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The crystallographic, dielectric and nonlinear optic properties of the ABCNb5015 phases (A = Ca, Sr, Ba; 
B = Ca, Sr, Ba; C = Na, K) are compared. Nine alkali-alkaline earth niobates, of which three are new, 
with tetragonal bronze-like structure, have been isolated; symmetry and parameters are determined. 
All are ferroelectric, the Curie temperatures are measured. Four phases have been shown to be potentially 
good materials for the harmonic generation of 0.53 p radiation. The optical yield increases with rising 
Curie temperature. 

Le niobate de baryum et de sodium Ba,NaNb,- 
O,, appelC communkment “banana” est un 
composk ferroklectrique qui donne lieu B des 
applications en optique non linkaire et en 
klectrooptique, en particulier pour la gCnCration 
de la deuxi&me harmonique B 0.53 & partir de 
1.06 p (Z-9). 

BazNaNbSOl 5 posskde une structure “bronzes 
oxygtnts de tungstkne” de type MagnCli ; B 
tempkrature ambiante il cristallise avec la 
symktrie orthorhombique et devient quadratique 
au-dessus de 260°C (IO). La Fig. 1 reprksente la 
projection sur le plan xOy des mailles ortho- 
rhombiques et quadratiques. Le passage de 
l’une B l’autre s’effectue au moyen des trans- 
formations : 

aorth. # fiaquadr. 

b orth. # d%,uadr. 

C 01th. # 2Cquadr. 

Les ions Ba2.’ et Na+ occupent respectivement 
les sites A, dans les tunnels B section pentagonale 
et A2 dans ceux a section car&e, les sites C sont 
vides (Fig. 1). 

Un certain nombre de nouvelles phases de 
type Ba2NaNb501, ont ttC rkemment isolkes: 

Sr-LNaNb,Ol,; BaSrNaNb,O,,; Sr2KNbSO15; 
Ba2KNb50,5; et BaSrKNbS015 (11-18). Leurs 
proprittks cristallographiques et ditlectriques ont 
CtC dkterminkes. 

FIG. 1. Projection sur le plan xOy, du rkseau des 
octaedres NbOd des mailles orthorhombique et quadra- 
tique de Ba2NaNb5015. 
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Nous nous sommes proposes de realiser une 
etude comparative des phases ABCNb,O, 5 
(A = Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba; C = Na, K) afin 
de preciser l’influence des diverses substitutions 
sur leurs proprittes cristallographiques, di- 
Clectriques et d’optique non lineaire. 

Les reactions de preparation ont CtC effectuees 
en creuset de platine a 1250°C pendant 15 hr a 
partir des niobates alcalins et alcalino-terreux. 
Des recuits de 24 hr sont realises aprb broyage a 
la m&me temperature. Toutes les chauffes sont 
suivies de refroidissements lents afin d’obtenir les 
varietes stables a temperature ambiante. Les 
niobates NaNb03, KNb03, CaNb206, SrNbzOh 
et BaNbzOh sont obtenus a partir de Nbz05 et 
des carbonates alcalins ou alcalino-terreux a des 
temperatures respectivement egales a 900 et 
1100°C. 

1. Etude Cristallographique 

Une etude radiocristallographique a permis de 
mettre en evidence neuf phases du type “bronzes 

de tungstene” precedent : Sr2NaNbS0,S; 
Ba2NaNb,0,,; BaSrNaNbSO1,; Sr,KNb,Or,; 
Ba2KNbSOIS; BaSrKNbSOr5; BaCaNaNb,O,,; 
SrCaKNb,0r5; et BaCaKNbSO,S. Les trois 
dernieres sont nouvelles: a notre connaissance 
aucune phase de ce type contenant du calcium 
n’avait CtC obtenue jusqu’ici. Nous constatons 
que les compositions (Ca2NaNbSOrS), (SrCaNa- 
Nb,O,,) et (CazKNbSOIS) ne conduisent pas a 
des phases de type “banana” m&me au voisinage 
des temperatures de fusion. L’explication rtsulte 
sans nul doute du fait que, si les ions Ca*+ et 
Na*+ se placent bien dans les sites A*, ils ne 
peuvent assurer la cohesion du reseau cristallin 
lorsqu’ils occupent la moitie des sites A, a cause 
de leur petite taille (rCa2+ = 1 .OO A, r,,+ = 1.02 A) 
(19), sauf dans le cas de BaCaNaNb,O,, ou soit 
Ca*+ soit Na+ partage les sites AI avec Ba*+, la 
forte taille de ce dernier (rBa2+ = 1.36 A) assurant 
de toute man&e la stabilitt de la structure (19). 

Les phases obtenues cristallisent a 20°C soit 
avec la symttrie quadratique (P4bm), soit avec 
la symetrie orthorombique (Cmm2) (25). Par 

TABLEAU I 

SYMBTRIE ET PARAMBTRES DES MAILLES ~L~MENTAIRES DES PHASES ABCNb50,5 A 20°C 

Systtme 

Parametres de la Parametres 
Systeme maille quadratique (auteurs anterieurs) 

(auteurs anterieurs) (‘Q (4 

Orthorhombique a = 12.347 i 0.006” 
(7) c = 3.895 + 0.002 

Orthorhombique Orthorhombique a = 12.465 zk 0.006 
(15) c = 3.995 + 0.002” 

Quadratique 
(15) 

Quadratique 
(16) 

Quadratique 
(5) (18) 

Quadratique 
(18) 

Orthorhombique 

Orthorhombique 

Quadratique 

a = 12.443 f 0.006 
c = 3.945 i 0.003 

a = 12.470 z!c 0.006 
c = 3.937 f 0.002 

a = 12.540 z!c 0.005 
c = 4.019 + 0.002 

a = 12.520 f 0.006 
c = 3.975 zk 0.003 

a = 12.421 + 0.005” 
c = 3.920 f 0.003 

a = 12.389 & 0.006” 
c = 3.917 rt 0.003 

a = 12.442 + 0.006 
c = 3.954 zt 0.003 

a 2: b 2: 17.4; c = 3.90 (7) 
a = 17.45; b = 17.49; c = 3.892 (18) 
a = 12.37; c = 3.89 (16) 

a=17.626;b=17.592;~=3.995(15) 
a = 17.59; b = 17.61; c = 7.982 (18) 
a = 12.42; c = 3.98 (Id) 

a = 12.42; c = 3.92 (16) 
a = 12.47; c = 3.942 (18) 

a = 12.55; c = 4.019 (5) 
a = 12.54; c = 3.94 (16) 
a = 12.55; c = 4.020 (18) 
a = 12.51; c = 3.984 (18) 

a Parametres des mailles quadratiques correspondantes. 
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suite de la trks grande ressemblance des spectres 
de poudre des phases quadratiques et ortho- 
rhombiques, la determination de la symttrie ne 
peut Ctre effectuke ni sur diffractometre k 
compteurs, ni sur spectre Debye-Scherrer, ni 
mCme sur spectre de Guinier. Cette d&termination 
ne peut &tre rtalisCe qu’8 partir d’un monocristal. 

Nous avons p&park des monocristaux de 
BazNaNb50,, et des trois phases contenant du 
calcium par refroidissement lent aprks fusion. 
Les rCsultats obtenus, ainsi que les paramktres 
calcuk dans le cas des mailles quadratiques, 
sont report& au tableau I, oti figurent Cgalement 
les rksultats des auteurs antkieurs. 

-Les phases BaCaNaNb,O,,, SrCaKNb50,5, 
cristallisent comme BazNaNb,O,, avec la 
symCtrie orthorhombique B tempkrature 
ambiante; nous avons en particulier observk 
dans tous ces cas des strates intermkdiaires de 
faible intensitt! sur les diagrammes de Bragg 
rkalists dans la direction Oz, strates impliquant: 

c orth. # 2Cquadr. 

Nous levons ainsi un doute dans la mesure oti les 
auteurs n’ktaient pas toujours d’accord en ce qui 
concerne le doublement du param&re c lors du 
passage de la maille quadratique h la maille 
orthorhombique (tableau I). 

-BaCaKNb,O,, est quadratique. 
La Fig. 2 montre la variation des paramktres a 

et c en fonction de la moyenne arithmetique des 
rayons des ions alcalino-terreux (19): c croit 
linkairement, a augmente de manike moins 
rkgulikre. Une anomalie semble apparaitre entre 
les valeurs de a relatives B BaCaKNb,015 et B 
Sr&NWIS, mais en fait ces deux phases sont 
difficilement cornparables : si dans le premier cas 
il parait indiscutable que le calcium occupe le 
site AZ, il parait moins probable dans le second 
cas que la totalitt de celui-ci soit occupke par des 
ions strontium; en effet par suite des tailles 
voisines de ces deux cations (rSr2+ = 1.16 A, 
rl<+ = 1.38 A) (19), il peut s’ttablir mCme aprb 
un refroidissement lent et des recuits B basse 
temperature un certain dksordre dans le rtseau 
cristallin, certains ions subsistant en AZ. Une 
repartition statistique est possible pour les phases 
Sr2KNW15, Ba,KNb50,, et BaSrKNb,O,,; 
l’ion Ba*+ peut malgrt sa forte taille se trouver en 
site A1 : ceci a CtC vkrifit dans les phases Na,. 12 
Ba4.44Nb10030 et Ba6NbsTi20j0 de structure 
analogue (9, 20). Burns et O’Kane ont d’ailleurs 
montrC que lorsqu’on substitue le potassium au 
sodium dans Ba2KNb,0, 5, l’ordre dtcroit 
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FIG. 2. Variation des paramttres des mailles cristallines 
des phases ABCNb,O,, avec la taille des cations alcalino- 
terreux. 

fortement et dans le cas de Ba2KNb5015 le mode 
de refroidissement n’affecte pas la temptrature 
de Curie ferroklectrique, ce qui n’est pas le cas 
du “banana” oti des diffkrences de 33°C apparais- 
sent suivant le traitement thermique (9). 

2. Etude Dielectrique 
L’ttude de la variation de la constante di- 

Clectrique en fonction de la tempkrature a ttC 
rCalisCe par la mCthode du pont de Schering B la 
frkquence de 1 KHz. Nous avons utilisk le 
pont automatique de capacitk g&&al Radio 1680. 
Les Cchantillons se prksentent sous forme de 
pastilles, frittkes B 125O”C, de 13 mm de diamktre 
et d’kpaisseurs variant de 1 B 2 mm. Les klectrodes 
sur les faces circulaires sont rCalisCes soit en 
incrustant une feuille d’or de 5 p d’kpaisseur, soit 
en dkposant une fine couche d’argent par 
l’intermkdiaire d’une laque. Les mesures sont 
effectukes sous HClium de 90 g 293°K et a l’air 
de 293 g 900°K. Dans tous les cas pour un m&me 
tchantillon une expkience de montte en tem- 
ptrature est suivie de mesures d temptrature 
dkroissante. Les courbes sont reproductibles g 
+lO”C prb. 

La Fig. 3 donne, a titre d’exemple, la variation 
de la constante diClectrique rtelle E’ et de tg6 en 
fonction de la tempkrature dans le cas des phases 
contenant du calcium. Nous ne donnons pas les 
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t, 800 I 

Ba Ca Na Nb, O,, Sr Ca KNb,O,, f3 CaKNb50,5 

FIG. 3. Variation de E’ et de fg8 gen fonction de la temperature pour les trois phases contenant du calcium. 

valeurs maximales de E’ et de tg6 pour tous les 
Cchantillons, car elle ne sont absolument pas 
cornparables; elles le seraient si nous avions 
fritte toutes les pastilles a leur temperature 
optimale de frittage. Mais cette temperature 
varie avec chaque compose et les frittages ont 
tous et6 effect&s a 1250°C. 

Tous les maxima de E’ des phases ABCNb,O,, 
se situent au-dessus de la temperature ambiante. 
Afin d’obtenir une assurance supplementaire de 
la presence de transitions ferroelectriques para- 
Clectriques, nous avons realise des cycles d’hys- 
t&&is par la mtthode de Sawyer et Tower (21). 
Les essais ont CtC effect& sur des ceramiques 
obtenues a 1250°C a partir de poudres com- 
primees, prealablement broyees finement en 
presence d’un liant. Nous avons effectivement 
constate la disparition des cycles d’hysteresis aux 
temperatures d’anomalies dielectriques. La Fig. 4 
montre les resultats obtenus dans le cas des 
phases contenant du calcium. 

En conclusion la presence d’anomalies di- 
Clectriques reversibles dans les variations de E’ 
en fonction de la temperature, l’obtention de 
cycles d’hysteresis pour des temperatures in- 
ferieures a ces anomalies impliquent dans tous 
les cas une transition ferroelectrique + para- 
Clectrique. 

Le tableau II donne les temperatures de Curie 
obtenues ainsi que les valeurs trouvees par les 
auteurs anterieurs. 11 ne semble pas que la 
temperature de Curie soit directement like a la 
taille des cations alcalino-terreux ou a celle des 
cations alcalins. 

Pour essayer d’avancer une hypothtse, il faut 

se reporter au reseau cristallin. Les nombreuses 
etudes thtoriques rtalisees sur le titanate de 
baryum ont prouve que l’apparition d’un 
moment dipolaire permanent est due au de- 
placement de l’ion Ti 4+ hors du centre de gravite 
de l’octaedre TiO,, dans la direction de polarisa- 
tion (22,23). La determination de la structure de 
Ba6Ti2Nb80j0 de type “bronze de tungstene” 
quadratique a montre egalement que les atomes 
M (Nb, Ti) sont legerement deplaces hors du 
centre de gravite de l’octatdre MO6 dans la 
direction Oz (20) : ce deplacement donne naissance 
a un moment dipolaire perpendiculaire au plan 
xOy (24). D’une man&e g&kale l’augmentation 
de la distorsion entraine une elevation de la 
temperature de Curie: au-dessus de cette tem- 
perature la polarisation spontanee disparait ; car 
l’agitation thermique est suffisante pour que les 
deplacements de M (Nb, Ti) dans toutes les 
directions, hors du centre de gravite de l’octaedre 
M06, soient tous Cgalement probables. 

Deux hypotheses, d’ailleurs assez restrictives, 
peuvent &tre propose : 

- Dans l’ensemble la temperature de Curie 
croit avec la taille des cations alcalino-terreux en 
site A, (Sr*NaNb,Oi, + BaSrNaNbSOiS --f 
BazNaNb,O,,; SrzKNbsOls --f BaSrKNb,O,, 
-+ Ba2KNbSOiS). Ce phtnomene est sans doute 
lie a une dilatation du reseau. 

- En general la temperature de Curie croit 
comme la difference des tailles entre les cations 
en site A, et Al. (Sr,KNb,OIS -+ Sr2NaNb,0,,; 
Ba2KNbS0,, --f Ba2NaNb,0,J. Cette condition 
peut s’expliquer au vu de la maille quadratique 
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FIG. 4. Cycles d’hystCrCsis en fonction de la temptrature obtenus A partir de ckramiques contenant du calcium. 

Clementaire: les sites Ai (4~) (distances Ba-0 de 
2.71 a 3.28 A dans Ba6Nb8Ti,03,,) sont plus 
volumineux que les sites A2 (2~) (distances 
Ba-0: 2.82 A) (20). Les dimensions du reseau 
des octaedres Nb06 ttant fixees par les positions 
des atomes de niobium en (2b) ($0 z, O+ z), la 
distorsion augmente si les deformations jouent 
dans le m&me sens: Clargissement du site A,, 
contraction du site AZ. 

Etude D’Optique non Lineaire 

11 convient d’emblee de souligner le caractere 
essentiellement qualitatif des resultats qui vont 
suivre. En effet la nature m&me des Cchantillons, 
qui sont des poudres tres fines (r < 5 p), non 
calibrees, et dont les grains ne sont generalement 
pas monocristallins, ne permet pas d’appliquer 
les theories semiquantitatives de generation 
harmonique relatives aux poudres cristallines 
(25). Nous ne pourrons pas par exemple donner 
de valeur numerique mCme approchee des 
susceptibilites par comparaison a un cristal 

connu (quartz CL ou KDP), ni donner d’indication 
sur l’existence de directions de mise en phase. 

L’experience que nous avons effect&e consiste 
a illuminer un tchantillon de poudre d’assez 
grande Cpaisseur (- 1 mm) normalement a sa 
surface horizontale prealablement aplanie, et a 
mesurer la puissance harmonique rayonnee vers 
l’arriere au voisinage de la normale, dans un 
angle solide constant (Fig. 5). Cette mtthode a 
ete adoptee pour sa simplicite et Cgalement parce 
que, les Cchantillons ayant une granulomttrie 
tres fine et n’etant pas immerges dans un liquide 
d’indice approprie, la profondeur de pen&ration 
du faisceau fondamental est tres faible et l’har- 
monique n’est pratiquement rayonnee que vers 
l’arriere. 

La source est un laser a Grenat d’yttrium- 
Aluminium (Y.A.G.) dope au Neodyme, a 
pompage continu et dtclenchement acousto- 
optique. 11 fournit des impulsions de 20 kW 
Crete environ, de duree 0.2 psec a mi-hauteur, 
avec une frequence de 1 kHz, et une longueur 
d’onde de I .06 II. Le diametre du faisceau est de 
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TABLEAU II 

Temperatures de 
Curie (“C) Temperatures de 

(Ravez, Budin, et Curie (“C) 
Hagenmuller) (auteurs anterieurs) 

Sr,NaNbsOIS 266 f 10 274 (7) 
192 (16) 
270 (15) 
355 (17) 

Ba2NaNb50i5 580 zt 10 585 (5) 
560 (7) (14) 
547 (16) 
615 (17) 

BaSrNaNbSO,, 274 xt 7 260 (14) 

SrZKNb50i5 164+7 156 (5) 
160 (1) (16) 
172 (5) 

Ba5KNb50i5 395 It 10 374 (1) 
392 (5) (13) 
302 (16) 
406 (I 7) 

BaSrKNbsOIS 278 + 15 247 (18) 

BaCaNaNb,O,, 325 zt 10 

SrCaKNbSOis 273 zt 10 

BaCaKNb50i5 266 % 10 

4 mm. Le detecteur est un photomultiplicateur 
associt a un preamplificateur, un demodulateur 
a Porte synchronisee et un amplificateur continu. 

Nous donnons au tableau III les rtsultats dans 
l’ordre de puissance harmonique decroissante; 
ces valeurs sont exprimtes en unite arbitraire. 
Des comparaisons peuvent &tre faites par rapport 
au “banana” qui avait donne lieu a quelques 
etudes anterieures (2, 3, 14, 25). Nous avons 
report6 les temperatures de Curie des diverses 
phases Ctudiees. Si Ba,NaNb,OIS Ctait deja 
connu comme bon doubleur de frequence le 
tableau III montre que les trois phases BazKNb,- 
Oi5, BaCaNaNb,O,, et BaSrKNb,O,, prbent- 
ent aussi un intCrCt potentiel pour la production 
d’harmoniques optiques. 

Nous voyons apparaitre trois groupes de 
phases : 

- Ba2NaNb50i5, Ba2KNbS0,S, BaCaNaNb,- 
Oi5 et BaSrKNb,Oi,, dont les harmoniques 
optiques ont une forte intensitt (unite arbitraire 
superieure a 1500) et pour lesquelles t, > 275°C. 

-BaSrNaNbSO1,, SrCaKNbSOIS, Sr,NaNb,- 
Oi 5 et BaSrKNbsOls de puissance Cmise moyenne 
(unite arbitraire de 200 a 1000) dont les tem- 
peratures de Curie sont comprises entre 200 et 
275°C. 

- Sr,KNbSO,S dont la puissance Cmise et la 
temperature de Curie sont faibles. 

11 y a done une correlation certaine entre les 
propriMs ferroelectriques et d’optique non 
lineaire des phases ttudiees: la puissance 
d’emission pour X = 0.53 p est d’autant plus forte 
que la temperature de Curie est plus ClevCe. Ce 

FIG. 5. Principe de l’appareil permettant la production d’harmoniques optiques sur poudres cristallines. 1. Laser 
YAG; 2. GCnCrateur HF pulse; 3. Declencheur acousto-optique; 4. Separatrice; 5. Photomultiplicateur 1.06 p; 
6. Echantillon de poudre; 7. Lame R 100% a 1.06 p, T 80% a 0.53 p 45”; 8. Filtre interferentiel 0.53 f~; 9. Photo- 
multiplicateur 0.53 p; 10. Dtmodulateur a Porte synchronisee (avec prkamplificateur et amplitkateur continu de sortie); 
11. Oscilloscope pour controle de puissance. 
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TABLEAU III 

Phases 

Puissance kmise 
pour X = 0.53 p Temptratures de 
(unit& arbitraire) Curie (“C) 

moniques optiques, d’autre part que la puissance 
Cmise pour la raie h = 0.53 p croit en m&me 
temps que la tempkrature de Curie ferroklectrique. 
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0 Ces kchantillons se dbgradent d’une faGon visible sous 
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rayonnke. La valeur donnCe correspond g la puissance 
aprtts stabilisation. 
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