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Les proprietts ferroelectriques de nouveaux pyrochlores des systtmes CdzNb20,-Bi3Nb0,- 
“Zn,Nb,O,“, Cdz(Nbl-,Sb,)O, et Cdz-,Bi,(Nbz-,Ti,)O, ont et6 CurdiCes. L’evolution de la 
temperature de Curie de ces phases et de pyrochlores connus est discutee. 
Ferroelectric properties of new pyrochlores of the systems CdzNh+O,-Bi3Nb0,-“Zn2Nb,07”, 
CdZ(Nbl-,Sb,)O, and Cdz-xBi,(Nb2-,Ti,)0, have been studied. The evolution of the Curie 
temperature of these compounds, and of known pyrochlores is discussed. 

Parmi les oxydes ternaires ferroelectriques, 
les pyrochlores stoechiometriques AZB207 se 
distinguent des autres types structuraux- 
ptrovskite, type bronze de tungstene quadra- 
tique, structure en couches de type Aurivillius 
-par leurs temperatures de Curie relative- 
ment basses. A notre connaissance, le niobate 
CdzNb,O, possede dans cette famille la 
temperature de Curie la plus &levee:-88°C. 
A la difference des autres familles structurales, 
on ne connait pas d’oxydes de ce type dans 
lesquels la presence dun Clement invite A, 
caracterid par un doublet solitaire entraine 
une augmentation de T,. Le remplacement du 
cadmium par le plomb ou par le couple 
bismuth-sodium dans CdzNbz07 est en effet 
accompagne dune decroissance de T, (I, 2). 
Dans le but d’expliquer cette difference de 
comportement, et de determiner l’influence 
de la nature des ions A et B sur l’evolution des 
proprittes ferroelectriques des oxydes de type 
pyrochlore, il nous a paru interessant d’etudier 
les proprietes dielectriques des niobates de 
bismuthCd,-,Bi,(Nb,-,,,Cd,,,)O,-Zn,_,Bi,- 
(Nb,-,,Zn,,,)O, isoles et caracterises pre- 
cedemment au laboratoire (3,4). Pour preciser 
davantage le role joue par les divers ions dans 

cette structure nous avons ete amen&, d’autre 
part, a Ctudier de nouvelles solutions solides 
telles que celles correspondant au remplace- 
ment du niobium par l’antimoine au mCme 
&at d’oxydation et a la substitution du couple 
Cd-Nb par le couple Bi-Ti. 

MBthodes Expbrimentales 

Les mesures ont CtC effectuees sur des 
Cchantillons frittes a environ 12OO”C, usin& 
sous forme de pastilles d’environ 13 mm de 
diametre et de 1 a 2 mm d’epaisseur. Le mesure 
de la constante dielectrique en fonction de la 
temperature a ete realisee au moyen du pont 
automatique universe1 Wayne-Kerr a la 
frequence de 1581 Hz. Les mesures sont 
effect&es sous helium de 5°K a 293”K, et a 
l’air pour les temperatures superieures a 
293°K. Afin d’ecarter les phenomenes de 
relaxation dipolaire, des etudes de permittivite 
en fonction de la frequence pour differentes 
temperatures, ont ete effect&es au moyen 
d’un pont d’impedance manuell608 A General 
Radio. Les mesures de la polarisation en 
fonction du champ applique, ont CtC realisees 
par la methode de Sawyer et Tower (5) afin de 
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mettre en evidence les cycles d’hysttresis 
caracttristiques de l’ttat ferroelectrique. 

Rbultats 

Les pyrochlores Cd,-,Bi,(Nb,-,,,Cd,,,)O,, 
Zn,-,Bi,(Nbz-X,3ZnX,3)07 et leurs solutions 
solides 

L’etude du pyrochlore Cd,Nb,O, met en 
evidence un maximum de la constante dielec- 
trique tres marqd, pour une temperature 
T, = 189”K, tres voisine de celle observee par 
les precedents auteurs (I, 6). Un examen de la 
courbe donnant I’inverse de la constante 
dielectrique en fonction de la temperature 
(Fig. 1) conduit a des remarques interessantes; 
en plus du minimum caracterisant la tempera- 
ture de Curie (189°K) now observons deux 
anomalies, la premiere situee B 199°K 
correspond a une cassure trb nette dans 
l’evolution de l/c en fonction de T, la seconde 
se traduit par une inflexion de la courbe entre 
88°K et 100°K. Ces observations sont done en 
accord avec les etudes recentes effect&es sur 
monocristaux (7) qui mettent en evidence 
quatre transitions de phases a 85”K, 183”K, 
187°K et 200°K difficiles B interpreter. 

Les pyrochlores Cd,-,Bi,(Nb,-,&d&O,. 
L’tvolution de la constante ditlectrique E en 
fonction de la temperature de ces composts est 
representee sur la Fig. 2a. Ces courbes 
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FIG. 1. Evolution de la constante diklectrique et de 
son inverse, en fonction de la tempkrature, pour le 
pyrochlore Cd,NbzO,. La courbe e=f(T) est en 
traits pleins; Ia courbe l/s =f(T) est en pointilk. 

presentent un pit dont l’intensid est nettement 
plus faible que celle obtenue pour Cd,Nb,O,; 
la variation de E depuis 273°K jusqu’a la 
temperature de transition, assez importante 
pour 0 < x < 0,175 est en accord avec une 
transition paraelectrique-ferroelectrique. Au- 
dela de x = 0,3, le maximum de E tres aplati, 
ne peut Ctre dti uniquement a une augmenta- 
tion de la porosite des Cchantillons mais 
plutot a une diminution de l’effet ferro- 
Clectrique en raison du remplacement du 
niobium par le cadmium. Au-dela de x = 0,80, 
la variation de E est trop faible pour Ctre 
decelable. 

L’etude de la variation de la polarisation en 
fonction du champ Clectrique, effect&e pour 
plusieurs valeurs de x met en evidence, pour 
des temperatures inferieures a T, des cycles 
d’hysteresis (Fig. 3a). Au-dela de T,, la 
relation entre P et E devient lineaire. Bien que 
nous n’ayions pu obtenir la saturation des 
cycles en raison de la porositt des tchantillons, 
il est aid de voir que la polarisation spontante 
decroit lorsque x augmente; il en est naturelle- 
ment de m&me pour la polarisation remanente. 

La variation de l/e en fonction de T(Fig. 2b) 
montre d’autre part que la substitution 
effectuee ici entraine la disparition des 
“transitions de phases secondaires” observees 
dans Cd,NbzO,. Nous observons en effet, au- 
dessus de la temperature de Curie, une varia- 
tion de l/s en fonction de T pratiquement 
lineaire, montrant que la loi de Curie-Weiss 
est vtrifiee. Cette evolution est en faveur d’une 
transition paraelectrique-ferroelectrique du 
second ordre. 

L’ensemble de ces resultats permet de 
conclure a l’existence d’une transition para- 
tlectrique-ferroelectrique pour la solution 
solide Cd,-,Bi,(Nb,-,,,Cd,,,)07 (0 < x < 0,SO) 
et montre que la temperature de Curie decroit 
lorsque x augmente (Fig. 2a). La decroissance 
du point de Curie ainsi que l’affaiblissement 
des proprittes ferroelectriques (diminution de 
E et maximum aplati au point de Curie) sont 
en accord avec l’augmentation du volume de la 
maille lorsque x augmente et avec le remplace- 
ment du niobium des sites octaedriques, notes 
B, par le cadmium dont la configuration 
Clectronique caracterisee par des orbitales d10 
totalement occupees semble peu favorable a 



FERROELECTRIQUES OXYDES 

b d 

FIG. 2. Evolution de la constante dielectrique et de son inverse en fonction de la temperature pour les pyro- 
chlores Cd2-xBi,(NbZ-x,JCd,,3)07 (a-b), Cdz-xBix(NbZ-r13Znxi3)07 (c) et (Cd2-yZny,2-x)(Nb2-x132nx/3)07 (d). 
Les Bvolutions E =f[T) sont represent&s par des courbes en traits pleins. Les evolutions l/g =f(T) sont donnees 
en traits pointillts. Les nombres indiquent les valeurs de x pour lesquelles ont tt6 effectdes les mesures. 

l’existence de proprietes ferroelectriques, decroissance de T, observee au cows du 
comme le montrent les resultats Ctablis dans remplacement du cadmium des sites de co- 
le cas des perovskites ABO, pour lesquelles B ordinence 8 (6 + 2) notes A, par le bismuth 
est un ion tel que Sn4+ ou Sb5+ caracterid par caracterist par un doublet solitaire est Bgale- 
une orbitale d’O externe pleine (8, 9). La ment compatible avec les resultats obtenus 
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FIG. 3. Variation de la polarisation en fonction du champ appliquk pour les pyrochlores: (a), (Cd2-,Bi,)- 
(Nb2--x,3Cdx,J)07: (a.1) x = 0, T= 78”K, Ps = 0,96 x 10e6 C/cm2. (a.2) x = 0,025, T= 83”K, Ps = 0,58 x 10e6 
C/cm2. (a.3) x = 0,050, T= 81”K, Ps = 0,43 x 10m6 C/cmz. (a.4) x = 0,075, T= 78”K, Ps = 0,27 x 10m6 C/cm’. 
03, (Blo.o~5Cdl.975)(Nbl.9~~ Z no.oz5 )O, - T= 78”K, E= 9900 V/cm. (4, (Bio.o~5Cd~,~0Z~~,o~~~~Nb~,~~~Zn~,o~~~O~ - 
T= 8O”k, E= kl0 V/c& 

dans le cas de la substitution du cadmium dans 
CdzNb,07 par le plomb (I) et par le couple 
bismuth-sodium (2). 

Les pyrochlores Znz-XBi,(Nbz-X,3Zn,,3)07. 
Aucune anomalie n’a Ctk obserde dans I’tvolu- 
tion de la constante diklectrique entre 5°K et 
800°K pour les pyrochlores cubiques de zinc 
et de bismuth (I,33 < x < 1,60). De la m&me 
faGon, le compose Bil(Nb4,3Zn2,3)07 appar- 
entt aux pyrochlores (4) ne prdsente pas d’ano- 
malie de la constante ditlectrique dans le mCme 
domaine de temptrature. Le comportement 
de cette phase se distingue des composts 
BiZ(Nb4,&&07 (M= Mg, Ni) isol& par 
Golovshchikova et ~011. (10). Ces auteurs 
mettent en tvidence pour ces phases une 
structure pyrochlore cubique et signalent une 
anomalie dans la variation de E en fonction T. 
11s sugg&ent pour expliquer ce phenomtne 

I’existence de transitions diffuses antiferro- 
Clectriques et consid&rent la possibilitC 
d’association d’un phtnomkne de relaxation 
dipolaire. Dans un but de comparaison nous 
avons cherchd g preparer le pyrochlore 
cubique Bi,(Nb4,,Mg,,,)07 : tous nos essais 
ont Cchoue et conduisent g un melange de 
B&NbO, de type fluorine et d’un pyrochlore 
cubique de composition (Bi1,50Mg,,50)- 
(Nbl 50Mg0,50)07. II faut de plus remarquer 
que i’absence des propriCtCs ferrotlectriques 
pour les pyrochlores de bismuth et zinc est 
compatible avec les rCsultats obtenus par 
Isupov et Khomutetski (2) qui observent un 
affaiblissement des propritds ferroClectriques 
lors du remplacement du cadmium par le zinc 
dans le pyrochlore CdzNb,O,. 

Substitution du cadmium par le zinc dans les 
pyrochlores Cd,-xBi,(Nb,_,,,Cd,,3)0,. Dans 
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le but de cornpEter cette ttude nous avons 
Ctudi6 la substitution du cadmium par le zinc 
dans trois termes de la solution solide 
Cd,_,Bi,(Nb,_,,,Cd,,3)07 (x = 0,025; 0.05; 
0,075) pour lesquels la tempkrature de Curie 
dkcroit rapidement lorsque x augmente. 

D’aprh notre hypothbe structurale (4), il 
est permis de penser que I’ion zinc de petite 
taille aura tendance A remplacer dans ces 
composCs l’ion cadmium des sites octa- 
Cdriques. L’ttude des pyrochlores (Cd,-,Bi,),- 
(Nb,-,,,Zn,,,),07 pour lesquels le zinc 
remplace totalement le cadmium des sites 
octatdriques, et aussi des composCs B taux de 
zinc plus Clevk, correspondant au remplace- 
ment du cadmium des sites A de coordinence 8 
(6 + 2), done de formulation [(Cd,-,Zn,),-,- 
Bi,].(Nbz_,,,Zn,,,),O, met en Cvidence des 
maxima de la constante diklectrique trb 
marquis au point de Curie (Figs. 2c-d). La 
valeur de la constante diklectrique, voisine de 
celle obtenue pour CdzNbzO,, montre que le 
remplacement du cadmium par le zinc 
n’affaiblit pas ici la constante ditlectrique. 11 
est possible que la presence dans la structure 
de l’ion zinc plus petit que l’ion cadmium 
favorise le frittage des Cchantillons entrainant 
une meilleure mesure de la constante ditlec- 
trique. L’obtention de cycles d’hystCrCsis 
(Figs. 3b-c) confirme le caracttre ferro- 
dlectrique de ces phases. La variation de 
I’inverse de la constante dielectrique montre 
Cgalement qu’au-de18 de T, la loi de Curie- 
Weiss est vCrifite et en faveur d’une transition 
paraelectrique-ferroklectrique du second ordre 
(Figs. 2c-d). 

L’examen de la Fig. 2 montre que si la 
tempkrature de Curie dtcroit rapidement 
lorsque x augmente, par contre, le remplace- 
ment du cadmium par le zinc dans les sites A 
et B, pour un taux x constant est accompagnC 
d’une diminution de T, beaucoup plus faible. 
La dtcroissance de T, observee ici est en 
accord avec les r&.ultats obtenus par Isupov et 
Khomutetski (2) au tours du remplacement du 
cadmium par le zinc dans CdzNb,07; 
cependant, ces auteurs observent une attknua- 
tion importante des propriMs ferroClectriques 
alors que nous enregistrons des constantes 
diklectriques tlevCes au voisinage du point de 
Curie. I1 faut toutefois souligner que les deux 

ph&om&nes semblent avoir des origines 
diffkrentes: alors que nos etudes cristallo- 
graphiques mettent en Cvidence saris ambiguitC 
une solution solide de type pyrochlore, Isupov 
et Khomutetski (2) signalent que le systkme 
Cd2Nbz0,-“Zn,Nb,O,” ne pr&.ente pas de 
solution solide; l’origine de la variation de T, 
dans ce dernier cas est done actuellement 
difficile A expliquer. 

Compte tenu de la tempkrature de Curie 
dkjja faible pour le pyrochlore Cd,.,,Bi,,,,- 
(Nb1,966Cd0,03J)07 (T, = 76”K), nous n’avons 
pas chercht A Ctudier le remplacement du 
cadmium par le zinc dans les pyrochlores plus 
riches en bismuth (x > 0,lO). 

Les pyrochlores Cd,(Nb,-,Ta,)O, et 
Cd,Wb,-,WO, 

La solution soZide Cd,(Nb,-,Ta,)O,. Cette 
solution solide a dkj& fait l’objet d’une Ctude 
par Jona, Shirane et Pepinsky (I). Par action 
directe des oxydes CdO, Nb,O, et Ta,O,, 
entre 1000°C et 12OO”C, une solution solide 
cubique pyrochlore peut &tre isolbe dont le 
paramktre ne varie pratiquement pas avec le 
taux de substitution (0 d x < 1) en accord avec 
les tailles voisines des ions niobium et tantale. 

Les courbes d’Cvolution de la constante 
dielectrique en fonction de la tempkrature pour 
les compositions correspondant 8 0 < x 6 0,50 
(Fig. 4a) sont caract&risees par un maximum 
dont l’intensitk dCcroit progressivement au 
tours du remplacement du niobium par le 
tantale. L’evolution de l/e en fonction de T, 
g la diffkrence des pyrochlores au bismuth, est 
voisine de celle observCe pour le terme extreme 
Cd,Nb,O, (Fig. 4b). Nous retrouvons en effet 
g&Aralement au-deli de T, une cassure trts 
nette dans I’Bvolution, et au-dessous de T, une 
inflexion analogues & celles rencontrees dans 
Cd,Nb,O,. Ces phknombnes s’attenuent pro- 
gressivement lorsque x augmente comme en 
t&moigne l’tvolution obtenue pour le pyro- 
chlore Cd,(Nb1,50Ta0,50)07. Nous constatons 
que la temperature de Curie dCcroit progres- 
sivement lorsque x augmente; la dbcroissance 
de T, obtenue ici est cependant moins impor- 
tante que celle observte par Jona, Shirane et 
Pepinsky (I) : ces auteurs, bien que ne donnant 
pas de courbe d’Cvolution, signalent que le 
remplacement du niobium par le tantaie 
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FIG. 4. Evolution de la constante dielectrique et de son inverse, en fonction de la temperature pour les pyro- 
chlores Cd,Nbt-,Ta,O, (a-b), Cd,Nb,-,Sb,O, (c), et Cd2-,Bi,Nb2-xTi,07 (d). Les courbes en traits pleins 
continus representent e=f(T); les codes en pointilles representent l/a=f(T). Les nombres indiquent les 
valeurs de x pour lesquelles ont ete effectukes les mesures. 

conduit a une evolution voisine de celle ferroelectrique, sont en accord avec I’augmen- 
observte pour les pyrochlores Cd2-,Pb,Nb20, tation du caractere ionique de l’ion des sites B 
alors que nous enregistrons une evolution octaedriques, ici le tantale. 
comparable a celle des pyrochlores (Cdz-x- Les pyrochlores Cd,(Nb2-xSb,)07 font 
Ca,Nb,O,. De toute faGon, ces resultats, actuellement l’objet d’une etude cristallo- 
dkroissance de T, et attenuation de l’effet chimique au laboratoire afin de ddterminer 
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a b 
Fig. 5. Variation de la polarisation en fonction du champ applique pour les pyrochlores: 

(a) Cd,(NbI,,,Sb,,20)07r T= 78”K, E= 5880V/cm. (b) (Cd ~,~~Bi~~o~)(Nb,~~sTi~,~~)07, T= 98”K, E = 6000 V/cm. 

des criteres concernant les stabilitts relatives 
des structures weberite et pyrochlore. Par 
action des oxydes CdO, Nb,05 et Sb,03, nous 
avons pu isoler une solution solide de type 
pyrochlore. L’evolution de la masse au tours 
de la reaction suivie par A.T.G. a permis 
d’ecrire l’equation : 

(1 - x/2)Nb,05 + x/2Sb,03 + 2CdO + x/20,-+ 
Cd,(Nb,-,SbJO,. 
Les termes de la solution solide Ctudiee ici 

(0 < x < 0,30) prtsentent une maille cubique 
dont le parametre decroit progressivement 
lorsque x augmente (a = 10,372 pour x = 0; 
a = 10,363 pour x = 0,30) conformement 
aux tailles relatives des ions Nb” et Sb”. 

Comme dans le cas de la substitution du 
niobium par le tantale, les courbes de E en 
fonction de T sont caracdristes par un maxi- 
mum, et la constante dielectrique a la tempera- 
ture de transition diminue tres rapidement 
lorsque x augmente (Fig. 4~). Les cycles 
d’hysteresis observes pour le pyrochlore 
CdZ(Nb1,80Sb0,20)07 confirment l’existence 
dune transition paraelectrique-ferroelectrique 
(Fig. 5a). L’examen des variations de l/s en 
fonction de T (Fig. 4c) montre que les anoma- 
lies observtes dan le cas de Cd,NbzO, ont 
tendance a disparaitre. 11 faut cependant 
noter l’inflexion obtenue entre 83°K et IWK 
pour le pyrochlore Cdz(Nb,,,,SbO,lO)O~, dont 
le minimum tres aplati de I/E a la temperature 
de Curie ne permet pas de mettre en evidence 
au-de18 de T, de cassure tres nette comme 
pour CdzNbz07. 

Ces resultats mettent en evidence une 
decroissance de la temperature de Curie et un 
affaiblissement de I’effet ferroelectrique im- 
portants, au tours du remplacement du nio- 
bium par l’antimoine a l’ttat d’oxydation + 5. 

Ces observations sont en accord avec les 
resultats obtenus dans le cas des perovskites 
ABOJ (8, 9) pour lesquelles des evolutions 
analogues des proprietes ferroelectriques ont 
Cte observees au tours du remplacement de 
l’ion B (Ti4+ ou Nb5+) par des ions tels que 
Sn4+ ou Sb5+ caracterises par des orbitales d’O 
externes totalement occupees. 

Lespyrochlores Cd,-,Bi,(Nb,,Ti,)O, 
11 semble d’aprb les resultats precedents, 

que la nature des ions des sites B octaedriques 
joue un role important dans la diminution de 
la temperature de Curie observee pour ces 
composes. Ceci n’exclut pas pour autant le 
role joue par le bismuth dans les sites A de 
coordinence 8: le remplacement de Cd par le 
couple Bi-Na conduit en effet a une diminution 
importante de T, (2). C’est pourquoi il nous a 
paru interessant d’etudier le remplacement du 
cadmium des sites A par le bismuth, tout en 
gardant pour les sites B un ion tel que le titane 
a l’etat + 4, dont l’aptitude a la covalence et 
par suite aux proprietes ferrotlectriques, est 
la plus proche du niobium. Par action directe 
des oxydes B&OS, CdO, Nb,05 et TiO, a des 
temperatures comprises entre 900°C et 125o”C, 
nous avons isole une solution cubique de type 
pyrochlore, Cd,-,Bi,(Nb,-,Ti,)O,, dont le 
parametre ne varie pratiquement pas en 
fonction de la composition. Les courbes 
d’evolution de la constante dielectrique en 
fonction de la temperature (Fig. 4d) caracttr- 
istes par un maximum de E, mettent en evidence 
une transition paraelectrique-ferroelectrique, 
confirmte par l’existence de cycles d’hysteresis 
(Fig. 5b). Nous constatons que la temperature 
de Curie decroit trb rapidement lorsque x 
augmente : la composition correspondant a 
x = 0,2 possede en effet une temperature de 
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\ lCd,Sr)2Nb207(7) 

T°Kturia des solutions solidas C+Nb07-4b07. 

Ler rapports 5. *oral indiquh . 
Rb 

FIG. 6. Evolution de la temdrature de Curie en fonction de la composition de diffkrentes solutions solides des 
syst*mes Cd2Nb207-A2B207. 

Curie infkieure ZI 4,20”K. L’Cvolution de l/e 
en fonction de T montre que les anomalies 
caractkistiques de Cd,NbzO, ont disparu : 
la constante diClectrique suit au-de18 de T, la 
loi de Curie-Weiss; elle est en faveur d’une 
transition du second ordre. 

Ces rbsultats montrent que le comporte- 
ment ferroklectrique de la structure pyrochlore 
se distingue de celui des structures en couche 
de type Aurivillius, pour lesquelles Subbarao 
(11) met en kvidence une croissance importante 
de la temptrature de Curie au tours du 
remplacement du couple AZ+/B5+ par le 
couple Bi3+/Ti4+. D’une faGon g&kale, la 
prksence d’un ion B doublet non engagt de 
polarisation Clectronique ClevCe, tel que le 
plomb ou le bismuth, ne semble pas entrainer 
pour les pyrochlores, contrairement aux 
autres types structuraux, une croissance de la 
tempkrature de Curie. 

Discussion 

A la diffkrence des autres types structuraux, 
la structure pyrochlore AZB207 ne fait pas 
apparaitre un seul rkseau h&e d’octatdres B06 
dans lequel seraient in&& les ions A. Les 
descriptions de Sleight (12) puis de Lucas et 
Pannetier (13) mettent en Cvidence deux sous- 
rkseaux : un sous-rkseau d’octa&dres BOs 
joints par les sommets, de formulation B,O,, 
et un sous-rkseau de tktrakdres A,0 joints par 
les sommets, de formulation A,O. Ces obser- 
vations posent done le problkme de l’im- 
portance du r81e jout par ces deux sous- 
rkseaux dans 1’6volution des propriMs ferro- 
Clectriques de ces phases. 

Pour determiner l’influence relative des ions 
A et B, sur les propriMs ferrotlectriques de ces 
cornpods, nous avons reprksentt sur la Fig. 6 
I’&olution de la temperature de Curie en 
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fonction de la composition pour les solutions 
solides Ctudites au laboratoire ainsi que les 
rtsultats obtenus pour d’autres solutions 
solides (I, 2). 

Quelle que soit la substitution effect&e dans 
le pyrochlore CdzNbz07, nous observons 
toujours une diminution de la temperature de 
Curie lorsque le taux de substitution augmente. 

Au vu de ces rbultats, il semble que la 
polarisabilite Clectronique de l’ion A ait une 
contribution faible, sinon negligeable, dans 
les proprietes ferroelectriques des oxydes de 
type pyrochlore. Toutes les substitutions par 
les ions tels que le bismuth ou le plomb sont en 
effet accompagnees dune diminution de la 
temperature de Curie contrairement a ce qui 
est attendu en supposant un effet predominant 
de la polarisabilite Clectronique des ions A 
analogue a celui rencontre dans les oxydes de 
type ptrovskite (89) et de type Aurivillius (II). 

Dans une etude rtcente des pyrochlores de 
lanthanides et de bismuth, Knop (24) montre 
que lorsque le rapport des rayons des ions 
RAIRB augmente, la symttrie des octaedres 
B06 (B = Ti, Sn) augmente. Si une telle loi 
s’appliquait aux pyrochlores decrits ici, 
l’augmentation de RA/RB devrait apporter une 
contribution importante a la diminution de la 
temperature de Curie. Cette hypothese est en 
accord avec la decroissance de T, observee au 
tours du remplacement du cadmium par les 
ions de plus grande taille (Ca, Sr, Pb, Na-Bi) 
ou du niobium par un ion de taille plus faible 
(SbV), ou encore du couple Cd-Nb par le 
couple Bi-Ti. Elle est Cgalement compatible 
avec les evolutions relatives de quatre solu- 
tions solides pour lesquelles on observe a taux 
de substitution Cgal une diminution de T, 
lorsque RAIRB augmente. 

T,: Cdz(Nb,-,Ta,)O, 2 Cd,-,Ca,Nb,O, > 
Cd~-x(Nao,~oBio,~o),Nb~O~ > 

Cd,-,Bi,(Nb,-,Ti,)O,. 
Ce modele n’explique cependant pas les 

resultats observes pour les pyrochlores Cd,-,- 
Bi,(Nb,-,,,Cd,,3)07 et Cd,(Nb,-,Sb,)O, pour 
lesquels on attendrait compte tenu du seul 
facteur RA/RB une temperature de Curie plus 
Clevee. Ces observations viennent confirmer 
l’importance de la structure tlectronique de 
l’ion B dans la ferroelectricite de ces composts. 

Les substitutions effect&es dans ces deux 
solutions solides correspondent en effet au 
remplacement de l’ion Nb” caracterid par 
des orbitales do externes vacantes, par les ions 
Sb” et Cdzz dont les orbitales d’O sont pleines. 
Des substitutions de l’ion B dans les pbov- 
skites ABO, (B = Ti’“, Zti”, Nb”) par des ions 
tels que Sn Iv et Sb” dont les orbitales d’O sont 
pleines conduisent tgalement a une diminution 
de T, et a une attenuation des proprietes ferro- 
Clectriques (8,9). Rtcemment Goodenough et 
Kafalas (15) ttudiant les oxydes AzBV03, 
mettent en evidence le comportement different 
des ions Sb” et Bi” dont les orbitales dl” 
pleines ne peuvent participer a la formation de 
liaisons rc, et des ions Ta” et Nb” dont les 
orbitales d O vides permettent une forte 
contribution a la liaison 7~. I1 est possible que 
l’aptitude d’un ion B a la formation de liaison 
71 ait un role important dans les proprietes 
ferroelectriques des oxydes ternaires de ce type. 

Si on ne tenait compte que du rapport RA/RB 
et de la structure tlectronique de l’ion B, les 
pyrochlores Cd,-,Pb,Nb,O, et Cd,-&,- 
Nbz07 devraient dans ces conditions presenter 
des temperatures de Curie inferieures a celles 
observees. Un troisieme facteur peut alors 
@tre envisage en accord avec les interpretations 
proposees par Lucas (16) dans le cas des 
pyrochlores de type Cd,NbzO,S : il est en effet 
probable que la taille tres ClevCe des ions A 
entraine une distorsion du sous-reseau A,O, 
de telle sorte que le centre des charges des deux 
sous-rtseau ne coincident plus, provoquant 
ainsi l’apparition de dipoles. Ce dernier 
facteur jouant en sens inverse du rapport 
R,/RB expliquerait les temperatures de Curie 
relativement plus ClevCes des pyrochlores au 
plomb et au strontium. 

11 est certain que l’influence d’autres 
facteurs ne peut Ctre CcartCe. La diminution 
de T, observee au tours du remplacement du 
niobium par le tantale, s’explique par le 
caractere plus ionique de Ta”. Le volume de 
la maille peut avoir une contribution notable 
dans l’evolution de T,; les temperatures de 
Curie des pyrochlores Cd,-,Bi,(Nb,-,,,- 
Cd&O7 inferieures a celles des pyrochlores 
Cd,(Nb,-,Sb,)O, sont en accord avec le 
volume de la maille des premiers trb superieur 
a celui des seconds pour un mCme taux de 
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substitution. De la mCme facon, l’augmenta- 
tion du volume de la maille des pyrochlores 
Cdz-,Pb,Nb,07 et Cdz-,Sr,NbzO,, peut 
egalement intervenir dans le m&me sens que 
le rapport RJR, et s’opposer a l’influence de 
la deformation du sous-t-beau AzO, empe- 
chant ainsi une elevation importante de T,. 
Enfin, la notion de taille critique des ions B, 
proposee par Goodenough et Kafalas (1.5) 
pour rendre compte des proprietes ferro- 
electriques des perovskites AB03 est Cgalement 
en accord avec les temperatures de Curie plus 
faibles et l’attenuation des proprietes ferro- 
tlectriques observtes pour les pyrochlores 
Cd,_,Bi,(Nb,_,,,Cd,,,)0,, dans lesquels l’ion 
cadmium de grande taille occupe partiellement 
les sites octaedriques. 

L’absence de solution solide dans les 
systemes Cd,Nb,O,-“ZnzNbzO,” et Cd,- 
Nb*O,-Mg,NbzO, ne permet pas d’avancer 
une interpretation de l’evolution des proprietes 
ferroelectriques observees par Isupov et 
Khomutetski (2). 

En conclusion, il semble que si la polaris- 
abilite electronique des ions A intervient peu 
dans les proprietes ferroelectriques des pyro- 
chlores A,B,07 que nous avons Ctudies, en 
revanche, trois facteurs peuvent Ctre retenus 
principalement. 

(i) La structure klectronique des ions B. 
L’effet ferrotlectrique est plus pronond, et 
par suite, la temperature de Curie plus tlevee 
si l’ion B possede des orbitales do externes 
vides et une plus grande tendance a la 
covalence. 

(ii) Le rapport de taille des ions A et B. 
La contribution a l’elevation de la temperature 
de Curie semble d’autant plus importante que 
le rapport RA/RR est plus faible. 

(iii) La taille des ions A. La contribution 
a l’elevation de T, sera d’autant plus grande 
quel’ion A sera de plus grande taille, entrainant 
une deformation du sous-reseau A,O. 
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