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The value of the ferroelectric Curie temperature in compounds with the “tetragonal tungsten 
bronze structure” is related to the steric effect of large alkali or alkaline-earth cations in the lattice 
tunnels, to the covalency of the transition element-oxygen bonds, and to the introduction of Li+ 
ions, which due to their small size are able to occupy the nine coordination sites of the structure 
anisotropically. 
La valeur des temperatures de Curie ferroelectriques darts les composes de structure “bronzes 
oxygenes de tungstene quadratiques” est reliee a l’effet sterique dans les tunnels du reseau des 
gros cations alcalins et alcalino-terreux, a la covalence des liaisons element de transition-oxygene, 
a l’introduction d’ions Li+ susceptibles d’occuper de maniere anisotrope les sites de coordinence 
9 au sein de la structure. 

Au cows des dernieres an&es l’attention substitutions cationiques sur les proprittes 
s’est portee sur un ensemble de niobates de dielectriques : 
formule AZBNb50i5 et de structure “bronzes 
oxygen& de tungsdne quadratiques,” dont 

-substitutions au sein des sites A, et A,. 
-introduction d’ions lithium en site C. 

le plus connu est Ba2NaNb5015, en raison 
de leurs applications comme materiaux ferro- 

-remplacement du niobium par le tantale. 

Clectriques et d’optique non lineaire (I a 
16). 

Rappels Sur Les ProprMCs Cristallographiques 

La Fig. 1 donne la projection sur le plan et Diklectriques 

(001) de la structure idealisee de ces phases. L’dtude’ des compositions ABCNb50,5 
Le reseau est forme d’octaedres (NbOs) lies (A = Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba; C = Na, K) 
par des sommets communs qui laissent entre avait permis d’isoler neuf composes de 
eux des cavitts de trois types, A,, A, et C, structure “bronzes oxygen& de tungsttne 
caracterisees respectivement par les co- quadratiques” (17). 11s Ctaient caracterises 
ordinences 12, 15 et 9. Juxtapodes les unes par l’occupation totale des sites A1 et A2, la 
au-dessus des autres dans la direction Oz, formule structurale &ant (A1)2(A2)JNb10030. 
ces cavitCs forment de vkritables tunnels de 11s comportaient tous des transitions ferro- 
sections carree, pentagonale et triangulaire Clectrique-paraelectrique. Le Tableau I 
ou viennent s’indrer les gros ions metal- donne les symttries et les temperatures de 
liques. Curie ferrodlectriques. 

Nous nous sommes proposes dans ce L’etude du remplacement du niobium par 
travail d’expliquer l’influence de quelques le tantale avait tt6 effectuee sur les quatre 
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FIG. 1. Projection de la structure de type “bronzes 
oxygknks de tungstkne quadratiques.” Tunnels 
anioniques au sein du r&au. 

niobates A,BNb,Ol, (A = Sr, Ba; B = Na, 
K) (28, 19). Les quatre tantalates avaient 
6th isoks, ils comportaient les mCmes struc- 

tures. Quatre solutions solides de formule 
A,BNb,(,-,,Ta,,Ol, (0 < x < 1) avaient BtC 
mises en kvidence. L’Ctude de la variation 
des paramttres cristallins de la maille quad- 
ratique tlkmentaire, en fonction du taux de 
substitution en tantale x, conduisait dans 
tous les cas g une augmentation leg&e 
du parambtre a et g une diminution plus 
sensible du paramktre c (18, 29). Toutes ces 
phases comportaient des transitions ferroklec- 
trique-pardlectrique. L’kvolution des tem- 
peratures de Curie en fonction de la 
composition pour les quatre systbmes ttudits 
est reprksentke aux Figs. 2 et 3. Les tern@- 
ratures de Curie diminuaient avec l’augmen- 
tation du taux en tantale. 

L’Ctude du systbme BaNb206-LiNb03 
avait permis d’ktudier l’influence du lithium 
qui Ctait susceptible d’occuper les sites C. 
Une solution solide de formule Ba,Li,-,, 
Nb50,, (2.03 < x < 2.20 g 1300°C) de struc- 
ture “bronzes oxygtn& de tungstkne quad- 
ratiques” avait CtC isoke. Les paramktres 
correspondant 9 la maille quadratique aug- 
mentaient avec x, rksultat imputable au 

TABLEAU I 

SY~~ETRIE, PARAMETRES DES MAILLES ELEMENTAIRE~ QUADRATIQUES A 300 K ET 

TEMPERATURES DE CURIE DES C!JIMPOW.~ ABCNb5015 

Phases 
Systbme 
TV 300K 

Parambtres de la maille 
quadratique 

Tempkratures 
de Curie (K) 

SrZNaNbSO,, orth. 

BazNaNb50,, orth. 

BaSrNaNb5015 quadr. 

Sr1KNb5015 quadr. 

Ba2KNb5015 quadr. 

BaSrKNb5015 quadr. 

BaCaNaNbSOIS orth. 

SrCaKNbSO15 orth. 

BaCaKNbsO15 quadr. 

a = 12.347 + 0.006 A 
c = 3.895 f  0.002 8, 
a = 12.465 f  0.006 8, 
c = 3.955 f  0.002 A 
a = 12.443 + 0.006 8, 
c = 3.945 f  0.003 A 
a=12.470+0.006A 
c = 3.937 + 0.002 A 
a = 12.540 f  0.005 A 
c = 4.019 * 0.002 A 
a = 12.520 + 0.006 8, 
c = 3.975 f  0.003 A 
a = 12.421+ 0.005 A 
c = 3.920 + 0.003 A 
a= 12.389 + 0.006 A 
c = 3.917 + 0.003 8, 
a= 12.442~0.006A 
c = 3.954 f  0.003 A 

539 & 10 

853 10 + 

547*7 

437 f  7 

668 + 10 

551* 15 

598 + 10 

546 10 + 

539 10 + 



FIG. 2. Variation des tempkratures de Curie en 
fonction de la composition. 

FIG. 3. Variation des tempkratures de Curie en 
fonction de la composition. 

FIG. 4. Variation des tempkatures de Curie en 
fonction de la composition pour les phases 
Ba,Li,-,,Nb,O,,. Baz.14JLi0.714Nb5(1-Y;I)a~YO15. 

FIG. 6. Variation de To et T, poor les phases 

remplacement des ions Li+ par des ions Ba2+ 
plus volumineux (20). 

L’Ctude du systkme homologue du tantale 
avait mis en Cvidence une solution solide 
homologue de formule Ba,Li,-,,Ta,O,, pour 
2.02 < x < 2.50. L’kvolution des paramktres 
cristallins Btait semblable ?I celle du systkme 
relatif au niobium: a et c augmentant avec x. 
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FIG. 5. Variation des tempkatures de Curie en 
for&ion de la composition pour les phases 
BaxLi5-2,Ta501s. 

'1 (K) 
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Tomes ces phases presentaient des transi- 
tions ferroelectrique-paraelectrique. Les 
Figs. 4 et 5 donnent la variation des tem- 
peratures de Curie en fonction de la composi- 
tion pour les phases Ba,Li,-,,Nb,OIS et 
Ba,Li,-,,Ta50r5. 

Le remplacement du niobium par le 
tantale avait alors et6 envisage pour le 
niobate correspondant au rapport BaNbzO,/ 
LiNb03 = 3, done a la formulation Ba2.ib3 
Li0.T14 Nb,O,,. Une solution solide de formule 
Baz.143Li,.,14Nb5(,-,,TaSy015, de mCme struc- 
ture que les phases preckdentes, avait ete 
isolee. 

L’etude dielectrique avait permis de mettre 
en evidence deux types de transitions, aux 
temperatures To et T,, respectivement de 
types antiferroelectrique-ferroelectrique et 
ferroelectrique-paraelectrique (20). La Fig. 
6 donne la variation de T,, et de T, en fonction 
du taux de substitution en tantale. Les 
temperatures de transition diminuent avec y, 
mais de man&e non monotone. 

Discussion des RBsultats Obtenus 
On peut classer les materiaux ferroelectri- 

ques de formule A,M03, dont le reseau est 
constitue d’octddres M06, en deux cate- 
gories : 

-dans la premiere categoric le cation A est 
responsable de la distorsion et de la polarisa- 
tion tlectrique. C’est le cas par exemple de 
cations volumineux possedant un doublet 
non engage dont la localisation anisotrope 
dans le reseau provoque l’apparition dun 
dipole Clectrique. Citons par exemple les 
derives du plomb +I1 ou du bismuth +I11 
tels que PbTi03 ou BiFeO, (21). 

C’est le cas tgalement de petits cations tels 
le lithium t&s au large dans les cavites du 
reseau iono-covalent MO, et dont les dt- 
placements anisotropes sont aussi a I’origine 
des proprittes ferroelectriques. Citons 
LiNbO, et LiTaO, (22) dont les structures 
derivent de celle de l’ilmenite. 

-dans la seconde categoric le cation M est 
responsable de la distorsion de l’octabdre 
MOs et entraine l’apparition tventuelle de 
propriettts ferroelectriques. C’est le cas de 
mattriaux tels que BaTiOJ, KNb03 ou 
NaNbO, (21). 

En fait, cette classification en deux cat& 
gories est quelque peu arbitraire dans la 
mesure ou les deux mecanismes peuvent con- 
tribuer simultanement a l’apparition dune 
polarisation spontanee. 

Recemment divers auteurs ont propose des 
relations liant les propriettts ferroelectriques 
des materiaux a leurs caractbres structuraux, 
notamment aux distorsions du reseau de la 
phase ferroelectrique. 

En 1968, S. C. Abrahams, S. K. Kurtz 
et P. B. Jamieson (22), Ctudiant les deplace- 
ments atomiques AZ des cations au sein des 
reseaux des phases ferroelectriques, ont 
propose deux relations empiriques liant cette 
grandeur a la temperature de Curie et’ a la 
polarisation spontanee P, du materiau : 

T, = (2.00 f 0.09)~104~Az2 (enK) (1) 

P, = (258 + 9) * Az(en PC cm-‘) (2) 

L’annee suivante, E. A. Giess, B. A. Scott, 
G. Burns, D. F. O’Kane et A. Segmiiller 
(13), Ctudiant un grand nombre de phases 
d&i&es du niobate double BaZNaNb50r5, 
ont propose pour ce type structural une 
relation simple liant la deformation de 
l’octabdre NbO, a la temperature de Curie : 

Tc=f(%'%bc,/ao) (3) 

co et a0 &ant les parametres de la maille 
quadratique unitaire. Le rapport %%-co/ao 
correspond en fait au rapport des axes de 
l’octabdre. 

J. B. Goodenough et J. A. Kafalas (23) 
dans une etude gentrale des composes 
A+M5+03, ont propose pour la distance 
moyenne M-O une valeur critique 6, au-de18 
de laquelle apparaissent des distorsions 
ferroelectriques; cette distance critique corres- 
pondrait sensiblement a la distance cation- 
anion caracterisant le passage de la coordin- 
ence octddrique a la coordinence tetra- 
edrique. Elle serait ainsi voisine de 1.96 A 
dans le cas des oxydes. 

Si les relations de S. C. Abrahams et al. 
qui s’appuient sur une connaissance precise 
des distances interatomiques au sein du 
reseau, semblent parfaitement fondles, il 
n’en est pas de m&me pour celle de E. A. 
Giess et al., oti le rapport ~l~~co/uo qui est 
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d&ermink B temp&ature ambiante, est critiqu- 
able dans la mesure oti co et a0 varient t&s 
sensiblement avec T. D’autre part son champ 
d’application semble exclure les surstructures 
orthorhombiques dans lesquelles le double- 
ment du param&re co r&ulte d’un bascule- 
ment alter& des octabdres (NbO,), c,, ne 
reprksentant plus alors la hauteur de l’octa- 
tidre. Ces remarques expliquent les nombreuses 
exceptions auxquelles la relation de E. A. 
Giess et al. donne lieu. 

L’ensemble des relations prkddentes met 
en jeu essentiellement des facteurs stkriques 
pour justifier l’existence et l’importance des 
propriCtCs ferroClectriques des matCriaux. 
Ceux-ci ne permettent pas cependant de 
comprendre totalement les m6canismes liant 
les propriCtCs structurales aux proprittCs 
ferroelectriques. Les orbitales p de l’oxyghne 
sont susceptibles en effet de donner avec 
les orbitales vides tzs de I’tlCment de transition 
des liaisons covalentes de type 71, qui entrain- 
ent un raccourcissement de la distance 
m&al-oxygkne. 11 apparait une succession de 
distances M-O alternativement courtes et 
longues dans une direction de l’espace qui 
devient alors un axe polaire. On peut d’ailleurs 
constater en s’appuyant sur de nombreux 
exemples antCrieurs que cette altemance de 
liaisons courtes et longues entraine un 
allongement moyen de la distance M-O 
(21). L’importance des liaisons n dCpend de 
1’Cltment M et de l’environnement de l’oxy- 
g&e dans le rkseau: 

-cette formation sera d’autant plus aisle 
que les potentiels d’ionisation du m&al 
seront plus Blevts. Ainsi la liaison Nb-0 
sera-t-elle plus covalente que la liaison 
Ta-0. 

-1’environnement de l’oxygkne par les ca- 
tions A est de 4 dans un rt%eau perovskite, il 
est de 2 et de 3 dans la structure “bronzes 
oxyg&Cs de tungstbne quadratiques”, pro- 
pri&5 qui est favorable & une disponibilite 
plus grande des orbitales 2p de l’oxygbne. 

L’examen de la Fig. 7a oh nous considCrons 
les deux atomes de niobium distincts Nb(1) 
et Nb(I1) de la maille “bronzes oxyg&% de 
tungst&ne quadratiques” illustre cette remar- 
que. Dans la phase BazNaNb501S par 
exemple, la distance Nb(l)-O(I) la plus 

a NbW 8Cdl 

b 

Nb, 12b) Nbn Iad1 

(b) 
oq2 7 1 0 7 481 

A B C 

FIG. 7. Sites cristallographiques du niobium dans 
la structure “bronzes oxyg&& de tungst&ne”. Evolu- 
tions possibles de la tempbrature de Curie avec x. 

courte est de 1.765 A lorsque l’oxyg&ne O(1) 
n’est entour que par deux atomes de baryum, 
alors que celle relative a Nb(II) atteint 1.837 A, 
O(I1) &ant entour simultanement de deux 
atomes de baryum et d’un atome de sodium 
(24). 

Nous allons passer en revue les rksultats 
pr&tdemment dCcrits g la lumibre de ce double 
effet stBrique et de liaison. Nous joindrons 
pour plus de clartB quelques don&es extraites 
de travaux antkrieurs, comme celles relatives 
au syst&me K3LiZNb5(1-x~TaSx015, CtudiB 
par T. Fukuda (25) et caracterise par l’occupa- 
tion totale des sites A,, A, et C. 

1. Phases de Type ABCNbSO,, 
L’&ude des phases ABCNb5015 avait 

montrk que la taille des ions alcalins et 
alcalino-terreux ins&s dans les tunnels g 
sections pentagonale et car&e du r&seau 
Nb50i5 pouvait jouer un r81e important : 

-d’une part pour la stabilitd de ces phases. 
C’est ainsi que les compositions (Ca,NaNb,- 
O1.J, (SrCaNaNb50,,) et (Ca2KNb50J ne 
conduisent pas & des phases de type “bronzes 
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oxygen& de tungstene quadratiques”, mCme 
au voisinage des temperatures de fusion. 

--d’autre part pour les proprietts di- 
Clectriques. En rtgle generale la temperature 
de Curie croit avec la taille des cations 
alcalino-terreux en site A1 (par exemple: 

Sr,NaNb5015 --f BaSrNaNb,O,, --f 
-+ Ba,NaNb,O&. 

Elle augmente Cgalement avec la difference de 
taille entre cations situ& en sites A, et A, 
(par exemple : Sr,KNb,O,, -+ Sr,NaNb,O1, ; 
Ba,KNb,015 --f Ba,NaNb,O&. 

La Fig. 8 montre l’evolution du volume de 
la maille Clementaire quadratique avec la moy- 
enne des rayons ioniques des cations A, B et 
C inserts (17). Cette figure montre clairement 
que la presence simultanee de baryum et de 
sodium provoque un accroissement relatif 
du volume de la maille; en d’autres termes 
l’atome de sodium comporte un volume 
anormalement ClevC, ce qui suggere une 
occupation anisotrope de son site. 11 est 
interessant de noter que c’est prbcisement la 
phase Ba,NaNb,O,, qui possede la tem- 
perature de Curie la plus &levee pour les 
phases ABCNb5015 (Tc = 843 K). 

Nous avons tent6 d’appliquer a ces phases 
la relation de E. A. Giess. La Fig. 9 ou 
nous avons trace en pointille la droite de 
E. A. Giess et al. obtenue a partir de solu- 

G40- 

59oc 

FIG. 8. Evolution du volume de la maille 61Cmen- 
take quadratique avec la moyenne des rayons ioniques 
des cations A, B, C ins&& pour les phases 
ABCNb50i5. 

T,(K) 

I . B+Na 

//’ Ravrl et al (17) 
Phases quad? 

Putaurr an1;rwurs (21) 

t 
Pharcsorthorh . Ravcz ettl (17) 

--- helrtmn de Gwrr et al (131 
; . .  t  I  - 

1.00 1.01 
,JiijK& 

1 

FIG. 9. Variation de la temperature de Curie en 
fonction de ~~(C&,) dans le cas des phases 
ABCNb5015. 

tions solides de formules Ba,-,Sr,KNb,O,,, 
Ba2-,Pb,KNb5015 et Sr,-,La,K.,-,Nb5015 
et d’axe polaire parallele a c,,, montre que 
cette relation est sensiblement verifiee, a 
une constante prb, pour l’ensemble des 
phases quadratiques. Les phases de symetrie 
orthorhombique s’en ecartent en revanche 
assez nettement. 

Ce resultat suppose que dans nos phases 
quadratiques ABCNb,O,, l’axe polaire est 
bien parallble a c,, et que les variations de 
T, decoulent dun mCme mecanisme, dans 
lequel l’effet sterique des gros cations serait 
predominant. 

2. Substitution Niobium-Tantale au Sein des 
Phases A,BNb,OI, (A = Sr, Ba; B = Na, K) 

A partir des donnees cristallographiques 
et dielectriques relatives aux phases 
AZBNb50-xjTa5x015 (A = Sr, Ba; B = Na, 
K), nous avons trace a la Fig. 10 les courbes 
experimentales T, =f(l/lOco/ao). Nous y 
avons joint la droite obtenue par E. A. Giess 
et al., ainsi que celle trade par T. Fukuda 
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TcIK) t 

900- 

700- 

0 

Sr2 K(Nb,T+ 0,5 

Ea2 K (Nb,Ta), O,> 

SrB Na(Nb,Taj5 0,5 

G,err et al / 

’ ‘f 

L-- I 1 I *  
1,oo 1,Ol vl-03 

FIG. 10. Variation de la temphature de CGie en 
fonction de z/@c&,) dam ie cas des solutions 
solides niobates tantalates. 

(25) pour K,Li,(Nb, Ta)5015 qui lui est sen- 
siblement parallele. Les valeurs relatives aux 
phases Ba, Na(Nb, Ta),015 ne permettent pas 
de tracer de droite T, =f(%“%&/u,J vraisem- 
blablement en raison de la symetrie orthor- 
hombique. Nous observons une variation 
sensiblement lineaire de T, avec ficJao 
pour les phases A,B(Nb, Ta),O,, lorsque les 
couples de cations sont Sr + K, Ba + K et 
Sr -t Na. Les segments paralleles obtenus, de 
pente positive. laissent supposer que l’axe 
polaire reste parallele a co. Cependant les 
pentes sont t&s differentes de celle de la 
Fig. 9 et de celle proposee par E. A. Giess 
et al. 

Cette remarque suppose que le mecanisme 
de la distorsion ferrotlectrique est tres 
diRerent de celui decrit preddemment. 

En fait dans les phases CtudiCes ici, les gros 
cations ins&es sont toujours presents, seul 
varie le taux de substitution niobium- 
tantale. D’autre part les “rayons ioniques” du 
tantale +V et du niobium +V sont identiques 
(rTaS+ en coordinence 6 = 0.64 A, rNb5+ en co- 
ordinence 6 = 0.64 A (26)). Le role sterique de 
cette substitution ne peut done etre retenu. 
En revanche une diminution du caractere 
covalent des liaisons metal-oxygene en par- 
ticulier celle de type n, rend parfaitement 

compte de l’evolution observee. Ce resultat 
est conforme avec la covalence decroissante, 
generafement observee pour les elements V 
A (V, Nb, Ta). La distorsion due a la liaison z 
est plus faible pour les composes du tantale 
que pour ceux du niobium. L’agitation 
thermique necessaire pour rendre Cquipro- 
babies les deplacements du tantale dans 
toutes les directions hors du centre de gravite 
de l’octaedre Tao, est done plus faible 
Cgalement. Dans ces conditions la transition 
ferroelectrique 2 paratlectrique apparait a 
temperature beaucoup plus basse pour les 
tantalates que pour les niobates. 

I1 est inttressant de plus de noter que 
certaines courbes T, =f(x) comportent des 
cassures pour x N 0.2 (Figs 2, 3 et 6). La 
decroissance de la temperature de Curie est 
plus forte pour un faible taux de substitution 
x. 

Nous avons rassemble au Tableau II les 
pentes a l’origine des courbes T, =f(x) pour 
les phases A,BNb,,,-,,Ta5xOlS envisagees, 
ainsi que celle relative au couple Ba + Li. 

Nous avons deja mention& que les struc- 
tures de type “bronzes oxygenes de tungstene 
quadratiques” peuvent cornporter deux types 
de sites pour les atomes Nb ou Ta au sein des 
octaedres: les sites 2(b) et les sites 8(d). Nous 
avons deja remarque que la distorsion due B 
la liaison covalente est plus forte en site 
2(b) qu’en site S(d) (Fig. 7a) (24,27 et 28). 

Trois types d’evolution peuvent &tre en- 
visages pour la temperature de transition 
avec x, nous les avons represent& 8 la Fig. 
7b. 

Une repartition statistique des atomes de 
tantale dans les deux sites possibles entraine 
une evolution continue de T, avec x (A). Une 

TABLEAU II 

PENTES A L'ORIGINE DES COURBES T, =f(x) POUR LES 
SERIES A2BNbS+-xjTaSx015 ET Ba,.,43Li0.714Nb5(1--y)- 

Tadh 

A= Sr Sr Ba Ba Ba 
Phases 

B= Na K Na K Li 

As (“/%J 12.5 16 9 12.5 11 
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evolution de type A a BtC observte pour la 
serie BaZNaNb50-x~Ta5x015 (Fig. 3). 

Une repartition preferentielle en sites 
2(b) ou 8(d) conduit respectivement aux 
courbes de types B et C de la Fig. 7b. I1 
semble done que dans Ies systemes Sr,Na(Nb, 
Ta&O15, Sr,K(Nb, Ta),O,, et Ba,K(Nb, Ta),- 
0 159 les atomes de tantale se placent pre- 
ferentiellement en site 2(b) entrainant une 
evolution du point de Curie de type B. La 
variation de la temperature T, observte pour 
Ba 2.143Li0.714(Nb, TWhs pour lwelle ap- 
parait une cassure vers x = 0.6 semble 
intermtdiaire entre les evolutions de types A 
et B. 

3. Phases K,Li,Nb,o-,,Ta5,0,, 

Dans une etude recente T. Fukuda 
a Ctudie les proprittes cristallographiques 
et dielectriques des solutions solides 
K3Li2Nb50-x~Ta5x015 et a constate qu’elles 
suivaient a une constante pres une relation de 
E. A. Giess et al. 

La pente beaucoup plus faible qui caracttr- 
ise pour cette serie les variations de T, avec 
d&,/a,, est done differente de celles que 
nous avons nous-mEmes observees pour les 
phases A,BNb,(I-X)Ta,,O,, (Fig. 10). On 
peut penser que les distorsions ferrotlectriques 
ont une origine differente. Nous constatons 
Cgalement que la variation de T, avec x est 
beaucoup plus faible ATJAx N 6”/ %. Darts 
ces conditions le role de la substitution 
niobium-tantale semble amoindri. 

Ces remarques suggerent que le lithium, 
situ6 au sein des tunnels de section triangul- 
aire de K3LiZNb5015, est a l’origine de la 
distorsion. Les distances Li-0, calculees en 
supposant que le lithium qui occupe les 
sites de coordinence 9 se trouve au centre 
de ces polyedres anioniques, seraient de 
l’ordre de 2.25 a 2.40 A, valeurs nettement 
superieures a la somme des rayons ioniques 
(Y~z- + yLi+ = 2.14 A) (26). On peut done 
penser que ces atomes de lithium quittent 
aidment le centre des polyedres anioniques, 
entrainant ainsi une distorsion ferroelectrique. 
Ce deplacement permettrait d’expliquer la 
valeur tlevee de T, pour K,Li,Nb,O,, 
(703 K), bien que la presence d’atomes de 
lithium en sites triangulaires affaiblisse les 
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liaisons rc (M-O) en mobilisant davantage les 
orbitales p de l’oxygene. 

4. Phases BaxLi,-2,M501, (M = Nb, Ta) et 
Ba,.l,,Li~.,l,Nb5~l-,,Ta,,0,, 

L’etude des proprietes dielectriques des 
phases Ba,Li,-,,Nb,O,, et Ba2.143Li0.714(Nb, 
Ta),Ols a montre que la phase ferroelectrique 
se transformait a plus basse temperature en 
une phase antiferroelectrique. 

Le parametre l/loco/a0 mesure a tem- 
perature ambiante correspond dans l’en- 
semble a cette phase antiferroelectrique, il 
exclut done l’etude et l’interpretation even- 
tuelles dune courbe T, = f(dlOc/a). 

L’examen des Figs. 4 et 5 montre toutefois 
que T, diminue avec x pour les phases 
BaxLi5-ZxM5015 (M = Nb ou Ta). La diminu- 
tion du taux de lithium au profit de celui du 
baryum, qui se traduit globalement par un 
accroissement en lacunes cationiques serait 
favorable, s’il etait preponderant, a un 
renforcement de la liaison x (M-O) done a 
un accroissement de T,. Or c’est l’inverse que 
nous observons. I1 semble done que la contri- 
bution du lithium lui-mCme a la distorsion 
ferroelectrique est ici encore prepondtrante, 
le lithium occupant une position anisotrope 
au sein des sites triangulaires de coordinence 
9. La disparition progressive du lithium 
expliquerait alors l’abaissement du point de 
Curie. 

L’Ctude de la substitution niobium-tantale 
au sein des phases Ba2.143Lio.,14Nbscl-y) 
Ta,,015 conduit Cgalement & une diminution 
de T,. La pente a I’origine est de l’ordre de 
11 %. Cette valeur plus proche de celles 
qui caracterisent les phases A,B(Nb, Ta)501J 
que de celle de K,Li,(Nb, Ta),O,,, suggere 
que la diminution de la covalence du niobium 
au tantale est le parametre preponderant, 
les atomes de lithium jouant cependant 
un role non negligeable dans la distorsion 
ferroelectrique, comme le laisse supposer la 
valeur encore tres ClevCe de la temperature 
de Curie de Ba,.,,,Li,.,,,Ta,O,, (T, = 185 K) 
par rapport a celles generalement mesurees 
pour les tantalates. 

Ce travail a done permis de montrer que 
les distorsions ferroelectriques dans les com- 



ET AL. 

posts de type “bronzes oxygkts de tung- 
St&e quadratiques” ttaient dues : 

-4 l’effet sttrique des gros cations presents 
en site AI et A,. 

-au rBle particulier des liaisons K (M-O) 
(M = Nb, Ta). 

-4 l’influence du lithium qui distord les 
sites triangulaires de coordinence 9. 
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