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The compound Th,,, NbO, melts congruently at 1390% Single crystals obtained by slow cooling from 
the melt are transparent and show uniaxial optical properties. A single-crystal X-ray analysis confirms the 
tetragonaf cell found by Kovba and Trunov from a powder data and gives a = 3.90 A and c = 7.85 A. 
No systematic absence of the h&Z reflections is observed on precession films. The relative intensities 
of the main reflections are characteristic of a perovskite-like arrangement ABO, whose large dodecahedral 
A sites are only partly occupied. Several domains have been found in the perovskite-type solid solution (1 - 
4 The.,, NbO,-x NaNbO,. For 0 Q x < 0.5 the phases have a tetragonal cell with a N a, and c U_ 2a,, as in 
pure Th,,,, NbO,. When 0.6 < x < 0.8 the corresponding phases crystallize with a small cubic cell (a0 e 3.9 

A), while phases with 0.9 <x < 1 have an orthorhombic cell (a 1: 2”*a,,b u 2”*a,, c E a,,). 

Introduction Clastiques ou d’optique non liniaire nous a 
pousst a entreprendre l%ude complete des 

Le composk Th, &,,,Nb03 de type perov- phases du systlme precedent. Nous presentons 
skite lacunaire a & signale plusieurs fois dans ici les resultats de l%tude cristallochimique. 
la Wrature (I-3), mais les auteurs ne sont 
pas d’accord sur ses caracteristiques strut- Description de la phase Tha.z,Nbo3 
turales. Celles-ci ayant 6ttC obtenues sur des Le compose Th,,,,NbO, a etltc synthetid 
Cchantillons polycristallins, nous nous sommes sous forme de poudre par Kovba et Trunov (I, 
proposes de redeterminer ces caracteristiques 3) qui I’ont indexe dans une maille quad- 
i partir d’un monocristal. Au tours des ratique de parambtres a = 3.878 A et c = 
manipulations d’blaboration de monocristaux 7.820 A. Par ailleurs le diagramme de phase 
de cette phrase dans des flux contenant des du sysdme Nb,05-ThO,, &die par Keller 
ions Na, nous avons mis en evidence l’exis- (2), fait apparaitre un compose defini a fusion 
tence d’un vaste domaine de solutions solides congruente de formule ThO,-2Nb,O, dont le 
entre les phases Th,,,,NbO, et NaNbO,. point de fusion est sit& vers 139OOC. Keller 
L’intSt suscite par les composes derivant de en a indexe le diagramme de poudre dans une 
la perovskite pour la recherche de materiaux maille quadratique de parametres a = 7.783 A 
dont la structure conduit a des propriiztees et c = 7.837 A; le parametre a correspond au 
ferroelectriques, piezoelectriques, ferro- double de celui trouve par Kovba et Trunov, 
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impliquant la presence de raies de surstructure 
que n’ont pas decele Kovba et Trunov. 

Nous avons obtenu cette phase par reaction 
i 1’Qat solide en nacelle de platine i l’air 
suivant le schema: 

pendant quelques heures a 15OO“C; un 
refroidissement lent a la vitesse de 2O par 
heure jusqu’a 900°C permet d’obtenir d’assez 
gros blocs monocristallins (-1 mm) trans- 
parents, legtrement teintes de jaune. 

Th(OH), + 2Nb,O, --* ThNb,O,, + 2H,O. 

Plusieurs recuits a 1250°C pendant des 
periodes de 24 hr entrecoupes de plusieurs 
broyages permettent d’obtenir une phase pure 
et bien cristallisee. Le cliche de rayons X a et6 
obtenu sur une chambre de Guinier a 
focalisation avec KC1 comme etalon interne en 
utilisant la longueur d’onde Ka du Fe. 
L’indexation de toutes les raies du cliche a pu 
Ctre faite avec une maille quadratique de para- 
mttres a = 3.898 A et c = 7.852 A; les para- 
metres a et c ont et& affines par la methode des 
moindres car&. Les Tableaux I et II rassem- 
blent les caracteristiques cristallographiques 
et le spectre de diffraction. 

L’etude aux rayons X, sur une chambre de 
precession, dun monocristal en forme de 
parallelepipede allonge confirme sans am- 
bigtiite que la maille est quadratique avec 
pour parametres a = 3.89 A et c = 7.85 A. 
M&me sur des films soumis a une exposition 
prolong&e, il ne nous a pas 6ti: possible de 
deceler de taches de faible intensite con- 
duisant i une maille tlementaire de plus 
grande dimension. Aucune extinction sys- 
tematique des reflexions hkl n’est observee 
lorsque l’indexation est effect&e avec la maille 
quadratique retenue ci-dessus et aucune dif- 
ference d’intensitt entre les reflexions hkl et khl 
n’est decelable visuellement sur les cliches de 
precession. 

Par ailleurs des monocristaux de cette phase Par ailleurs une etude de ce meme mono- 
ont pu i%re obtenus par fusion suivie d’un cristal a et& faite au microscope polarisant: le 
refroidissement lent en creuset de platine i cristal parallblepiptdique allonge suivant 100 11 
Pair: le produit Th,,,,NbO,, synthetisi sous a ettt place entre 2 polariseurs croises; il est 
forme de poudre, est maintenu a l’itat fondu nettement anisotrope lorsqu’on on l’observe 

TABLEAU I 

PARAM~TRESDESPHASESDUSYST~ME NaxTh,,-,,,,NbO,O 

x Parambtres v  (A’) 

Quadratique 
0 a = 3.898 A c = 1.852 A cla = 2.014 2 x 59.6 
0.2 a = 3.896 A c = 1.843 A c/a = 2.013 2 x 59.5 
0.3 a = 3.907 A c = 7.814 A da = 2.000 2 x 59.6 
0.375 a = 3.906 A c = 7.812 A da = 2.000 2 x 59.6 
0.44 a = 3.908 A c = 7.816 A c/a = 2.000 2 x 59.1 
0.5 a = 3.907 A c = 7.814 A cla = 2.000 2 x 59.6 

Cubique 
0.6 a = 3.906 A 59.6 
0.7 a = 3.907 A 59.6 
0.8 a = 3.904 A 59.5 

Orthorhombique 
0.9 a = 5.565 A b = 3.885 A c = 5.508 A 2 x 59.5 
1 a = 5.568 A b = 3.881 A c = 5.509 A 2 x 59.5 

a Pricision sur les paramktres de maille: 0.002 A. 
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suivant 11001 et 10101; par contre aucune 
anisotropie n’a pu &re mise en evidence dans 
le plan (001). 

La sym&rie est done probablement quad- 
ratique avec 8 groupes d’espace possibles: P4, 
P& P4/m, P422, P4mm, P42m, Pdm2 et 
P4lmmm. Trunov et Kovba (3), a partir d’une 
etude faite sur poudre, proposent pour ce 
compose une structure qui derive directement 
de celle de la pirovskite. En effet, le volume 
de maille pour 3 oxygbnes, la valeur des para- 
metres de maille et l’intensite relative des raies 
les plus fortes suggerent une analogie tres nette 
avec la structure de la ptrovskite 00, dans 
laquelle un quart seulement des sites 
dodlcaedriques A seraient occupes par le 
thorium. La resolution complete de cette 
structure est en tours i partir de l’etude 
parallele d’un monocristal aux rayons X et 
d’un Bchantillon polycristallin par diffraction 
neutronique. 

Etude des phases du sysdme 
%Th,,-,,,JbO, 

Les phases obtenues ont &e prepar&es a 
partir d’un melange intime de carbonate de 
sodium, d’hydroxyde de thorium et de pen- 
toxyde de niobium suivant la reaction: 

(x/2)Na,CO, + (1 - x)/,Th(OH), 

+ OSNb,O, -, Na,Tho+,,NbO, 

+ (1 - x)/2H,O + (x/2)CO,. 

Les reactions a l’etat solide sont effect&es 
en nacelle de platine. Plusieurs recuits de 24 hr 
a 1150°C entrecoupis de broyages sont 
nicessaires pour obtenir une phase unique bien 
cristallisbe. 

L’itude des cliches de rayons X a et& faite 
comme pour le compose Th,.,,NbO,. Les 
Tableaux I a IV rassemblent les caracteris- 
tiques cristallographiques et les spectres de dif- 
fraction. La Fig. 1 illustre l’evolution de la 
symitrie des differentes phases obtenues en 
fonction de leur composition. Plusieurs 
domaines de composition sont a distinguer. 

(I) Pour 0 <x < 0.5. Les phases obtenues 
conservent la maille quadratique (a 1: 3.9 A et 
C N 7.8 A) du compose Th,.,,NbO,. A partir 
de x = 0.3 le rapport c/a devient &gal a 2 mais 
la symetrie reste quadratique. En effet des 
cristaux de la phase correspondant a x = 0.3 
ont iti obtenus par fusion vers 1500°C suivie 
d’un refroidissement lent; l’etude aux rayons X 
de l’un d’entre eux sur une chambre a 
precession confirme l’existence d’une maille 
quadratique avec a = 3.91 A et c = 7.81 A. 
De plus l’&tude de ce monocristal au micro- 
scope polarisant tquipi d’une platine chauf- 
fante montre qu’il est nettement anisotrope 
suivant [ 1001 et 10101, et ceci au moins jusqu’a 
115OOC (maximum permis par l’appareillage). 

(2) Pour 0.6 < x < 0.8. On obtient des 
phases dont le cliche de poudre s’indexe dans 
une maille cubique de parametre a 1~ 3.9 A. 

FIG. 1. Evolution des param&res de maille des composts NaxTh,I-,,,,NbO,. 
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TABLEAU III 

hkl d obr d CllC I obs d ohs d CdC I obs d ohs d CllC I oba 

100 3.906 3.906 621 3.912 3.901 144 3.910 3.904 710 
110 2.162 2.762 1000 2.764 2.763 1000 2.763 2.761 1000 
111 2.255 2.255 8 2.256 2.256 16 2.255 2.254 12 
200 1.9526 1.9530 353 1.9525 1.9536 317 1.9524 1.9522 330 
210 1.7460 1.7467 207 1.7474 1.7474 232 1.7456 1.7461 258 
211 1.5948 1.5946 313 1.5949 1.5951 398 1.5939 1.5940 388 
220 1.3811 1.3809 187 1.3816 1.3814 187 1.3804 1.3804 209 

En partant de la composition correspondant 
a x F 0.7 une fusion vers 15OOOC suivi d’un 
refroidissement lent permet d’obtenir des blocs 
monocristallins (4 mm) transparents ltgelre- 
ment teintes de jaune. Le cliche de poudre 
obtenu a partir d’un monocristal broyi? ne fait 
apparaitre aucun deformation de la maille 

TABLEAU IV 

NaJh ,,--x,,,NbO,: PHASE ORTHORHOMBIQUE~ 

Na,.9%025Nb03 NaNbO, 

hkl d obs I obs d obs I obs 

101 
010 
200 
111 
002 I 
201 
102 
210 
012 
211 
112 
202 
020 
301 
212 
103 
121 
311 
220 
113 I 
022 

3.911 
3.884 I 
2.784 

2.758 1 

-. 
- I 

2.261 
2.243 I -_ -. I 
1.9580 
1.9430 I 
1.7581 
1.7411 -_ 
1.7405 i 
1.6012 

1.5930 

1.5876 

828 

1000 ] 

<6 

28 

<6 

370 

317 

398 

3.916 
3.881 I 
2.185 

2.757 I - - I 
2.261 
2.243 I - - I 
1.9583 
1.9411 I 
1.7595 
1.7483 

- 

1.7391 I 
1.6019 

1.5915 

1.5860 I 

946 

1000 

(‘5 

46 

<6 

382 

336 

397 

a Intensitk mesurkes B +3 prbs. 

cubique, ce que conflrme une etude a la 
chambre de precession; en effet des ex- 
positions prolong&es ne font appartitre aucune 
tache faible indiquant un doublement Bventuel 
de la maille dans l’une des 3 directions. 

Par ailleurs, l’etude au microscope polari- 
sant de ce m&me monocristal n’a pas permis de 
dtceler une quelconque anisotropie. La 
symitrie est done probablement cubique, et 
comme aucune extinction systbmatique des 
riflexions hkl n’est d6ceG.e sur les cliches de 
precession, cinq groupes d’espace sont pos- 
sibles: P23, Pm3, P432, PJ3m et Pm3m. 

(3) Pour 0.9 Q x < 1. Le cliche de poudre 
des phases obtenues a temperature ambiante 
s’indexe dans une maille orthorhombique dont 
les parametres pour x = 1, valent a = 5.568 A, 
b = 3.881 A et c = 5.509 A. 

La structure de NaNbO, 1 temperature 
ambiante, &dike par Vousden (4, a et;t6 
reprise en detail a partir d’un monocristal par 
Sakowski-Cowley, Lukaszewicz et Megaw (5). 
Cette structure derive de celle de la perovskite 
(maille cubique de paramkre a,; elle est 
orthorhombique avec pour parambtres a = 
5.566 A N 21’2a0, b = 15.520 A ?y. 4~2, et 
c = 5.506 A N- 21’2a, (phase P). Une phase 
orthorhombique avec b N 2a, (phase II ou 
phase Q) apparait a temperature ambiante 
lorsque NaNbO, est soumis a un champ 
Clectrique intense (phase ferroelectrique 
for&e) (6, 7). Cette phase Q apparait 
igalement lorsqu’on substitue un peu de 



352 LABEAU ET JOUBERT 

potassium sur le site du sodium (taux de 
substitution >0.6%) (8-12). 

Nous avons recherche sur le cliche. de 
poudre les reflexions hkl telles que 
k = (2n + 1)/2 qui imposent un param&tre b 
2 fois suptrieur (correspondant h la phase Q 
qui pourrait etre due a des impuretes presentes 
dans les produits de depart), et les reflexions 
telles que k = (4n + 1)/4 qui imposent un para- 
metre b 4 fois superieur (correspondant i la 
phase P). Une seule raie elargie de faible 
intensite ne pouvant etre index&e dans la 
maille avec b E a0 a ete mise en evidence; 
elle ne correspond a aucune des phases du 
systeme Na,O-Nb,O, qui pourraient 
apparaitre a c&i de NaNbO,, et peut &re 
expliquee par la superposition des raies 2 5. 1, 
1 4 2, 1 3 0 et 0 4 1, appartenant a la phase 
Q (b N 2aJ. D’autres reflexions du type 
k = (2n + 1)/2 et egalement du type k = 
(4n + 1)/4 peuvent coincider avec certaines 
raies intenses qui sont effectivement 
Itgkement Clargies. Seule une etude sur 
monocristal permettrait de preciser si la phase 
obtenue correspond i une phase de type Q ou 
de type P. Le but de notre etude n&ant pas 
d’etudier la structure du terme extrime de la 
solution solide, nous avons prefere indexer les 
phases obtenues avec un parambtre b N a,. 

On peut definir une maille pseudocubique 
dont les axes sont lies a ceux de la maille 
orthorhombique par les relations up = Jo + $c, 
b,= b et cP = -&I + =jc; l’angle /3 de cette 
maille caracterise sa deformation par rapport 
i la perovskite idtale (Fig. 1 et 2). 

Discussion 

Dans ce travail nous n’avons pas cherchb 
i determiner la structure des composes 
Na,Th( 1 - x)/4NbO,. On peut cependant 
remarquer, pour x variant de 1 Q 0, la 
variation progressive mais t&s importante de 
l’intensite de certaines raies ou groupes de 
raies intenses; d’autre part la position de ces 
reflexions tvolue peu. 11 est done probable 
we, comme NaNbO,, la structure des 

FIG. 2. Maille pseudo-cubique associke B la maille 
orthorhombique pour 0.9 <x < 1. t 

phases pour x < 1 est du type perovskite; 
c’est ce que suggerent d’ailleurs Trunov et 
Kovba pour Th,.,,NbO, h partir d’une 
etude sur poudre. 

Si on note par ailleurs que le rayon ionique 
du thorium en site dodkakdrique est plus petit 
que celui du sodium: 1.21 et 1.39 A (1.3 et 
que le taux de lacunes augmente avec la 
quantitk de thorium, on peut 2tre surpris par 
le fait que le volume de la maille pseudo- 
cubique ne varie pratiquement pas. Ceci 
semble confirmer l’observation faite par 
certains auteurs (II, 13) sur les pkovskites: 
le volume de la maille est impost per la taille 
des ions octidriques et l’orientation des 
octaedres correspondants. 
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