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De nouvelles ptrovskites, (Cal-,Sr,)(Cal,3Nbz,~)O~ ont CtC isolees et caracterisees par diffraction X et 
Clectronique. Les oxydes (Cal-,Sr,)(Cal,3Nb2,3)03, 0 6 x s 1, presentent a basse temperature deux 
formes monocliniques MI et Ma, et a haute temperature, deux formes orthorhombiques Or et 02 et une 
forme quadratique Q. Les perovskites Mt et Mz correspondent a un phtnombne d’ordre cationique de 
type 1: 2, P la fois sur les sites octaedriques et dodtcaedriques. Les formes Ot et O2 sont caracteristes par 
une repartition statistique des ions metalliques. La forme quadratique Q a Ctt interprttCe comme un &tat 
ordonnt, structure de transition entre 02 et M2. De nombreux phinombnes de mlclage, compatibles avec 
les &tats d’ordre envisages, ont ttt observes par microscopic tlectronique. 

New perovskite-like compounds (CaI-,Sr,)(CaI,3Nb2,3)03 were prepared and investigated by X-ray and 
electron diffraction. They exhibit two low-temperature monoclinic forms, Ml and Mz, and at high 
temperature, two orthorhombic forms, Or and Oa, and a tetragonal one, Q. MI and M2 oxides agree with a 
layer-like ordering of Ca and Nb ions in a 1: 2 manner on the octahedral and 12-fold sites. Ot and O2 
forms are characterized by a random distribution of metal ions. The tetragonal form Q was interpreted as 
a 1: 1 type of order, with transition structure between 02 and M2. A number of twinning phenomena, in 
agreement with the suggested ordering state, was observed by electron microscopy. 

introduction 

La plupart des niobates et tantalates 
de type perovskite de formulation 
A”(B!:3B2V/3)03 actuellement connus sont 
caracterises par une symetrie hexagonale, 
resultant d’un phenomene d’ordre entre les 
cations I?” et B” (1). Ces derniers forment 
des plans paralleles aux couches A03, done 
normaux a la direction [ill] de la maille 
perovskite unitaire, et sont repartis de telle 
sorte qu’un plan B” alterne avec deux plans 
B”, conduisant a une sequence d’empile- 
ment dite de type “1: 2”. Dans une etude des 
oxydes Ba(BI13Ta2&03, Galasso et Pyle (2) 
montrent que les tailles relatives des cations 
B” et B” jouent un role important dans 

I’etablissement de cet ordre qui decroit avec 
la difference de taille entre ces cations. A cet 
egard, la perovskite Ca(CaI,3Nb21s)03 
recemment CtudiCe au laboratoire (3) 
presente un comportement particulier; deux 
formes ont, en effet, CtC isolees: l’une, 
orthorhombique, stable a haute tempera- 
ture, correspond 1 une repartition statistique 
des ions calcium et niobium dans les sites 
de coordinence six, et la seconde, 
monoclinique, stable en-dessous de 1250°C 
est due a un ordre 1: 2 entre les ions calcium 
et niobium dans ce mi?me type de sites. Ces 
derniers resultats soulignent deux carac- 
ttristiques importantes du calcium qui, par 
sa taille relativement petite pour les sites de 
coordinence 12, entraine des deformations 
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monocliniques ou tricliniques de la maille 
perovskite unitaire, et par sa taille relative- 
ment &levee vis a vis des sites octaedriques, 
permet l‘etablissement d’un ordre de type 
1:2. 

Afin de determiner l’influence des 
differents facteurs gouvernant l’evolution 
structurale et les phenomenes d’ordre- 
desordre dans ces phases, le present 
travail est consacre a l’etude de la 
substitution du calcium des sites 
dodecaedriques par un cation de plus 
grande taille, le strontium, dans la 
perovskite Ca (Ca1j3Nb2j3)03. 

Methodes experimentales 

Synthgse chimique 

Les melanges d’oxyde Nb205 et de 
carbonates CaC03 et %-CO3 intimement 
broyes dans un mortier d’agate, sont preal- 
ablement chauffb a 1250°C a l’air en 
creuset de platine. Le depart de COz est 
suivi par thermogravimetrie. Les produits 
obtenus sont alors broyes et chauffes 
pendant deux a huit heures a des tem- 
peratures comprises entre 1200 et 
1400°C. Tous les oxydes se prbentent, 
aprts reaction, sous la forme de poudres 
btanches bien cristahistes. 

Etude a basse temperature: Les perovskites 
monocliniques (Cal-,Sr,)(CallJNbzn)03 

Re’sultats 

A l’issue des recuits a 1230°C des 
melanges prealablement decarbonates, une 
possibilite importante de remplacement du 
calcium par le strontium dans la perovskite 
Ca(CaI/3Nb&0~ est mise en evidence. 
Deux nouvelles phases de type perovskite 
(Cal-,Sr,)(Cal,3Nb2,3)03 ont ainsi 6th iso- 
lees pour OGx < 1. 

La p&ovskite monoclinique MI (0 G x <i) 

Les diffractogrammes de ces phases ont 
et6 indexes par isotypie avec la perovskite 
Ca(CaI,3Nb2,3)03 d&rite precedemment 
(3) dans une maille monoclinique de mimes 
dimensions; les relations avec le parametre 
moyen de la maille perovskite unitaire sont 
les suivantes:’ 

l/2 aM,=a& , bMI = ap21f2, 

cM, = 2a,31’2, pi1 3: 90”. 

L’examen par diffraction Clectronique de ces 
phases, confirme les conditions d’extinction 
identiques a celles du niobate de calcium, 
impliquant ainsi le groupe d’espace P2Jn. 
Le tableau I, qui rassemble leur caracteris- 
tiques, montre que le volume de la maille 
augmente regulierement avec x, en raison du 

Mkthodes d’analyse cristallochimique remplacement du calcium par le strontium de 

En raison de la complexit des spectres 
plus grande taille. 

due aux Cventuelles deformations de la La @ovskite monoclinique M2 (4 <x c 1) 
maille, une etude par diffraction X et micro- 
scopie Clectronique, simultandment, est 

Les cliches de diffraction Clectronique 

indispensable. Les diffractogrammes X de 
(Fig. 1) montrent que ces phases presentent 

poudre ont et6 enregistres au moyen d’un 
une maille de dimensions voisines de celles 

goniometre Philips pour la raie Ka du cuivre. 
observees pour les composes precedents, 

Les poudres Ctudiees par diffraction et ’ Les parametres c 
microscopic Clectroniques sont finement 

Ml et /3~~ different de ceux don& 
preddemment (3) par suite dun choix different de la 

broyees dans l’alcool bthylique puis deposees maille monoclinique afin de faciliter la description de la 

sur grilles de carbone. Pour chaque structure et ses relations avec la maille Ma. Le passage 

composition, environ cinquante cristaux sont du reseau precedemment utilisd au reseau MI s’effectue 

examines au moyen d’un microscope EM 
par un changement d’axes tels que: aa = 8r, b2 = &, 

200 Philips. 
c:! = al + cr impliquant un passage du groupe d’espace 
P21/c $3 P21/n (I’origine Ctant conservte). 
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FIG. 1. Clichts de diffraction Clectronique du composC [Sr(Ca ~/W~~&M~~ monoclinique. (a) Plan 
(lOO)M,. (b) Plan (010)~~. 

mais s’en distinguent par l’absence de condi- 
tions d’extinction, conduisant aux groupes 
d’espace P2, Pm, P2/m. De plus, I’indexa- 
tion des diffractogrammes X fait apparaFtre 
pour p la valeur particuliere 90” (tableau I), 
impliquant que les trois groupes, P222, 
Pmm2 et Pmmm sont Cgalement possibles. 
Toutefois un examen du rtseau des atomes 
metalliques des perovskites ABO3 montre 
que la maille de symetrie orthorhombique 
est incompatible avec cette structure. 

La composition Srl,3Ca2,3(Cal,3Nb2,3)03 
(x = 3) 

Cette composition, pour laquelle nous 
observons toujours un melange de deux 
perovskites M1 et M2, marque la discon- 
tinuite entre ces deux domaines. Cette 
rupture est d’ailleurs retrouvee dans l’evolu- 
tion du parametre c de la maille mono- 
clinique. Aux erreurs experimentales p&s, il 
n’a pas Cte possible de mettre en evidence un 
domaine biphase autour de x = f. D’apres 
l’evolution du volume de la maille (tableau 

I), il est vraisemblable que les deux formes 
Mi et M2 correspondent a la composition 
x = 4 et non h un melange de deux perov- 
skites limites sit&es de part et d’autre de 
cette composition. 

Discussion: modtles structuraux 

Quelle que soit la valeur de x, il est 
raisonnable de rendre compte de la repar- 
tition des cations dans les sites A de coor- 
dinence 12 et dans les sites B de coordinence 
octaedrique par formulation 
[CaI2-12,SrI~,la[Ca~Nbs~~O~~, rapportCes 
a la maille monoclinique. Les dimensions de 
la maille, ses relations avec la maille perov- 
skite unitaire (Fig. 2), permettent d’envis- 
ager, aussi bien pour M1 que pour Mz, un 
ordre de type 1: 2 pour les cations des sites 
octaedriques, analogue h celui propose pour 
la limite Ca(Ca1,3Nb2,3)03 (3) et pour 
Ca4Ta209 (4). Parallelement au plan (11 l)p 
de la maille perovskite unitaire ou (OO1)M de 
la maille monoclinique, un plan calcium (B’) 
alterne done avec deux plans niobium (B”) 
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FIG. 2. Relations gCom&triques entre les mailles monocliniques multiples MI et M2 et la maille 

0 ICIIg. 

0 I Nblg. 

phovskite unitaire. 

(Fig. 2) conduisant a la formulation 
[Ca,,-,,,Sr1~xlA[(Ca4)~‘(Nb8)B”l~036. Get 
ordre des cations calcium et niobium des sites 
octaedriques est represent6 a la figure 3a en 
projection sur le plan (OIO)M en supposant, 
pour les ions niobium, des positions speciales 
correspondant a la ptrovskite ideale; il est 
compatible pour M1 avec le groupe P2Jn et 
conduit a retenir pour Mz le groupe P2/m 
seul compatible avec cet arrangement. 

La difference de comportement structural 
entre Mi et M2 peut &tre expliquee sur la 
base de considerations geometriques. La 
perovskite M2 se distingue de Mi par la 
valeur de p rigoureusement Cgale a 90”. La 
distorsion triclinique de la maille perovskite 
unitaire est alors beaucoup plus faible que 
celle observee pour la phase A4i (tableau I). 
Ces observations laissent penser que Mz se 
diff erencie de M1 par un leger glissement des 
plans A03 les uns par rapport aux autres, et 
par suite, des plans calcium et niobium des 
sites octaedriques, de telle sorte que ces 
plans deviennent perpendiculaires a la 
direction (111) de la maille perovskite uni- 
taire, les rapprochant ainsi des ptrovskites 
cubiques et perovskites hexagonales 
W3::3%3)03 (1). 

Pour les deux structures, M1 et M2, un 
arrangement ordonne du calcium et du 
strontium dans les sites A de coordinence 12 

::.. 
‘.:::_ 

\ 

est egalement possible. Compte tenu de 
l’ordre 1:2 des cations des sites 
octaedriques, ces cations peuvent en effet 
occuper deux types de plans (1ll)r ou 
(OO1)M: les plans A' localises entre deux 
plans d’atomes de niobium (B”) et les plans 
A" localises entre un plan calcium (B’) et 
niobium (B”) (Fig. 3a). Une sequence 
d’empilement de ces plans correspond 
Cgalement a un ordre de type 1: 2: A'-A"- 
A"-A'-A"-A"-A'. La phase M1 pourrait 
alors &tre caracterisee par une occupation 
preferentielle des plans A' par le strontium 
suivant la formulation: 

(Fig. 3b), alors que la phase M2 correspon- 
drait a la presence de strontium dans les sites 
A" suivant la formulation 

[(Cd,, (Nbdwldh 

(Fig. 3~). Cette occupation preftrentielle des 
sites A' par les ions strontium pourrait etre 
Ii&e a la nature de la liaison Nb-0, dont 
l’octaedre peut subir des deformations not- 
ables, permettant ainsi l’insertion entre les 
couches Nb03 d’un cation de plus grande 
taille, tel que le strontium sans glissement de 
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CM @Cl “=” 

Qc, I:‘> 

ONb I=~ 

63 Nb I= 1, 

---a s-.-c)--- 

-A- _--w-e A-:- 

FIG. 3. Projection sur le plan (010) M des couches A03 et des plans octakdriques B’ et I?“. (a) 
Altkrnance des plans B’ et I?” selon une skquence 1: 2. (b) Occupation des couches A03 pour x <f. (c) 
occupation des couches A03 pour x > 4. 

ces dernieres, alors que l’introduction de 
strontium entre des plans B’(Ca) et B”(Nb) 
pourrait entrainer des perturbations plus 
importantes en raison de la plus grande rigi- 
dite des liaisons Ca-0. Les informations sur 
poudre sont malheureusement trop peu 
nombreuses pour permettre la verification 
d’un tel modble. Ce dernier est toutefois en 
accord avec l’existence pour x = $, des deux 
formes Mr et M2: la premiere forme MI 
correspondrait a la presence des ions stron- 
tium dans les seuls sites A’, alors que la 
seconde, M2, correspondrait a un &at de 
desordre partiel caracterise par la presence 
d’ions Sr*+ dans les sites A”. Des temps de 
recuit variables a 1230°C permettant de faire 
varier les quantites relatives de ces deux 
formes pour la composition (Sr1&a2J X 
(Cadb2,3)03 sans modification des 
parambtres, viennent renforcer cette hypo- 
these. 

11 faut remarquer que le compose limite 
Sr(Ca1,3Nb2,3)03 a deja CtC decrit pre- 
cedemment par Galasso et Pyle (5) dans une 
maille hexagonale de parambtres: a = 
5,76 A, c = 7,16 A; nos resultats confirment 
l’ordre 1: 2 propose par ces auteurs, mais 
font apparaitre une distorsion notable de la 
maille ptrovskite unitaire qui laisse penser 

que les atomes sont legerement deplaces de 
leurs positions id&ales dans la perovskite. 

Phckomtnes de mciclage dans la p&ovskite 
M2 

De nombreux cristaux m&cl& ont &C 
observes pour cette phase, quelle que soit la 
valeur de x. La figure 4a presente les deux 
domaines rnW% notes I et II. Les plans de 
diffraction correspondants (OO1hI de la zone 
II et (2sl)r de la zone I, sont donnes respec- 
tivement aux figures 4b et c. L’examen des 
plans (110) des deux individus (Fig. 4d), 
montre que le plan (7 12) de la maille mono- 
clinique est le plan de mscle, les deux axes cI 
et cII faisant un angle de 70”. La nature de ces 
mPcles est en accord avec les phenomenes 
d’ordre proposes pour les cations, comme le 
montre la figure 5 qui represente les relations 
entre les deux domaines. 

Etude a haute temperature: Les perovskites 
orthorhombiques et quadratiques 
(Cal-,Sr),(Cal,3Nb*,3)03 

Rtkdtats 

Par chauffage des perovskites precedentes 
ou des melanges de depart prealablement 
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FIG. 4. Exemple de m&age dans les ptrovskites monocliniques Mz. (a) Mise en tvidence par 
microscopic Clectonique des deux domaines mlclis, not& I et II. (b) Zone II; clicht de diffraction 
klectronique correspondant: plan (001)11. (c) Zone I; cIichC de diffraction ilectronique correspondant: 
plan (ZGl),. (d) Clicht de diffraction du plan (llO),++, mettant en tvidence le r6Ie du plan (i12)M,. 
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FIG. 5. Relations entre les deux domaines de part et d’autre du plan de mlcle (712)~~ dans les 
ptrovskites monocliniques h42 

decarbonates, a des temperatures comprises typie avec la perovskite orthorhombique 
entre 1350 et 1400°C de nouvelles phases de Ca(Cai,3Nb2j3)03 (3), a permis d’indexer 
type perovskite (Ca1-,Sr,)(Ca1,,Nbz,s)03 leurs diffractogrammes dans le mi5me 
sont isolees pour 0 S x S 1. systeme cristallin. Les cliches de diffraction 

L’etude des diffractogrammes de ces Clectronique mettent en evidence deux types 
composes met en evidence une evolution de cristaux suivant la valeur de x. 
structurale continue, mais l’examen des cli- Pour 0 s x s O,lO, un seul type de cristaux, 
ches de diffraction Clectronique conduit a notes Oi, est observe, caracterises par des 
distinguer trois types de cristaux; deux parametres voisins de ceux de la limite 
d’entre eux ont une symetrie orthorhom- Ca(Cadbdk 
bique et le troisieme une symetrie quadra- 
tique. Le tableau II rassemble les carac- ao, = 4a, sin p/2, bo, = 4b,, 
teristiques cristallographiques de ces 
composes. co1 = 4a, cos p/2. 

Les #rowkites orthorhombiques 01 et 02: 
Les conditions de reflexion observees pour 

OSXSf ces cristaux-hkl (h + k =2n), Okl (l=2n) 
et h01 (1=2n)-conduisent aux groupes 

Ces composes sont caracterises par une d’espace Cccm et Ccc2. 
distorsion monoclinique de la maille perov- Pour 0,lO < x s 5, nous obvervons une 
skite unitaire: a,sin@=c,sin/3-4A. maille orthorhombique huit fois plus petite. 
L’amplitude de cette distorsion diminue Cette seconde categoric de cristaux, notes 
lorsque x augmente (tableau II). Leur iso- 02, presente avec la maille perovskite uni- 
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taire les relations suivantes: 

% = 2a, sin @j2, bo, = 2b,, 

CO2 = 2a, cos p/2. 

Les conditions de reflexion observtes pour 
ces phases-Ok/ (k +I = 2n), et MO (h = 
2n)-conduisent aux groupes d’espace 
Prima et Pn21a. 

Pour tous les oxydes O1 et 02, nous 
observons des domaines mBclCs analogues a 
ceux rencontres dans la perovskite CaNbOx 
(Fig. 6). 

Les phovskifes quadratiques Q: $S x c 1 

A partir de x = 3, l’absence de distorsion 
monoclinique de la maille perovskite uni- 
taire fait apparaCtre une maille quadratique 
de parametres: 

aQ = 2ap, CQ =26, 

L’absence de conditions d’extinction (Fig. 7) 
conduit a huit groupes d’espace possibles: 
P4/mmm, P422, P;i2m, P4/m, P3m2, 
P4mm, P;i et P4. 

Les phovskites du domaine “$-c x -C $” 

Les diff ractogrammes X de ces phases ont 
CtC indexes dans une maille orthorhombique 
de type O2 (tableau II). L’Ctude par 
diffraction electronique met cependant en 
evidence, a c&C des cristaux de type 02, une 
seconde categoric de type 0. Les essais 
d’indexation dans le systeme quadratique 
des spectres X font de plus apparaitre que 
toutes les raies relatives a la maille quadra- 
tique sont Cgalement presentes dans ces 
spectres. L’evolution des parametres de la 
maille, obtenus a partir des diffractogram- 
mes, montre saris ambiguite qu’il ne peut 
s’agir d’un melange des deux phases limites 
(Ca2/3Srl/3)(Cal/3Nb2/3)03 et (Cadr2/3) x 
(Ca1,3Nb2,3)03. Nous observons en effet 
pour les deux mailles type O2 et Q une 
augmentation du volume de la maille lorsque 
x augmente; de plus, l’examen des composes 
orthorhombiques de ce domaine montre une 
diminution progressive de la distorsion 
monoclinique de la maille perovskite uni- 
taire, qui devient nulle pour x = $. 

FIG. 6. La ptrovskite [(Cao,75Sro,zs)(Ca 1,3Nb2J03]o,. (a) Clicht de diffraction Clectronique du plan 
(?42)02 montrant le dtdoublement des rCRexion (hkh). (b) Mise en Cvidence par microscopic Clectronique 
de domaines mlclts. 
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FIG. 7. Clicht de diffraction Clectronique du plan 
(OO1)o de la ptrovskite Sr(Cal13 Nb2/3)0m. 

L’existence de deux formes 02 et Q pour 
une mcme composition, est Cgalement 
confirm&e par I’observation de cristaux mix- 
tes dans lesquels coexistent les deux types de 
mailles. La figure 8 presente le cliche de 
diffraction Clectronique d’un tel cristal. Elle 
montre egalement les relations entre les 
plans (001)~ de la maille quadratique et 
(010)02 de la maille orthorhombique; les 
reflexions (hO[)Oz sont dedoublees par suite 
de la presence de mlcles dues a la distorsion 
monochnique de la maille unitaire, iden- 
tiques a celles observees precedemment pour 
les perovskites Or et 02. 

Discussion: modkles structuraux 

Les pirovskites orthorhombiques 01 et 02 

L’isotypie de ces composes avec les 
perovskites CaNbOs et Ca(Ca1,3Nb2,3)03 
(3) permet d’envisager une repartition sta- 
tistique des cations strontium et calcium 
d’une part, et niobium et calcium d’autre 
part, respectivement sur les sites A et B. La 

decroissance de l’intensite des taches de sur- 
structure lorsque le taux de strontium aug- 
mente est vraisemblablement due a un 
phenomene d’ordre entre les cations. Les 
groupes d’espace observes sont d’ailleurs 
incompatibles avec un ordre 1: 2 ou 1: 1 des 
cations sur les sites A ou B. 

11 est interessant de noter qu’au-delh de 
x = 3, la decroissance du parametre ao2 et 
l’augmentation simultanee du parametre 
bo2, conduisent a une valeur pratiquement 
constante de la diagonale de la maille perov- 
skite unitaire qui caracterise I’empilement de 
trois couches AOs. 11 semble done que dbs 
qu’un tiers des sites A sont occupes par les 
ions strontium, l’epaisseur des couchesA03 
varie peu. 

Les pt!rovskites quadratiques Q 

La similitude de ces composes avec les 
perovskites Sr(Cad-v3)03 (6) et 
La(Ni0,5Ru0,5)03 (7) qui presente une maille 
quadratique de dimensions voisines, conduit 
a envisager un ordre 1: 1 entre les cations 
calcium et niobium des sites octaedriques. 
L’arrangement des cations des sites B peut 
done &tre decrit, perptndiculairement a la 
direction [ 1111, de la maille unitaire, par un 
empilement de plans B’ et B”, alternative- 
ment; les ions calcium et niobium sont 
repartis de facon statistique dans les plans 
mixtes B’ et les plans simples B” sont 
uniquement occupes par les ions niobium, ce 
qui conduit, pour une maille quadratique, a 
la form& [(Ca,-8xSr8x)lA[(Ca8/3Nb4,3)B, 
(Nb4)B,,]B024. Ce type d’ordre rapproche ces 
phases des perovskites A(Bb,5BS,5)03 de 
type (NHJ3FeF6 d&rites par Galasso (I), 
Cgalement caracterisies par un ordre 1: 1 des 
cations des sites B; elles s’en distinguent 
seulement par un leger deplacement des 
cations des sites octaedriques, par rapport a 
leurs positions id&ales dans le reseau cubique 
a faces centrees de type (NH4)3FeF6. 

Les groupes d’espace obtenus sont tout a 
fait compatibles avec cette distribution des 
cations. Pour confirmer ce modele, des 
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18) tb, ICI 

FIG. 8. (a) Cliche de diffraction electronique d’un cristal mixte (Sro,4Cao,6)(Cal,3Nb2/3)03, haute 
temperature, les deux reseaux O2 et Q apparaissent Btroitement imbriquts. (b) Representation graphique 
du reseau reciproque (a, c)O, et (a, b)o du m&me compost, expliquant l’eclatement des rtflexions 
rkiproques communes aux deux surstructures et I’unicite des reflexions de surstructure Q. (c) Schema 
montrant la possibilitt d’imbrication des rdseaux quadratique et orthorhombiques ml&%, construits sur 
des mailles unitaires de parambtres a, 

calculs d’intensites pour la phase limite intensites-Rr = 0,06 pour 47 reflexions 
Sr(Ca1,3Nb2j3)03 ont CtC effectues dans les visibles; RI = 0,08 pour les 227 reflexions 
differents groupes pour differentes repar- possibles-montrent que l’ordre 1: 1 envis- 
titions des cations dans les sites B. Les meil- age est le plus probable. Les distances B’-0 
leurs resultats ont CtC obtenus pour les comprises entre 2,14 et 2,21 A, et B”-0 
coordonnees atomiques du groupe Pa, comprises entre 1,89 et 1,99 A, sont en bon 
donnees dans le tableau III. Les valeurs du accord avec les tailles relatives des ions cal- 
facteur de confiance calcult sur les cium et niobium. 

TABLEAU III 
P~ROVSKITE Sr(Ca1,3Nb2,3)030: POSITION DES ATOMES 

Groupe Pa, origine en 4 

(8 W 

i Ca + $ Nb repartis 
statistiquement 

8 Nb 

4h x =0,25 y =0,25 z =0,255 
4h x =0,25 y =0,25 z =0,739 

la 000 
1C $fO 

2g 042 2 =0,479 

lb 00; 
Id !fZ 
2g Of2 2 =-0,022 

240 2e 
2f 
2g 

2g 
4h 

00.2 z =0,2696 
11 222 z =0,2694 
OfZ z =0,2304 
OfZ z =0,7696 
x =0,248 y =0,584 z = 0,s 
x =0,230 y =-0,084 2 = 0,5 
x =0,248 y =-0,084 2 = 0,o 
x =0,230 y =0,584 2 = 0,o 



LES PEROVSKITES (Cal_,Sr,)(Ca,,,Nbz,~)O~ 

FIG. 9. Mise en Evidence de deux zones mlcltes dans la phase [(Cal-,Sr,)(Cal,3Nbz,~)O~]o, quadra- 
tique. (a) ClichC de diffraction Clectronique du plan (f21)0, observi pour la zone I. (b) Clicht de 
diffraction Clectronique du plan (100)0, observt pour la zone II. 

Ce modele de repartition des ions calcium tible avec l’ordre 1: 1 propose pour ces 
et niobium permet d’expliquer les resultats perovskites comme le montre la figure (10) 
obtenus pour les valeurs de x comprises qui presente les relations entre les deux 
entre f et 5: les deux types de cristaux, O2 et domaines. 
Q, observes, correspondraient respective- 
ment a des Ctats desordonnes et ordonnes 
des cations niobium et calcium dans les sites Conclusion 

B. Les cristaux mixtes observes en diffraction 
Clectronique seraient alors constitues de 
zones de dtsordre (OJ et de zones plus 
ordonnees (Q). L’existence, a basse 
temperature, pour ce domaine de composi- 
tion, d’une phase monoclinique A& plus 
ordonnee, conduit a considerer la phase Q 
comme Ctat ordonne, structure de transition 
entre O2 et M2. 

Cristaux m&l& de type Q 

Pour les composes de symetrie quadra- 
tique Q, nous avons observe un grand 
nombre de cristaux mlcles. La figure 9a 
presente les deux zones notees I et II d’un tel 
cristal; les plans de diffraction correspondant 
a chacune des zones, soit (i21)o et pour la 
zone I et (1OO)o pour la zone II, sont don&s 
par les figures 9b et c. Le plan de mscle, 
(012)~~ est incline par rapport a ces deux 
plans (Fig. 9a). Ce type de m$cle est compa- 

L’Ctude de la substitution du calcium 
par le strontium dans la perovskite 
Ca(Ca1,3Nb&03, met en evidence, outre 
une large possibilite de remplacement, des 
phtnomenes d’ordre-desordre, lies prin- 

c@. . . . .._ Q . . . . . . . 
: / 0 

0 

ZONE I ZONE II 

0 

FIG. 10. ReprCsentation schkmatique du plan 
(OOl)o, relation entre les deux zones du cristal. 
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cipalement aux tailles relatives des ions des 
sites A et B. Les rksultats obtenus par 
diffraction Clectronique laissent entrevoir 
des mkcanismes plus complexes. Une 
investigation de composts plus riches en 
strontium, par cette mkthode, est envisagee. 
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