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A ‘Li NMR investigation of nonstoechiometric ferroelectric phases derived from LiTaO, has been 
performed on three solid solutions of formulation Li I+,Tal-,,50j, Li,+,Ta,-,TiXOs, and Lil-,Ta,-3X 
Tidx03. For the first one, based on the substitution of 1 TaS+ by 5 Li+, the existence of Li+ in both 
octahedral and tetrahedral sites is confirmed. It is not excluded that the 5 Li+ form a small cluster 
within seven sites (one octahedra1 position and six tetrahedral ones) in the vicinity of the substituted 
Ta5+. For the second solid solution a large variation of the ‘Li quadrupolar spectrum with composition 
has been detected, such behavior is related to the great decrease in T, near the x = 0.10 composi- 
tion. 6 1985 Academic Press, Inc. 

L’etude de la non-stoechiometrie dans 
LiTa pur ou contenant un certain taux de 
Ti4+ et l’evolution correlative de la temper- 
ature de transition ferroelectrique-para- 
Clectrique T, a recemment fait l’objet de 
publications (I, 2). C’est ainsi que dans le 
diagramme temaire Li20-Ta205-Ti02 ont 
CtC plus particulierement Ctudiees les 
droites A, B, C, D, E, F, et G (Fig. 1). 

I1 restait cependant a preciser la reparti- 
tion de ces cations dans les divers sites dis- 
ponibles et a lier l’evolution de la tempera- 
ture de Curie T, a la nature de cette 
substitution. C’est dans ce but qu’a CtC en- 
treprise l’etude par RMN de trois solutions 
solides representatives de ce systeme: 
A(Lii+,Tai-,n03), B(I&+,Tai-,Ti,O& et 

D(Lii-XTai-3xTi4x03). Alors que D est situee 
dans le domaine stoechiometrique du dia- 
gramme term&e, A et B sont des solutions 
solides situees dans une region correspon- 
dant a un exces cationique. 

Dispositif exphimental 

La RMN de 7Li a CtC Ctudiee a 14 MHz 
sur des Cchantillons polycristallins pour des 
temperatures comprises entre -60 et 
+ 180°C. Le spectrombtre a onde continue 
Ctait couple a un aimant assurant une ho- 
mogeneite U/H de 10m5 dans le volume 
CtudiC. Les deux champs de modulation 
successivement utilises (0,72 et 2,4 G) ont 
permis d’evaluer l’influence de la technique 
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FIG. 1. Les diverses droites 6tudKes en vue de met- 
tre en evidence des solutions solides au voisinage de la 
phase LiTa03 ( 1, 2). 

de detection sur la forme et la largeur des 
raies de resonance. 

Exphimentation et traitement du signal 

Pour le lithium, qui possede un spin nu- 
cleaire Z = 3 et un moment quadrupoiaire, le 
spectre de resonance quadrupolaire peut se 
repartir sur trois raies correspondant aux 
transitions -3-t -1, -$* +t, et +*+ +). 
Le rapport signal/bruit diminue en conse- 
quence et impose de ce fait l’utilisation 
d’un fort champ de modulation. Des correc- 
tions s’avbrent ntcessaires ainsi pour une 
determination experimentale correcte du 
second moment. 

L’expression corrigee du second moment 
M2COrr. s’ecrit (3) 

oii M2 est la valeur deduite du spectre ex- 
perimental (en G2) et oh H,,, est la valeur du 
champ de modulation utilise (en G). 

Le systbme de detection synchrone de 
l’appareillage conduit en fait a l’obtention 
du signal derive et l’expression du second 
moment devient: 

M2 = 
4 I-‘: ww~~ 

I _i_h..(h)dh 

ou h represente 1’Ccat-t algebrique en Gauss 
compte a partir du champ de resonance HO * 
f’(h) est le signal detect& 

Le second moment experimental s’ob- 
tient par le releve point par point de la 
forme de raie et un traitement par un pro- 
gramme de calcul mis au point au labora- 
toire par Senegas et Saux. 

Le second moment theorique peut se 
calculer a partir d’une expression de Van 
Vleck (4) modifiee pour tenir compte even- 
tuellement d’une occupation partielle de 
certains sites du reseau cristallin: 

M 2thbor. = $y;fi2z(z + l)N-‘a;’ 

$ a,tXjri6 + #i2N-‘a,~’ 
ij= 1 

oii Z represente le spin nucleaire du noyau 
par rapport auquel le second moment 
thtorique est calcult?. 
--S symbolise les spins nucleaires des au- 
tres noyaux resonants (I = 1 pour 6Li, 4 
pour r*lTa, f pour 47Ti, et f pour 49Ti). 
-Nest le nombre de sites susceptibles d’C- 
tre occupts par les noyaux resonants dans 
la maille. 
-rij est la distance entre l’atome origine et 
celui de mCme nature qui lui est couple. 
-rik a la meme signification que rij, mais 
concerne des distances entre atomes i et 
atomes de nature differente. 
di est le taux d’occupation des sites i. 
---3/z est le rapport gyromagnetique du 
noyau de spin I, ys celui du noyau de spin S. 

Dans le calcul du second moment theori- 
que de 7Li, l’existence de couplages quad- 
rupolaires entraine une correction de l’ex- 
pression habituelle de Van Vleck don&e 
par Abragam (5). Lorsque les noyaux du 
7Li sont tous places dans des sites ana- 
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FIG. 2. Signal RMN d&ivC pour ‘Li dans LiTaOl et 
Lil,o6s Ta,,,%,03 (droite A; x = 0,065). 

logues (spins identiques) (c’est le cas pour 
LiTaO& le rapport MX$MZD des seconds 
moments en presence et en l’absence 
d’interactions quadrupolaires vaut 0,9. 
Lorsque les noyaux de lithium sont places 
dans dessites differents (spins semiidenti- 
ques) (c’est le cas, developpe plus loin pour 
les hypotheses 2 et 3 d’occupation simulta- 
nee des sites octddriques et tetraedriques 
par le lithium) ce rapport vaut 0,8. Ceci ne 
concerne que la transition nucleaire -2 + 
++, c’est-a-dire la raie centrale du spectre. 

RQultats ExpCrimentaux 

(1) Compositions de LiTa et 
Li1,065Tao,98703 (droite A; x = 0,065) 

LiTaO,: le signal de resonance est carac- 
teristique d’un effet quadrupolaire du pre- 
mier ordre pour 7Li. Les satellites observ- 
ables sur le spectre sont parfaitement 
symttriques par rapport a la raie centrale 
(Fig. 2). L’eclatement quadrupolaire ob- 
serve (40 kHz mesure entre les pits des 
raies satellites) correspond a une constante 
de couplage de e*Qq/h = 80 kHz. 

On n’observe aucune evolution significa- 
tive du spectre observe dans le domaine 
thermique explore. 

x = 0,065 hi: le spectre observe presente 
le meme effet quadrupolaire que LiTa03. 
La largeur de la raie centrale a cependant 
augment6 de 2,6 a 3,l G. Aucune evolution 
thermique n’a CtC mise en evidence. La Fig. 
2 regroupe les deux spectres a titre com- 
paratif. 

(2) Compositions LiTaO,, B1, Bz, B3, et B4 

Br, Bz, B3, et Bd correspondent respec- 
tivement ax = 0,025, x = 0,05,x = 0,075, et 
x = 0,12 pour la solution solide B (Lir+, 
Tar -,Ti,03). 

L’evolution en fonction de la composi- 
tion du spectre quadrupolaire de 7Li peut 
etre suivie sur la Fig. 3. Les satellites ob- 
serves s’elargissent continuement et dispa- 
raissent pratiquement dans le bruit de fond 
du signal pour la composition B3. 

La raie centrale voit sa largeur passer de 
2,6 Q 3,3 G. Une etude thermique effect&e 

T = 294K 

V h HO 
-15 -10 -5 0 5 10 15 h(G) 

FIG. 3. Comparaison des signaux RMN d&ivt% de 
‘Li dans LiTa03 et quatre compositions de la solution 
solide Li,+,Ta,-,Ti,Os (droite B; B,, x = 0,025; Bz, x = 
0,05; B3, x = 0,075; et B4, x = 0,12). 
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FIG. 4. Signaux RMN cornparks de ‘Li dans LiTaOS 
et Lii,925T~,,,sT&,~oO~ (droite D, x = 0,075). 

sur la composition Bd ne lake apparaltre 
aucune modification dans la forme et la lar- 
geur de la raie de resonance. 

(3) Composition LiTa et 
Li0,925Ta0,,75Ti0,3003(droite D, x = 0,075) 

Comme pour la solution B, on observe la 
disparition des satellites quadrupolaires 
entre le signal de LiTa03 et celui relatif a x 
= 0,075 (Fig. 4). La largeur de la raie cen- 
trale du spectre Cvolue de 26 a 3,5 G. 

Aucun retrecissement thermique signifi- 
catif du signal de resonance n’a tti: releve 
pour la composition x = 0,075. 

Discussion 

L’effet quadrupolaire du premier ordre 
observe pour LiTa03 et les solutions so- 
lides Ctudiees est dQ a l’environnement dis- 
symetrique des noyaux de lithium. 

Le site octaedrique deform6 du lithium 
dans LiTa03 conserve neanmoins une sy- 
metric d’ordre 3 comme le montre les deux 
groupes de distances Li-0 donnes au Tab- 
leau I(6). 

L’environnement cationique du lithium 
en site octddrique compare a celui des au- 

tres cations presents denote cependant une 
forte assymetrie (cf. Tableau I). C’est ainsi 
que l’on constate 26% d’ecart maximal en- 
tre distances Li-Ta. 

Pour les solutions solides B et D la dimi- 
nution d’intensite puis la disparition des 
satellites quadrupolaires sont dues a la dis- 
persion des ions lithium par rapport a Li 
TaOr, soit dans des sites rendus disponibles 
par la diminution du taux en tantale, soit 
dans des sites lacunaires octaedriques du 
reseau hexagonal compact des oxygbnes. 

Pour permettre la localisation du lithium 
au sein du sous-reseau anionique, une com- 
paraison de l’evolution des seconds mo- 
ments experimentaux et theoriques a CtC 
entreprise. Ces derniers ont CtC determines 
pour diverses hypotheses d’occupation des 
sites disponibles par les ions Li’ et Ti4+. 

Les calculs ont ete men& en prenant 
pour base la structure de LiTa03 a 24°C 
dont les caracterist~ques sont: a = 5, 
1525A; c = 13,7659 A. 

Groupe d’espace R3c; nombre de motifs 
par maille = 6. 

Les positions atomiques sont les 
suivantes (6): 

X Y Z 

Li 0 0 0,2936 
Ta 0 0 0,0146 

Hypoth&e I. Occupation statistique par 
le lithium excedentaire et le titane des me- 

TABLEAU I 

DISTANCES INTERNUCLJ?AIRES DANS LiTaO, 
A 25°C 

(en 4 
Ta-Ta: 3,759 2 0 
Li-Li: 3,759 + 0 
Ta-0: 1,908 f 3 Ta-Li: 3,046 + 23 

2,073 2 3 3,068 k 6 
3,354 2 11 

Li-0: 2,041 + 7 3,845 2 23 
2,312 f 16 
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TABLEAU II 

VARIATION RELATIVEDESSECONDSMOMENTSTHBORIQ~ESETEXPJWMENTALJX 

(PAR RAPPORTAU SECOND MOMENTDE ‘Li DANS LiTaOS) 

% ThCor. 

Solution solide % Experimental Hypothbe 1 Hypothtse 2 Hypothtse 3 Hypothbse 4 

A 
x = 0,065 

+77 +107 +75,2 + 15,9 - 

B 
x = 0,075 +18,8 +120 +124 +16 - 

D - - 
x = 0,075 + 18,9 -12 -11 

mes sites octddriques lacunaires (unique- 
ment dans le cas des solutions solides B et 
D): 

x Y Z 

Li (excb) 0 0 0,1667 
Ti (S.S. B et D) 0 0 0,1667 

Hypoth$se 2. Occupation par le lithium 
excedentaire des sites tetraedriques du re- 
seau et par le titane des sites octddriques 
lacunaires (cas des solutions solides B et 
D): 

X Y Z 

Li 4 5 0,lO 
Li 3 0 0,21 
Ti 0 0 0,1667 

Hypothde 3. Occupation par le lithium 
excedentaire des sites octaedriques laisses 
vacants par la diminution du taux en tantale 
et par le titane des sites octddriques lacu- 
naires (cas des solutions solides B et D). 

X Y Z 

Li 0 0 0,0146 
Ti 0 0 0,1667 

Hypothkse 4. Enfin et uniquement pour 
la composition x = 0,075 de la droite D (ou 

le taux du titane est le plus ClevC), on peut 
placer le titane dans les sites tetraedriques: 

X Y Z 

Ti 
t 

4 0,lO 
Ti 0 0,21 

D’emblee I’influence en resonance 
magnetique des noyaux resonants du titane 
(47Ti et 4Pri) s’avbre negligeable et ne per- 
met pas de trancher de manibre definitive 
sur la localisation de ces demiers. 

Pour Climiner l’influence systematique de 
parambtres ajustables et non directement 
controlables (largeur exacte du champ de 
modulation, largeur precise du balayage en 
gauss), seules ont CtC prises en compte les 
variations relatives des seconds moments 
theoriques et experimentaux de la raie cen- 
trale du spectre. Le Tableau II resume les 
resultats observes pour LiTa ainsi que 
pour les compositions x = 0,065 (droite A), 
x = 0,075 (droite B), et x = 0,075 (droite D). 

A la lecture du Tableau II, on peut imme- 
diatement retenir pour la solution solide A, 
l’hypothbse 2, c’est-a-dire l’occupation par 
le lithium excedentaire des sites tetraedri- 
ques vacants du reseau. Ceci pourrait con- 
firmer I’idCe Cmise par Goodenough (7) de 
la formation de clusters d’ions Li+ autour 
des sites octaedriques dans lesquels le lith- 
ium a remplace le tantale. La dissymetrie 
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FIG. 5. Evolution thennique de la temperature de 
Curie ferrodlectrique T, avec x pour les trois solutions 
solides etudiees. 

du reseau qui en resulte est en bon accord 
avec les valeurs ClevCes de T, et la subsis- 
tance d’un fort effet quadrupolaire. 

Cette hyptothese semble devoir Ctre rete- 
nue Cgalement pour les points de la solution 
solide B proches de LiTa03 (X < 0,079, la 
composition B3 (x = 0,075) representant la 
transition entre ce comportement et le sui- 
vant. 

Pour la solution solide B (x > 0,075) est 
en revanche l’hypothbse 3 qui semble de- 
voir Ctre retenue, c’est-a-dire l’introduction 
des trois cations dans les sites octaedri- 
ques. Ceci est en bon accord avec la forte 
diminution constatee pour T, (Fig. 5) 
lorsque x > 0,IO: de 665°C pour LiTa a 
420°C (x = 0,12), puisque dans cette hy- 

pothese intervient un accroissement du de- 
sordre Li, Ta dans leurs sites respectifs. 

Dans cette hypothbse d’occupation 
l’augmentation de la repulsion entre les cat- 
ions qui en resulte tendrait a les placer au 
centre de gravite de leur site oxygene. 

La plus grande symetrie du reseau obte- 
nue expliquerait ainsi la diminution des ef- 
fets quadrupolaires du lithium. 

Pour la solution solide D les mesures de 
RMN effectuees ne permettent pas de tran- 
cher sur les positions occupees par le titane 
qui est malheureusement un noyau peu sen- 
sible en RMN. 
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