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De nouvelles p&ovskites lacunaires YX(Ta3XW,- JO3 ont CtC isolees et leurs domaines d’homogMitC 
dttermin&. L%volution structurale de ces phases en fonction de la composition et les positions atomiques 
sont &dikes. La pbrovskite Yo.asTa03 a fait l’objet d’une etude particuliere; deux formes ont et6 isolees: 
l’une quadratique (haute temptrature), l’autre orthorhombique (basse temperature). Une dtude par 
microscopic Clectronique de la forme orthorhombique met en Cvidence l’existence de domaines ml&s 
quasi firiodiques; une hypothese expliquant l’apparition de ces mlcles est egalement avande. 

New non-stoichiometric perovskites Y,(Ta,,W,-,,)OJ were isolated and their homogeneity ranges deter- 
mined. Structural evolution as a function of ccmposition and the atomic positions were studied. The 
perovskite Y0.33Ta03 was particularly studied; two forms were isolated: a quadratic one (high tempera- 
ture) and an orthorhombic one (low temperature). Theorthohombic form observed by electron microscopy 
and diffraction shows nearly periodic twin bands; an hypothesis is made to explain theoccurrenceof these 
twins. 

Introduction 

Les pr&dentes ttudes effectudes au labora- 
toire (1-4) ont permis d’isoler de nouvelles 
pCrovskites lacunaires diClectriques LnX(WI-sX- 
M,,)03 oh Ln est un lanthanide et oti M est soit 
le tantale, soit le niobium au nombre d’oxydation 
+5. Parmi les ClCments g 1’Ctat d’oxydation +3, 
dont les propri&es se rapprochent de celles des 
terres rares, 1’Yttrium prtsente les conditions 
requises en raison de sa position dans la classi- 
fication ptriodique. Comme le lanthane, il se 
distingue cependant des autres lanthanides par sa 
couche Clectronique externe diffkrente. Par 
ailleurs, Rooksby et White (5) isolent une 
pCrovskite lacunaire Y0.33TaOJ dont ils indexent 
le diagramme de poudre dans une maille mono- 
clinique, de symetrie inft%ieure & celle des 
p&-ovskites Ln,,,,TaOJ de la sCrie lanthanidique. 
Nous exposons ici, dans un but d’Ctude compara- 
tive, les resultats obtenus pour le systkme 
Y,.,,Ta03-WO,. 

Technique Experimentale 

Les composCs de ce systkme ont et6 prCparCs 
par reaction 9 l’etat solide entre les oxydes WOJ, 

Ta,05 et Y,03. Les oxydes de dtpart, intimement 
mClangCs, sont chauff6s g I’air, & des tempbratures 
comprises entre 1200°C et 14OO”C, suivant la 
composition des mdlanges rdactionnels. 

Si les oxydes Y,03 et Ta205 sont t&s rkfract- 
sires, ii n’en est pas de mCme pour I’oxyde W03 
qui prCsente une grande volatilitC g des temptra- 
tures suphieures B 1200°C. Nous avons done &6 
amen& A suivre soigneusement 1’Cvolution de la 
masse des Cchamillons au tours des &actions. 
Toutes les compositions pour lesquelles la perte 
de masse Ctait supCrieure B 1% de la masse 
d’oxyde W03 de depart ont CtC SystCmatiquement 
rejet&s. Afin d’Cviter un dkpart important 
d’oxyde WOJ, les rCactions ont CtC effectuCes en 
creusets de platine munis de couvercles et 
pendant des temps les plus courts possibles. Les 
conditions de prCparation varient suivant les 
compositions et seront p&i&es au tours de 
I’exposC des r&ultats. 

Les distances r&iculaires et les intensitCs ont 
CtC obtenues au moyen d’un diffractomittre 5 
poudre Philips (rayonnement K&u). Les par a 
m&tres des mailles cristallines ont Ctt ttablis p a 
affinement par moindre carrC g partir d e 
distances rCticulaires observ6es. Les intensit C 
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correspondant aux differentes rtflexions ont ttC 
mesure?es soit par comptage, soit par plani- 
metrage. Quelle que soit la methode utilisee, 
nous obtenons des resultats reproductibles. Les 
intensitts corrigees des facteurs de Lorentz et 
polarisation et de multiplicitt sont introduites 
dans un calcul de facteurs de structure. Pour une 
raie de diffraction correspondant a plusieurs 
groupes d’indices de Miller, l’intensite observee 
est partagee en composantes proportionnelles 
aux car&s des facteurs de structures calcules et 
aux facteurs de multiplicite. 

Resultats 

Par reaction des oxydes WOJ, Ta,OS et Y,O, a 
des temperatures comprises entre 1200°C et 
14OO”C, pour les compositions correspondant au 
systeme 3x Y0.33Ta03 - (1 - 3x)WO,, nous 
obtenons a c&C de la perovskite Y,,,,Ta03 trois 
nouvelles perovskites : 

- uneperovskites de symetrie orthorhombique 
notee Or pour 0.04 d x < 0.10 

- une perovskite de symetrie cubique notte C 
pour 0.20 < x G 0.24 

- une perovskite de symttrie quadratique 
notee Q pour 0.24 < x G 0.30 

La couleur de ces composts varie du jaune au 
blanc lorsque x augmente. Des recuits effect& a 
des temperatures comprises entre 600°C et 8OO”C, 
n’entrainent pas de gain de masse et permettent 
d’exclure un depart Cventuel d’oxygene. Les 
caracteristiques cristallographiques de ces com- 
poses ainsi que les conditions de preparation sont 
rassemblees dans le Tableau I. 

Pour toutes les autres valeurs de x, aucune 
perovskite n’a pu Ctre obtenue pure; nous 
observons en effet le plus souvent des melanges 
des phases du systeme Ta,OS-WO, et de tung- 
state d’Yttrium Y2(WOJ3 (voir Fig. 1) : 

- le domaine correspondant a 0 < x < 0.04 
est constitue d’un melange de tungstate 
Y,(WO,), et des phases du systeme Ta,O,- 
WO, riches en oxyde WO, isotypes des 
composes Nb205nW0, riches en oxyde WO, 
decrits par Roth et Waring (6). 

- Pour 0.10 s x G 0.14, nous obtenons, quelle 
que soit la temperature comprise entre 
1200°C et 14OO”C, une dismutation en tung- 
state YZ(WO& et en phases de type bronze 
de tungstene quadratique (MO),&03 
(M= Ta, W) isotypes des homologues 
du niobium decrits precedemment par 
differents auteurs (7-9). 

- La region correspondant a 0.14 G x G 0.20 
est constituee de melanges de tungstate 
Y2wQJ3 et de phases Ta,WO, et 
TaZ2W406, d&rites par Roth, Waring et 
Stephenson (10, II). Ainsi par exemple, 
pour x = 0.20, nous observons un melange 
de deux phases: Y2(WOJ3 $- TaZ2W,0,,. 

- Pour 0.30 < x < 0.33: la perovskite Q 
coexiste avec la perovskite Y,.,,TaO,. 

Les Perovskites Orthorhombiques 0, 0.04 < x G 
0.09 

Les diffractogrammes des composes de ce 
domaine se distinguent de ceux des perovskites 

TABLEAU I 

CARACTBRISTIQUESCRISTALLOGRAPHIQUESETCONDITIONSDE PREPARATION DES 
P~ROVSKITES Y,(Taa,W1-3x)03 

Systtme Temperature Temps de 
x cristallin a (4 b 6) c 6) de formation formation 

03 (h) 

0.04 Orthorhombique 5.292 5.3J2 3.770 1400 112 
0.06 Orthorhombique 5.298 5.377 3.174 1200 112 
0.08 Orthorhombique 5.30, 5.38 3.77, 1200 112 
0.22 Cubique 3.82, 1200 112 
0.24 Cubique 3.83, 1300 1 
0.26 Quadratique 3.834 7.689 1400 4 
0.28 Quadratique 3.833 7.704 1400 10 
0.30 Quadratique 3.83, 7.72, 1400 24 
0.33 Orthorhombique 5.47, 7.750 5.367 1400 300 
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FIG. 1. Systbme Y,.,,Ta0,-W03-Domaine d’homogb4itt des perovskites Yx(Ta,,Wl~3x)0, 

cubiques par le dedoublement de la raie d’indices 
111 et par l’eclatement des raies d’indices MO en 
trois raies, alors que la raie hO0 est unique. Ces 
observations mettent en evidence une maille 
simple monoclinique (n = 1), dont les parametres 
sont relies entre eux et au parametre a, de la 
ptrovskite cubique de la facon suivante: 

L’egalitt des parametres aM et cM, ainsi que 
I’existence de raies suppltmentaires faibles non 
indexables dans ce systeme, notamment pour les 
faibles valeurs du taux d’insertion, imposent une 
maille multiple orthorhombique (n = 2) de par- 
ametres : 

a,, = 2a, cos b/2 b,, = 2c,,, sin 812 

co, = b, 

L’Ctude structurale de la perovskite Yo.os- 
(Ta o.18Wo.82)03 a partir de diffractogramme de 
poudre nous a permis par ailleurs de preciser les 
positions des atomes dans la maille ortho- 
rhombique. 

La densitt observee pour ce compose (deXp = 
7.35) implique deux motifs par maille (d,,, = 7.31). 

Compte tenu des regles d’extinction, trois 
groupes d’espace sont possibles : 

Cmmm, Cmm2 et C222. 

Les calculs de facteur de structure permettent 
de retenir les positions atomiques suivantes : 

Groupe Cmmm 

Ta, W repartis statistiquement en 3 0 3; 0 4 $ 
Y repartis statistiquement en 0 0 0; 3 3 0 
01 repartis statistiquement en 4 0 0; 03 0. 
02 repartis statistiquement en + 4 3; * + 3; 

$$$;$$$ 

Le facteur de reliabilite calcule a partir des 
intensites R = 0.067, montre le bon accord entre 
les valeurs observees et calculees (voir Tableau II). 
Ces resultats sont trb voisins de ceux obtenus 
prectdemment au laboratoire (1-3) dans le cas 
des perovskites Lrzx(W1-3xTa3x)03 pour Ln = Sm 
et Gd. Nous constatons comme dans le cas des 
perovskites des lanthanides qu’une variation de 
la tote des atomes lourds (group:: Cmm2) conduit 
a des facteurs de reliabilitt notablement plus 
Clevts; une variation de la tote des atomes 
d’oxygene conduisant au groupe spatial C222, 
ne peut Ctre exclue en raison du faible pouvoir 
diffractant de ces derniers. 

Les Perovskites Cubiques C 0.20 < x < 0.24 
Les composes de ce domaine ne posent pas de 

probleme structural particulier. 
L’etude de la perovskite cubique Y0.24(Tao.,Z- 

Wo,28)03 confirme les positions atomiques 
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habituellement rencontrees pour ce type de 
compost : 

Groupe Pm3m 

Ta, W repartis statistiquement en 4 + 3 
Y et q repartis statistiquement en 0 0 0 
01 situ& en O++;+O+; 

+*0 

TABLEAU II 

DONNEESCRISTALLOGRAPHIQUESDELAP~ROVSKITE 
ORTHORHOMBIQUE Y0.~6(Tao.18W~.~2)O~ 

a = 5.298 ti b = 5.37, A c=3.714A 

hkl d obs deal IO Ic 

001 
110 I 
020 
111 
200 
021 
201 
002 
220 1 
130 
112 
221 1 
310 
131 
022 
202 
311 
040 
222 
400 
041 
132 
003 
330 I 
312 
401 
240 
113 
331 
420 
241 
023 
203 
421 

3.114 

2.687 
2.669 
2.649 
2.189 
2.167 

1.887 

1.6913 

1.6878 

1.6775 
1.5478 
1.5444 
1.5369 
1.5328 
1.3441 
1.3342 
1.3239 
1.2659 
1.2620 

1.2581 

1.2538 
1.2497 
1.1986 

1.1933 

1.1879 
1.1423 
1.1394 
1.1363 
1.1331 

3.1741 
3.1136 
2.6883 
2.6685 
2.6487 
2.1896 
2.1681 

1 

1.8870 
1.8868 
1.6977 

i 

1.6878 
1.6876 
1.6777 
1.5482 
1.5445 
1.5369 
1.5330 
1.34415 
1.33425 
1.32440 
1.26625 
1.26210 

1 

1.25803 
1.25785 
1.25380 
1.24967 
1.19864 
1.19346 
1.19330 
1.18803 
1.14240 
1.13945 
1.13637 
1.13320 

100 
’ 34.1 

I 70.6 

16.2 
6.4 
6.2 

38.7 i ;;, 

6:4 

i 

7.9 

25.3 
4.2 
4.1 
7.6 

2.1 
4.3 

13.1 
0.9 
2.1 
4.2 
2 

i 

1.5 

8.5 
3 
3 
1.5 

6 
1 
1 
1.7 

Ces calculs ont Btt effect&s avec les facteurs Le Tableau III qui donne les intensites et les 
d’agitation isotropes suivants: distances interreticulaires montre le bon accord 

B Ta.W = 1 A2 Box = 1 A2 By = 1 A2 entre les valeurs observees et calculees. 

Le facteur de reliabilite R = 0.06, calcule sur 
les intensitts des 14 premieres raies, avec des 
facteurs d’agitation isotropes (B, = 0.2 A’; 
Box = 1.5 A’; BTa,W = 1 A’) montre le bon 
accord entre les intensites observtes et calculees. 
La densite observee pour ce compose, (c&, = 
7.45) est Cgalement en bon accord avec la densite 
thtorique correspondant A un motif par maille 
(& = 7.43). 

Les Perovskites Quadratiques Q 0.24 < x Q 0.30 

L’isotypie de ces phases avec les perovskites 
quadratiques Sm,(W,-,,Ta,,)O, met tgalement 
en evidence l’analogie du comportement du 
samarium et de 1’Yttrium. Les diffractogrammes 
de ces composes presentent comme ceux des 
perovskites cubiques une raie d’indice 111 unique 
et s’en distinguent par un dedoublement des 
raies d’indice hO0, faisant apparaitre une distor- 
sion quadratique de la maille cubique. L’existence 
de raies supplementaires impose le doublement 
du paramttre c. Nous avons done comme dans le 
cas du samarium une maille quadratique 
multiple (n = 2) dont les parametres obeissent aux 
relations : 

L’Ctude structurale de la p&ovskite Y0.30- 
Ua~.90 W,. r,,)O, a partir de son diffractogramme 
confirme les resultats (2, 3) obtenus precedem- 
ment dans le cas des perovskites Sm,(Ta,,W,-J- 
0, Q et Gdx(Ta3xWI-3x)03 On (1). Nous 
retrouvons en effet pour cette perovskite l’exist- 
ence d’un ordre sur les ions Yttrium. 

La densitC observee pour ce compose (d,,, = 
7.52) implique deux motifs par maille (&, = 7.49). 
Le facteur de reliabilite le plus faible R = 0.07 a 
CtC obtenu pour les positions atomiques suivantes : 

Groupe spatial P4/mmm 

Yet 0 repartis statistiquement en 0 0 4 
q en 000 

Ta, W repartis statistiquement en 3 3 z et $ $2 
avec 
z=O.238 

01 - ++Oett&t 
02 - O+zetO*i 

avec 
z=O.26, 
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TABLEAU III 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES DE LA 
EROVSKITES QUADRATIQUE 

Yo.dTao.9~Wo.l&& 

La Pbrovskite Y0.33Ta03 

I. Etude de la Ptfrovskite Orthorhombique 
Y,.,JTa03 (1400°C) 

a=3.833A c = 7.72, A 

L’&ude de la ptrovskite Y,,.33Ta03 effect&e 
par Rooksby, White et Langston (5) met en 
Cvidence pour ce composC une maille mono- 
clinique de paramtitres : 

hkl d obs deal L 4 a = 3.82, a 

001 
002 
100 
101 
102 
110 

003 
111 
112 
004 
200 
113 
201 
104 
202 
210 
211 
114 
212 
005 
203 
105 
213 
204 
220 
115 
221 
006 
214 
222 
300 
301 
106 
302 
310 
205 
223 
311 
116 
312 
215 

7.125 
3.863 
3.833 
3.434 
2.721 
2.710 

2.575 
- 

2.218 
1.9316 
1.9162 
1 .a671 

- 

1.7249 
1.7162 
1.7140 
1.6730 
1.5724 
1.5666 

- 

1.5312 
1.4329 

- 

1.3598 
1.3552 
I .3429 

- 

1.2879 
1.2821 
1.2790 
1.2777 
1.2607 
1.2210 
I .2129 
1.2121 

- 

1.1996 
- 

1.1633 
1.1565 
1.1480 

7.72, 
3.863, 
3.8328 
3.4336 
2.72095 
2.71070 

2.57560 
2.55744 
2.2187, 
1.93170 
1.91640 
1.867Oi, 
1.8600, 
1 .72500 
1.71679 
1 .71408 
1.67340 
I.57303 
1 .566a0 
1 .5453.5 
1.53749 
1.4332, 
1.4269, 
1 .36048 
1.3551, 
1. 34246 
1.33473 
1.2878, 
1 .28210 
1 .27872 
1 .27760 
1 .26049 
1.2207, 
1.2130, 
1.21204 
1.2029, 
1.19924 
1.1974, 
1.1631, 
1.15646 
1.14776 

2.4 2.5 

97.0 
I 

33.7 
68.2 

4.0 3.5 

100.0 
69.2 
35.0 

2.1 ;; 
I . 

14.2 10.1 

33.3 
I 

11.2 
23.5 

1.0 1.0 
13.2 

30.3 
13.7 
0.06 
1.4 

1.8 2.4 
I 0.03 

12.0 

18.0 
6.4 
0.4 
0.06 
0.9 

15.7 
8.2 
4.4 
2.2 

1.0 0.3 

Ces calculs ant CtB effect&s avec des facteurs 
#agitation isotropes: 
BTssw = 0.5 i%= Box = 1.5 A2 BY = 0.2 ii2 

b = 3.83, A 
y = 90.9” 

c = 7.14,- A 

Cependant l’indexation des plans rkticulaires du 
diagramme de poudre de cette phase, don&e par 
ces auteurs ne correspond pas aux paramitres de 
la maille monoclinique. Nous observons en effet 
dans le diffractogrammme de ce composC des 
raies supplCmentaires non indexables dans une 
telle maille. Nous avons done entrepris une Ctude 
plus approfondie de cette phase. 

L’examen du diffractogramme de cette phase 
met en Cvidence une double distorsion mono- 
clinique-quadratique de la maille pCrovskite 
simple (n = 1). Nous observons en effet un 
dkdoublement de la raie d’indices 111 et des raies 
d’indices hO0, conduisant A une maille mono- 
clinique dont les parametres obeissent aux 
relations : 

aMsinj?=c,sinj?=bMzac 
aM = cM = 3.83, A bM=3.875A 8=91.1” 

L’existence de raies de surstructures analogues 5 
celles rencontrtes pour les composts quadratiques 
Y,(Ta3xWI-d03 et Smx(Ta3xWI-3xP3 et la 
pCrovskite orthorhombique Gd,(Ta,,W,-,,)O, 
impose par ailleurs le doublement du param&tre 
bM conduisant A une maille monoclinique 
multiple (n = 2) de paramktres : 

bL = 2b, z2a, sin jI = 2c, sin B N 2ac 
b;, = I.?‘& A aM = cM = 3.83, A 

Cette dernikre maille ne permettant pas d’indexer 
toutes ‘les raies du diffractogramme, une &ude 
par diffraction et microscopic Clectroniques de 
cette phase s’est avCrte ntcessaire ; les diagrammes 
de diffraction tlectronique de cette phase font 
apparaitre les r&hats suivants : 

L’examen des rCflexions (hOZ), (voir Fig. 2a) 
met en Cvidence en plus du rCseau de taches fortes 
correspondant A la maille monoclinique de 
parambtres aM = cM N ac, un rCseau de taches 
supplCmentaires conduisant & une maille multiple 
orthorhombique de paramktres : 

a, = 2a, cos /l/2 co = 2c, sin p/2. 
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FIG. 2a. Diagramme de diffraction Clectronique de la 
perovskiteorthorhombiqueY0,3,Ta0,: reflexions(hO&, et 
(hOl)M. Les rtflexions (101) et (101) notees pour references 
sont celles de la maille monoclinique (aM = c,,, = 3.882 A) 
et correspondent respectivement aux reflexions 200 et 002 
de la maille orthorhombique multiple. 

FIG. 2b. Domaines paralleles quasi-periodiques de la 
perovskite orthorhombique Y0.33Ta03. Le plan de 
mlcle est un plan (loi). 

FIG. 2c. Dedoublement des reflexions (/rOl), de la 
perovskite Y0.33Ta03 mettant en evidence I’orientation 
relative de domaines m&&s ayant en commun le plan 
(loi),. L’axe X,,, de la maille monoclinique est report6 
pour memoire. 

TABLEAU IV 

DONN~E~ CRISTALLOGRAPHIQUES DU COMPOST 

Yo.33Ta03 

Orthorhombique Quadratique 
a = 5.470 A a = 3.832 k, 
b = 7.75 t% 
c = 5.367 A c = 7.746 A 

hkl d obs deal hkl d obs deal 

010 7.752 7.750 001 7.746 7.747 
020 3.876 3.875 002 3.873 3.872 
101 3.832 3.831 1 00 3.833 3.832 
111 3.434 3.4345 101 3.435 3.435 
200 2.735 2.7352 1 0 2 2.724 2.7239 
121 2.725 2.7244 1 10 2.710 2.7096 
002 2.684 2.6837 003 2.582 2.5819 
030 2.583 2.5833 111 2.558 2.5576 
210 2.579 2.5793 1 1 2 2.220 2.2202 
220 2.234 2.2346 004 1.9362 1.9364 
022 2.205 2.2063 200 1.9162 1.9160 
040 1.9371 1.9375 113 I .8690 1.8692 
202 1.9156 1.91565 201 1.8596 1.85995 
230 1.8775 1.87810 104 1.7283 1.72827 
032 1.8608 1.86118 202 1 

1.7153 
I 1.71733 

212 1.8593 1.85968 210 1.71372 
141 

I 1.7275 I 
1.72899 114 1.5750 1.57545 

301 1.72658 212 1.5675 1.56715 
222 1.7168 1.71726 005 1.5480 1.54912 
103 1.7003 1.70053 203 1.5384 1.53862 
311 1.6849 1.68527 105 1.4365 1.43620 
113 1.6598 1.66101 213 1.4275 1.42782 
240 1.5810 1.58104 204 1.3619 1.36197 
321 1.5769 1.57711 220 1.3552 1.35485 
042 1.5710 1.57090 006 1.2910 1.29093 
123 1.5570 1.55718 214 1.2834 1.28332 
050 1.5502 1.55000 222 1.27882 
232 1.5387 1.53874 300 

1 
1.2780 

I 
1.27733 

151 
331 1 1.4352 I 

1.43687 301 1.2605 1.26031 
1.43548 106 1.2234 1.22338 

400 1.3671 1.36762 302 1.21306 
242 1.3617 1.36223 310 

I 
1.2125 

I 
1.21178 

250 1.3484 1.34853 205 1.2045 1.20464 
410 1.3466 1.34682 
052 1.3423 1.34222 
004 1.3412 1.34187 
060 1.2916 1.29167 
420 1.2896 1.28966 
341 1.2887 1.28902 
114 1.2851 1.28520 
143 1.2780 1.27807 
303 1.2770 1.27710 
024 1.2676 1.26800 

Pour diffkrents plans du rCseau rkiproque, 
nous retrouvons B c6tk du rtseau de taches fortes 
correspondant au param&tre bu N ac un rkseau 
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de taches supplementaires conduisant a un 
doublement du parametre bm, soit: bo = b$ 21 
2ac. 

Ces deux premiers resultats ont permis 
d’indexer toutes les raies du diffractogramme de 
la perovskite YO.,,TaO, avec une bonne precision 
(voir Tableau IV) dans une maille orthorhom- 
bique multiple (n = 4) de parametres : 

a, = 5.47, A 6, == 7.X0 A co = 5.36, ?i 

Certains Cchantillons presentent des reflexions 
suppltmentaires tres faibles correspondant a un 
triplement du parametre bo, soit une distance de 
23 A environ. Ce phenomene pourrait Ctre dii a 
l’apparition d’un ordre different sur l’ion 
Yttrium; une etude est actuellement en tours qui 
devrait permettre de preciser la repartition de ces 
ions dans la structure:. 

L’Ctude en microscopic tlectronique par 
transmission met en evidence l’existence de 
domaines paralleles quasi periodiques (de l’ordre 
de 350 A) (voir Fig. 2b). Par ailleurs, le dtdouble- 
ment des rellexions (voir Figs. 2a et 2c) montre 
que dans une zone contenant une seule famille de 
bandes, la ptrovskite se presente sous deux 
orientations distinctes A et B. La zone est formee 
d’un empilement de lamelles ayant alternative- 
ment ces deux orientations. La surface de 
sCparation entre deux lamelles successives est un 
plan parallele au plan (101) dont la direction est 
la mCme dans les orientations A et B (voir Fig. 2c) 
qui se deduisent l’une de I’autre par une symetrie 
par rapport a ce plan. 11 semble par analogie avec 
la morphologie des sous-oxydes NbO, ttudies 
par Montfort, Maisseu, Allais et Deschanvres 
(12) et avec les feldspaths alcalins CtudiCs par 
Willaime et Gandais (13) que l’apparition des 
macles pourrait etre expliqute par la nucleation 
de cette perovskite dans une matrice de ptrovskite 
Y0.33Ta03 de plus haute symttrie; la nucleation 
en domaines macles conduirait a une augmenta- 
tion de volume plus faible que la nucleation en 
domaines monocristallins. L’energie de dtforma- 
tion qui en resulterait compenserait l’tnergie de 
parois de macles; c’est pourquoi il nous a semble 
intkessant, compte tenu de l’analogie de cette 
phase avec les perovskites quadratiques, d’ttudier 
la possibilitt de la transformation ortho- 
rhombique-quadratique. 

2. &de de la Transformation Orthorhombique- 
Quadratique 

Par chauffage de la perovskite Y0.33Ta03 
orthorhombique a une temperature superieure a 

11 

15OO”C, nous obtenons en accord avec Iyer et 
Smith (14) la forme quadratique de type Q dont 
la maille a pour parametres : 

a, = 3.83, A c, = 7.750 A 

Cette transformation est de plus reversible: un 
recuit prolonge a 1100°C de la forme quadratique 
conduit a la perovskite initiale de symetrie 
orthorhombique. L’identite des parametres co et 
b. aux erreurs de mesure prbs, est en accord avec 
une transition quadratique-orthorhombique 
caracterisee par une deformation angulaire de la 
maille dans un plan perpendiculaire a l’axe 
c&o). 

L’etude des compositions correspondant a 
0.30 < x< 0.33 a des temperatures superieures a 
15OO”C, confirme cette transformation ortho- 
rhombique-quadratique et conduit a ces tempera- 
tures a une settle phase de symttrie quadratique 
Q pour 0.24 < x < 0.33. 

Conclusion 

Ces resultats montrent l’analogie des perov- 
skites Yx(Ta3xW1-3x)03 avec les bronzes oxy- 
gen& de lanthanides et d’Yttrium Ln,WO, et 
YXW03 (I-%27), et avec les perovskites lacunaires 
Lnx(Ta3xW1-3x)03 Ctudiees prectdemment au 
laboratoire. 

Nous retrouvons pour ces perovskites une 
evolution structurale comparable a celle ren- 
contree pour leurs homologues du gadolinium 
et du samarium : 

croissance sensiblement lineaire des parametres 
de la maille lorsque x augmente pour chaque 
sous-domaine. 
augmentation de la symetrie de la maille 
Clementaire avec le taux d’insertion pour 
x < 0.24. 
mise en ordre des ions Yttrium pour les 
valeurs de x plus Clevtes (x > 0.24). 

Les perovskites Yx(Ta3xW1-3x)03 se distingu- 
ent cependant de celles de gadolinium et de 
samarium par leur domaine d’homogentite moins 
ttendu et fractionne en deux zones separees par 
des domaines de dismutation. Les perovskites 
d’Yttrium du type Or presentent de plus une 
deformation de la maille tlementaire plus 
importante que celle rencontree pour les homo- 
logues du gadolinium et du samarium. Le 
caractbe particulier de 1’Yttrium est Cgalement 
soulignt par l’existence pour la perovskite 
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Y0.33Ta0, d’une forme orthorhombique jamais 
rencontrke pour les pCrovskites de lanthanides, 
et dont l’ttude par diffraction et microscopic 
Clectroniques a r&G l’existence de domaines 
m2clCs quasi-pCriodiques. La mise en evidence de 
la transition orthorhombique-quadratique rC- 
versible pour cette composition est en accord avec 
I’hypothbse avancte pour expliquer I’apparition 
des m5cles. 
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