux mis en evidence 
et etudies par Fayard et ~011. (19) dans les 
phases (Ca, Na),Nb,O,,+,. En reprenant le 
systeme de notation de ces auteurs, oii un 
terme est identifie par le nombre de couches de 
4 octaedres, s&par&es par une seule couche de 
5 octaedres, nous avons observe par resolution 
directe des plans du rlseau (Fig. 12) les termes 
l., 2., 3., 4., et 7.; les sequences 223, 2223 
semblent les plus stables. Remarquons de plus, 
que le terme note 2. qui correspond i la 
composition 4,33 (. . . 445445 . . .) est le plus 
frequent. D’autre part, les micrographics 9 et 
11 correspondent Q deux zones differentes d’un 
m&me cristal dans lequel les termes notes 2., 3., 
4., et 7. apparaissent en intercroissance avec le 
terme 1. (. . .4545 . . .). 

Ces premiers rlsultats mettent en evidence 
l’aptitude du niobium (IV) i donner des phases 
multiples Ca,NB,O,,+,. 11 faut remarquer que, 
quelles que soient les temperatures comprises 
entre 1200 et 1500°C et les durees des 
traitements thermiques, nous n’avons jamais 
observe la formation de termes n > 6. Ces 
observations sont i rapprocher de celles 
effect&es par Fayard et ~011. (19) pour les 
phases (Ca, Na),Nb,O,,+,, qui ont signali que 
les termes n > 7 itaient difficiles a obtenir. Une 
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FIG. 12. Mise en ividence par microscopic klectronique d’intercroissances complexes pour les termes I., 2., 3., 4., et 

7. dans les compos&s Ca,Nb,O,,+, (4.5 = n + 4. 

recherche systlmatique des conditions d’exi- 
stence et de prlparation ainsi qu’une &ude 
approfondie par microscopic blectronique de 
ces phases seront ntcessaires, pour permettre 
de prkciser ces phlnom&nes d’intercroissances. 
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Les rCsultats obtenus au tours de cette 
Etude, font apparaitre la grande aptitude du 
niobium et du calcium A donner des oxydes de 
type plrovskite ou de structure d&iv&e; la 
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