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The structural determination of the Lit,orNa,,.98NbOS phase has been carried out by single crystal 
diffraction analysis. The space group of the orthorhombic cell is Pc2,b; the cell parameters are a = 
5.494, b = 15.461, c = 5.551 A. The structure derives from the perovskite type; it differs from that of 
NaNbOs only by the sequence of the Nb06 octahedra tilting and by small atomic displacements 
allowed by the less symmetric space group. The material is antiferroelectric along the c axis and 
ferroelectric along b. The direction of the polar axis fits well with previous physical measurements. 

Introduction 

Le niobate de lithium-sodium LNN Ctu- 
die ici appartient a la solution solide de 
composition g&&ale Li,Nai-,NbOJ qui 
existe pour x E [0,02; 0,081 (I, 2). Des 
etudes anterieures conduites sur cerami- 
ques et sur cristaux avaient montre qui’a 
295 K et pour x = 0,02 la structure de la 
phase LNN Ctait vraisemblablement ap- 
parentee a celle de NaNb03 P (3-6); ies 
spectres de diffraction X sur poudre de ces 
deux phases sont en effet pratiquement in- 
discemables. Les parambtres de leurs 
mailles orthorhombiques sont tres voisins 
et sont relies a celui de la perovskite cubi- 
que idtale par les relations suivantes: 

a0 - a,V?; b. - 4a, ; co - a,V’% 

La structure cristalline de NaNbOJ P derive 
done de celle de la perovskite, elle a CtC 
determinee par diffraction X sur monocris- 
tal par Megaw (3). Un travail plus recent 

Ctabli par diffraction neutronique a foumi 
des resultats voisins (7). 

11 nous a semble interessant de deter- 
miner la nature de la distorsion provoquee 
par une faible substitution du sodium par le 
lithium et conduisant de la phase antifer- 
roelectrique NaNb03 P a une phase LNN 
ferroelectrique. Cette etude a ete entreprise 
par diffraction X sur monocristal. 

Partie Exphimentale 

Une plaquette cristalline a CtC obtenue 
par une methode de flux (4). Le flux utilise 
est le borate de sodium NaBO* (solvant), le 
solute est du LNN a 8% de lithium (x = 
0,OS). Le rapport pond&al solute sur sol- 
vant de 3 permet d’abaisser la temperature 
de fusion de 1377 ii 1147°C. Le taux de lith- 
ium et de sodium ont CtC determines par 
spectrometrie d’absorption atomique, celui 
du niobium par microsonde de Castaing. 
La formulation moyenne Ctablie sur un 
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ensemble de cristaux est la suivante: 
Li(0,020~0,~~)Na(0,98t0,03)Nb(l,~~o,02)03. Au- 
sein d’une zone exempte de domaines fer- 
roelastiques un bloc parallepipedique de di- 
mensions 0,070 X 0,135 X 0,380 mm a CtC 
obtenu par clivage. Le coefficient d’absorp- 
tion lineaire de LNN calculC pour la radia- 
tion MO& est egal a 48,6 cm-‘, cette va- 
leur laissait prevoir un effet d’absorption 
peu important compte tenu des faibles di- 
mensions du cristal. Ce cristal a subi une 
rotation suivant l’axe orthorhombique a0 ; 
examine en lumike polarisee transmise a 
travers sa plus faible epaisseur, parallble- 
ment a l’axe bo, il apparait exempt de do- 
maines. La mesure des intensites diffrac- 
tees a CtC effect&e a 295 K sur 4 de l’espace 
reciproque au moyen d’un diffractometre a 
trois cercles NONIUS CAD3. La radiation 
utilisee correspond a la raie KCY du molyb- 
dene A = 0,7094 A; la limite d’investigation 
a CtC fixee a 8 < 45”. On a mesure seule- 
ment les reflexions dont l’intensite Ctait su- 
perieure ou double du fond continu. 

Une moyenne a CtC Ctablie entre les in- 
tensites des reflexions homologues d’in- 
dices hkl et hkl. L’ecart moyen par rapport 
aux valeurs moyennes est de 2,6%, il est du 
mCme ordre que les fluctuations d’intensite 
observees pour les reflexions de reference 
reprises toutes les 100 mesures lors de l’ac- 
quisition des don&es; ceci nous a conduit a 
negliger les effets de l’absorption. Au total 
1476 reflexions independantes ont CtC rete- 
nues, un grand nombre d’entre elles ont une 
intensite t&s faible (55% ont une intensite 
inferieure a 30% de l’intensite moyenne 
normalide) . 

Le groupe spatial propose lors d’une 
etude preliminaire Ctait Pc2m, en raison de 
la regle d’existence des reflexions Okl: 1 = 
2n et de la presence d’un effet pyroelectri- 
que suivant l’axe b (5). Un examen attentif 
des intensites difkctees a montre cepen- 
dant que seules sept reflexions hk0 ttaient 
telles que k # 2n, leur petit nombre et leur 
faible intensite nous ont conduit a les negli- 

ger et a envisager le groupe spatial P~2~b 
(no 29) comme le seul possible. Le Tableau I 
resume les donnees relatives a la maille CIC- 
mentaire de LNN a 295 K. 

D&termination de la structure 

L’ensemble des positions atomiques a 
CtC determine a partir de l’etude de la fonc- 
tion de Patterson tridimensionnelle. Pour la 
localisation des atomes d’oxygene nous 
avons Cgalement examine les reflexions de 
surstructure par les methodes proposees 
par Glazer (8). Cet examen nous a conduit a 
prevoir dans I’unite asymetrique deux oc- 
taedres Nb06 comportant successivement 
des rotations de sens oppose autour de 
l’axe b. Les calculs ont CtC men& a bien en 
utilisant les facteurs de structure de Na+, 
02-, et Nb3+ des Tables Intemationales de 
Cristallographie (9); celui de Nb3+ a ete cor- 
rige de la dispersion anormale due a la radi- 
ation MoKcr. Le choix de Nb3+ plutot que 
de Nb5+, deja fait par les auteurs anterieurs, 
permet un meilleur accord entre les valeurs 
observees et calculees des facteurs de 
structure. Le modble simplifie d’une liaison 
purement Clectrostatique est probablement 
a I’origine de ce resultat. Le taux d’occupa- 
tion des sites contenant le sodium a CtC fixe 
a 0,984 pour tenir compte de la presence de 
lithium. Un essai d’affinement sur ce taux, 
tous les autres parambtres &ant fixes, n’a 
pas don& de valeurs differentes pour les 
deux sites d’ions alcalins ni d’ecart signifi- 
catif par rapport a la valeur initiale: le de- 

TABLEAU I 

L&,2N~,98Nb0, A 295 K 

Sym&ie 
Groupe spatial 
Parambtres 

Nombre de motifs ANbO, 
par maille 

orthorhombique 
Pc2,b 
a = 5,494(3) 
b = 15,461(6) 
c = 5,551(3) 
Z= 8. 
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TABLEAU II 

COORDONNLES ATOMIQUES DE LA PHASE Li0,0ZN%,98Nb03 b 295 K 

Atome Site x Y Z JAI B22 43 42 43 B23 

Nal 4a 0,2438(10) 
NaZ 4a 0,2415(g) 
Nbl 4a 0,2565(l) 
Nb2 4a 0,2540(2) 
01 4a 0,4590(10) 
02 4a 0,0327(10) 
03 4a 0,0331(11) 
04 4a 0,5364(10) 
05 4a 0,3124(12) 
06 4a 0,1871(12) 

0,1204(10) 
0,3728(11) 

8 2502(2) 
o:OO54(10) 

-0,0132(10) 
0,2645(5) 
0,2299(5) 

-0,1273(9) 
0,1229(12) 

0,7149(11) 
0,7732(18) 
0,2232(l) 
0,2292(3) 
0,5506(12) 

-0,0186(16) 
0,0358(10) 
0,4603(10) 
0,2738(13) 
0,2649(12) 

1,28(20) 
0,80(20) 
WW 
WG) 
1,W) 
1,6(3) 
%2(U 
0,1(l) 
%W 
1 ,w 

0,23(20) 
‘VW 
0,38(5) 
0,30(5) 
3,5(5) 
3,2(6) 
0,4(l) 
0,1(l) 
O,W 
VW 

1,23(16) 
0,56(10) 
O@(3) 
0,35(5) 
0,1(l) 
%3(l) 
0,1(l) 
0,1(l) 
%1(l) 
W(1) 

0,23(16) 1,02( 10) 
ww W(1) 
0,07(3) -0,09(l) 
ww2) 0,24(2) 
0,5(3) ww) 
1,5(3) 1,W) 
0,0(l) Wl) 
Wl) -0,02(l) 
O,W) UKU 
ON) 0,0(l) 

0,50(20) 
w(l) 
OM4) 
0,00(4) 
W(2) 
W(2) 
0,1(l) 
wu 
%W) 
W(2) 

x, y z: coordonndes rkduites; B, facteurs d’agitation thermique en A’; facteurs de Debye-Wailer: b = b0 exp[-(h*&, + k*&* + 
I*& + 2hk& + thlfi,, + 2kl&)] avec & = t q* %* B,. Les nombres entre parenthtses donnent l’incertitude. 

sordre semble parfait entre lithium et so- 
dium. Plusieurs cycles d’affinement des 
positions atomiques prenant en compte une 
agitation thermique anisotrope ont conduit 
a la valeur finale du facteur de confiance R 
= 0,057 pour l’ensemble des 1474 reflexions 
observees. Les coordonnees reduites et les 
facteurs d’agitation thermique sont donnes 
au Tableau II. Le Tableau III donne les 
principales distances interatomiques et an- 
gles de liaison.’ 

Description de la structure 

La structure de la phase LNN derive du 
modble ideal de la perovskite cubique par 
divers types de distorsions: 

(a) Pivotement des octa&dres oxyge’ne’s 
Nb06. Chaque octaedre subit un pivote- 
ment tel que son pseudo-axe quaternaire 
forme avec l’axe b un angle voisin de lo”. 
Les octaedres subissent en outre des rota- 
tions autour de ce pseudo-axe 4: +8” pour 
l’octaedre Nbl et -8” pour Nb2 (Fig. 1). 

(b) Dkformation des octakdres. Elle est 
faible mais mesurable. La valeur moyenne 
des distances oxygene-oxygene dans les 
octabdres Nb06 est Cgale Q 2,796 A. L’ecart 
moyen par rapport Q cette valeur est de 

’ La liste des facteurs de structure observCs et 
calcults sera foumie aux lecteurs qui en feront la de- 
mande au Laboratoire de Chimie du Solide. 

1,22%, l’ecart maximum atteint 4% soit 
0,ll A. 

(c) Dkplacement des atomes de niobium 
au sein des octkdres. L’atome Nbl est de- 
place de 0,15 w hors de la position ideale (a, 
0, f), ce deplacement est dirige le long de 
l’axe c suivant le sens negatif; l’atome Nb2 
est deplace de 0,12 A hors de la position <a, 
a, t) dans la m&me direction. 

(d) Un dtplacement des atomes alcalins 
hors des positions de la perovskite ideale ac- 
compagne les distorsions du reseau oxy- 
gene; il s’ensuit une modification de l’en- 
vironnement oxygene de ces ions, le 
dodecabdre theorique devenwt un polye- 
dre asymetrique (Fig. 2). 

Nal se deplace de 0,19 A suivant Oz hors 
de la position (f, Q, f) et est entoure de sept 
oxygenes distants de moins de 2,80 A. Na2 
subit un deplacement de 0,13 A suivant Oz 
hors de la position (f, j,;), il est entoure de 
8 oxygenes distants de moins de 2,80 A. 

Enfin, pour I’ensemble des atomes, de 
legers deplacements suivant Oy entrainent 
I’apparition d’une polarite suivant cet axe. 

Comparaison des structures de NaNbOJ P 
et de la phase LNN a 295 K 

La figure 1 represente la projection des 
structures de NaNbOr P et de LNN sur les 
plans xOy et zOy respectivement. Pour 
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TABLEAU III 

DISTANCES ETANGLES INTERATOMIQUES DE Li,,,ozNa,,98NbOj A295 K 

Atome 01 OlA 
Distance (A) 

02 02A 05 06 Moyenne 

Nbl 
01 
02 
OlA 
02A 

Nb2 
03 
04 
03A 
04A 

Nal 

Nal 

NFL2 

Na2 

2,132(6) 1,839(6) 1,832(8) 2,149(8) 2,013(6) I ,952(6) 
0 2,812(9) - 2,743(9) 2,688(9) 2,837(9) 

- 2,833(9) 0 2,7W% 2,848(9) 2,761(9) 
- 0 - - 2,707(9) 2,915(9) 
- - - 0 2,835(9) 2,707(9) 

03 03A 04 04A 05B 06 

1,948(6) 2,083(6) 2,037(6) 1,911(6) 1,919(6) 2,‘JlW’) 1 
0 2,809(12) - .WW) 2,7W9 2,820(9) 

- 2,815(9) 0 2,804(12) 2,841(9) 2,756(9) 
- 0 - - 2,829(9) 2,778(9) 
- - - 0 2,781(9) 2,81 l(9) 1 
01 02 03A 04 04A 06 

2,322(10) 2,793(10) 2,686(10) 2,729(9) 2,486(9) 2,518(9) 
06 

2,384 I 
OlB 02B 02c 03B 03A 04A 

2,567(10) 2,534(11) 2,689( 11) 2,403(10) 2,703(10) 2,729(10) 1 
05B 05E 

2,545(10) -m54(10) 1 

1,985(2) 

2,7%3) 

1,985(2) 

VW3 

2SW4 

2,570(3) 

2,579(5) 

Angles (“) 

Ol-Nbl-OlA 89,W) 02-Nbl-OlA 
Ol-Nbl-02 168,2(8) 02-Nbl-02A 
Ol-Nbl-02A 79,V) 02-Nbl-05 
Ol-Nbl-05 8ww) 02-Nbl-06 
Ol-Nbl-06 87,8(8) 05-Nbl-06 
Nbl-06-Nb2 154,8(8) Nbl-05-Nb2C 
03-Nb2-06 90,8@) 03A-Nb2-06 
03-Nb2-03A W(8) 03A-Nb2-04 
03-Nb2-05B 91,2(8) 03A-Nb2-OSB 
03-Nb2-04A %W) 04-Nb2-04A 
03-Nb2-04 173,7(8) 05B-Nb2-06 

Clefs des translations: A, (i, y, 1 + z); B, (x, 4 + y, f 

101,2(8) 
88,9(8) 
95,W) 
93,7@) 

1%9@) 
159,6(8) 
85,W 
WWJ) 
89,W 
90,4(8) 

174,7(8) 

OlA-Nbl-05 
OlA-Nbl-06 
02A-Nbl-05 
02A-Nbl -06 
05-06-05B 

04-Nb2-OSB 
04A-Nb2-OSB 
04-Nb2-06 
04A-Nb2-06 

89,W) 
1wm 
85,W) 
8ZW 

159,7(8) 

91,7(8) 
93,1@) 
85,8(8) 
91,5(8) 

- z); C, (x, 1 + y, i); D, B + (0, 0, 1); E, C + (1, 0, 1). 

plus de chute, la moitie seulement des NaNb03 P dans le referentiel de cette de- 
mailles elementaires a et6 representee; les rniere phase. Les coordonnees choisies 
paramttres des deux mailles ont CtC choisis pour NaNb03 P sont celles don&es par He- 
egaux . wat (7). La structure de la phase LNN com- 

L’atome Nbl de LNN a CtC place a la Porte une symetrie moins Clevee que celle 
mCme tote y que I’atome de niobium de de NaNb03 P. Les elements de symetrie 
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b 

FIG. 1. Projection des structures h 295 K de NaNb03 P (a) et de Lio,2Na,,,q8Nb0, (b). 

perdus sont les suivants: miroirs, axes bi- 
naires helico’idaux inclus dans ces miroirs, 
axes binaires et centres d’inversion situ& 
en totes y = 0 et + enfin plans de glissement 
XOZ et x1/22. 

La disparition des elements de symetrie 
cites ci-dessus entraine naturellement une 
augmentation du degre de liberte des ato- 
mes. Ces deplacements sont faibles except6 
pour les atomes d’oxygbne O1 et O2 de 
LNN situ& dans les plans y = 0 et 4, entrai- 
nant ainsi une sequence de rotation des oc- 
tddres selon l’axe b differente de celle de 
NaNb03 (Fig. 1). L’existence dans les deux 
structures de positions atomiques voisines 
pour les atomes de niobium explique la si- 
militude des spectres de diffraction X des 
poudres des deux phases. En revanche, la 

modification de la sequence de rotation des 
octabdres oxygen& entraine un change- 
ment d’environnement pour les ions alca- 
lins. Le nombre de plus proches voisins 
oxygen& reste voisin, il Cgal a 7 ou 8, les 
distances moyennes al&in-oxygene de- 
viennent lbgerement plus Fourtes pour la 
phase- LNN: 2,56 et 2,58 A contre 2,67 et 
2,60 A. Dans la phase NaNb03 P il ne peut 
exister de polarisation spontanee, tel n’est 
pas le cas pour la phase LNN. Une mesure 
de courant pyroelectrique effectuee sur un 
cristal de LNN pour x = 0,02 a permis de 
calculer une valeur de P, voisine de 24 PC 
cm-* (5). 

Un calcul effectue en assimilant chaque 
ion a une charge ponctuelle donne suivant 
l’axe 6: P, = 6,3 PC cm-*. Diverses expli- 
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La determination de la structure cristal- 
line de la phase Lio,02Nb03 a 295 K a mon- 

6 
tre que celle-ci est a la fois ferroklectrique 

05 avec un axe polaire pat-allele a l’axe b et 
antiferroelectrique suivant la direction per- 

FIG. 2. Environnements oxyg&ks des ions acalins 
dans la phase LNN pour x = 0,02. 

pendiculaire c. Cette structure est proche 
de celle de NaNb03, mais s’en distingue 
cependant par une symetrie plus basse, 

cations peuvent Ctre avancees pour justifier dont la consequence la plus remarquable 
cette difference: est une sequence des rotations des octd- 

-la presence d’un macle ferroelectrique dres Nb06 autour de l’axe b di%rente. La 
au sein du cristal Ctudie: celle-ci entraine- substitution sodium-lithium a un effet peu 
rait une tres forte agitation thermique sui- sensible sur la longueur des liaisons, mais 
vant l’axe b (&) pour l’ensemble des ato- exerce une influence importante sur la sy- 
mes. Ce ne semble pas Ctre le cas ici. m&tie et les proprietes physiques qui en 

-la qualite grossiere du modele electros- decoulent . 
tatique utilid. Celle-ci ne permettrait pas 
de conclusions quantitatives. 

11 semblait Cgalement interessant d’ex- 
aminer si la structure antiferroelectrique de Bibliographic 

NaNb03 P Ctait conservee dans la phase I. J. LECOMTE ET E. QUEMENEUR, Bull. Sot. Chim. 
LNN. Si, dans la structure de cette de- Fr., 2779 (1974). 
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rnibe phase, on examine la tranche de 
maille situee entre les totes y = 4 et 2 on 
s’apercoit que l’ensemble des cations est 
legerement deplace vers les totes z posi- 
tives tandis que les anions sont deplaces en 
sens contraire. 11 s’ensuit une composante 
de polarisation dirigee suivant le sens po- 
sitif de I’axe Oz Cgale a 33,6 PC cmp2, une 
composante Cgale et de signe oppose ap- 
parait pour l’autre moitie de la maille, la 
somme de ces composantes laterales est 
nulle . 

11 est Cgalement interessant de noter que 
la phase LNN d&rite ici differe de celle qui 
avait CtC obtenue precedemment par substi- 
tution du sodium par le potassium dans 
NaNb03 : cette phase Q possbde un axe po- 
laire perpendiculaire a l’axe b et le paramb- 
tre b y est divise par 2; ce resultat a Cte 
attribue a la forte taille de l’ion potassium 
(3, IO). 

Conclusion 



182 VON DER MiiHLL, SADEL, ET HAGENMULLER 

2. R. VON DER MOHLL, A. SADEL, J. RAVE& ET P. 
HAGENMULLER, Solid State Commun. 31, 151 
(1979). 

3. A. C. SAKOWSKI-COWLEY, K. LUKASEWICZ, ET 
H. D. MEGAW, Acta Crystallogr. B 25, 851 
(1969). 

4. A. SADEL, R. VON DER MOEILL, J. RAVEZ, J. P. 
CHAMINADE, ET P. HAGENMULLER, Solid State 
Commun. 44,345 (1982). 

5. A. SADEL, R. VON DER MUHLL, J. RAVEZ, ET P. 

HAGENMULLER, Ferroelectrics, en cows de pam- 
tion. 

6. A. SADEL, R. VON DER M~~HLL, ET J. RAVEZ, 
Mater. Res. Bull. 18,45 (1983). 

7. A. W. HEWAT, Ferroelectrics 7, 83 (1974). 
8. A. M. GLAZER, Acta Crystallogr. B 28, 3384 

(1972). 
9. “International Tables for X-Ray Crystallogra- 

phy,” Vol. IV, Kynoch Press, Birmingham (1974). 
10. M. ATHEE, Acta Ctystallogr. A 31, 846 (1975). 


