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Influence de la substitution du fluor a 'oxygéne
sur les propriétés ferroélectriques
de composés de structure

« bronzes oxygénés de tungsténe quadratiques »

par
Jean RAVEZ et Michelle DABADIE

Service de Chimie Minérale Structurale de I’Université de Bordeaux I,
associé au C. N. R. S., 451, cours de la Libération, 33405 Talence, France.

RisuMmE. — Le remplacement de 1’oxygéne par le fluor dans les phases Sr,KNb;O;
et Ba,NaNb;O,; entraine, quelles que soient les substitutions cationiques envisagées :
une chute de la température de Curie ferroélectrique T et une augmentation de la valeur
de la constante diélectrique a la température T, pour un faible taux de substitution.

Influence of the oxygen substitution by fluorine
on the ferroelectric properties of compounds
with tetragonal tungsten bronzes structure.

ABSTRACT. — The substitution in the Sr,KNb;O,; and Ba,NaNb;0O,; phases, whatever
the corresponding cationic substitution, decreases the ferroelectric Curie temperature
but increases the value of the dielectric constant, at the Curie temperature for a small
substitution rate.

Au cours des derniéres années, |’attention s’est portée sur un ensemble
de phases de formule ABCNbs;O,5s (A = Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba;
C = Na, K, Rb, TI) de structure « bronzes oxygénés de tungsténe quadra-
tiques » pour leurs applications en ferroélectricité et en optique non linéaire



pour la génération en particulier de [’harmonique & 0,53 p a partir de la
raie excitatrice a 1,06 u ([1] a [7]).

L’influence de la substitution du fluor a 1’oxygene sur les propriétés ferro-
électriques de ces diverses phases a été récemment déterminée lors de 1’étude
des solutions solides

Srz—xK1+be5015—xe et BaZ—xNal+leb5015—xe [8] [9]

le remplacement de 1’oxygéne par le fluor entraine une diminution importante
des températures de Curie T, et une élévation de la constante diélectrique
pour un faible taux de substitution. Il faut formuler cependant une remarque :
les matériaux étudiés sont caractérisés non seulement par le remplacement
de ’oxygene par le fluor, mais aussi par le passage des couples cationiques
(Sr,K) et (Ba,Na) a (SrK,) et (BaNa,), passage qui pourrait également étre
cause de la diminution de T,. Cette derniere hypothése semble vérifiée
par des études récentes réalisées sur le systeme Sr,KNbsO, s-SrK,Nb, WO, :
la température de Curie décroit dans ce cas également lors du remplacement
du couple (Sr,K) par le couple (SrK,) remplacement qui coincide, il est vrai,
avec la substitution Nb>* par W®* de taille inférieure et de charge supé-
rieure (ryps+ = 0,64 A; rye. = 0,58 A) ([10] & [12]).

Afin de nous assurer si le remplacement de 1’oxygeéne par le fluor était
la seule cause de la chute de T,, nous avons étudié des solutions solides
Sr,KNb;s_,Ti,0,5_,F, et Ba,NaNbs_,Ti,O,s_.F, dans lesquelles les
couples (M2*M™) sont conservés lors du passage de I’oxyde a I’oxyfluorure,
le remplacement progressif de Nb®>* par Ti** compensant la perte de charge
anionique. L’ion Ti**, de taille légérement inférieure a celle de Nb>*
(rnps+ = 0,64 A; rrwe = 0,60 A), ne devrait pas entrainer de diminution
importante de T, : a titre d’exemple, signalons le passage de la phase
Sr,KNbsO, 5 (T, = 164° C) a Sr3Nb,TiO;5 (T, = 130° C) qui n’entraine
pour T, qu’une baisse d’une trentaine de degrés.

1. SYNTHESE
ET ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Les préparations sont effectuées en tubes de platine scellés sous argon, a 1 150° C,
pendant 15 h a partir des niobates alcalins et alcalino-terreux, de TiO, et des fluorures
alcalino-terreux :

X i
(2 - g) ANb,O; + BNbO; + xTiO, + 5 AFy = A;BNbs—xTixO15-xFx

(A = Sr, Ba; B = Na, K). Nous avons limité I'étude a I'intervalle de composition
0 < I



Nous avons mis en évidence une solution solide continue dans le cas du
couple (Sr,K); dans le second cas, il apparait également une solution solide
mais celle-ci comporte une limite supérieure dés x = 0,50. La figure 1 donne
la variation des paramétres des mailles quadratiques en fonction de x. Dans
le cas de la phase (Sr,K) a reste pratiquement constant et ¢ décroit légére-
ment [12]. Dans le cas de (Ba,Na), a et ¢ diminuent simultanément.
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Fig. 1. — Variation des paramétres des mailles élémentaires quadratiques

en fonction de la composition.

2. ETUDE DIELECTRIQUE

La constante diélectrique réelle ¢ des phases obtenues est déterminée & 1’aide du pont
de capacité General Radio type 716 ¢; toutes les manipulations sont faites sous hélium.
Les échantillons, pastilles de 6 2 10 mm de diamétre et de | mm environ d’'épaisseur,
sont frittés a 1 200° C en tubes de platine scellés sous argon. Les électrodes sont obte-
nues en déposant sur les faces circulaires une fine couche d’argent par I'intermédiaire
d’une laque. Les mesures sont effectuées de 100 a 900 K.

Nous avons d’abord étudié les variations de & en fonction de la tempé-
rature, a la fréquence de 1 kHz, pour diverses valeurs de x. Dans le cas
du couple (Sr,K) des maxima apparaissent a température décroissante
quand x passe de 0 a 0,8; lorsque x > 0,8, la capacité croit quand la tempé-



rature diminue, ce qui laisse présager que des pics subsistent & basse tempé-
rature, mais notre appareillage ne nous permettant pas de travailler au-des-
sous de 100 K, ceux-ci n’ont pu étre mis en évidence. Dans Je cas du couple
(Ba,Na), pour x variant de 0 a 0,5, des maxima de &' apparaissent a tempé-
rature décroissante; pour x > 0,50, la température des maxima observés
reste constante, mais leur intensité décroit lorsque x augmente : ce résultat
est significatif d’un domaine polyphasé, il recoupe bien I’étude radiocristallo-
graphique.

Pour des faibles taux de substitution en fluor, les valeurs maximales
de ¢’ croissent pour diminuer ensuite (fig. 2). Ce résultat avait déja été observé
lors de I’étude diélectrique des phases obtenues dans les systemes
Sr,KNb;O,5-SrK,NbsO,,F et Ba,NaNbsO,s-BaNa,Nbs;O,F : il semble
significatif du role joué par la substitution oxygene-fluor dans les ferro-
électriques de structure « bronzes oxygénés de tungsténe quadratiques » [8] [9].
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Fig. 2. — Variation de ¢’ en fonction de la composition (fréquence 1 kHz).
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Afin de nous assurer de la présence de transitions ferroélectriques — para-
électriques aux maxima observés pour &', nous avons également étudié la
variation de &’ & diverses températures en fonction de la fréquence. La figure 3
montre que, lorsque la fréquence augmente, les maxima de &’ subsistent,
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Fig. 3. — Variation de &’ en fonction de la température a diverses fréquences
pour la composition SroKNby,sTiy,40014,60F0.40-

mais les valeurs 1elatives de ¢,,,, diminuent. La température correspondante
ne se déplace que tres légérement vers les températures croissantes. Ces
résultats excluent des phénoménes de relaxation dipolaire, ils caractérisent
bien des transitions ferroélectriques — paraélectriques [13] [14].

La figure 4 montre, comme nous [’avons signalé ci-dessus, que
la température de Curie décroit lorsque le taux en fluor augmente; celle
de Sr,KNb,TiO,F a pu étre déterminée par extrapolation :

T,(Sr,KNb,TiO,F) = 80 + 15 K

3. DISCUSSION

Le tableau I permet de comparer I’influence, sur les températures de
Curie des diverses substitutions réalisées a partir de Sr,KNbsO, ;.

Nous avons choisi cette phase, car on peut penser que les ions Sr** et K*
sont répartis statistiquement entre les sites (4c) et (2a) du réseau cristallin.



Tc (KJP Te (K)
800 | 800
Srp K Nbg_,Ti, Oy _F, Bap NaNbs_, Ti, 05, F,
600L 600
400p 400 |
200L 200 L
0 05 T o 05 § 1
Fig. 4. — Variations des températures de Curie en fonction de la composition.
TABLEAU I
ATe(K)
Phases Te(K) Réactions de substitution (+ 20 K)
Sr,KNb;O,; 437
¥ v Sr2+ ++ Nbs+ — K+ 4 We+ 99
SrK,Nb,WO,; 338
SroKNb; O, 5 437
b | K+ 4 Nbé+ — Sr2+ | Tit+ 34
SryNb, TiO,; 403
Sr;KNb; O, 437
i ¥ Sr*+ 4+ 0*= — K+ 4 F- 342
SrK,Nb;0,,F 95
Sr.KNb; 0,5 437
1 | Nbé+ + 0 — Ti% + F- 357
Sr,KNb,TiO,,F 30

Toutes les substitutions cationiques (Sr** —K™*; Nb’* — W),
(K* —Sr?*; Nb’>* — Ti**) semblent entrainer une baisse relativement
faible de T, (AT, < 100° C). En revanche, le remplacement de ["oxygéne
par le fluor couplé a I'une de ces diverses substitutions cationiques qui
assurent la neutralité électrique, donne des chutes de T, importantes
(AT > 3400 C). Il est donc raisonnable de penser que la substitution du
fluor a4 I’oxygene est la principale motivation de baisse de T,.



4. CONCLUSIONS

L’étude radiocristallographique des phases Sr,KNbs_, Ti,O,s_.F,
et Ba,NaNb;_,Ti,O,s_.F, a permis de mettre en évidence deux solutions
solides pour 0 < x < 1 dans le premier cas, et pour 0 < x < 0,5 dans le
second cas. Toutes les phases possedent la structure « bronzes oxygénés
de tungsténe quadratiques » : la variation des paramétres de la maille
cristalline a 20° C a été déterminée.

Ces phases sont ferroélectriques. Les températures de Curie diminuent
lorsqu’on passe de 1’oxyde a 1’oxyfluorure.

Une discussion portant sur plusieurs exemples significatifs semble montrer
que la substitution du fluor a I’oxygeéne entraine une chute de T, indépen-
damment du mécanisme de substitution cationique exigé par la neutralité
électrique.

L’expérience montre, d’autre part, que les valeurs des constantes diélec-
triques observées aux températures de Curie passent par un maximum pour
un faible taux de substitution oxygeéne-fluor.
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