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Sur une nouvelle famille structurale MiM'TasO1s
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Ca,TITas0;5 crystallizes in the space group Pmm?2 with a = 10.495(15), b =7.607(13), ¢ = 3.868(6),
Z =1. The structure was refined by full-matrix least-squares techniques using automatic diffractometer
data to R =0.06. The structure built up from corner-sharing octahedra is closely related to that of

tungsten bronzes.

Introduction

Toutes les phases de formulation
MEM'MY 05 (M" =Ca, Sr, Ba, Pb; M'=
Li, Na, K,...; MY =Nb, Ta) connues a ce
jour sont du type bronze de tungsténe
quadratique, décrit pour la premiére fois par
Magneli (1). De nombreux auteurs se sont
intéressés aux propriétés ferroélectriques de
ces phases (2~6). Nous allons décrire ici Ia
structure de Ca,TITasO,s premier terme
d’une nouvelle famille structurale étroite-
ment liée au type bronze de tungsténe
quadratique et bronze de tungsténe
hexagonal.

Synthése

Des cristaux de Ca,TiTasO:5s ont été
obtenus a 1550°C par action directe entre le
carbonate thalleux, le carbonate de calcium
et 'oxyde de tantale Ta,OsfB. Le carbonate
thalleux est mis en exceés afin de compenser
les pertes dues a la volatilité de 1’oxyde thal-
leux. La réaction est effectuée sous courant
de gaz inerte.

Les cristaux sont incolores. Une analyse
de ces cristaux, a l'aide de la micro-
sonde de Castaing a fourni un ordre
de grandeur des rapports cationiques:
Ta/Ca=2,5, Ca/Tl=2, Ta/Tl=5. La for-
mulation de cette phase a été confirmée par
les résultats de I'analyse chimique concer-
nant les phases isotypes Ca,RbTasO;s et
CaZCsTa5015.

Une étude cristallographique préliminaire
réalisée a l’aide des méthodes de Weissen-
berg et de Buerger montre que la maille
orthorhombique a pour paramétres:

a =10,495(15) A,
b=7,607(13) A,
c=3,868(6) A.

La densité expérimentale (7,66) est compa-
tible avec la présence d'un motif
Ca,TITasO;s par maille élémentaire.
L’absence de condition d’existence sur les
réflexions obtenues implique I’appartenance
a I'un des deux groupes spatiaux suivants:
Pmmm et Pmm?2.
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Etude structurale de Ca,TITas0;s

1. Enregistrement des données

Un cristal parallelépipédique 0,12 x
0,02x0,02mm a été sélectionné pour
Penregistrement au diffractométre automa-
tique CAD-3. Dans le demi-espace
réciproque, 3860 réflexions ont été enregis-
trées entre 6 = 3,5° et 40° a 'aide du ray-
onnement Ka du molybdéne en utilisant un
balayage du type 8 —26. Parmi celles-ci 2407
satisfont au critére o(I)/I=<0,50. Apres
mise a ’échelle, 935 réflexions indépendan-
tes sont retenues pour l’affinement. Seules
ont été effectuées les corrections de Lorentz
et polarisation a ’exclusion de toute cor-
rection d’absorption.

2. Détermination de la structure

L’étude d’une série de Patterson tri-
dimensionnelle permet de localiser le tantale
dans les positions 1f et 4y du groupe
centrosymétrique Pmmm retenu dans un
premier temps.

Apres trois cycles d’affinement de ces
positions et des facteurs d’agitation ther-
mique isotrope le facteur de confiance R est
de 0,17. Une premiére série différence de
Fourier permet alors de localiser les autres
atomes lourds. Le thallium occupe une posi-
tion 1d (3, 0, ) et les calciums notés Ca; et
Ca, occupent respectivement les positions 1¢
0,0,1) et 1g (0, Y. On remarque égale-
ment un maximum de densité électronique
correspondant a un oxygéne noté O; en 4y.
Un affinement a ce stade conduit 8 R=
0.094. Une seconde série différence de
Fourier montre alors que les positions
retenues pour Tl, Ca; et Ca, ne sont pas
pleinement satisfaisantes: il existe autour de
ces positions des résidus importants de
densité électronique qui ne sauraient
s’expliquer par une forte agitation thermique
anisotrope; elle permet aussi de localiser
nettement O, en 4z (x, y, 3), Os en 2m (0, y,
0), O¢ en 1k (3, %, 3), la localisation de Oy et
Os respectivement en 2i (x, 0, 0) et 2k (x, 3,
0) et beaucoup moins certaine.

Apres introduction de ces nouvelles posi-
tions et affinement des coordonnées
atomiques et des facteurs d’agitation ther-
mique isotrope, le facteur de confiance
s’éleve a 0,14. D’autre part les valeurs
obtenues pour certains facteurs d’agitation
thermique sont inacceptables (6,69 et
10,09 A? pour Oy et TI). Ce résultat nous a
conduit a abandonner le groupe spatial
Pmmm au profit du groupe Pmm 2 qui différe
du précédent pour la non-centrosymétrie et
I’absence de miroir perpendiculaire a z.

Nous avons alors testé diverses hypothéses
de déformation du squelette Tas O;s et rendu
compte de la densité électronique cor-
respondant a Tl, Ca,; et Ca; en introduisant
une répartition statistique de ces atomes
dans les positions 24 et 4i pour le thallium,
2e pour Ca; et 2g pour Ca,. En raison
des fortes corrélations nous n’avons pas
pris en compte lagitation thermique
anisotrope. L’affinement portant sur les
facteurs d’agitation thermique isotrope,
les taux d’occupation et les coordonnées
atomiques conduit a un facteur de confiance
0,061.

Ce dernier affinement portait sur les 609
réflexions indépendantes satisfaisant au cri-
tetre o(l)/I<0,25 aprés rejet de 11
réflexions pour lesquelles |F, — F.|>25. Pour
ces réflexions qui correspondent a de faibles
valeurs de 6, les facteurs de structure calculés
sont supérieurs aux facteurs de structure
observés, ce qui est caractéristique d’une
légére absorption et sans doute de la
présence d’extinction secondaire.

Les paramétres atomiques sont rassemblés
dans le Tableau I. Les principales distances
interatomiques sont données dans le Tableau
IL.

3. Description de la structure

La structure de Ca;TlTasO;s est
représentée sur la Fig. 1. Elle est formée a
partir d’un squelette covalent (TasO;s)
résultant de Il'association d’octaédres par
mise en commun de sommets. Le squelette
contient deux types d’octaédres:



STRUCTURE CRISTALLINE Ca;TITasO;s

TABLEAU 1
PARAMETRES ATOMIQUES DE LA PHASE Ca,TITasO;5

Atomes Position x y z B (A%
Ta, 4 0,1943(1) 0,2510(2) 0,0243(13) 0,58(1)
Ta, 1d 3 3 0 0,57(3)
O, 4j 0,3686(22) 0,3105(32) 0,000 1,50(34)
0, 4 0,1603(23) 0,2520(37) 0,4916(9) 3,05(56)
o 2g 0 0,1982(48) 0.000 1,74(53)
0, 2e 0,2242(43) 0 0,131(13) 1,25(56)
Os 2f 0,1381(36) 3 0,075(11) 0,44(39)
O¢ 1d : 3 0,500 2,36(98)
Ca, (r=0,50) 2e 0,0149(13) 0 0,500 0,47(17)
Ca, (r=0,50) 2g 0 0,515(3) 0,545(7) 1,33(23)
Tl (= = 0,30) 2h i 0,076(1) 0,526(9) 3,61(18)
Tl, (r = 0,10) 4 0,4568(16) 0,0315(21) 0,487(9) 3,13(38)
TABLEAU II
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DANS LA PHASE
Ca,TITasO;s
Ta;~0; 1,888(25) Ta;-Tl, 3,685
-0, 2,096(38) Ta,-TI, 3,699
-0, 1,839(38) Ta,-T1, 3,974
‘-03 2,083(7) Taz—le 4,045
-0, 1,972(13) T1,-O; (min) 2,902(31)
-Os 1,987(12) -0g (max) 4,367(10)
Tl,-0; (min) 2,979(95)
Ta,-0; 1,992(4) (x4) -0, (max) 4,561(30)
-0 1,935(0) (x2) 0,-0, 2,873(35)
-0, 2,761(34)
Ta,-Ta, 3,727 -0, 2,931(36)
-Ta,; 3,774 -0, 2,978(36)
-Os 2,831(41)
Ca;-O, 2,447(28)  (x2) -0 2,777(17)
-0, 2,654(28)  (x2) -0, 2,846(35)
-0, 2,454(22)  (x4) 0,0, 3,370(34)
-0, 2,621(48) -0, 3,758(40)
-0, 2,889(48) -0, 2,571(33)
-0, 3,287(48) -03 2,625(34)
-0, 3,504(48) -0, 2,456(45)
-0, 3,201(54)
Cap-0, 2,449(32)  (x2) -Os 2,484(44)
-0, 2,619(32)  (x2) -Os 2,949(49)
-0, 2,796(38) 05;-0; 3,004(51)
03 2,978(38) -0, 2.840(43)
-0, 3,028(38) -0;s 2,724(37)
-0, 3.196(38)
o 2,329(48)  (x2)
-0s 2,515(48) (x2)
Ca,-Ca, 3,682 (x2)
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F1G. 1. Projection de la structure de Ca,TITasOq;
selon [001]. Les deux types de calcium et le thallium sont
chacun en répartition statistique au sein de leur cavité
qui contient globablement un ion.

(1) Un octaédre peu déformé autour du
tantale noté Ta, auquel correspondent des
distances Ta—O de 1,99 et 1,93 A; la valeur
moyenne 1,97 A est celle habituellement
rencontrée  pour les environnements
octaédriques réguliers du tantale.

(2) Un octaédre plus déformé que le pré-
cédent, autour du tantale noté Ta,, auquel
correspond une plus grande dispersion des
distances Ta-O de 1,84 a 2,08 A pour une
valeur moyenne de 1,97 A.

La charpente covalente tridimensionnelle
délimite quatre types de cavités. La plus
volumineuse est occupée par le thallium, la
plus petite est vide et les deux autres sont
occupées par le calcium. Les cavités d’un
méme type communiquent entre elles pour
former des tunnels selon I’axe ¢. Toutefois la
dimension du “goulot d’étranglement’ n’est
importante que dans le cas des cavités occu-
pées par le thallium. Ce “‘goulot d’étrangle-
ment” est alors constitué par un hexagone
déformé d’oxygénes qui rappelle celui
rencontré dans les pyrochlores (la défor-
mation est de type bateau alors qu’elle est de
type chaise dans les pyrochlores).

Le thallium est réparti statistiquement sur
deux positions voisines du centre d’une
cavité délimitée par 18 oxygenes (12+6).

Cette position rappelle celle observée par
Gatehouse pour les tantalates de type bronze
hexagonal MTa; 400 (M =K, Rb) (7). Pour
Tl,, la distance moyenne correspondant aux
12 plus proches voisins est 3,43 A, elle est de
3,98 A pour les six autres. Pour Tl,, ces deux
types de distances sont respectivement
égales 4 3,43 et 4,05 A.

Le calcium est réparti statistiquement sur
deux positions voisines du centre de cavités
délimitées par 12 oxygénes. Le polyédre de
coordination d’un calcium en cote voisine de
3 peut étre décrit comme formé d’oxygénes
disposés aux sommets de deux losanges en
cote 0 et 1 et d’un rectangle en cote 3. Les
distances moyennes Ca;—-0O et Ca,-O sont
respectivement 2,69 et 2,65 A.

Discussion et conclusion

Il existe une filiation structurale étroite
entre un grand nombre de charpentes
covalentes construites a partir d’octaédres
MO par mise en commun de sommets. 11 est
possible par assemblage en chicane d’unités
M;O,s, qui par translation dans les trois
directions de I’espace constituent la char-
pente covalente de Ca,TITas0,s, de décrire
la structure du bronze quadratique (Fig. 2).
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FIG. 2. Description de la structure type bronze de
tungsténe quadratique a partir d’unités MsOys.
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L’assemblage idéal est moins compact que
celui que nous venons de décrire; cependant
la comparaison des volumes de la maille
orthorhombique et des mailles quadratiques
effectivement obtenues pour un méme rayon
ionique pondéré r = (ra+2ra,)/3 semble
indiquer une moins grande compacité de la
phase orthorhombique. Il sera intéressant
d’étudier ’effet des hautes pressions sur cette
phase. La Fig. 3 représente la filiation struc-
turale entre notre phase et le bronze
hexagonal: selon y on retrouve la méme
condensation des unités MsO;s alors que
selon x, les deux calciums de notre phase sont
remplacés par un octaédre de formulation
structurale MO; et un cation volumineux qui
se trouve ainsi dans un site identique a celui
occupé par le thallium I en accord avec la
formule limite de ces bronzes Mg 33 WOs.

La charpente covalente de Ca,TITasO5
peut aussi s'interpréter en terme d’inter-
croissance entre bronze de tungsténe
hexagonal et structure WOj;. Selon le
formalisme proposé par Hussain et Kihlborg
(8) la charpente s’écrit alors (2),.

La stabilit¢ relative du type bronze
quadratique et du type (2); dépend essen-
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F1G. 3. Filiation structurale entre Ca,TITasO;;s et le
bronze de tungsténe hexagonal.

tiellement de la compatibilité entre volume
des cavités et taille des cations. Le type
structural que nous venons de décrire est
adopté lorsque M " est un cation monovalent
volumineux tel que Tl, Rb, Cs et M T un
cation, qui en coordinence 12, a un rayon
ionique voisin de 1,20 A: Ca, Sr, Ba, Pb, ce
que nous avons confirmé par la synthése des
phases Ca,RbTasO;s et Ca,CsTasO;s.

L’étude de nombreuses substitutions est
en cours. Elles concernent: (1) le remplace-
ment du tantale par le niobium; (2) le
remplacement de M par M afin de créer
des lacunes sur le réseau cationique; (3) des
substitutions couplées de 2 M™ par M' et
M"™ M™ pouvant étre un lanthanide; et (4)
I'insertion d’ions lithium dans les petites
cavités prismatiques.

Nous développons parallelement 1’étude
des propriétés physiques de ces nouveaux
matériaux relativement proches du banana:
BazNaijols.
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