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NOUVELLES PHASES OXYFLUOREES FERROELECTRIQUES 
NON-STOECHIOMETRIQUES DERIVEES DE LiNb03 ET DE LiTa03 * 

J. GUELIN, J. RAVEZ et P. HAGENMULLER 

Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, UniversitC de Bordeaux I, 351 Cows de la 
Lib&ration, 33405 Taknce Ckdex (France) 

(Rqw le 14 juillet; sous forme definitive le 30 septembre 1987) 

Six nouvelles phases oxyfluorees non-stoechiomBtriques d&i&es de 
LiMOs (M = Nb, Ta) ont 6te mises en evidence au sein des systGmes LiNb03- 
LiF-Nb02 F et LiTaOs-LiF-Ta02F. Des mesures calorimetriques et dielec- 
triques ont montre l’existence d’une transition ferroelectrique-paraelectrique 
pour chaque composition. La temperature de Curie 7” augmente avec l’exces 
de cations et diminue au contraire avec le deficit cationique. La substitution 
fluor-oxygene a peu d’influence SW T, contrairement a ce qu’on efit pu 
prevoir a premiere vue. 

Summary 

Six new non-stoichiometric oxyfluoride phases, the compositions of 
which are related to LiMOs (M = Nb, Ta), have been prepared. They belong 
either to the LiNbOs-LiF-Nb02F or the LiTa03--LiF-Ta02F system. 
Thermal and dielectric measurements have shown each composition to 
present a ferroelectric-paraelectric transition. The Curie temperature 7” 
increases with cationic excess and decreases with cationic deficit. The F-O 
substitution has only a small influence on T,, contrary to what would be 
expected at first sight. 

1. Produits de depart et preparations 

Les matkriaux ferroelectriques presentent un grand inter& en raison de 
leurs applications dont certaines ont depuis longtemps atteint le stade 
industriel. Il nous a semble interessant de preparer et de caracteriser de 
nouvelles phases oxyfluorees d&&es des ferroelectriques LiNb03 et LiTa03, 
par remplacement de l’oxygene par le fluor associe b une substitution 

*Ce m&moire est dgdi& au Professeur Harald Schafer P I’occasion de son ?&&me anni- 
versaire. 
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cationique. Les compositions envisagees appartiennent aux systGmes LiNbO,-- 
LiF-Nb02 F et LiTaOs-LiF-Tao* F. Elles impliquent soit le remplacement 
du niobium par le lithium (exces de cations), soit le depart de lithium, soit 
l’elimination simultanee des deux types de cations (deficit cationique). 

LiNbOs et LiTa03 sont prepares a partir de Li,COs et des oxydes 
Nbz05 et Ta205 par chauffe de 4 h a 900 “C!. LiF est un produit commercial 
prealablement degaze. NbO*F et Ta02F sont obtenus par action d’une 
solution de HF a 40% sur NbzOs et Taz05. 

Les poudres de depart sont melangees, broyees finement, puis mises 
sous forme de pastilles de 8 mm de diambtre et d’l mm environ d’epaisseur. 
Les echantillons sont ensuite degazes sous oxygene set, puis port& en tubes 
scellb de platine 16 h a 700 “C et enfin 1 h a 1000 “C. Les traitements 
thermiques sont suivis de trempes a I’air. Ces operations conduisent a la 
preparation des phases quaternaires. 

2. Etude radiocristallographique (a temperature ambiante) des systemes 
LiM03-LiF-M02F (M = Nb, Ta) 

Les six solutions solides etudides sont de type LiNbOs ou LiTaOa. Les 
atomes de lithium et de tantale occupent deux tiers des octaedres relies par 
les faces et constituant ainsi un reseau hexagonal compact d’oxygene [l]. 
Elles sont represent&es a la Fig. 1 dans le cas du niobium. Elles appartiennent 
aux systemes LiNbOs-LiF (droite A), LiNbOs-“LiNbOzFz” (droite B) et 
LiNbOs-NbOzF (droite C) [ 21. 

Des mesures de densite ont montre anterieurement que la non-stoechio- 
mdtrie Ctait uniquement de type cationique [ 31. 

Une etude par diffraction X a permis de preciser la limite d’existence 
des six solutions solides etudiees dans les conditions d’klaboration. Leurs 
param&res ainsi que leurs formules sont report& au Tableau 1. Le parambtre y 

LIhtlO, 

I’ I’ 
L:F drode 

I ‘\ 
%NbO,F; NbO,F 

stcechmrktrlque 

‘L,3Nb0,F,” 

Fig. 1. Etendue des solutions solides (traits Bpais) de type LiNbOs Btudiees au sein du 
syst&me ternaire LiNb03-LiF-Nb02F. 
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representant l’ecart a la stoechiometrie (2 - nombre de cations) par motif 
LiMOs (M = Nb, Ta) figure egalement au Tableau 1. 11 est carack-istique 
d’un exces (droite A) ou d’un deficit cationique (droites B et C). L’dtendue 
des solutions solides comportant un exces cationique (A) est trbs faible. Ce 
rbultat avait deja et6 observe sur des phases non-stoechiometriques unique- 
ment oxygen&es [ 41. 

Les variations en composition des parametres an, cn et du rapport 
cH/uH sont repartees aux Figs. 2 et 3. Les valeurs de au et de CH augmentent 
lorsque la composition s’ecarte de LiMOs, c’est-a-dire avec l’ecart a la 
stoechiometrie; les variations du param&tre an des systemes LiMOs-LiF sont 
cependant faibles. L’kvolution du rapport CH/~H est particulierement signifi- 
cative. Celui-ci diminue pour un deficit cationique, il augmente au contraire 
pour un exces cationique. Ce resultat est conforme aux travaux antkieurs 
relatifs a des phases uniquement oxygendes [5]. Les deux compositions 
limites des solutions solides 6 base de tantale et deficitaires en cations com- 
portent des valeurs identiques du rapport cn/cu (Fig. 3). 

I 
0 CM5 a10 ai ‘; d 0.05 MO 05 x’ 

Fig. 2. Variation avec la composition des param&res UH et CH et du rapport UH/CH pour le 
systame LiNbOs-LiF-NbOzF. 

Fig. 3. Variation avec la composition des param&res aH et cH et du rappOrt UH/CH pour le 
systeme LiTaOs-LiF-Tao? F. 

3. Etude de la transition ferroClectrique-paraekctrique 

Nous nous sommes limit& 1 l’etude dielectrique des solutions solides 
derivees de LiTaOs (T, = 953 K). En effet la temperature de Curie de LiNbOs 
qui est tres dlevee (Z’, = 1483 K), rend t&s difficile les mesures de capacite, 
en raison des pertes didlectriques tres importantes a haute temperature. Les 
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Fig. 4. Variation thermique de la permittivite et du facteur de pertes di&ctriques pour 
une c&ramique de composition Lio,968Taq9680*,*06F4194. 

Fig. 5. Variation de T, avec 1 y 1 pour les solutions solides d6riv6es de LiTa03. 

mesures sont effectuees sous vide dynamique 1 une frequence de 1 kHz, de 
300 K a 1073 K sur des ceramiques de compacite voisine de O&SO. 

11 appara’it pour chaque composition Qtudiee un maximum de permit- 
tivite e,’ associe a un minimum du facteur de pertes dielectriques tg 6 ; la 
temperature relative 1 ces anomalies correspond 1 la temperature de Curie 
ferroelectrique. La Fig. 4 donne a titre d’exemple les variations thermiques de 
E,’ et de tg 6 pour une ceramique de composition Li0,96sTa0,96s02,s06F0,194. 
La Fig. 5 montre les variations de T, en fonction de I y I pour les trois solu- 
tions solides dtudiees. 

Ces r&hats ont et6 confirm& par calorimetric. Les poudres sont 
placees dans des tubes de platine scelles sous oxygene sec. Un phenomene 
thermique de faible intensite et relativement eta16 en temperature est mis en 
evidence pour chaque composition 5 la temperature de Curie. 

Par ailleurs, les travaux ant&ieurs effect& sur les systemes LiTaOs- 
Liz0 et LiTaOs-Ta205 avaient montr6 I’existence de solutions solides de 
compositions proches de LiTaO s. Ces rdsultats sont report& au Tableau 2 
[4]. La variation de la temperature de Curie avec la composition per-met 
de ranger tant les oxydes que les oxyfluorures en deux familles dis- 
tinctes: 

les phases appartenant aux systemes LiTaOs-LiF ou LiTaOs-Liz0 
(exds cationiques) pour lesquels T, cro^it lorsque la composition s’ecarte de 
LiTaOs ; 

les phases appartenant aux systemes LiTaOs-TaOz F, LiTaOs- 
“LiTaOPFz”, LiTaOs-Ta205 (deficits cationiques) pour lesquelles au con- 
traire T, decroit. 
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TABLEAU 2 

Caract&istiques des solutions solides oxyg&Ges non-stoechiom6triques 
LiTa [ 41 

derivkes du type 

Systlmes Formules Nombrede y Valeurs limites TC (K) 
cations de x (f0,005) (compositions 

limites) 

LiTaOs-Liz0 Lil+,Tal_,is03 2 + F +4” 0,013 963 
5 

LiTaOs-Ta205 Lil _xTa1+,,s03 2 -: -$ 0,127 783 

4. Discussion 

La temperature de Curie des composes de type LiMOa (M = Nb, Ta) 
correspond a une transition de phases non centrosymetrique (ferroelectri- 
que) + centrosym&rique (R3c + R3c). Dans la phase ferroelectrique, 
l’atome M est legerement excentre dans son octaedre et l’atome de lithium 
se trouve dans un octaedre voisin, tres pres de la face triangulaire commune 
avec le troisieme octddre qui, lui, est vide. Dans la variete pardlectrique 
centrosymetrique, l’atome M occupe le centre de gravite de son environne- 
ment octaedrique (un tiers des octddres du n&au) et l’atome de lithium 
vibre entre deux positions sit&es de part et d’autre d’une face triangulaire 
commune a deux octaedres (les deux tiers des octaedres restants). Toute 
modification susceptible de conduire B de telles locahsations atomiques 
contribue 5 la diminution de la temperature de Curie. Dans ce travail, c’est 
l’influence de la non-stoechiometrie resultant de la substitution F-O dans 
LiTaOa qui est envisagee, bien que l’on puisse pr&oir que le remplacement 
de l’oxygene par le fluor entraine une chute de T,. 

4.1. Relation entre T, et le rapport cHlaH 
Le rapport cH/aH est directement lie a la structure LiTaOs par la relation 

161 
CH fi 
_=_ 

(IH cos 0 

oti w est l’angle que decrivent les octaedres par rapport a leur axe term-tire, 
lorsque la structure Cvolue du type perovskite (o = 0) au type hexagonal 
compact (w = 30”) [6 J. Le Tableau 3 donne les valeurs de o pour quelques 
compositions etudiees. 

L’augmentation de o provoque done un resserrement de la face triangu- 
laire commune a deux octaedres, rendant ainsi le passage du lithium plus 
difficile et entrainant une elevation de la temperature de Curie. Inversement 
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TABLEAU 3 

Valeurs de w pour les compositions bites des diverses solutions solides Btudib 

Compost% “” (+o,ool) 
aH 

w (deg) 

Limite de la solution solide du sy&me 
LiTaOs-LiF 

LiTaOa 
Limite de la solution solide du systeme 

LiTaOs-“LiTaOzFz” 
Limite de la solution solide du systeme 

LiTaOs-TaOzF 

2,673 23,60 

2,672 23,55 
2,668 23,35 

2,668 23,35 

la diminution de w rend plus aisk le passage du lithium par le goulot 
d’~tr~glement. 11 occasionne done une baisse de T, (Fig. 6). 

L’influence sur T, du rapport en/au apparait nettement lors de l’etude 
radiocristallographique en temperature d’une phase de type LiTaOs. La 
Fig. 7 montre I%VOhtiOn thermique des parametres en, cn et du rappOti 

cH /aH pour la composition Li o.~68T~,~680~,8o6Fo.1~~~ Le rawor’t cH bH diminUe 

progressivement avec la temperature. Cette evolution est en bon accord avec 
les relations entre T, et +/en Qnoncees plus haut. 

I___ k I . h I I 

LOO 500 Ml0 100 800 900 T(K)’ 

Fig. 6. Evolution du reseau criatallin avec I’angle W; la face triangulaire proche du lithium 
est hachuree. 

Fig. 7. Evolution des param&.res en fonction de la temperature pour la composition 

L~,~Tao,~O2,~Fo,l~. 
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La nature de la faeune semble jouer un role important; en effet, la 
~inution de la quantit.6 de lithium pn%ente a pour effet de reduire la taihe 
des octaedres qui entourent le tantale (les atomes d’oxyg&ne sont plus attires 
par le tantale en l’absence de lithium) (Fig. 8(a)), On peut penser que eette 
decroissanee limite le d~placement du tantale hors de son eentre, entm~nant 
ainsi une baisse de la temperature de Curie. Les d&fat&s en tantale ont en 
revanche une influence negligeable sur la temperature de Curie (Fig. 5) 
fT,V. 

Un exe& de lithium (Fig. 8(b)) provoque au contraire une croissanee de 
fa taille des octddres de tantale, et par consequent une au~entation de la 
temp~mture de Curie, De tels Gsultats sont observ& tant pour les oxyfluoru- 
res que pour les oxydes. L’augmentation du nombre de cations implique 
Ggalement une 6nergie plus elevee pour rompre les liaisons chimiques dbor- 
mais plus nombreuses et permettre leur r&wrangement, 

(a) @I 
Fig. 8. D&placement des anions dans le cas d’une nou-sto~~~rn~t~e en lithium, wee soit 
un d&Taut (a) soit un exe& cationique (b). 

~ontr~rement a ce qui avait et& observ6 pour les phases de type 
perovskite ou “bronzes quadratiques de tungst~~e’~~ fa substitution F-O a 
peu d’influence sur la temp&ature de Curie. (Tableau 2) [ 91. 

Pour oes dernieres la chute brutale de T, &it due & Ia d~inution de la 
covalence des haisons M-X (X = 0, F) forsque le fluor remplacait f’oxyg&e. 
Les r&seaux cristallins co~espond~ts comportaient des octaedres li& par les 
sommets dans la direction de l’axe polaire. L’angle M-X-M etait voisin de 
180”. C”est cette configuration qui etait responsable de la forte corr6lation 
entre 2(, et la covalence des liaisons (done du deplacement du cation hors du 
centre de gravit6 de l’octaedre). 

Au contraire dans les phases de type LiTaOa les octaGdres sent lies par 
les sommets dans une direction diffhrente de celle de l’axe polaire et de plus 
les Iiaisons M-X-M forment un angle different de 180” (approximativement 
140”). Cet arrangement, moins propiee & l’effet coopcitratif des moments 
dipolaires qui donnent naissance macroscopiquement & la polarisation 
spontanee, explique sans doute la faible influence de la substitution F-O SW 
I‘,. Le nombre et les positions des cations presents semblent des facteurs 
determinants. 
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