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This paper reports the evolution of phase transitions and ferroelectric properties of the pyrochlore type 
compound Cd2Nb207 by substitution of Cd’+ by other divalent cations and of oxygen by sulfur. This 
study shows the existence of ferroelectric phases at room temperature when the oxygen ions in Cd2Nb207 
are partially replaced by sulfur ions. The ferroelectric behavior of CdZnNblOaS above room temperature 
is reported. 

Alors que les proprietes ferroelectriques sont 
frequentes dans la famille des oxydes de type 
perovskite ABO,, I’apparition de phases polaires 
est beaucoup moins courante pour les oxydes 
A,B2X,X’ de type pyrochlore. Quelques pyro- 
chlores sont antiferrotlectriques, comme 
Pb2GaNb0, ou PbzBiNbOB (1) ; seul le niobate de 
cadmium Cd2Nb20, presente, a basse temptra- 
ture (Tc 185 K) plusieurs phases ferroelectriques 
(2,3). 

Dans des publications precedentes (4,5), nous 
avons montre l’influence des substitutions du 
cadmium par le zinc et de l’oxygene par le soufre 
sur la structure des composes pyrochlores 
A2B,X6X’, ainsi que I’existence de la nouvelle 
pyrochlore ferroelectrique Cd,Nb,O,S. Cette 
derniere possede quatre phases : paratlectrique 
(a), pour T > 555 K, ferroelectrique (/3), pour T 
compris entre 555 et 457 K et T compris entre 
457 et 379 K (phase y), la nature exacte de la 
phase 6 (T < 379 K) n’ttant pas encore deter- 
mince. 

Signalons que le type structural pyrochlore 
Fd3m correspond a un reseau trbs symttrique et 
peut &tre consider+, selon Sleight (6), comme 
resultant de l’imbrication de deux sous-reseaux 
(B2Xs) et (A2X’): le niobate de cadmium, par 
exemple, rest&e de l’interpenttration des motifs 
tridimensionnels Nb20z- et Cd,OZ+. La descrip- 
tion detaillee de la structure don& par deux 
d’entre nous et cette representation en deux 

sous-reseaux ont d’ailleurs et6 confirmees rtcem- 
ment par des calculs d’energie Clectrostatique 
(798). 

I. Systhme Cd,Nb,O,-Cd,Nb,O$ (Fig. 1) 

Les differents termes de la solution solide 
Cd2Nb20,-,S, ont CtC obtenus par chauffage a 
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FIG. 1. Evolution des transitions de phases du systeme 
CdzNb20rCdlNb20,$ (etude dielectrique). 
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IOOOC, en tubes scelles de platine, des composes 
de dCpart: CdNbZ06 + du melange pris en 
proportion variable (1 - X) Cd0 + xCdS. Une 
fois le compose obtenu, il est pastille et port6 a 
1000°C. Les &hantillons se prksentent alors sous 
forme de dramiques assez poreuses. 

Dans cette solutions solide, nous connaissons 
les caracteristiques dielectriques des deux termes 
extremes: CdzNbzO, a en effet tte Ctudie par 
Jona, Shirane et Pepinsky (2), qui ont montrt 
l’existence d’une transition paraelectrique-ferro- 
Clectrique a 185 K et plus rCcemment Golov- 
shchikova, Isupov et Myl’nikova (9) ont 
observk, sur des cristaux de niobate de cadmium, 
l’existence de quatre transitions de phases & 183, 
187, 200 et 85 K difficiles a interpreter. Nous 
avons aussi rappel6 ci-dessus le comportement 
dielectrique de Cd2Nb206S, compose recemment 
isole dans notre Laboratoire. 

L’etude presentte ici montre l’ovolution des 
temperatures de transition dans la solution solide 
CdzNbzO,-,S,. Nous avons utilise deux tech- 
niques compltmentaires : etude des variations de 
constante dielectrique avec la temperature, et 
analyse thermique differentielle, certaines transi- 
tions de phases &ant plus facilement repCrCes par 
l’une ou l’autre des deux methodes. 

La Fig. 1 represente la variation des tempCra- 
tures de transition avec la teneur en soufre x de 
l’echantillon 6tudiC. L’ttude des variations de la 
constante diklectrique avec la temperature des 
phases du sysdme Cd,NbzO,-,S, montre que 
tous les composes obtenus sont ferroelectriques 

et qu’ils presentent la meme succession de phases 
que CdzNbz06S, au moins pour T> 150 K. Le 
point de Curie (temperature de transition u -+ /?, 
ou a est la phase paraklectrique et j3 la premiere 
phase polaire) diminue de facon monotone avec 
le taux en soufre X. Le domaine des phases 
ferroelectriques /I et y ne pr&ente pas d’anomalies 
apparentes. Ces mesures effectuees a la frequence 
de 1 kHz, sous un champ de 10 V/cm, et pour des 
rechauffements de l’ordre du degre par minute, 
ont Cte mentes sur des Cchantillons frittes. 

L’analyse thermique differentielle a permis de 
confirmer l’existence des differents domaines et a 
montre, lors du refroidissement, une hystCrtse 
importante (de I’ordre de 10 a 20 degres) des 
tempkratures de transition. Nous avons pu 
obtenir un ordre de grandeur des chaleurs de 
transition de CdzNbz06S par comparaison avec 
des ferroelectriques connus (BaTiO,, NaNO,, 
KN03). 

A(&+ 21 25 Cal/mole, 

AQ,-v = 75 Cal/mole, 

AQ Y+s E 550 Cal/mole. 

Pour tous les composes, la transition y + 6 est 
tres marquee Cnergktiquement alors que CI + /J 
est faible. Rappelons que, pour CdzNbzO,, 
Danner et Pepinsky (IO) trouvaient une chaleur 
de transition paratlectrique-ferroelectrique de 
18 Cal/mole. 

On remarque aussi sur la Fig. 1 que les 
composes dont la teneur en soufre est comprise 

Anion X 

Colion A 

Anion X’ 

FIG. 2. Coordinence de A. Le cation A a deux proches voisins X’provenant de l’enchainement des tktraedres A4X’ et 
six voisins plus Boignb X du sous-rkseau &X,). Les 6 X forment un hexagone gauche. 
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entre 0.4 et 0.8 appartiennent, g temphrature 
ambiante, aux phases /? et y. Ces phases prksentent 
des caractCristiques ferroClectriques t&s nettes, 
des cycles d’hyst&+sis y sont mis en Cvidence sans 
difficult&. A notre connaissance, aucune substi- 
tution anionique ou cationique sur CdzNbzO, 
n’avaient permis de remonter les points de Curie 
vers des tem&ratures aussi Clev&s (2,3). 

Une interpretation de la transition de phase 
paradlectrique-ferroklectrique de ces pyrochlores 
A2B2X6X’ peut Ctre envisagk, si on considhre le 
sous-rCseau (A,X’) et la coordinence du cation A. 
Le r&eau A2X’, du type anti-cristoballite p est 
constitd par les cations A en position 16d et 
l’anion X en 8b. La coordinence des cation A 
prCsentCe en Fig. 2 est 6 + 2. Les ions A occupent 
le centre d’une bipyramide B base hexagonale 
gauche, formke par les six anions X; les deux 
anions X’ se situant au sommet de la bipyramide. 
La liaison, X’-A-X’, 1inCaire $ haute temphrature 
(phase cubique pardlectrique) diminue lorsque T 
dCcroit, et cette IinCarite disparait. Le cation A 
(Cd’+ dans le cas de CdzNbz07) quitte alors le 
site 16d pour occuper une position voisine 
excentrke. Dans le cas de CdzNbzO$, la taille du 
soufre limite plus encore la souplesse du rkseau, 
et la transition de phase CI --f fi a lieu alors B plus 
haute tempbrature. Les mCcanismes de l’appari- 
tion de la ferrotlectricitC dans ces composCs 
restent cependant encore ma1 connus, Golov- 
shchikova, Isupov, et Myl’nikova (9) montrant 
recemment sur des cristaux de Cd,Nb,O, 
l’existence de transitions de phases tr&s rap- 
prochCes. 11 est probable que le 1Cger dkplacement 

atomique de l’anion X’ provoque une distorsion 
du sous-r&eau (A&‘), de telle sorte que le centre 
de gravitC des charges du sous-r&eau (B2X6) ne 
coi’ncide plus avec celui du sous-rt%eau (A,X’), 
provoquant ainsi I’apparition de dip6les Clec- 
triques. 

II. Syst&me Cd,Nb,O,S-CdZnNb,O,S (Fig. 3) 

Les differents termes de cette solution solide 
ont Cte obtenus par traitement thermique dans les 
m&mes conditions que prCctdemment des 
mClanges CdNbzOs + (x ZnS + (1 - x) CdS). 
L’Cvolution des tempgratures de transition de 
cette solution solide formulCe Cd2-,Zn,Nb206S 
a CtC suivie par ATD en fonction du taux x. 
Nous l’avons reprtsentCe en Fig. 3. Ce diagramme 
prCsente plusieurs caractCristiques : 

a. & faible taux de substitution en zinc 
(x < 0.2), les quatre phases mises en Cvidence dans 
CdzNbzOBS coexistent, le domaine de la phase fi 
et la tempirature de Curie diminuant; 

b. lorsque x croit, la phase y disparait pour 
x N 0.4. Trois phases restent alors en pr&ence 
jusqu’& x 21 1.2. Au-dessus de 1.2, les phases a et 6 
subsistent. 

Les chaleurs de transition &ant voisines de 
celles de CdzNbzO& il est difficile d’observer les 
transitions a --f p et B + y peu Cnergktiques 
lorsqu’elles se trouvent au voisinage de y -+ 6 
beaucoup plus CnergCtique. 

On note aussi que le composC CdZnNbzO$ 
(correspondant g x = 1) est ferrodlectrique et 
possbde trois phases. Des cycles d’hystCrCsis ont 

FIG. 3. Evolution des transitions de phases du systkme Cd2,ZnxNbz06S (ktude par ATD). 
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+ Tmnsilion ATD 
0 Transition di$lectrique 

FIG. 4. Variation des tempkratures de transition du 
systbme Cd2Nb207-CdZnNb206S (etude ditlectrique). 

d’ailleurs 6tC observes dans la phase inter- 
mediaire. 

Isupov et Khomutetskii (3) en substituant le 
zinc au cadmium dans Cd2Nbz0,, observaient, 
pour de faibles taux de substitution (x < O.l), une 
decroissance du point de Curie et un affaiblisse- 
ment des propriettb ferrotlectriques (diminution 
de constantes dielectriques et un maximum aplati 
au point de Curie). Nos rtsultats sont en accord 
avec ceux de ces auteurs, pour de faibles taux de 
substitution. Cela montre, en particulier, que le 
zinc &ant de taille plus faible que le cadmium, la 

Mu:&, Ni 

liaison X’-A-X’ restere 
temperatures inferieures a 
Curie de Cd,Nb20,S. 

lineaire pour des 
la temperature de 

III. Systcme Cd,Nb20,-CdZnNb,O$ (Fig. 4) 

Les composes CtudiCs dans cctte solution solide 
sont obtenus par traitement thermique des 
melanges CdNbzOs + [(I - x)CdO + xZnS]. 
Nous effectuons done, a partir de Cd2Nb207, une 
double substitution du cadmium par le zinc, et de 
l’oxygene par le soufre. L’etude des variations de 
la constante dielectrique (a 1 kHz, et sous 10 
V/cm) avec la temperature d’echantillons frittes 
fait apparaitre plusieurs particularites : 

a. pour des taux x compris entre 0 et 0.4, la 
temperature de Curie Cvolue peu et se stabilise au 
voisinage de 185 K. Les composes correspondants 
prtsentent des proprittes ferroelectriques voisines 
de Cd2Nb20, (forte constante dielectrique et 
maximum tres marque au point de Curie). 

b. pour x > 0.4, la double influence du zinc et 
du soufre devient preponderante : la temperature 
de Curie croit rapidement, tandis que les 
proprietes electriques s’attenuent. La temperature 
de transition de 6 -+ B, que nous ne pouvions 
suivre par suite des limites d’appareillage, 
appardt alors et croit aussi tres vite avec le taux 
de substitution. 

On voit done que, lors de la substitution 
ZnS/CdO, le role du soufre semble etre d’induire 
des transformations dans la maille, celui du zinc 
de les stabiliser en temperature. 

CU 

FIG. 5. Variation des tempkratures de transition du systhme Cd,,M”Nb20,S avec M” = Co2+, Ni*+, Cu*+ (6tude 
par ATD). 
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TABLEAU I 

M2f C$+ Ni2+ Cozc Fe’+ MI?+ 

M2+ 
M2+ + Cd2+ 

0.512 0.312 0.312 0.212 0.212 

IV. Systcmes Cd,JVl~Nb,O,S (oii Mu est un 
metal de transition) 

L’etude des substitutions Cd/m&al de tran- 
sition avait essentiellement pour but d’introduire 
en position 16d un cation “colore” servant de 
sonde ponctuelle pour determiner la symetrie 
locale du site. Dans sa phase paratlectrique, 
Cd,Nb,O,S contient Cd’+ en coordinence 
60 + 2s reguliere, alors que nous avons tmis 
l’hypothese que, dans les phases polaires (7’~ 555 
K), le cation subit un leger deplacement l’amenant 
en coordinence tetraedrique 20 + 2s. 

Les solutions solides Cd2-,M:‘Nb206S ont BtC 
etudiees pour M” = Cuz+, Ni2+, Co2+, Fez+, 
MnZ+. Les limites des domaines d’existence des 
phases pyrochlores dans ces differents systemes 
sont repartees sur le Tableau I. 

Les Figs. 5 et 6 montrent l’evolution des 
temperatures de transition en fonction de la 
nature de MZf et en fonction de x. D’une man&e 
g&kale, la substitution Cd/M2+ abaisse syste- 
matiquement le point de Curie et les autres 
temperatures de transformation. Dans tous les 
cas, les composts isoles appartiennent aux 
phases 6 a temperature ambiante. 

600r F 

FIG. 6. Variation des temptratures de transition du 
systeme Cdz-xM”Nb20,$ avec M” = Mn*+ et Fez+ 
(6tude par ATD). 

Nous avons &udiC la substitution dans 
CdzNbzOsS de Cd2+ par Pb2+ ou MgZ+. Les 
resultats obtenus concordent parfaitement avec 
ceux de Jona et Isupov pour CdzNbzO,: les 
temperatures de transition baissent tres rapide- 
ment dans le cas de Pbz+, tandis que dans le cas 
de Mg’+, on observe un dedoublement de la 
transition superieure. 

Nous avons alors ttudie le spectre d’absorption 
dans le visible de deux composes dopes au NiZf 
et au Co ‘+. Le premier, Ni,., Cd1.9Nbz0.$ est 
violet. Le second, Co0.3Cd1.7NbzOsS est vert. 
Les spectres d’absorption ont CtC realids sur un 
spectrophotombtre Cary 14. L’Ctude spectro- 
scopique complete sera publike ulterieurement 
(10. 

L’interpretation des rkrltats conduit aux 
valeurs suivantes des parametres du champ 
cristallin (B est le parametre de Raccah) : 

Nio. lCd,, ,Nb20sS Dq = 440 & 20 cm-l 

B = 920 cm-l 

Co,,,Cd,.,Nb,O$3 Dq = 510 cm-l 

B = 990 cm-l 

Ces valeurs sont tout a fait compatibles avec 
l’existence des cations paramagnetiques en site 
pseudo-tetraedrique. 

L’Ctude des substitutions effecttrees sur le 
sous-rbeau (A,X’) des pyrochlores A,B,X,X’ 
montre que le remplacement du cadmium par un 
cation plus petit provoque une diminution de la 
temperature de Curie et des domaines de phases 
ferroelectriques. 

L’anion X’ joue cependant un role particulier 
dans le mecanisme d’apparition de la ferro- 
Blectricite des pyrochlores, puisque l’introduction 
du soufre a la place de l’oxygene tleve de pres de 
400” le point de Curie. C’est cette influence du 
reseau (A,X’) sur les propriettb tlectriques que 
nous allons maintenant tenter d’approfondir. 

References 

1. D. G. DEMUROV, L. G. NIKIFOROV, A. S. VISKOV ET 
Y. N. VENEVTSEV, Sov. Phys. Solid State 11, 3089 
(1970). 

2. F. JONA, G. SHIRANE ET R. P~PINSKY, Phys. Rev. 98, 
903 (1955). 

3. V. A. ISUFW ET 0. K. KHOMUTETSKII, Sov. Phys. Tech. 
Phys. 2,2513 (1957). 



36 BERNARD ET AL. 

4. D. BERNARD, S. Le MONTAGNER, J. PANNED ET 8. J. PANNETIER, J. Phys. Chem. Solids, 34, 583 
J. LUCAS, Mater. Res. Bull. 6,75 (1971). (1973). 

5. J. Y. MOISAN, J. PANNETIER ET J. LUCAS, C.R. Acad. 9. G. I. GOLOVSHCHIKOVA, V. A. Isupov ET I. E. 
Sci. Ser. C272,838 (1971). MYL’NIKOVA, Fiz. Tverd. Tela 13,2349 (1971). 

6. A. W. SLEIGHT, Znorg. Chem. 7,9,1704 (1968). 10. H. R. DANNER ET R. PBPINSKY, Phys. Rev. 99, 1215 
7. J. PANNETIER ET J. LUCAS, Mater. Res. Bull. 5, 797 (1955). 

(1970). II. M. DRIFFORD, communication personnelle. 


