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Pyrochlore solid solutions Cd,Nb,-,,Mil;O,-,,F,. are studied with M = Ge and Sn; the domain of existence 
is 0 c x G 0.5. We can observe two cubic domains for different values of the position parameter II. With M = Zr 
we obtain a pyrochlore solid solution varying between 0 < x < 0.875. It offers a rhomboedric distortion for 
0.25 < x i 0.55 due to an ordered distribution of Nb and Zr in the (111) plans-of the cell. 

Introduction 

Dam une precedente publication (I), nous avons 
signal6 l’existence des composts cubiques type 
pyrochlore Cd2NbMiV06F, avec M = Ti, Zr, Hf, 
Ge, Sn et Cd2M*VOSF2, avec M = Ti, ce dernier 
compost formant une solution solide cubique 
continue avec Cd2Nb207 (2). Deux d’entre nous (3) 
ont Cgalement don& une description simple de la 
structure pyrochlore A2B2X,X’, comme resultant 
de l’interptnetration de deux sous-rbeaux A2X’ et 
B2X,. La presente etude concerne quelques substitu- 
tions sur le niobate de cadmium Cd2Nb207 consider6 
comme la somme des sous-reseaux Cdz02” et 
Nb,Oz- et plus particulierement l’etude de l’tvolu- 
tion structurale du sous-reseau Nb20z- lors des 
substitutions Miv f-f Nb”. 

I . Substitution Nb” t+ Sn’” 

Nous avons obtenu une solution solide 
Cd2Nb2-2xSn2x07-2xF2x cubique pour 0 < x < 0.5. 
Toutes les reactions ont CtC effect&es en tubes 
scellts de nickel ou de platine a des temperatures 
variant de 870°C a 1150°C et des temps de r&action 
de 24 a 48 heures. Sur la Fig. 1 nous avons port6 les 
variations du parametre “a” de la maille cubique 
en fonction de taux de substitution x. Cette courbe 
fait apparaitre deux domaines cubiques &pares par 
une discontinuite trts nette: pour 0 < x < 0.375 le 
parambtre de maille augmente conformement aux 
taux de substitution (rSn4+ > rNb”); pour x > 0.375 
on constate une brusque diminution du paramttre 

de maille puis augmentation rtguliere de la maille 
jusqu’8 x = 0.5. Ce phenomene s’explique si on 
suppose que pour x > 0.375 on assiste a une varia- 
tion brusque de la position des 48 oxygene 48f de la 
maille. Les deux branches de la courbe correspon- 
dent alors a deux solutions solides cubiques distinctes 
l’une de l’autre par la position des oxygene 48f, et 
cent&es sur deux valeurs differentes du parametre 
de position u des oxygene. Ceci signifie que le 

FIG. 1. Variation avec la composition du parametre de 
maille des solutions solides de formule 

CdzNbl+XM2x07-2XF2X avec M = Ti, Sn, et Ge. 
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polyedre de coordination du cation B qui est un 
octaedre deform6 change brusquement pour 
x = 0.375. Dans une prtctdente publication (3), 
nous avons montre comment la variation du para- 
metre de position u des oxygene 48f affectait la 
coordinence de B. 

Mesure du paramttre de position u 
Nous avons entrepris, pour chaque compost de la 

solution solide, une mesure du parametre de position 
u; ces mesures ont Ctt effectuees au compteur pro- 
portionnel en tenant compte du fait que le facteur de 
structure Fdoo depend du parametre de position u 
suivant (5) : 

Fs,o,, = 16(f, +fB) - 8fx[5 + 2cos8+ - l/S)] (1) 

et que: 

622 = 16(f, +Ad. (2) 

Nous avons pu, des lors, tracer la courbe F4,,,,/F222 = 
f(u) et relier les facteurs de structure aux intensites, 
en tenant compte des facteurs de Lorentz-Polarisa- 
tion et des facteurs de multiplicitt ndoO = 6 et 
n222 = 8. 

(3) 

Les mesures de comptage ont CtC effect&es sur des 
Cchantillons prealablement broyts dans le collodion 
afin d’tviter les effets de lissage, et nous avons 
pro&de aplusieurs mesures pourchaque Cchantillon. 
Les rtsultats obtenus sont represent& sur la Fig. 2. 
La valeur trouvee pour u de Cd2Nb20, correspond 
a celle don&e par A. W. Sleight (4). Nous re- 

FIG. 2. Parametre de position des anions X en fonction 
du taux de substitution x dans la solution solide 

Cd,Nb,-,,Sn,,O,-,xF,.. 
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FIG. 3. Variation de la distance B-X en fonction du taux 
de substitution dans Cd2Nb2-2.Snzx0,-~xF2x. 

marquons que l’evolution du parametre de position 
u en fonction du taux de substitution x presente une 
cassure trb nette qui correspond a une valeur de x 
analogue a celle observee pour la discontinuite du 
parametre de maille “a” (Fig. 1). 

Sur la Fig. 3 nous avons Porte en fonction de x 
la variation de la distance RX calculte a partir des 
valeurs de u preddemment determinCes. On con- 
state que quand le taux de substitution est superieur 
a 0.375 la distance B-X augmente rapidement, ceci 
se traduisant par un Ccrasement de l’octaedre de 
coordination de B suivant un axe ternaire. Ces 
resultats confirment done l’hypothbe suivant 
laquelle la contraction discontinue de la maille de la 
solution solide est due a une brusque variation de la 
position des oxygbne 48f. 

II. Substitution Nb” t+ Ge’” 

Nous avons pu introduire Ge4+ dans les sites 
octaedriques deform& de la structure, et ceci pour 
un taux maximum correspondant a Ge/Nb = 1. La 
solution solide Cd2Nb2-2xGe2x07-2xFZx reste 
cubique pour 0 < x < 0.5, mais presente par contre 
une anomalie tres marquee quant a l’evolution du 
paramtttre de maille “a”. 

De 0 < x < 0.3 on constate une diminution rapide 
de “a”, la contraction de la maille est en effet plus 
rapide que quand M iv = Ti. La solution solide 
Cd,Nb@-Cd2Ti20,F2 a ttt portee sur la figure 
pour reference. 

Pour x = 0.3 on constate une t&s rapide dilatation 
de la maille jusqu’a x = 0.5. Nous pensons &tre ici 
en presence d’un phenombne analogue a celui 
observe quand Miv = Sn. 11 est toutefois beaucoup 
plus prononce en raison du caracttre essentiellement 
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covalent des liaisons Ge-X; quand x < 0.30 la 
cation Ge4+ est engage dans une coordinence 
anormale (pseudooctaedrique), puis tres rapidement 
il impose sa coordinence a ses proches voisins, 
provoquant une brusque variation des oxygbne 48f 
correspondant a un allongement de l’octaedre de 
coordination suivant un axe ternaire. 

Nous avons deja remarque de semblables 
discontinuites dans l’evolution des parametres de 
maille en Ctudiant le mCme type de substitution sur 
des antimoniates de Cd (6). 

III. Substitution Nb” t> Zr’” 

Dans une etude prtcedente (I), nous avons 
montre que le compost Cd,NbZrO,F appartenait 
au type pyrochlore, mais avec une deformation 
rhombobdrique. Ce compose n’est en fait qu’un des 
termes de la solution solide Cd2Nb2-ZxZr~:07-2xFZx 
qui s’etend de x = 0 a x = 0.875. L’etude de 1’Cvolu- 
tion structurale en fonction de x montre que le 
domaine pyrochlore rhomboedrique ne recouvre pas 
tout le domaine de substitution, mais est limitt de 
part et d’autre par deux domaines cubiques. La Fig. 
4 reprtsente l’tvolution de la maille en fonction du 
taux de substitution. Nous avons port& en ordonnee 
la racine cubique du volume. 

Quand 0 < x < 0.25 la maille est cubique et son 
parametre augmente conformement au rayon 
rZr4+ > rNb”. 

Pour une valeur de x voisine de 0.25 on constate 
un net dedoublement de certaines raies et I’appari- 
tion de raies nouvelles necessitant une indexation 
dans le systeme rhomboedrique. Cette deformation 
de la maille existe encore jusqu’a x N 0.55. 

, X 

0 925 45 075 

FIG. 4. Variation de la racine cubique du volume de la 
maille en fonction du taux de substitution dans la solution 
solide Cd2Nb2-3xZr2x0,-2xF2~. 

Quand x > 0.55 on constate une disparition des 
raies de surstructure et un retour a un pyrochlore 
cubique. La limite de substitution correspond a 
x = 0.875; au-de18 de cette valeur, apparaissent, 
dans le fond continu des spectres, les raies de Cd0 
et ZrOz. 11 ne nous a pas CtC possible de synthetiser 
CdzZrz05Fz. 

Si l’on compare les deux domaines cubiques, on 
constate ici aussi une discontinuitt dans l’evolution 
du parametre “a”. Nous pensons Ctre en presence du 
m&me phenomene observe quand M = Sn et Ge. 
Quand le taux de zirconium devient important, les 
ions Zr4+ imposent aux cations B un nouveau polye- 
dre de coordination par une translation des 02- 48f. 

InterprtQation 
On sait que le cation B de la structure A2B2X,X’ 

forme des tetraedres B4 qui s’enchainent comme dans 
la cristobalite /3. Sur la Fig. 5 nous avons represente 
I’enchainement de ces tetraedres. On remarque la 
presence d’un axe ternaire h, passant par le centre 
de ces tetraedres. Les plans 111 de la maille ttant 
des plans paralleles a la base des tetraedres. On 
remarque done que la succession des plans 111 est 
telle que un plan sur deux contient trois fois plus 
de cations B que le suivant. La periodicitt d’occupa- 
tion des plans 111 est done lB, 3B, lB, 3B, etc., . . . . 

Quand x < 0.25 c’est-a-dire quand le rapport 
Zr/Nb < 3 nous pensons que la substitution 
Nb ++Zr se fait de facon desordonnee; le systeme 
reste cubique. 

Quand le rapport Zr/Nb = f c’est-a-dire quand 
x = 0.25 les Nb et Zr s’ordonnent. Les plans 111 
sont successivement des plans Zr, 3Nb, Zr, 3Nb, 
etc. . . . . Ce phtnomene d’ordre entraine une deform- 

/ 111 

f 

FIG. 5. Enchainement de tttrakdres B4 dans le rkseau 
B2X6 montrant qu’un plan sur deux contient trois fois plus 
de cations B que le suivant. 
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ation attendue de la maille suivant l’axe X,, c’est-a- 
dire passage cubique --f rhombobdrique. 

Quand x > 0.25 l’ordre persiste: une plan sur 
deux contient uniquement du zirconium, la substitu- 
tion n’intervenant que sur les plans de niobium; les 
plans 111 se succbdent suivant: Zr, 3 (Nb, Zr), Zr, 
3 (Nb, Zr). 

Quand x > 0.5, c’est-a-dire quand le rapport 
Zr/Nb > 1, les cations occupent statistiquement 
toutes les positions B du reseau. Actuellement, un 
certain nombre de resultats semblent prouver que 
les substitutions 0 f-f F n’affectent qu’une partie de 
la structure, c’est-a-dire le sous-reseau B,X,. On 
constate en effet que l’on peut obtenir le mCme type 

de solution solide en utilisant comme deuxieme 
sous-rbeau Cd2S2+ au lieu de Cd202+. 
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