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Abstract 

The two compounds A,Nb,OF,, (A = K, Rb) have been prepared by a new method. Crystals have been obtained 
after dissolution in HF solution and then precipitation. Their thermal and chemical stabilities have been determined. 
Hydrolysis leads firstly to AJVbOF, and then to A,Nb,O,F,,. Thermal decomposition leads to the mixture of 
A,NbF, and ANbOF,. The temperature dependence of the unit cell parameters indicates a phase transition at 
490 K for Rb,Nb,OF,, which corresponds to a strong decrease of spontaneous polarization on heating. 

R&urn6 

Un nouveau mode de prtparation des deux composes AJVbaOF,, (A=K, Rb) a BtC mis au point. Des cristaux 
ont CtC obtenus par precipitation apres dissolution dans une solution de HF. Les stabilites chimique et thermique 
ont CtC dctermintes. L’hydrolyse conduit tout d’abord g A,NbOF, puis a A,Nb03F,,. La decomposition thermique 
donne naissance au melange A*NbF, et ANbOF,. La variation thermique des paramttres cristallins a permis de 
mettre en evidence, dans le cas de Rb5NbaOF,a, une transition de phase a 490 K qui correspond vraisemblablement 
B une chute de la polarisation spontanee lors de la chauffe. 

Introduction 

Les deux composes K,Nb,OF,, et Rb,Nb,OF,, cris- 

tallisent dans le systeme quadratique avec le groupe 
d’espace 14cm; le reseau cristallin comprend des entites 
isolees NbF,, des atomes alcalins A (A = K, Rb) et des 
chaines, selon l’axe polaire Oz d’octaedres NbO,F, lies 
‘par les sommets par mise en commun d’un atome 
d’oxygene [l]. La non centrosymetrie avait CtC verifiee 
grace a un test de doublage de frequence sur poudre 
[2]. Les auteurs anterieurs mentionnaient que ces com- 
poses Ctaient affilits a la famille ferroelectrique A,M,X,, 
de type Pb,W,O,F,, ou Pb,Cr,F,, [3,4]. 11s annoncaient 
une temperature de Curie de 598 et 608 K pour 

K,Nb3OF,, et Rb,Nb,OF,, respectivement, mais 
signalaient le caractere irreversible partiel voire 
total de la transition [5]. 

Le but du present travail se situe dans le cadre de 
l’etude des oxylluorures ferroelectriques [6]. 11 vise 
d’une part a optimiser le mode de preparation des 
composes ASNb30F,,, d’autre part a determiner leurs 
stabilites chimique et thermique en s’appuyant sur des 
etudes radiocristallographiques en temperature. 

*Auteur auquel la correspondance doit &tre adressbe. 

Pkparation 

Les auteurs anterieurs preparaient les cristaux de 
A,Nb,OF,, par precipitation, en ajoutant a une solution 
aqueuse de HF (40%) contenant du niobium 
([Nb] = 3,20 mol 1-l et [F] = 27,l mol l-l), de la poudre 
de AF (A = K, Rb) dans un rapport molaire A/Nb = 2 
[7]. Une nouvelle methode de preparation a et6 mise 
au point en vue, entre autres, d’eviter l’utilisation des 
fluorures AF tres hygroscopiques et difficiles a obtenir 
purs. 11 s’agit de fluoruration in situ, grace a l’action 
de NH,HF, (Fluka, >99%) sur le melange de A&O, 
(Aldrich, >99,9%) et de Nb,O, (Prolabo, >99,5%) 
selon la reaction: 

5A,CO, + 3Nb,O, + 18NI&HF, - 

2A,Nb,OF,, + 5C0, + 18H,O + 18NH, 

La reaction est effectuee a temperature voisine de 
570 K en creuset de carbone vitreux. La fin de la 
reaction est controlee par l’arret de degagement de 
NH,, a l’aide d’un reactif Nessler. La majorite de la 
poudre obtenue est dissoute a environ 335 K dans une 
solution de HF a 13% ou a 30% dans le cas respec- 
tivement du potassium ou du rubidium. Le liquide est 
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ensuite filtre, toujours a chaud, puis refroidi a 290 K. 
11 apparait alors un precipite compose de cristallites 
dont la taille peut augmenter lorsque la vitesse de 
refroidissement diminue. Les cristaux peuvent atteindre 
des dimensions voisines de 1,5X 1,5X4 mm3. Apres 
decantation, les cristaux sont sechts a 395 K sous vide, 
puis mis sous oxygene set; les Cchantillons sont conserves 
en dessicateur. Le spectre de diffraction X de la poudre 
obtenue par broyage des cristallites est identique a 
celui des auteurs anterieurs [7]. 

Stabilitk chimique 

Le compose est naturellement d’autant plus hydro- 
lysable que la granulometrie est plus fine et que la 
temperature est plus elevee. L’hydrolyse totale (quel- 
ques heures a T>550 K) conduit au compose t&s peu 
hydrolysable A5Nb303F14, selon la reaction: 

A,Nb,OF,, + 2H,O - A,Nb,O,F,, + 4HF 

Une hydrolyse menagee (quelques minutes a T<550 
K) donne naissance tout d’abord, dans une &ape in- 
termtdiaire, a un melange de A,NbOF, (A= K, Rb) 
et probablement de A,Nb,OF,,: 

A,Nb,OF,, + H,O -A,NbOF, + A,Nb,OF,, + 2HF 

Ces resultats nouveaux expliquent d’une part la non 
reversibilite des experiences des auteurs anterieurs, 
d’autre part leur meconnaissance de l’origine de cette 
anomalie; ils supposaient en effet que I’absence de 
A,Nb,O,F,, excluait toute hydrolyse [5, 81. 

Par ailleurs la stabilite thermique de A,Nb,OF,, a 
CtC suivie sous gaz set et en tube d’or scelle sous 
oxygbne set, c’est-a-dire en excluant toute hydrolyse. 
Au-de12 de 600 K il apparait des raies d’impuretes 
correspondant au melange des composts tres stables 
A,NbF, et ANbOF,. Pour un temps de chauffe superieur 
a 15 h, toujours a T> 600 K, la decomposition est 
totale: 

A,Nb,OF,, - 2A,NbF,+ANbOF, (A=K, Rb) 

Variation thermique des paramC%res cristallins 

Les composts A,Nb,OF,, cristallisent a temperature 
ambiante avec le groupe d’espace Z&m et les parametres: 
a = 14,941(6) A, 
a = 15,491(6) A, c = 7,759(3) 

8, (KSNb30F,,); et 

(Rb5Nb3OF&. 
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Fig. 1. Variations thermiques des paramktres cristallins a et c, 

du rapport c/a et du volume V de la maille Mmentaire. 

L’evolution thermique des parametres a Ctt suivie 
sous gaz set de 300 a 650 K, les experiences de quelques 
minutes seulement au-de18 de 600 K limitent la de- 
composition. La Fig. 1 montre les variations de a, de 
c, de c/u et du volume V de la maille Clementaire pour 
Rb,Nb,OF,,. 11 apparait une seule anomalie a environ 
490 K: a cette temperature, a et V augmentent plus 
fortement et c et c/a presentent un maximum. Ces 
variations sont totalement reversibles. Dans le cas de 
K5Nb30F,8, a augmente et c croit a partir de 300 K 
puis decroit ensuite. Cette evolution est comparable a 
celle observee pour Rb,Nb,OF,,; elle est cependant 
plus diffuse ce qui ne permet pas de determiner ici la 
temperature de l’anomalie. 

Discussion 

L’anomalie detectee a 490 K pour Rb,Nb,OF,, cor- 
respond bien a une transition de phase; en effet des 
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etudes en tours ont permis de la confirmer par plusieurs 
methodes: spectroscopic Raman, microcalorimetrie, me- 
sures dielectriques, optiques et de thermocourant [9, 
lo]. L’evolution des parametres cristallins, en particulier 
les diminutions de c et de c/u, montre qu’elle correspond 
a un aplatissement des octaedres selon l’axe polaire 
Oz done vraisemblablement a une chute de la pola- 
risation spontanee P,. En effet, cet aplatissement limite 
les deplacements AZ de l’atome de niobium hors du 
centre des octaedres provoquant simultanement 
une chute de AZ et de P, en accord avec la relation 
empirique de Abrahams et al., i.e. P, -2,6 AZ C m-’ 

WI. 
LB auteurs anterieurs n’avaient pas detect6 cette 

transition ?I 490 K. En revanche, ils annongaient une 
transition a 590 K, ils signalaient cependant son car- 
act&e non reversible [5]. Deux experiences ayant CtC 
effect&es a l’air, il est probable que si cette transition 
existe, elle favorise comme c’est souvent le cas, l’hydro- 
lyse et la decomposition. Lors du refroidissement, les 
echantillons ttudies comportaient vraisemblablement 
un melange des produits de decomposition et du reliquat 
du compose de depart. 
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