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In order to check the extended defect model previously proposed for the nonstoichiometric perov- 
skite A.M.03.-, (n > 2), the CaZTiZ-2,Fe2,06-, solid solution has been studied by means of X-ray 
diffraction and electron microscope investigations. The results show the existence of a continuous 
evolution (0 < x < 1) with two different regions. Close to the CaTiO, composition (0 < x 5 0.40) 
the oxygen vacancies seem to be randomly distributed and the symmetry remains pseudocubic. In 
the composition range 0.55 5 x < 1, the electron microscope patterns show an ordering of the 
defects: the oxygen vacancies are ordered in the (OkO) planes in strings parallel to the [loll direction. 
It is concluded from these observations that perpendicular to the Oy direction isolated planes of 
tetrahedra arranged in rows separate planes of corner-linked octahedra. The n = 2; 2.5; 3, et 4 
terms of the A.M.O,.-, series have been identified. C.S. planes characteristic of classical non- 
stoichiometric oxides with small cations do not appear: instead, tetrahedra planes succeed to the 
previous octahedra planes as the degree of nonstoichiometry increases. 

Afin de verifier le modele de non-stoechiometrie propose dans un travail pr&edent pour les perov- 
skites lacunaires A,M,03.-1 (n > 2), la solution solide Ca2Ti2-2,Fe2,06-, a et6 Ctudik par dif- 
fraction X et microscopic Clectronique. Les r&hats montrent l’existence d’une Cvolution continue 
(0 < x < 1) avec deux domaines diErents. Pourles compositions proches de CaTiOj (0 < x 5 O&3), 
les Iacunes oxyg&?es semblent &tre distribubes statistiquement et la sym&rie demeure pseudo- 
cubique. Dans le domaine de compositions 0.55 5 x < 1, les images de microscopic Blectronique 
montrent un ordre des defauts: les lacunes d’oxygkne sont ordonnkes dans les plans (OkO) en rangbes 
parallbles in la direction [loll. Ces observations ont permis de conclure que perpendiculairement B la 
direction Oy des plans isol& de files de tdtrakdres s&parent des plans d’octatires 1iCs par leurs 
sommets. Les termes n = 2; 2.5; 3 et 4 des sCries AJ4,,00.-, ont 6tC identifiks. Des plans de cisaille- 
ment rencontres dans les oxydes non-stoechiom6triques classiques de petits cations n’ont pas Ctt mis 
en &idence: par contre, des plans de tCtra&dres se substituent aux plans d’octa+dres initiaux lorsque 
le degr& de non-stoechiometrie augmente. 

Les travaux de A. MagnCli et de D. Wadsley 
ont montrC que dans les solides minkraux les 
lacunes anioniques tendaient g s’associer en 
“dkfauts Ctendus” constituks de plans de 
cisaillement lorsque les cations sont de 
petite taille (1-4). La diffraction X s’adre 

* Laboratoire des Terres Rares, C.N.R.S., 1, Place 
Aristide Briand, 92190 Meudon-Bellevue (France). 

insuffisante pour l’ktude de ces ph&om&nes de 
stgrCgation lorsque ces plans ne sont pas eux- 
mCmes ordonnks; il est nkessaire d’avoir 
recours B des techniques plus fines, en 
particulier la microscopic tlectronique. 

Lors d’un travail recent, nous avions mis en 
Cvidence une nouvelle famille de phases 
formulkes A,M,OB (ou AM02.67), dont la 
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structure derivait de celles de la brown- 
millerite et de la perovskite par ordonnance- 
ment des lacunes d’oxygene. Nous proposions 
egalement un modele plus general pour 
I’arrangement des lacunes d’oxygbne permet- 
tant de prevoir l’existence de nouvelles series 
de composes non-stoechiometriques 
4iKo3n-I (n 2 2) (5). 

La mise en evidence du terme n = 3 nous a 
incites a une etude systematique de l’ordon- 
nancement des lacunes au sein dun sysdme 
AMO,--A&,0,. Notre choix s’est port& sur 
le systeme CaTiO,-Ca,Fe,OS pour lequel le 
gros cation A demeure constamment le 
calcium et oti le remplacement de deux 
atomes de titane par deux atomes de fer de 
rayons ioniques proches (rTi4+ = 0.605 A, 
rFe3+ = 0.645 A (6)) c&e une lacune d’oxygene : 
2Ti4+ + 02- -+ 2Fe3+ + 0. La variation du 
rapport R = CazFe,0,/CaTi03 equivaut a 
faire Cvoluer le taux de lacunes x des phases 
formulees, Ca,Ti,-,,Fe,,O,-Jl, (0 < x < I), 
c’est-a-dire le terme n de la serie 

Ca,(Fe, Ti),, 03”-r (2 Q n < . . . m). 

La Non-Stoechiomktrie des Oxydes A,M,O+, 

Pour decrire la non-stoechiomttrie en 
oxygene au sein des oxydes plusieurs meca- 
nismes ont CtC proposes; ils dependent es- 
sentiellement du taux de lacunes et de leur 
arrangement au sein du rtseau. Lorsque ce 
taux est important, les lacunes peuvent 
s’ordonner regulitrement comme dans 
SrFeO,.,, (8); elles peuvent tgalement provo- 
quer un rearrangement structural par forma- 
tion de plans de cisaillement; c’est le cas des 
series homologues Wn03+r, W,O,,-, ou 
Ti,Oz,-i (9-12). Ce dernier mecanisme con- 
duit parfois aussi a la formation de structures 
a blocs telles celles observees dans les systemes 
WO,-Nb,O, ou NaNbO,-CazNb,07 (23,14). 

Pour des composes A,M,,O,,-, l’existence 
d’un rapport constant entre les elements 
A et M interdit la formation de plans de 
cisaillement analogues a ceux observes pour 
les phases dont la structure derive de celle de 
ReO,. La description de la structure de la 
brownmillerite nous a permis d’envisager un 
modble de non-stoechiomttrie different: les 

A2M205 ouAM%,so 
n=3 

/-+[lOll A3'4306 ouAM02,6? 

tot01 

ls,OSA 
3,85i 

I 

. 

n=4 AM03 

A4M4'-haUAM02,75 

FIG. 1. Ordonnancement idealid des octabdres et 
des tktrakdres oxygknks au sein des phases AnMm03n-1. 

lacunes anioniques s’ordonnent selon des 
rangees [ 1011 de la maille cubique de la 
perovskite. II se produit un rearrangement 
local avec formation de files de tetraedres 
(MO,) a sommets communs. La coordinence 
des atomes A et M concern& passe respective- 
ment de 12 a 8 et de 6 9 4. De plus les rangees de 
lacunes s’ordonnent a leur tour dans des plans 
(OkO). On pouvait penser que l’apparition 
periodique de plans de tetraedres perpen- 
diculaires a l’axe Oy conduirait a la formation 
de veritables series de phases non-stoechio- 
mttriques AnMn03.-1. Nous decrivons a la 
fig. 1 les structures idealistes des phases 
A,M,O,,-, pour les termes n = 2,3,4, et 00 (5). 

Prbparation des Echantillons 

Les Cchantillons sont prepares a partir du 
carbonate de calcium CaCO, et des oxydes 
Fe,O, et TiOz selon le schema reactionnel 
suivant : 

2CaC0, + xFez03 + 2( 1 - x) TiOz 

-+ Ca2Ti2-ZxFeZx06-x + 2C$ 

Les constituants initiaux intimement broyes 
sont prcchauffes a l’air en nacelle de platine a 
1100°C. La reaction s’achbve en 48 heures a 
1350°C. Un recuit de deux semaines a 1100°C 
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permet d’obtenir des tchantillons poly- 
cristallins homogbnes et proches des condi- 
tions d’tquilibre. 

Analyse Radiocristallographique 

Trois termes de la strie Ca,, (Fe,Ti),O,,,-, 
sont actuellement connus. Ce sont les termes 
limites n = 2 (x = 1) Ca,Fe,O,, n = co (X = 0) 
CaTiO,, ainsi que le terme n = 3 (x = 2/3) 
Ca,Fe,TiO,. Nous rappelons au tableau I 
leurs parametres cristallins. 

Diverses compositions correspondant a 
0 Q R ,< to, soit 0 < x < I, ont CtC preparees et 
caracttristes par leur spectre de diffraction X. 
Trois domaines de composition distincts 
apparaissent. 

1. 0 6 x 5 0.40. Pour les phases de ce 
domaine les spectres s’indexent sur la base de 
la maille orthorhombique de CaTiO, ou dune 
maille multiple cubique. Leurs parametres 
sont rassemblts au tableau II. 

2. 0.40 Sx $0.55. Les limites de ce 
domaine sont floues. Les raies de diffraction 
intenses caracteristiques du reseau perovskite 
s’elargissent en effet progressivement lorsque 
la concentration en lacunes augmente. Simul- 
tantment des petites raies apparaissent et la 
distorsion orthorhombique caracteristique du 

TABLEAU I 

n 4) b(A) 44 Ref. 

2 5.429 14.776 5.598 (4 
3 5.444 11.210 5.532 (4 
m 10.732 7.638 10.869 (14 

terme IZ = 3 s’affirme, entrainant finalement 
un Cclatement des raies intenses. 

3. 0.55 5 x d 1 .OO. Les spectres X caracte- 
risent une deformation orthorhombique sen- 
sible. Celle-ci rtsulte dans notre modble de 
l’ordre des lacunes. Les spectres des termes 
n = 2 et n = 3 en particulier s’indexent 
parfaitement avec les parametres thtoriques 
que nous avions calcults pour les phases 
A,M,03,-1 (1): a, N (2)1’2a,, b, N na, (ou 
2na, si ce parametre est double), c, = (2)‘12aC. 

Nous avons rassemble au tableau III les 
parametres a,, et c, et la distance reticulaire 
de la raie d’intensitt maximale &i des phases 
intermcdiaires Ca,(Fe,Ti),O,,-, pour 2~~4. 
Nous y avons ajoute les donnees relatives a la 
phase n = 4 (x = 0.50) pour laquelle on peut 
encore determiner avec une bonne precision 
les parametres a, et c,. Pour it = 5 (x = 0.40) 
l’elargissement des raies de la phase pseudo- 
cubique ne permet plus que la determination 
de 4kl. La fig. 2 represente l’evolution avec x 
des parametres a,,, c,,, et de dlkl (0.67 < x < 
1 .OO). 

Discussion. Une premiere analyse des 
resultats obtenus par diffraction X r&Ye une 
evolution continue de la solution solide. 
Aucun domaine biphase n’apparait, mais deux 
comportements differents des lacunes sont 
mis en evidence selon les valeurs de x. 

Pour des compositions proches de CaTiO,, 
les lacunes d’oxygene semblent desordondes 
et la symetrie pseudocubique est conservte. 

En revanche pour les compositions proches 
de Ca,Fe,O, un ordre lacunaire bien deter- 
mine semble apparaitre. 11 se traduit par la 
symetrie orthorhombique et des parametres de 
I’ordre de ceux prcvus par notre modele. 

TABLEAU II 

Maille orthorhombique Maille 
pseudocubique 

R x 12 

0 0 
2”o 

10.732 7.638 10.869 15.275 
l/18 0.10 10.774 7.649 10.864 15.300 
118 0.20 10 10.732 7.643 10.839 15.264 
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TABLEAU III 

R x n (kO.Z2 A) (&O.G2 A) .o% A) 

l/3 0.40 5 - - 2.706 
w 0.50 4 5.444 5.483 2.700 

213 0.571 712 5.445 5.530 2.695 
1 0.667 3 5.444 5.532 2.691 

312 0.750 813 5.438 5.536 2.690 
2 0.800 512 5.434 5.548 2.688 
3 0.857 713 5.432 5.560 2.684 
5 0.909 11/5 5.430 5.572 2.683 
m 1.00 2 5.429 5.598 2.680 

v 
,’ 
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d,,, (6, I 

5,520 
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FIG. 2. Evolution avec x des paramktres a, et c. et 
de d,,, pour les phases Ca.(Fe,Ti),,Oa,-l (2 < n d 3 ou 
2/3 <x< 1). 

Microscopic Electronique : Rhltats Expki- 
mentaux 

L’examen au moyen d’un microscope 
electronique a haute resolution des Cchantil- 

Ions precedents a permis de completer cette 
etude. L’appareil utilise est un microscope 
JEOL de type JEM 1OOC avec une resolution 
de 3 A entre points et de 1.4A entre plans. Les 
cristaux etudies ont CtC broyes entre deux 
lames de verre, puis deposes sur une grille de 
carbone. Certains eclats de faible tpaisseur 
permettent une observation par transmission 
a fort grossissement (750.000). L’absence de 
platine goniometrique a ntcessitt l’examen de 
nombreux cristaux avant qu’une orientation 
convenable des plans CtudiCs ait pu Ctre 
obtenue. Pour chaque composition des cliches 
de diffraction ont CtC obtenus suivant diverses 
directions. Les images correspondantes Ctaient 
formees par interference du faisceau direct et 
des faisceaux diffract& a travers un dia- 
phragme represente par un cercle sur les 
diagrammes de diffraction. Les images Ctaient 
ltgerement sous-focalisees de manike a 
optimiser le contraste. 

L’apparition dun plan de tttrabdres (que 
nous nommerons AM02) dans la succession 
regulihe des plans d’octatdres AMO, de la 
structure perovskite, rompt la periodicite du 
rtseau et devait se traduire par une image du 
reseau en correlation directe avec les modeles 
structuraux attendus. 

Afin de verifier cette hypothbe, nous avons 
Ctudit prealablement le ferrite bicalcique 
CazFe,05 (n = 2). L’image obtenue per- 
pendiculairement a I’axe Oy est constituee de 
franges rtgulierement espactes (fig. 3). L’inter- 
frange mesuree sur une distance de 100 A 
environ est de l’ordre de 7.35 A. Elle corres- 



SYST~IE CaTiO,-Ca,Fe,O, 369 

FE. 3. Diagramme de diffraction Clectronique et image de rkseau de CazFetU, (n = 2) perpendiculairement 
ii l’axe Oy. 

pond effectivement a la distance entre deux 
plans de defauts de Ca,Fe,O, (fig. 1). En 
revanche le doublement du parametre b nest 
pas mis en evidence. Ce resultat est confirm6 
par un cliche de diffraction electronique 
(encart fig. 3). 

De m&me l’examen d’une phase isotype 
Sr,Co,O,, dont les parametres sont a = 5.572 
A, b = 15.73 A, et c = 5.468 A, conduit a une 

interfrange de 7.85 A tgale aussi a b/2 
(fig. 4) W). 

Ces deux exemples confirment I’hypothese 
Cmise. Pour les termes n > 2 il semblait done 
possible de relier l’image observee, en par- 
ticulier l’interfrange, a l’apparition des plans 
de tetratdres AMO,. 

Terme n = 3 (Ca,Fe,TiO,). La fig. 5 donne 
une image du reseau perpendiculairement a 
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FIG. 4. Diagramme de diffraction klectronique et image de rbeau de Sr,Coz05 (n = 2) perpendiculairement 
?I l’axe Oy. 

Oy. L’interfrange mesurke est de l’ordre de Phases Intermtfdiaires 2 -c n < 3, 
11.2 A, distance qui &pare Cgalement deux Pour ce domaine de composition la dif- 
taches symktriques du diagramme de dif- fraction A’ a montrt l’existence d’une phase 
fraction correspondant. Ce rtsultat vkrifie orlhorhombique dont les paramktres tvolu- 
l’hypothkse structurale Cmisepour Ca,Fe,Ti08 aient lentement. 11 Ctait intkressant d’observer 
ou plus gCn&alement pour le terme n = 3 microscopiquement ce que signifiait le passage 
(AJM308) de la skrie A,M,,OJ,_l (fig. 1). progressif de n = 2 A n = 3. 
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FIG. 5. Diagramme de diffraction Clectronique et image de rkseau de Ca,Fe,TiO, (n = 3) perpendiculairement 
A l’axe Oy. 

Un melange Cquimolaire des termes limites 
conduit a une phase de formulation 
Ca,Fe,TiOl, (n = 2.5). L’examen au micro- 
scope Clectronique rkele une structure cristal- 
line trbs largement ordonnee. Contrairement 
aux termes iz = 2 et n = 3 les franges ne sont pas 
Cquidistantes, mais on retrouve une periodicite 
voisine de 18.6 8, (espacement D sur la fig. 6 

qui pourrait correspondre a b, 2: 54. Le 
cristal observe ne presente que trois defauts de 
periodicitt (de type A ou B) sur une distance 
d’environ 350 A. 

Dans l’hypothtse de la formation d’une 
phase A,M,03,-1 nous avons represente a la 
fig. 7(a) le motif de base de la phase CaSFe,- 
TiO13. Si nous admettons que le reseau 
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FIG. 6. Image microscopique de rkseau de Ca5Fe4TiO13 (n = 2.50) avec D E 18.6 A. 

ZzOS peut &tre consid& comme une et CaSFe,TiOI, s’krira 
:ession suivant Oy de plans I oot I I ot oot ot oot ot I (AMW UMWWfO,) (AMW . . . . 

I I I ot ot ot’ . . *, 
phase AJMJOs se transcrira 

I I l I oot oot oot . . ., 

La fig. 7(b) reprksente schkmatiquemenl 
variation de densit Clectronique selon Oy 
admettant que dans les plans contenant 
tCtratdres celle-ci diminue. On en dCd 

: la 

Fit 
!uit 
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(4 Ib) 

FIG. 7. (a) Structure idkaliste de CaSFe4TiO13 
(n = 2.5). (b) Variation schkmatique de la densit6 
klectronique suivant Oy et des franges correspondantes. 

ainsi la succession des franges, une frange 
noire correspondant a un minimum de 
densite electronique sur la figure. Ce raisonne- 
ment qualitatif permet de correler la structure 
prevue pour Ca,Fe,TiOl, avec l’image directe 
du reseau observee. Les defauts de periodicite 
peuvent Ctre indentifies ainsi : 

-dtfaut A: 
D D 

, I I I 
0 ototo,oto,ototo ot . . . 

A-11.25A. 

Cette sequence correspond a l’absence d’un 
motifw(A,M,O,). 

-dCfaut B: 
D D 

! I I 
0 ototo otototo ototo 

T 
ot 

B-26A 

Cette sequence correspond au contraire a un 
motif 2 supplementaire. 

11 est raisonnable de penser que ces defauts 
se repartissent statistiquement au sein des 
cristaux de sorte que ceux-ci respectent 
globalement la composition nominale. 

Deux autres phases intermtdiaires ont CtC 
examinees. Ce sont Ca,Fe,TiOl, (n = 2.33) et 
Ca,Fe,Ti,O,, (n = 2.67) qui devraient s’an- 
noter theoriquement : 

n=2.33: 
I I i 
ot oot ot ot oot ot . . . 

n = 2.67: loot ot oot 'oot ot 
I 

oot . . . 

Si cet ordre ttait effectivement mis en 
evidence, la periodicite suivant Oy serait 

voisine de 26 A pour n = 2.33 (type B) et de 
30 A pour n = 2.67. 

Mais contrairement au cas oii n = 2.5, les 
deux phases ne comportent pas l’ordre a 
grande distance attendu. Ce phtnomene se 
traduit sur les cliches de diffraction par un 
allongement des taches suivant la direction 
[OkO]. La fig. 8 (n = 2.33) montre une succes- 
sion desordonnee d’entitb dil%rentes que 
nous avons notees: D = Ca,Fe,TiOl, (n = 
2.50); E = Ca,FesTiO,, (n = 2.33); F = 
Ca,Fe*TiO,, (n = 2.25). Ces entites sont en 
fait elles-memes issues des deux motifs de base 
Ca,Fe,OS (n = 2) et Ca,Fe,TiO, (n = 3). Une 
observation analogue peut Ctre faite pour le 
terme n = 2.67.11 semble que pour n = 2.33 et 
n = 2.67 les mailles cristallographiques soient 
trap grandes pour que l’equilibre puisse Ctre 
atteint dans nos conditions de preparation des 
Cchantillons. 

Le passage du terme n = 2 au terme n = 3 
semble done s’effectuer par l’addition pro- 
gressive des feuillets d’octaedres perpendicu- 
lairement a Oy, le rapport octaedres/tCtraedres 
passant de 1 a 2. Ce phenomene explique 
l’evolution des parametres observee par 
diffraction X et justifie la variation de dlkl 
(fig. 2). En revanche, l’ordre a grande distance 
entre plans oxygenes ne s’etablit que dans les 
cas simples oh n = 2; 2.5 et 3. Ce rtsultat est 
parfaitement corrobore par l’examen de la 
phase obtenue pour II = 2.20 qu’on peut 
formuler CallFelOTiO,,: on y retrouve 
effectivement des microdomaines accoles re- 
latifs aux termes n = 2 et n = 2.50 (fig. 9). 

En fait, on pourrait remarquer que tous les 
empilements de plans observes peuvent &tre 
obtenus a partir de deux motifs de base 
seulement : n = 2 (Ca,Fe,O,) note 3 et 
n = ~0 (CaTiO,) note z. Ces deux entites 
sont en intercroissance syntaxique (inter- 
growth). Pour les termes n = 2.5 et n = 3 cette 
intercroissance est ordonnee. Les dtfauts 
A et B d&-its ci-dessus resultent cependant 
de l’insertion de microdomaines de composi- 
tion differente dans la structure reguliere. Pour 
n = 2.33 et n = 2.67 on ne peut plus parler de 
defauts d’intercroissance, la succession de 
microdomaines de taille relativement im- 
portante correspond a une repartition sta- 
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FIG. 8. Diagramme de diffraction hlectronique et image de rkseau de Ca,Fe,TiO,, (n = 2.33) avec 
D N 3.8.6 8, EN 26 A et E 1: 33 A. 
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FIG. 9. Image microscopique de reseau de Cal,Fe1,TiOZ8 (n = 2.20). 

tistique qui respecte la composition chimique 
du compose Ctudie. 

Recherche des Termes n > 3. 

Nous n’avons pu caracteriser de man&e sike 
par diffraction X une phase ordonnee cor- 
respondant au terme IZ = 4. L’observation au 
microscope de la solution solide de com- 
position Ca,FezTi,O,, a confirm6 ce resultat. 
La structure ordonnee correspondrait a la 
sequence, 

I I ooot ooot 0003.. . 

avec une periodicite de 15.10 A environ. De 
nombreux eclats ont ett examines; deux 
entites stables ont CtC identifiees correspondant 
respectivement a n = 3 et n = ~0. L’ordre 
predominant semble done Ctre : 

I I I , III 
oot oot oot 000.. . 

L’existence de microdomaines correspondant 
a n = 4 a pu toutefois &tre caracterisee excep- 

tionnelleme~n par une interfrange voisine 
de 15.1 A(fig. 10). 

Un phenomene analogue a tte observe pour 
le terme intermediaire n = 3.5 (Ca,Fe,Ti,Oig). 

L’examen des diagrammes de diffraction de 
la phase Ca,FezTi,014 (n = 5) revtle la 
presence de larges domaines de symetrie 
cubique. Neanmoins, il apparait de temps en 
temps des microdomaines dans lesquels se 
manifeste un ordre lacunaire. La fig. 11 
represente un diagramme de diffraction 
caracteristique de cette phase et l’image de 
reseau correspondante. 

Les diagrammes de diffraction Clectronique 
observes pour les termes n > 5 laissent 
apparaitre une symttrie cubique. Aucun ordre 
des lacunes suivant des rangees [IO11 et des 
plans (0120) ne semble plus se manifester, 
comme le laissait d’ailleurs prevoir l’etude 
par diffraction X. 

Disczwion. L’examen au microscope 
Clectronique de diverses compositions relatives 
au systeme CaTiO,-Ca,Fe,OS a permis de 
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FIG. 10. Image microscopique de rkseau d’un domaine correspondant h n = 4 de Ca4Fe2Ti2011. 

preciser les resultats obtenus par diffraction X 
et notamment dans le domaine ordonne 
(X 2 0.55) I’agencement des plans d’octaedres 
et de tttratdres perpendiculaires a l’axe Oy. 

Le passage d’un &at desordonne a un ttat 
ordonne semble s’effectuer assez rapidement 
au voisinage de x = 0.50. Ce phenomene est 
traduit clairement a la fig. 12 par l’tvolution 
avec x du parametre moyen & mesure suivant 
Oy. Pour la phase orthorhombique il est 
donne par la relation ‘iy = b,lk et calcule a 
partir de &, de d, et de c, (tableau III). Pour 

la phase pseudocubique nous prenons ti,, Cgal 
a b/2 ou u,/4 (tableau II). 

Conclusions 

L’analyse du systeme CaTiO,-Ca,Fe,O, 
par diffraction X et microscopic Clectronique 
a permis de verifier le modele structural que 
nous avions propose pour les phases non- 
stoechiomttriques de type A,M,O,,-, (n 2 2). 

Quelques conclusions peuvent etre tirees de 
cette etude : 
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FIG. 11. Diagramme de diffraction Blectronique et image de rbeau de CaSFe2Ti3014 (n = 5). 

-pour un taux de lacunes faible (x < 0.40 rtseau anionique et la structure perovskite 
moins de 7 ‘A de lacunes d’oxygbne), leur est conservCe. 
.rtition semble statistique au sein du -1orsque la concentration en lacunes 



, I 

0 OS0 1 x 
FIG. 12. Evolution avec x du paramktre moyen 4. 

augmente (X > 0.40), I’ordre a longue distance 
intervient par l’apparition dans des plans 
(OkO) de rangees de tttraedres orientees selon 
I’axe [loll, 

-pour des taux en lacunes plus importants 
encore (x SOAO), deux motifs particulibre- 
ment stables apparaissent. Nous les avons 
notes Z et ‘oat’ et les avons caracterists par 
des franges sur des images directes du reseau. 

Dans un large domaine de composition 
(0.50 5 x i l), la non-stoechiometrie des 
phases Ca,(Fe,Ti),O,,-, est assuree par une 
succession perpendiculairement a Oy de p 
plans d’octacdres [Ca(FeTi)O,] et q plans de 
tetraedres [Ca(Fe)O,] (p > q), Le taux en 
lacunes est alors donnt par la relation x = 
%l(P + 4). 

Ces phases constituent une intercroissance 
syntaxique (intergrowth) des termes extremes 
n=2 et n=co. Dans certains cas simple% 
cette intercroissance peut Ctre ordonnee 
(n = 2; 2.5; 3; 4) elle conduit alors a de 
nouvelles structures cristallines. Pour des 
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phases correspondant a des valeurs inter- 
mtdiaires de IZ I’ordre a grande distance n’a pas 
CtC observe malgre des recuits prolong& ?I 
plus basse temperature (z 1OOO“C). 11 se 
forme de vcritables microdomaines corres- 
pondant aux valeurs dtfinies de n les plus 
proches. 

La creation d’un nouveau polyedre de co- 
ordination pour 1’ClCment de transition, le 
tttraedre, distingue ces phases non-stoechio- 
metriques de celles CtudiCes anterieurement. 

Si la microscopic dlectronique a permis de 
mettre en evidence la distribution a grande 
distance de ces tetraedres, il nest pas exclu 
toutefois que pour des phases pauvres en 
lacunes oxygences ces tetraedres existent a 
Yetat desordonnc en constituant Cventuelle- 
ment des files localistes. L’existence de tels 
tetraedres impliquant l’association d’au moins 
deux lacunes d’oxygene, la symetrie pseudo- 
cubique de CaTiO, serait toutefois conservee 
Une etude par spectroscopic Mossbauer 
devrait permettre de resoudre ce probleme. 

I1 semble difficile pour le moment de 
generaliser les resultats relatifs au systeme 
CaTiOJ-Ca,Fe,OS a l’ensemble des phases 
A,JV,O+~ susceptibles de se former dans la 
mesure oh la presence de fer +I11 est parfaite- 
ment compatible avec l’existence simultante 
d’octaedres et de tttraedres oxygcnes au sein 
du reseau, propricte que ne possedent pas 
tous les elements M des perovskites AMO,. 
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