JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 13, 57~64 (1975)

Etude de Nouveaux Oxydes Ternaires d’Europium Divalent, de Type
Bronze Oxygéné de Tungsténe Quadratique et de Type Pérovskite

JEAN-PAUL FAYOLLE, FRANCIS STUDER, GILBERT DESGARDIN, ET

BERNARD RAVEAU

Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide, ERA 305, Laboratoire de Chimie
Minérale du Solide, Université de Caen, 14032 Caen, France

Received January 22, 1974

New divalent europium ternary oxides have been isolated and studied by X-ray diffraction
and electronic microscopy. Fifteen of them cristallize with tetragonal bronzelike structure:
EuM,0¢; EugM3404, (M = Ta, Nb); EuBCM;0, ;s (B = Ca, Eu, Ba; C = Na, K; M = Ta, Nb) and
Euo.60NbO;. The compound Eu,NbO; (0.80 < x < 0.90) is of perovskite type. Structural evolution
of these phases compared to the strontium homologous compounds is discussed.

Les études effectuées par différents auteurs
dans le cas des oxydes ternaires de niobium
oude tantale de formulation A, MO; (M = Nb
ou Ta), présentant une structure a tunnels,
montrent que suivant la nature de I'élément
invité A, deux types de structures peuvent
étre obtenues. La présence d’éléments bival-
ents de grande taille (A = Ba, Sr, Pb) conduit
en effet & des niobates et tantalates de type
bronze oxygéné de tungsténe quadratique
(I-12), alors que les lanthanides a Iétat
d’oxydation + 3 permettent d’isoler des com-
posés de structure pérovskite (13, 14).

L’europium en raison de ses deux états
d’oxydation possibles + 2 et + 3, de sa taille
voisine de celle du strontium pour [’état
d’oxydation + 2, laissait espérer des pro-
priétés structurales intéressantes. Le présent
travail est donc consacré a la synthése et a
I’étude de nouveaux composés 3 structure en
tunnels dans les systémes Eu, ;3 MO;-M,05—
EFuMO; (M =Ta et Nb); il est de plus com-
plété par la recherche de nouvelles phases
ABC M; Oy; de type “banana.”

Méthodes Expérimentales

Afin d’éviter la préparation trés délicate
de I'oxyde EuO, les composés des systémes
Eug 33MO3;-EuMO3-M,05 (M = Ta, Nb) ont
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€té préparés par réaction a 1’état solide entre
les oxydes Eu,03, M,05etlemétal M (M = Ta
ou Nb), intimement mélangés. L’europium
divalent étant extrémement réactif, comme
lont signalé Le Flem et al. (I5) lors de
I’étude du systéme Al-Eu-0, les réactions ont
été effectuées dans des creusets de molybdéne.
Pour des températures inférieures 4 1200°C,
ces creusets sont placés dans un tube de
silice scellé sous vide. Pour des températures
supérieures 4 1200°C, les mélanges réaction-
nels sont placés dans des nacelles de molyb-
déne et les réactions sont effectuées sous un
courant d’argon purifié. La durée des traite-
ments thermiques, comprise entre quelques
heures et plusieurs jours, est d’autant plus
faible que la température est plus élevée,
évitant ainsi toute perte par volatilisation.

Les phases de type “‘banana” de formule
ABCM;0,s (M =Ta ou Nb) ont été syn-
thétisées a4 partir des tantalates ou niobates
BaM,0,, KMO,;, CaM,0, NaMO,,
EuM,0, préalablement préparés a partir
de 'oxyde M,0, et des carbonates alcalins
ou alcalinoterreux.

Ces réactions ont été également effectuées
en creuset de molybdéne, Aprés un pré-
chauffage a 800°C pendant 12 hr, les mélanges
sont portés & 1200°C pendant 4 hr.
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Les diffractogrammes X de ces nouvelles
phases ont été obtenus & Paide d’un gonio-
métre horizontal utilisant la raie Ko du
cuivre, Les parameétres des mailles cristallines
ont été établis par affinement par moindres
carrés a partir des distances réticulaires
observées.

Les produits finement broyés, mis en sus-
pension dans I’éthanol et déposés sur des
grilles de carbone, ont été observés au micro-
scope électronique Philips EM 200.

Pour chaque échantillon une vingtaine
de cristaux ont été observés de fagon aléatoire
sur plusieurs grilles pour assurer la repro-
ductibilit€ des résultats obtenus.

Etude des Systémes Euy 33MOs—EuMO,: Les
Composés Eu, MO,

Par action des oxydes d’europium et de
niobium et de niobium métallique 4 1200°C,
trois types de composés, répondant a la
formulation Eu,NbOj, ont été isolés:

EuNb,O¢ isotype de SrNb,O, forme
basse température (/6);

Eu, oNbO,; de type bronze oxygéné
de tungsténe quadratique;

Eu,NbO,; de type pérovskite
0.80 < x < 0.90.

Pour x < 0.50 nous observons un mélange
des phases du systéme EuNb,ONb,O,
et EuNbO, de type fergusonite.

Les domaines suivants sont par ailleurs
biphasés:

avec

0.60 < x < 0.80: phase de type bronze de
tungsténe quadratique + pérovskite.

0.50 < x < 0.60: EuNb,O¢ + Eug ¢qNbO,
(type bronze de tungsténe).

Au-dela de x=0.90 nous n’avons pu
obtenir la phase pérovskite pure, cette
derni¢re apparait toujours mélangée a de
nouvelles phases du systéme Eu-Nb-O dont
I’étude est actuellement en cours.

A des températures supérieures a 1200°C,
la phase EuNb,O4 forme basse température
fait place & une nouvelle phase de type bronze
de tungsténe. Ainsi a 1300°C nous mettons en
évidence un domaine de type bronze oxygéné
de tungsténe pour 0.50 < x < 0.60. Il est par
ailleurs intéressant de remarquer que toutes

les tentatives de syntheése des composés de
type bronze de tungsténe quadratique a
taux d’insertion plus faible (x < 0.50), impli-
quant la présence d’europium a I’état d’oxyda-
tion + 3, ont échoué.

L’étude du systéme Euy 33TaO;~EuTaO,
conduit 4 un seul composé Eug 50TaO; de
type bronze oxygéné de tungsténe d&ja
signalé précédemment (17). L’inexistence des
composés de type bronze oxygéné de tung-
sténe quadratique et de type pérovskite,
correspondant & des taux d’insertion plus
élevés est en accord, avec la stabilité relative-
ment faible du tantale a I’état d’oxydation + 4.

Le Composé EuNb,O¢ Forme Basse Tempér-
ature

L’isotopie de ce composé avec le composé
SrNb,Og décrit par Gilliers (/6) nous a
permis d’indexer son diffractogramme dans
le systeme orthorhombique avec pour para-
g:étres: a=11.01, A; =771, A; c=5.57,

Les diagrammes de diffraction électronique
obtenus pour cette phase permettent de
confirmer ces parameétres.

Les Oxydes EuNbO; (0.50 <x<0.60) et
Euy soTaO; de Type Bronze Oxygéné de
Tungsténe Quadratique

Les caractéristiques cristallographiques de
ces composés sont rassemblées dans le Tableau
L

Les diffractogrammes de ces composés
permettent de déterminer avec précision les
paramétres de la maille du sous-réseau qui
sont treés voisins de ceux du bronze de tung-
sténe quadratique de type Magnéli. L’étude
par diffraction et microscopie électroniques
des composés du niobium montre que cette
maille du sous-réseau de type bronze de
tungsténe est en fait caractérisée par une
distorsion monoclinique normale a I'axe
Co AVEC @ ™ dy = Cp. Nous observons en
effet par diffraction électronique dans le
plan (h0/),, un réseau de taches intenses
caractérisant une maille de type Magnéli
(12 x 12 A). Cependant le dédoublement des
réflexions (£00),, (voir Fig. 1), indique la
présence de domaines maclés. Ces derniers
sont mis en évidence par microscopie élect-
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TABLEAU 1

CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES DE TYPE BRONZE OXYGENE DE TUNGSTENE

Maille multiple mise en
évidence par diffraction

Composés Résultats de I’indexation des diffractogrammes X électronique
Eug.s0 NbO; Quadratique Orthorhombique
a=12.34s A; c=3.86, A a~b ~aVl
¢ ~2
Eup, 60 NbO; Quadratique Orthorhombique
a=1234,A;c=3.88, A a~b~aV2
¢’ ~2¢
Eug.s0 TaO; Orthorhombique Orthorhombique
a=1235A;p=12413A;c=385A a~b'~a
¢’ ~2¢

FiG. 1. Diagramme de diffraction électronique du
bronze Eu Nb,;Og orthorhombique, réflexions (h0/),,
et (#0l)o. Le dédoublement des réflexions (H00)y
met en évidence lorientation relative des domaines
maclés ayant en commun le plan (100),,.

Fic. 2. Mise en évidence de domaines méiclés
paralléles dans le bronze Eu Nb,Os. Le plan de macle
est un plan (100),, de la maille monoclinique.

ronique (voir Fig. 2). Ces résultats montrent
que ces composés se présentent sous forme
de lamelles, ayant alternativement deux
orientations distinctes A et B. La surface de
séparation entre deux domaines successifs
est paralléle au plan (100),,. La faible valeur
de cette déformation monoclinique, qui peut
étre estimée & environ vingt minutes, d’aprés
le dédoublement des réflexions (h00),, est
en accord avec l'indexation des diffracto-
grammes de ces phases dans une maille
quadratique. Par ailleurs, Dexistence de
taches de surstructure faibles (voir Fig. 1)
conduit a4 wune maille orthorhombique
multiple construite sur les diagonales de la
maille monoclinique simple.

Le composé du tantale se distingue des
composés homologues du niobium par une
déformation orthorhombique de la maille
bronze de type Magnéli. L’examen par
diffraction électronique de cette phase ne met
pas en évidence de surstructure dans le plan
normal a I’axe c.

Dans tous les cas, quelle que soit la nature
de I’élément M, tantale ou niobium, on
observe par diffraction électronique un réseau
de taches trés faibles impliquant le double-
ment du parametre c.

Les Oxydes EuNbO; (0.80 <x<0090) de
Type Pérovskite

Toutes les raies des diffractogrammes de
ces phases, & I'exception d’une seule, faible
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(d=5.6 A), ont été indexées dans le systéme
cubique avec pour paramétres:

a =3.98; A pour Eug.go NbO;;
a = 3.99, A pour Eu, oo NbO,.

Les clichés de diffraction électronique
mettent en évidence, en accord avec les
résultats de diffraction X un réseau de taches
plus faibles, conduisant & une maille quad-
ratique de parameétres:

ad=aV?; ¢ =a.

Synthése et Caractérisation des Phases Fu,
(MO); MO, de Type Bronze Oxygéné de
Tungsténe

Plusieurs niobates et tantalates de métaux
bivalents, AOQ-xM,0s, ont été isolés et
caractérisés par différents auteurs (2, 5-7,
10-12). La formulation de ces phases laisse
entrevoir la possibilité d’existence de chaines
Nb-O-Nb ou Ta-O-Ta dans les canaux
pentagonaux, C’est pourquoi nous avons
étudié plus particuliérement les systémes
Eug 5oNbO;-Nb,O; et Eug 5qTa05-Ta,0s.

Deux nouvelles phases, EuyM,;,0q,
(M =Ta et Nb) de type bronze oxygéné de
tungsténe ont été€ synthétisées; lindexation

des diffractogrammes de ces phases, permet
d’établir les caractéristiques de la maille
du sous-réseau de type Magnéli, suivantes:

Eug Taz, Oy, : quadratique avec

a=12.397 A; C=3.869A

Eu, Nby, Oy, : orthorhombique avec
a=1235A; b=1239A; c=390,A.

Les diagrammes de diffraction électronique
de ces composés font de plus apparaitre
des taches de surstructure faibles, indécelables
sur les diagrammes de poudre, obligeant a
tripler 'un des paramétres ¢ ou b; la maille
réelle de ces composés est en fait orthor-
hombique:

a~a~b; b’ ~3a~3b; ¢ ~2c.

Ces résultats, en accord avec ceux obtenus
par Sleight (/8) dans le cas du composé
NbysW,5004, permettent de penser 4 une
répartition ordonnée des chaines M-O-M
dans les canaux pentagonaux, alors que les
ions europium peuvent occuper simultané-
ment deux types de tunnels (pentagonaux et
pérovskite), conduisant ainsi 4 la formulation
Eug(MO),M3,00,.

TABLEAU 11
PARAMETRES DE LA MAILLE QUADRATIQUE DU SoUs-RESEAU DE TYPE BRONZE DE TUNGSTENE DES COMPOSES
EuBCM,0; 5
SRy = R4+ Re+ R¢
Composés Paramétres (A) V(A3 M 3
Eu,KNbsO, s a=12.444; c = 3.90¢ 604.47 1.18
Eu,KTas0;¢ a=12.44,;c=13.87, 600.33
Eu,NaNbsO, s a=12.33q; ¢ =13.85, 585.92 1.06
Eu;NaTa;s0;s a=1234g; c=13.84, 585.50
BaEuKNbsO, s a=12.505; ¢ = 3.96, 619.52 1.26
BaEuKTasO,; s a=12.50y; ¢ =3.90g 611.50
BaFuNaNbsO; s a=1241g;c=3.92, 605.57 1.14
BaEuNaTasO,s a=12.43,;c=13.87, 599.32
“KEuCaNbsO;s a=1241,;¢=3.90, 600.82 1.14
*KEuCaTasO;s a=12.40,; c=3.85, 594.03

* Les diffractogrammes de ces composés comportent des raies de faible intensité, qui n’ont pu étre indexées

dans la maille quadratique.

b Le rayon de 'europium divalent a été pris égal a 1.11 A (échelle d’Ahrens) par comparaison de EuO et StO.
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Recherche des Composés de Type “banana’

Un certain nombre de phases de type
banana Ba,NaNb;O,;, ont été récemment
synthétisées et étudiées pour leurs propriétés
ferroélectriques et d’optique non linéaire
(19-32). Dans le but d’étudier I'influence
des ions bivalents de grande taille et de
leuropium sur les propriétés cristallo-
graphiques, nous avons cherché a synthétiser
de nouvelles phases EuBCM;0O, 5 (B = Eu, Ba,
Ca; C=K, Na; M = Taet Nb). Dix nouvelles
phases de type bronze oxygéné de tungsténe
ont été isolées: Eu,KM;s0,5; Eu,NaM;O,;;
BaEuKM;O,s; BaEuNaM,0,s; KEuCaM;
0,5 (M = Ta et Nb). Le Tableau Ii rassemble
les paramétres de la maille cristalline corres-
pondant au sous-réseau de type bronze de
tungsténe, obtenus a partir des diffracto-
grammes. Pour huit d’entre elles toutes les
raies des diffractogrammes ont été indexées
dans une maille quadratique de type Magnéli.
Dans le cas des composés KEuCaM;O,;
nous n’avons pu indexer dans ce systéme
plusieurs raies de faible intensité. Une
faible déformation de cette maille, ansi
que l’existence de surstructures ne sauraient
étre exclues. Une étude par diffraction et
microscopie électroniques est actuellement
en cours afin de préciser la symétrie de ces
composés. Il faut déja signaler que les com-
posés Eu,NaM;O, s présentent une déforma-
tion de la maille quadratique, apparente sur
les diffractogrammes, mais trop faible cepen-
dant pour étre précisée.

Discussion

La grande analogie du comportement de
I'europium et du strontium dans ce type de
composés est trés nettement en faveur de
Iexistence dans ces phases de I’europium a
I’état d’oxydation + 2. Cette étude a en effet
permis de mettre en évidence de nouvelles
phases EuM,O¢, EugM,;,05,, EuBCM,O,;
de type bronze oxygéné de tungsténe quad-
ratique, Eu,NbO, de type pérovskite et
EuNb,O¢ orthorhombique isotypes des oxydes
ternaires de strontium et de niobium (ou de
tantale) de méme formulation (11, 25-30, 33).
Une étude des propriétés magnétiques de
ces phases est actuellement en cours: nous
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FiG. 3. Comparaison des paramétres a et ¢ des
composés de type bronze oxygéné de tungsténe
quadratique: 0: A =Eu; +: A=Sr.

pouvons déja signaler que les susceptibilités
magnétiques de certaines d’entre elles mesurées
a 25°C (17) sont en bon accord avec I’état
d’oxydation 4 2 de Peuropium.

La Fig. 3 montre que les parameétres de la
maille du sous-réseau de type bronze de tung-
sténe quadratique des composés del’europium
sont trés voisins de leurs homologues du stron-
tium préparés et étudiés par différents auteurs
(11, 25-30, 33). Nous remarquons cependant
que le remplacement du strontium par I’euro-
pium entraine, pour les composés du niobium
une diminution notable du paramétre ¢ de
la maille de type bronze de tungsténe. De la
méme facon la substitution du tantale au
niobium dans le cas des composés de I'euro-
pium est accompagnée d’une décroissance
non négligeable du paramétre ¢. L’influence
de la nature des ions en insertion et des
éléments des sites octaédriques sur I’évolution
du paramétre g est moins nette; le remplace-
ment du strontium par Peuropium dans les
niobates entraine généralement une légére
décroissance du paramétre a, sauf dans le
cas des composés STKCaNb,O,; et EuKCa-
Nbs;O;5 pour lesquels on observe [effet
inverse; la substitution du tantale au niobium
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dans les niobates d’europium influe peu sur
le parameétre a de la maille de type bronze
de tungsténe, entrainant généralement une
trés faible augmentation du paramétre a,
sauf pour les composés EuKCaNb;O,s et
EuKCaTas0,s; pour lesquels on enregistre
leffet inverse. Il semble par ailleurs que la
substitution de ’europium au strontium dans
les tantalates affecte peu les parameétres;
le nombre de données concernant ies tanta-
lates de strontium est cependant trop faible
pour en tirer des conclusions définitives.

Dans ’ensemble, le volume de la maille
de type bronze de tungsténe décroit avec la
moyenne arithmétique du rayon (34) des
ions A, B, C, en insertion (voir Tableau II).
Une anomalie apparait cependant pour le
composé BaEuNaNb;O,; dont le volume de
la maille est pratiquement identique a celui
du composé¢ Eu,KNbs;O,s et supérieur a
celui du composé KEuCaNbsO,5, en dépit
des tailles voisines des ions sodium et calcium
assez différentes de celle de I'ion europium
divalent. Ce phénomeéne se retrouve pour
I’homologue du strontium BaSrNaNbsO,;
(28, 30) dont le volume est pratiquement
égal a celui du composé Sr,KNbsO,;5 (29, 30),
et nettement plus grand que celui de la phase
KSrCaNbsO,s (30). Dans tous les cas, le
remplacement du niobium par le tantale
conduit & une diminution du volume de la
maille.

Une interprétation plus approfondie de
ces résultats est toute fois difficile, en raison
de Tapparition possible des phénoménes
d’ordre-désordre dans la répartition des ions
A, B, et C dans les différents sites, liés aux
tailles relatives des ions en insertion, comme
Pont montré Ravez, Budin, et Hagenmuller
(30).

Comme 'ont montré Francombe et Lewis
(2, 12), 1a considération de la structure du
bronze de tungsténe quadratique (Fig. 4)
conduit a définir un rapport p = (10''2 ¢/a qui
relie la hauteur ¢ des motifs pérovskite
constituant la structure 3 la longueur de
leurs cotés dans le plan de base (001), per-
mettant ainsi d’évaluer les distances relatives
Nb-Nb dans les directions paralléle et
perpendiculaire a4 l'axe c¢. Les valeurs du
rapport p des niobates d’europium (voir

FIG. 4. Structure du bronze de tungsténe quadratique
vue suivant ¢ d’aprés Magnéli.

Tableau III) toujours inférieures a celles des
niobates de strontium correspondants, mon-
trent que le remplacement du strontium par
I’europium introduit une diminution des
distances Nb-Nb suivant 1’axe ¢ nettement
plus importante que celle obtenue pour les
distances Nb-Nb dans le plan de base (001).
De la méme fagon, la décroissance du rapport
p observée, au cours du remplacement du
niobium par le tantale met en évidence un

TABLEAU III

EvoLUTION DU RAPPORT p=(10)"/2 c/a POUR LES
Comroses EuBCM O, s ET STBCM;0; 5

p=(10)""*cla

ABCM5015 A =Eu A1=SI'{l
A:KNbsO, 5 0.993 0.998
AzKTasols 0.986
A;NaNb;O, s 0.988 0.998
AzNaTasols 0.984
ABaKNbsO, s 1.002 1.004
ABaKTa5015 0.988
ABaNaNbsO, 5 1.000 1.003
ABaNATas0,; 0.987
AKCaNbsO; 0.994 0.999
AKCaTasol_r, 0.984

?Le rapport p est obtenu a partir des données
cristallographiques de Ravez (30).
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rapprochement plus important des ions
tantale suivant I’axe c. Pour tous les tantalates
d’europium la valeur de p toujours inférieure
a |, implique des distances Ta-Ta suivant c,
nettement inférieures aux distances Ta-Ta
du plan de base. Les niobates Eu,KNbsO,s,
Eu,NaNb;O, s, et KEuCaNb;O,s présentent
comme leurs homologues du strontium un
rapport p < 1, indiquant un rapprochement
des atomes de niobium plus important
dans la ditection paralléle & ¢ que dans la
direction perpendiculaire. Seuls les com-
posés au barium posseédent un rapport
p > 1. Aucune corrélation simple ne semble
donc exister entre le rapport p et la taille
des ions en insertion. Il semble cependant
que la valeur du rapport p supérieure 2 1 soit
due principalement 4 la présence du barium
dans ces composés. A notre connaissance
aucun composé ABCNbO,;, exempt de
barium ne présente un rapport x > 1. L’étude
des systémes PbNb,Os-BalNb,04, SINb,O¢—
BaNb,O¢ (12) montre également que le
rapport p n’atteint une valeur supérieure a 1
qu’a partir d’une certaine teneur en barium.
Seuls les composés du systéme K,O0-Li,O-
Nb,O; (35), caractérisés par la présence de
lithium dans les tunnels de section trigonale
possédent un facteur p > 1.

Les valeurs relativement faibles du para-
metre ¢ et du rapport p suggérent pour la
plupart des composés de type bronze de
tungsténe & leuropium, un plissement im-
portant des chaines Nb-O-Nb suivant ’axe
¢ qui pourrait entrainer un doublement du
parameétre c.

Au cours de ce travail, douze nouvelles
phases d’europium divalent de type bronze
oxygéné de tungsténe quadratique, et une
phase de type pérovskite, ont été isolées.
Les caractéristiques cristallographiques de
ces phases mettent en évidence l’analogie
du comportement du strontium et de 'euro-
pium divalent dont la taille est légérement
inférieure. L’étude par microscopie et diffrac-
tion électroniques des composés des systemes
Eu-Nb-O et Eu-Ta—-O a permis de préciser
la maille réelle de ces phases, mettant ainsi
en évidence une différence notable des
composés de type bronze oxygéné de tung-
sténe dans le cas du tantable et du niobium:

3

le tantalate EuTa,0¢ est en effet caractérisé
par une distorsion orthorhombique de la
maille de Magnéli, alors que le niobate
EuNb,O4 présente une distorsion mono-
clinique de cette derniére, conduisant a
une maille multiple orthorhombique. L’ana-
logie des composés EuBCNb,OQ, s avec leurs
homologues du strontium est en faveur
de propriétés ferroélectriques; I’existence
des composés KEuCaM 0O,s confirme la
possibilité d’insertion de calcium dans ce
type de structure, établie par Ravez, Budin,
et Hagenmuller (30) dans le cas des composés
BaCaNaNb;O, s et KSrCaNb;O,s.

L’obtention des composés Eu,NbO; impli-
quant la présence du niobium, simultanément
a deux états d’oxydation, laisse espérer des
propriétés magnétiques et électriques intéres-
santes.
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