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NIOBATE ET TANTALATE DE LITHIUM SUBSTITUES : LES COMPOSES 
Li,-x~~-,C~Ti,O, (MV=~b, x S 0.19 ; M V = ~ a ,  x < 0.25) 

P. MOURON et J. CHOISNET 

Chimie Minerale, Universite dfOr18ans, Centre de Recherches sur 
la Physique des Hautes Temperatures, C . N . R . S ,  F-45046 Orleans 
Cedex , France 

Resume - L'introduction du couple CU"-T~'~ a Btd rdalisde dans le niobate 
et le tantalate de lithium. Les composes L ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ c ~ ~ T ~ ~ o ~  (MV = Nb, xC0.19 
M~ = Ta, x $0.25) ont Qt6 obtenus par reaction & 1'6tat solide entre 770°C et 
1000~~. Leur structure 'dtudi6e 1 partir des diffractogrammes de rayons X est 
de type LiNbOg, l'ordre Li-Nb sur les sites octa6driques Btant conserve. Les 
spectres de R.P.E. enregistres B l'helium liquide mettent en Bvidence la 
structure hyperfine de l1ion CulI. La possibilitd d'interaction de couplage 
entre les ions cuivre voisins est envisagge. 

Abstract - The introduction of the ~ u ~ ~ - ~ i ~ ~  pair has been made in lithium 
niobate and tantalate. The compounds L ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ c ~ ~ T ~ ~ o ~ ( M ~ =  Nb, x d  0.19 ; 
M~ = Ta, x 4 0.25) were obtained by solid state reaction at 770°C-1000°C. 
Their structure studied from X ray diffractograms has the LiNb03 type, with 
a Li-Nb order preserved on the octahedral sites. E.S.R. spectra recorded at 
liquid helium show up the hyperfine structure of the CuI1 ion. The existence 
of CUII ion pair interactions is emphasized. 

I - INTRODUCTION 

Le niobate et le tantalate de lithium ont Btd tres Btudi6s pour leurs propriGt6s 
physiques remarquables telles que la ferro6lectricitd et les proprietds d'optique 
non lineaire 11,21. C'est Cgalement le cas de l'aspect structural, en relation avec 
la transition entre les 6tats ferroelectrique et parJlectrique 13.41. Le point 
fondamental est l'appartenance du type LiNbO 5 la famille corindon, oh elle repr6- 
sente un ph6nomPne dl ordre particulier, sure yes sites octa6driques , au mdme 
titre que l'ilm6nite 15 1 ou le type Mg4Nb209 ( 6  1 .  

L'obtention rCcente, au laboratoire de ferrites mixtes de titane et de cuivre: 
CuxTixFe2-2x03fIde t pe corindon 171, nous a conduit 1 envisager llintroduction 
du couple Cu -Ti1$ dans LiNb(Ta)03. Nous prOsentons ici les r6sultats concernant 
la synthese et la caracterisation structurale de niobate et tantalate de lithium 
substituds de formulation L ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ c u ~ T ~ ~ o ~ ,  1 partir des donnees de la diffraction 
des rayons X et des spectres de R.P.E. 

I1 - PARTIE EXPERIMENTALE 

Les differents compos6s ont Bt6 prepares par chauffage & l'air en creuset de platine, 
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de melanges de composition (1-x)Li M O3 (~zNb,Ta) t x (CuO + Ti02) h des temp6ratu- 
res variant de 770°C h 930QC (M=Nb) et 1000°C (M=Ta) pendant 12 n,pour le recuit 
final . 
L'identification radiocristallographique des phases pr6sentes a 6tB faite h partir 
des cliches photographiques obtenus sur une chambre Guinier Nonius et les caract6ri- 
sations structurales avec les diffractogrammes enregistr6s sur un goniometre 5 
poudre Philips fonctionnant avec la raie Ka du cuivre. 

Les spectres de RPE ont Bt6 acquis sur un spectromPtre Bruker ER 200 en bande X 
(f -, 9.5 GHz). I1 est Lquipe d'un cryostat h helium liquide de fason .3 r6aliser les 
conditions optimales h la resolution de la structure hyperfine de llion cuI1, non 
identifiable & la temperature ambiante. 

I11 - RESULTATS ET DISCUSSION 

Deux nouvelles familles d'oxydes mixtes ont 6t6 obtenues. Elles pr6sentent la formu- 
lation Lil-xMl-xCuxTix03 avec des domaines d1homog6n8it6 relativement importants: 
O < x ,< 0.19 pour M=Nb et O < x ,< 0.25 pour M=Ta. La stabilit6 thermique des tanta- 
lates substitugs est meilleure que celle des niobates correspondants: leur decompo- 
sition est amorc6e par des recuits prolonges 3 T > llOO°C au lieu de T > lO0OoC pour 
les compos6s les plus riches en quivre. Ceci justifie llexistence d'un domaine plus 
6tendu pour les composes du tantale que pour les composes du niobium. Dans l'un et 
ltautre cas, le taux d'introduction maximum du couple CUII-T~I~ est voisin de celui 
obtenu dans a Fe203 (x = 0.20) 17l,confirmant ainsi la grande parent6 structurale 
du corindon et du type LiNb03. 

Les diffractogrammes de poudre des compos6s substitu6s sont isotypes de celui de 
LiNb03 (LiTa03)! dans tout le domaine d'existence. Leur indexation a Bt6 r6alis6e & 
partir de la mallle hexagonale multiple de la maille primitive rhombo6drique. Le 
tableau I regroupe les valeurs des parametres a et c et du volume de la maille,hexa- 
gonale . 

Tableau I 

Parametres et volume de la maille hexagonale 
Parameters and volume of the hexagonal cell 

L ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ c ~  x Ti03 

I 

I Compositions . a(;) 

x = O  I 1 5.1476(4) 13.853(1) 1 318.1 5.15411) 13.773(3)1 317.1 I I I I 
I x = 0.05 1 5.146 (1) 13.85012) 317.9 ' 5.1522(6)' 13.770(3) / 316.8 I I I I I 

x = 0.11 1 5.1407(6) 13.847(2) / 317.1 1 5.1426(7)' 13.777(3) I 
I 315.8 

I 
I I I 

x = 0.19 1 5.1362(7) 13.85613)' 316.8 5.1402(4)' 13.778(1) 1 315.5 I I I I I I 
x = 0.25 ( I I 

I I 1 5.1384(9)1 13.779(3)1 315.3 1 

Le volume de la maille diminue faiblement, en accord avec la variation limit6e des 
rayons ioniques. Toutefois, le parametre a decrolt alors que le parametre c reste 
stable ou msme augmente tres peu. Cette anisotropie de la variation de a et c n'a 
pas Bt6 observite pour les compos6s CuxTixFe2-2xr33 de type corindon 171. Elle cons- 
titue un fait structural nouveau, li6 vraisemblablement h l'existence de deux types 
de sites differencies, dans le type LiNb03. Lt6tude de la structure d'un niobate et 
d'un tantalate substitue a donc 6% entreprise. 



v v Structures des composes Li M' Cu Ti 0 M = Nb, x = 0.19 et M = Ta,x = 0.25. 1-x->-x-x-x-3 

L'Btude structurale a 6t6 faite B partir des diffractogrammes de poudre. AprPs avoir 
verifig les rPglesd'extinction systematique sur les reflexions hkl (-h+k+l f 3n) et 
hO.l (1 = 2n + l),le groupe dfespacede~iNb(Ta)03: R3c a 6t6 retenu. Nous avons utili- 
sf5 comme modPles de depart, les jeux de positives atomiques determines par 
S.C. ABRAHAMS et Coll. ( 3,8( pour LiNb03 et LiTa03. 34 reflexions observees, crest 
B dire 40 (hkl) pour le niobate substitus et 33 r6flexions, 43 (hkl) pour le tanta- -- 
late substitug ont servi aux determinations des parametres atomiques grdce B un pro- 
gramme d'affinement par moindres carres utilisant les intensites des diffractogram- 
mes 1 9 1 .  Le nombre d'informations restreint limite la precision de ces r6sultats. 
Toutefois, les resultats obtenus par S.C. ABRAHAMS B partir des donnees d'un mono- 
cristal de LiNb03,(3 / et de celles d'un Bchantillon polycristallin (21 reflexions), 
1 4 1 sont tres volsins. 
Au dell de la verification de l'isotypisme de la structure de nos composes substi- 
tues avec celle du type LiNb03, nous nous sommes interesses specialement B deux as- 
pects: d'une part la determination du caractPre polaire de la structure (deplacement 
des atomes par rapport au centre des octaedres), d'autre part, la repartition des 
differents elements mdtalliques donc les phenomPnes d'ordre sur les deux familles de 
sites octaedriques. Ainsi, pour chaque compose, cinq modPles ont Bt6 testes: trois 
pour la distribution cuI1-TiIV, avec B chaque fois une position du site lithium 
(z 2 0.29) conforme au meilleur resultat de LiNb(Ta)03 et deux pour (la localisation 
du lithium en z 2 0.21 (position symetrique de z 2 0.29 par rapport au plan oxygene 
z 1.. 0.25 ou Bclatee en z 2 0.29 et z 20.21). La comparaison des resultats de ces 
diffkrents modPles est donn6e dans les tableaux I1 et 111. 

Tableau I1 

Parametres atomiques et distribution des metaux 1 M' CU Ti 0 
Atomic parameters and distribution of metals Lil-x 1-x x x 3 

Tableau I11 

I M v I  ~i I M~ I 0 I 1  Distribution et RI I 

Comparaison des modPles de position du site (Li,Cu) 
Comparison of models for the position of (Li,Cu)site 

I 

I ~omposi tions I I I 
I (Li~.81Cuo.lg)(Nbo.81Ti0.19)03 ( (Li0.75Cu0.25)(Ta0.75Ti0. 25)03 I 

I 
I zl.* I I 0.287(2) 0.287(2) / 0.294(3) 1 0.294(3) I 

I I I I 

I 

Les faits significatifs sont les suivants: 
- le caractPre polaire de LiNb(Ta)03 est conserve dans les composes substitues par 

1 11=0.287(2) ~z-o.oo2(1) /x=0.065(3) / iLil-~,cux) I (Li9~u,Tiistatj (L~I-~.T~,I 1 I l~.l.6(a) 1 ~BTO.~(B)~ /y=0.382(6) (Nbl-x,~ix)I(~b,~u.~i)statl (~bl-~.Cu~) 1 1 
IMv= Nb z=0.065(3) I 1 1 
/X =0.19 I 1 ~e.o.4(~)2 I Inr = 9.080 I nr = n.087 I RI = 0.099 I I I .  I I I I 
1 z=0.294(3) z ~=0.065(4) (Lil-,,CuX) (L~,CU,T~),~,~~ (Lil,x,Tix) I 
I l v  1~=2.5(~.)~ I / ~ ~ : ~ ~ ~ ~ ~ ) 1 y ~ 0 . 3 7 8 ( 8 ) ~ ~ ( T a l ~ x , T i x ~ ~ ( T a . C u , T i ~ s t a ~ ~  Iz=0.068(4) I I 1 I I I (~al.~,Cu,) I 1 
l M  = Ta I I 1 RI = 0.0701 RI = 0.071 1 RI = 0.074 1 
I X  I I IB=O.P(A) I I I I I 
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le couple (cuI1-~iIV). DU fait de la presence de CUII ou (et) TilV sur le site 
lithium, la localisation de ce dernier devient plus fiable.Elle se fait en z ". 0.29, 
comme le montrent les valeurs 6lev6es des facteurs d'agitation thermique isotrope 
pour la qaleur z q 0.21 et l'eclatement en z p 0.29 et z 2 0.21. ( B  varie de 6.5 h 
11.5 (i)). 
- le probleme de la distribution du couple (cuI1-TiIV) ne peut gtre totalement reso- 
lu.Les meilleures valeurs du facteur RI sont obtenues pour les remplacements 
(LI ,cuI1) et (MV,TiIV), mais une repartition mixte (Li ,cuII,TiIV) et ( M V , C U ~ ~ , T ~ ~ ~ )  
ne peut Stre exclue. 
- les parametres de position de la famille oxygene (x et y essentiellement) sont mo- 
difies par rapport aux valeurs d6termin6es pour LiNbOg 131 (x = 0.049 ; y = 0.345 ; 
z = 0.065) et LiTa03 1 8 1 (x = 0.053 ; y = 0.340 ; z = 0.70). I1 apparait ainsi que 
les distances M-0 et 0-0 sont changees alors que les distances M-M varient tres peu 
comme le montrent les donnees du Tableau IV. 

Tableau IV 
Comparaison des distances interatomiques. 
Comparison of the interatomic distances. 

( ~ i  , M ~ ) ~ - ~ ( C U ~ ~ ,  ~ i ~ ~ ) ~ 0 ~  and L~M'O~ 

IV 
I Distances (i) MV, Ta-I L'introduction du couple (cuI1-Ti ) 

I LiTa031 et donc la presence de m6taux en so- 
2.082 2.068 2.053 12.041 1 lution solide sur les deux types de 1 ( L ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ) - ~ /  2.092 12.238 '2.111 2.312 1 sites se traduit par une egalisation 

1 v 11, 2.017 11.889 112.015 -1 nette des distances M-0. Toutefois, 
I (' 'Cu TilV)-O1 2.022 12.112 1 1.996 12.070 1 la distortion des octaedres est tres 
I(Li ... )-(~i ... ) )3.759 13.765 1 13.752 13.759 1 marquee, comme en temoigne la dis- 
1 M . .  . M ~ . .  . I I I I I persion accrue des distances 0-0. 1 ( ) (  ) 12.972 13.010 12.858 / 3.003 1 L'existence de distances O-' plus 

. . 1 l 3  1 I courtes (2.46 5 2.48 1) indique un 
I renforcement local de la covalence 
I I 3-390 13.381 13.437 13.374 1 de ceriaines liaisons M-0,sans doute I I I I 

(2.463 12.719 112.483 12.734 1 en relation avec la pr6sence de cuI1. ' 0-0 C J. 1 6distances 13.348 13.362 113.855 13.625 I L'ensemble de ces effets est globale- 
I ment moins accuse dans le tantalate 

8 8 

substitug que dans le niobate,en ac- 
cord avec le caractPre 16gPrementplus ionique du premier/lOl .Une discussion cornpl6te 
de ces ph6nomPnes sera propos6e au moment de la publication des resultats des mesu- 
res des proprietes dielectriques. 

Spectres de RPE. 

Les compos6s tres faiblement substitues (x = 0.005) presentent un spectre que l'on 
peut attribuer h celui d'un ion culI isole. A lth61ium liquide, il apparait une 
structure hyperfine avec une bande parallPle correctement r6solue (Figure 1). La pr6- 
sence du cuivre dans les octaedres indnit une deformation locale de type axial en 
accord avec les valeurs mesurees de g, = 2.203 et g// = 2.483 ( g ~  > g,). Pour le pa- 
ramstre A, de llHamiltonien de spin, la valeur AZ = 67.10-~ cm-l peut gtre proposee 
h partir de la structure de la bande parallele. Une simulation de spectre serait n6- 
cessaire pour confirmer la validit6 de ces valeurs. 

Les compositions plus riches en cuivre (x = 0.05) voient la structure hyperfine dis- 
paraitre. Le spectre, enregistre h lth61ium liquide, (Figure 2) comporte un signal 
quasi-isotrope. 



Fig.1. Spectre RPE 2 4 K du tantalate 
substitue (x=0.005) en poudre. 

a). Structure hyperfine de l'ion 
culI isolB. 

b) R6solution de la bande paral- 
lhle 

ESR spectrum at 4 K of a sub- 
stituted tantalate (x=0.005)- 
powder sample. 

a) Hyperfine structure of single 
cuII. 

b) Resolution of the parallel 
band. 

Fig.2. Spectre RPE & 4 K de paires CU" J g:2.0028 
dans Le tantaLate substitue 
(x=0.05). 

a )  2 2 G  (W3367G) a) Transition Am = 1 
b) Transition Am = 2 - gain (x 25) 

ESR spectrum at 4 K of cuI1 pairs 
I 'is0 I , 

for a substituted tantalate. - 
(x=0.05). 

a) Transition Am = 1 
b )  .Transition Am = 2 - gain (x 25) 

Celui-ci 2.29 2 2/3 est (2g, centre + g// sur ).A la c6tB valeur de ce gist signal = 2': b' 2 0 0 G  

intense apparaissent deux bandes trhs 
faibles l'une 2 g 2 4.69 et l'autre ma1 
r6solue 2 g 2 3.9. L'existence d'une bande 
en champ moitie (g 2 4.69) de celui de la transition Am = 1, peut dtre reliee 2 la 
transition Am = 2 dGe B une interaction dlQchange dans une paire d'ions Cu I1 comme 
cela a dBj2 8t6 mis en evidence dans des zeolites Y 6changees par cuI1 111 1 ,  des si- 
licates de type milarite substitu6s par le cuivre 1121 et des compos6s de type ru- 
tile Til-xC~x~3Nb2x/303(13(.A ce stade de l'etude des spectres RPE, il n'est pas pos- 
sible de preciser quel type de paires dtions CUII est impliquBe: par exemple au sein 
d'une mGme couche octaedrique ou entre deux couches octa6driques adjacentes. 

IV - CONCLUSION 
v Les nouveaux niobates (tantalates) substitues L ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ c ~ ~ T ~ ~ o ~  (M = Nb x C 0.19, 

MV = Ta x 6 0.25) presentent une structure de la famille corindon avec un ordre de 
type LiNbOg. La distribution du couple cuI1-~iIV est vraisemblablement mixte avec 
une tendance au remplacementpr6fBrentiel Li + CUII; MV + T ~ I ~ .  Une structure hyper- 
fine en RPE a 6tB caractBrisBe pour un compose trhs dilu6 (x = 0.005).Des interac- 
tions de couplage entre CUII voisins sont d6tectBes quand la teneur en cuivre aug- 
mente (x = 0.05). L'introducticn du couple cuI1-~iIV ne dBtruit pas le caractsre po- 
laire de la structure.Les premiers resultats des mesures dielectriques sur les tan- 
talates substitues montrent l'existence d'une transition Btat ferroBlectrique Btat 
paraelectrique avec une temp6rature de Curie peu modifige pour les faibles teneurs 
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en Cu: x = 0.05, Tc = 650°C et nettement abaissbepourune forte teneur : x = 0.25, 
Tc = 375OC (LiTa03 Tc = 655OC). Les travaux actuellement en cours concernent la ca- 
racterisation des proprietbs diglectriques, en relation avec la transition de phase 
btatferroblectrique -6tat parablectrique. 
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