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The action of NaF on rare earth oxides with the columbite or aeschynite structure leads to pyro- 
chlore-type phases of formula NaTTiNbOeF (T = Y, Ce, . . . , Yb). On the other hand, the substitu- 
tion of cadmium by a rare earth and of oxygen by fluorine in TzTiz07 gives isostructural phases of 
formula CdTTiz06F (T = Y, Nd.. .Yb). The dielectric properties of the solid solutions between 
both phases and CdlNbzO, characterize ferroelectric-paraekctric transitions. The substitution 
of oxygen by fluorine brings about a decrease in the Curie temperature, but a very small substitution 
rate increases the dielectric constant and the spontaneous polarization. 

L’action de NaF sur des oxydes de terres rares de structure columbite ou aeschynite mene a des 
phases de formule NaTTiNb06F et de type pyrochlore (T = Y, Ce, . . . , Yb). Des phases de mi?me 
structure et de formule CdTTiz OaF (T = Y, Nd, . . . Yb) ont Cte obtenucs par substitution du cad- 
mium aux terres rares dans les oxydes T2 Tit 0,. Les proprietes dielectriques des solutions solides entre 
ces phases et Cd, Nbt 0, rev&lent l’existence de transitions ferroelectriques-paraelectriques. Le rem- 
placement de l’oxygene par le fluor entraine une diminution des temperatures de Curie, mais de tres 
faibles taux de substitution provoquent une augmentation de la constante dielectrique et de la 
polarisation spontank 

Introduction 

L’action de W03 sur les ferrites TFeO, 
avait permis rkcemment 21. Salmon, Baudry, 
Grannec et Le Flem d’isoler les phases 
TFeWOs (T = Y, Sm, . . . . Tm) de structure 
aeschynite, variete orthorhombique de 
CaTa,O,, dans les sites octaedriques de 
laquelle les ions Fe3+ et W6+ Btaient distributs 
de manitre ordonnte (1). En revanche les 
phases homologues TTiNb06 (T = Y, lan- 
thanides) ne comportent la structure aeschy- 
nite que lorsque T = La, Ce, Pr, Nd, Sm, avec 
d’ailleurs une repartition statistique des ions 
Ti4+ et Nb5+, mais sont de structure columbite 
quand les terres rares sont de petite taille (2-4). 

Nous avons ttudit l’action du fluorure de 
sodium sur ces divers composes, en vue 
d’obtenir des phases oxyfluorees du formule 
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NaTAB06F (T = Y, lanthanides; A = Fe, 
B = W ou A = Ti, B = Nb) homologues du 
pyrochlore NaCaNb,O,F. Nous avons entre- 
pris Cgalement le remplacement du sodium par 
le cadmium dans NaTTiNb06F, grke a la 
substitution couplee Cd’+ + Ti4+ = Na+ + 
Nb5+. On pouvait esperer que d’eventuelles 
solutions solides entre NaTTiNb06F ou 
CdTTi,06F et Cd,Nb207 qui est ferro- 
6lectrique comporteraient des propriCt& 
ferroelectriques. 

I. Prkparation et Etude Radiocristallo- 
graphique 

Les preparations sont effectuees en tubes 
scelles d’or sous oxygene set a des temptra- 
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tures comprises entre 900 et 950°C pendant 
quinze heures, suivant les reactions : 

a (A? 

10,400 - 

NaF + TABOs + NaTABOsF 
(A = Fe, B = W ou A = Ti, B = Nb). (1) 

Cd0 + CdF, + T,OJ + 4Ti02 --f 
2CdTTi,0sF (2) 

Des recuits de vingt-quatre heures aprbs 
broyage sont ensuite realis% en tubes scelles de 
platine vers 1050°C. Dans un premier temps 
seules les terres rares de petite ou de grande 
taille ont CtC utilides. Les rtsultats s’ttant 
alors aver& positifs, ils ont Cte confirm& pour 
des terres rares de taille moyenne. 

L’Ctude radiocristallographique des pro- 
duits obtenus a permis ainsi de caracteriser des 
phases de type pyrochlore et de formules: 

1q200 - 

NaTTiNbO,F (T = Y, Ce, . . . . Yb) a 
partir de phases tant de type columbite que 
de type aeschynite, dans lesquelles les 
cations sont distribues statistiquement dans 
les sites octaedriques. 

FIG. 1. Evolution des param&res des solutions 
solides Btudikes. 

CdTTi,06F (T = Y, Nd, . . . , Yb). 

Nous n’avons pu mettre en evidence 
aucune phase de type pyrochlore lorsque 
A = Fe et B = W, c’est-a-dire lorsque la 
repartition des cations est ordonnee. 

Les densites experimentales et calculees sont 
en bon accord pour un nombre de motifs par 
maille tgal a huit. 

Deux series de pyrochlores ont done BtC 
mises en evidence pour toutes les terres rares 
comprises entre le neodyme et l’ytterbium. 
L’introduction de deux terres rares plus 
volumineuses dans le cas du sodiu,m semble 
due a la presence en coordinence 6 du niobium 
(rN,,s+ = 0,64 A, rT, 4+ = 0,60 A) (5) qui 
entraine une leg&-e dilatation du reseau. Les 
parambtres des diverses phases obtenues 
figment au tableau I. 

JL Etude Diklectrique 

TABLEAU I 

Une etude dielectrique a tte effectude dans 
un premier temps sur NaGdTiNbO,F et 
CdGdTilOsF; les Cchantillons se presentent 
sous forme de pastilles de 6 mm de diametre et 
3 mm d’epaisseur environ, prealablement 
frittees a 1150°C en tubes de platine scelles sous 
oxygene sec. Les electrodes sont fixees sur les 
faces circulaires par depot dune fine couche 
d’argent obtenue 9 partir dune laque. Les 

(b) 

(a) Cd2-2,Na,Gd,NbZ-,Ti,0,-xFx 
(b)Cd,-.GdxNb,-,.Ti,xO,-xF. 

Phases a(f0.008 A) Phases a(k0.008 A) 

NaYTiNbOsF 10.262 CdYTi106F 10.140 
NaCeTiNbOs F 10.374 - - 
NaPrTiNbOsF 10.365 - - 

NaNdTiNbOBF 10.347 CdNdTiz OS F 10.240 
NaEuTiNbOsF 10.309 CdEuTiz O6 F 10.198 
NaGdTiNbOsF 10.304 CdGdTilOdF 10.184 
NaYbTiNbOsF 10.255 CdYbTlz OS F 10.119 
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constantes dielectriques relatives reelles E‘, ont CdzNb207) et Cd, _ XGd,Nbz _ zXTizXO, _ XFX 
Bte d&ermin&zs a l’aide d’un pont automatique (de compositions limites CdGdTizOsF et 
de capacite General Radio type 1680. Les CdzNbzO,). L’Ctude radiocristallographique a 
manipulations ont ete rCali&s sous atmos- montre en effet l’existence, pour les deux 
phere d’helium. series, de solutions solides continues; la Fig. 1 

Nous n’avons pu mettre en evidence de reprtsente la variation des parametres avec la 
maximum pour sir en fonction de la tempera- composition. 
ture. Nous avons constate toutefois que E’, Les rtsultats des mesures ditlectriques 
augmentait de facon anormale lorsque la effect&es dans les deux cas sont cornparables; 
temperature decroit de 300 a 100 K. Ce nous donnons a la Fig. 2 ceux relatifs aux 
phtnomtne laissait presager l’existence a composes contenant du sodium pour une 
temperature plus basse de maxima susceptibles frequence de 1 kHz. Des maxima apparaissent 
de correspondre a des transitions ferro- pour les variations de E’, en fonction de la 
Blectriques-paraelectriques. L’existence dune temperature. Nous constatons que lorsque le 
telle transition dans le cas de CdzNbzO, (T, = taux en fluor augmente la valeur de a’,,,, 
185 f 3 K) (6) nous a done conduits a Ctudier commence a croitre pour passer par un 
les propriettts dielectriques des solutions maximum pour x ~0.03 (Fig. 3). 
solides Cdz _ ,,Na,Gd,Nbz _ XTi,07 _ XFX (de Afin de nous assurer que les maxima 
compositions limites NaGdTiNbOsF et Btaient effectivement dus a des transitions 

FIG. 2. Variation de e’, en fonction de la tempkrature (1 kHz). 
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FIG. 3. Variation de E’,,,,~. en fonction de x (1 kHz). 

ferroelectriques-paraelectriques, nous avons 
Ctudit les variations de sir (T) a diverses 
frequences, ainsi que celles de la polarisation 
en fonction du champ Clectrique par la 
methode de C. B. Sawyer et C. H. Tower (7). 

Les resultats relatifs a I’Ctude en frequence 
sont illustres par la Fig. 4. Lorsque la frequence 
augmente, les maxima de E’, continuent a 
apparaitre, mais leurs valeurs diminuent 
faiblement et la temperature correspondante 
croit ltgerement. 

Nous avons mis en evidence des cycles 
d’hysttresis pour diverses temperatures in- 
ferieures aux temperatures de transition 
(Fig. 5). La Fig. 6 donne l’tvolution de la 
polarisation spontanee a saturation P, en 
fonction de la temperature pour diverses 
compositions. Nous con&tons que, lorsque 
le taux en fluor croit, la valeur de P, aug- 
mente jusqu’a la composition x III 0.03, pour 
diminuer ensuite (Fig. 7). A notre connaissance 
ce phenomene est inedit. 11 n’avait pu &tre mis 
en evidence en particulier lors des etudes 
anterieures effect&es sur des materiaux de 
structure “bronzes oxygen& de tungstbne 
quadratiques” : les cycles d’hysttrtsis obtenus 
pour ces derniers ne permettaient pas de 
determiner les valeurs de P, a cause de champs 

. 100Hz 

o 1 kHz 

A 100 kHz 

0 1-J I I I w 
100 150 200 250 T  K 

Cd2-2,N',Gd,Nb2.,Ti,07.,F, lr ~403) 

FIG. 4. Evolution thermique de E’, pour diverses 
f&quences. 

coercitifs trop importants et de faibles 
tensions de claquage (8-10). 

L’examen des Fig. 3 et 7 laisse apparaitre des 
valeurs de E’,,,,~~ et de P,s optimales pour la 
mCme composition x = 0.03. Cette relation 
n’est pas inattendue, les valeurs des constantes 
ditlectriques relatives reelles et des polarisa- 
tions spontantes sont liees l’une et l’autre en 
effet a la taille des domaines ferrotlectriques 
(II, 12). 

Cet ensemble de resultats permet de 
conclure sans ambigu1tC a la presence de 
transitions ferroelectriques-paraelectriques. 
La Fig. 8 montre les variations des tempera- 
tures de Curie T, en fonction du taux de fluor 
pour les deux solutions solides; nous con- 
statons que ces temperatures diminuent 
rapidement lorsque le taux en fluor croft; 
l’appareillage dont nous disposions ne 
permettait pas de determiner les temperatures 
de Curie pour x > 0.05. Compte tenu de ce 
faible taux de substitution nous n’avons pu 
determiner par extrapolation les valeurs de 
T, pour NaGdTiNbO,F et CdGdTi,OsF. 



T= 148°K T= 153°K T= 158°K T= 163°K 

Cd,-xNaxGd,Nb2-xTi,07-xF, (x = 0.03) (1 kV.cm-‘, 50 Hz) 

FIG. 5. Evolution des cycles d’hyst&sis en fonction de la tempkrature. 

0 x = QOO 

. 1=0,02 
0 x = 903 
A x = 0.04 
. x=0,05 

100 130 

Cdp-z,Na, Gd, Nb,.qTix 0,-x F, 

FIG. 6. Evolution de P, avec la tempt%ature. pour diverses compositions (1.6 kV cm-‘, 50 Hz). 
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Cd,-,, ‘$ Gd, Nb,.,Ti, O,m, F, 

FIG. 7. Variation de P. extrapolQ & 0 K en fonction 
de x (1.6 kV cm-l, 50 Hz). 

Les variations de T, en fonction de x sont du 
mEme ordre, quelle que soit celle des deux 
substitutions cationiques envisagees. On est 
done tent& d’attribuer essentiellement l’evolu- 
tion des proprietts ferroelectriques au rem- 
placement de l’oxygene par le fluor. Ce 
resultat recoupe ceux obtenus anterieurement 

Tc t 
K 

(a) 
(b) 

1ooL 

0 
b 

I I I I t 
0,02 904 

* 
x 

FIG. 8. Variation des temperatures de Curie en 
for&on de x. 

pour la substitution du fluor a l’oxygbne dans 
des composes de structure “bronzes oxygen& 
de tungstene quadratiques” (10). 

Conclusions 

L’action de NaF sur des oxydes de terres 
rares de structure columbite et aeschynite a 
done permis d’isoler des phases de structure 
pyrochlore de formule NaTTiNbOsF (T = Y, 
Ce, . . . , Yb). Le remplacement du sodium par 
le cadmium et du niobium par le titane a 
conduit de meme aux phases CdTTi,06F 
(T=Y,Nd ,..., Yb). 

L’etude dielectrique des solutions solides 
Cd2 - 2XNa,Gd,Nb, - XTi,O, - .F, et Cd2 -X- 
Gd,Nb, -2XTiZX07 -,F,(O < x < 0.05) a mon- 
tre que ces phases Ctaient ferroelectriques. La 
temperature de Curie decroit lorsque le taux 
en fluor augmente. 

Un resultat inedit a tte obtenu: l’intro- 
duction de tres faibles quantites de fluor 
provoque une augmentation paralltle de la 
constante dielectrique relative reelle a la 
temperature de Curie et de la polarisation 
spontanee. 
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