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Deux series de phases de structure “bronzes oxyg&tes de tungstene quadratiques” et de composi- 
tion Ba,Li,.+T5015(T = Nb, Ta) ont &tC mises en evidence au sein des systemes BaNb206-LiNb03 
et BaTa,O,-LiTaO,. Toutes ces phases possedent des transitions ferroelectriques-paraelectriques. 
La temperature de Curie Tc augmente avec le taux en lithium. La valeur de Tc correspondant a la 
phase Ba2.03Li0.94Nb5015 est la valeur la plus blevee obtenue jusqu’a present pour le type structural 
envisage. Ces phases se comportent comme des doubleurs de frequence. Le niobate Ba2.r4Li0.,r 
NbSOls presente un rendement harmonique tres eleve, de l’ordre de 250 fois celui du K.D.P., 2.5 
fois sup&ieur done it. celui du “banana” Ba2NaNb5015. 

Les etudes radiocristallographique et dielectrique du systeme Ba2.14Lio.,,Nb5015-Ba2.14Lio.71- 
TaSO15 ont permis la mise en evidence de trois domaines respectivement antiferro&ctrique, ferro- 
electrique et pardlectrique. La temperature de Curie ferroelectrique et le rendement harmonique 
en optique non lineaire diminuent lorsque le taux en tantale augmente. 

Two series of phases with tetragonal bronze-like structure and composition Ba,Li,-,,T,O,, 
(T = Nb, Ta) have been isolated in the systems BaNb206-LiNb03 and BaTa206-LiTaO,. All these 
phases show ferroelectri~paraelectric transitions. The Curie temperature increases with the 
lithium content. The value of Tc for Ba 2 03 LI ‘D.94Nb5015 is the highest ever observed for this type 
of structure: the obtained phases are potentially good materials for the harmonic generation of the 
0.53~pm radiation. The optical yield of the niobate Ba,.,,Li,.,,Nb,O,, is about 2.5 times that of 
Ba2NaNbS0r5 and 250 times that of the K.D.P. The crystallographic and dielectric data of the 
system Baz.l*Lio.,lNbS015-Baz.14Li0.71Ta5011 characterize three domains, which are respectively 
antiferroelectric, ferroelectric, and paraelectric. The Curie temperature and the optical yield decrease 
with increasing tantalum content. 

L’ttude des systemes ANb206-BNb03 (A = structure “bronzes oxygenb de tungstene 
Ca, Sr, Ba; B = Na, K, Rb, Tl) avait permis la quadratiques”. Ces phases ont don& lieu a 
mise en evidence dun certain nombre de des applications en ferroelectricite et en 
phases de composition A2BNb50,5 et de optique non lineaire (I a 7). Le remplacement 
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du niobium par le tantale avait Cgalement 
permis d’isoler des composes AzBTasOls de 
m&me structure (8 a 10). 

Les travaux concernant le systeme BaNb,- 
O,-LiNb03 etaient jusqu’a ce jour fragmen- 
taires et contradictoires. H. Hirano, H. Takei 
et S. Koide dune part et H. Matthes d’autre 
part, annoncaient l’existence dun compose 
BazLiNbSO,, (II, 12). Par contre E. A. Giess, 
B. A. Scott, G. Burns, A. W. Smith, B. L. 
Olson et D. F. O’Kane de leur c&e dementaient 
la formation de Ba*LiNb,O,, et signalaient 
une solution solide de type “bronzes oxygtnts 
de tungstene quadratiques” pour des com- 
positions variant de 67 a 78 % en mole de 
BaNbz06; ces auteurs n’ont pas realid d’etude 
cristallographique et n’ont effectue de mesures 
dielectriques que pour les deux compositions 
correspondant a 67 et 78 % de BaNb,O, (13). 
Aucun travail n’avait ttC entrepris sur le 
systeme correspondant du tantale. 

Nous nous sommes proposes d’entre- 
prendre l’etude radiocristallographique, di- 
Clectrique et d’optique non lintaire d’eventu- 
elles phases de structure “bronzes oxygenes 
de tungstbne quadratiques” au sein des 
systemes BaNb,O,-LiNbO, et BaTa,O,- 
LiTaO,, ainsi que de quelques phases iso- 
structurales de compositions intermediaires 
entre celles des niobates et des tantalates. 

I. Le SystCme BaNb,O,LiNbO, 

Les reactions de preparation ont Cte 
realisees a partir des niobates BaNbzOe et 
LiNb03, en creuset de platine. 

(a) Etude Radiocristallographique 

Une etude radiocristallographique realide 
sur des produits prepares a 1250°C et recuits 
48 h a cette temperature a permis d’isoler une 
serie de phases de structure “bronzes oxygen& 
de tungsttne quadratiques” et de compositions 
Ba,Li,-,,Nb,O,, (2.03 < x < 2.20). Les spec- 
tres Debye-Scherrer ont ttt indexes dans le 
sysdme quadratique. La Fig. 1 donne la varia- 
tion des parambtres en fonction de x:a et c 
augmentent legtrement avec x, resultat im- 
putable auremplacement des ions Li+ par des 
ions BaZ+ de taille plus grande (rLi+ = 0.74 
A; rga2+ = 1.36 A) (Id). 

FIG. 1. Variation des paramktres des mailles tk- 
mentaires quadratiques en fonction de la composition 
pour les phases BaxLi5--ZxNb5015. 

On peut penser que dans le reseau cristallin 
les ions BaZ+ vont en priorite dans les sites 
4(c) a section pentagonale et les ions Li+ en 
sites 4(c) a section triangulaire. La phase de 
composition BazLiNb,OIS(x = 2), dans la- 
quelle les sites a section pentagonale seraient 
totalement occupes et les sites 2(a) a section 
car&e vides n’a pu Ctre isolee. En revanche 
dans cette hypothke la structure se stabiliserait 
db que les sites 2(a) commenceraient a se 
remplir d’ions BaZ+ au detriment du lithium 
des sites triangulaires. 

(b) Etude de la Transition Ferrodlectrique- 
ParaPlectrique 

Des mesures dielectriques realides sur des 
pastilles de composition Ba,Li,-,,NbSO,, 
(2.00 <x < 2.22) et frittees a 1300°C ont 
montre que toutes ces phases presentent des 
transitions ferroelectriques-paratlectriques. 
Les temperatures de Curie T, ont tte deter- 
minces par deux methodes: variation de la 
constante ditlectrique reelle E’ en fonction de 
la temperature, a la frequence de 1 kHz et 
analyse thermique differentielle; ce recoupe- 
ment indique que ces transitions sont vrais- 
emblablement du premier ordre. La Fig. 2 
donne la variation de T, avec la composition. 
La temperature de Curie diminue ltgerement 
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TABLEAU I 

--_ L--_-;-___-a 
2 ? 2,2 I 

FIG. 2. Variation des temperatures de Curie en 
fonction de la composition pour les phases BaXLis-2,- 
NbdAs. 

lorsque x augmente (dTc = 47°K) pour I’inter- 
valle de composition envisage. 

La valeur de T, pour la composition limite 
(x = 2.03) (Tc = 899 + 5°K) est, a notre con- 
naissance, la plus forte valeur obtenue pour 
une phase de structure “bronzes oxygen&s 
de tungstbne quadratiques” ; elle est suptrieure 
en particulier 9 celle de la phase BazNaNb,O,, 
(T, = 853°K) (6). Ce resultat est certainement 
lie a l’introduction d’ions Li+ dans les sites 
(4~) a section triangulaire. Les chercheurs 
sovittiques de Unstitut des Semi-conducteurs 
de Leningrad (G. A. Smolenskii et al.) et de 
1’Institut des Problemes Theoriques de Tech- 
nologie Chimique de Bakou (I. H. Ismailzade 
et al.) avaient deja remarque un tel effet, 
mais ils n’avaient pu obtenir de temperature de 
Curie superieure a celle du “banana” (15). 

(c) PropriPttfs d’optique Non Linkaire 

Les tests d’optique non lineaire ont CtC 
effect&s a 20°C sur poudre suivant une mt- 
thode analogue a celle developpee par S. K. 
Kurtz (16). Le laser utilise est un appareil 
de type YAG: Nd fournissant des impulsions 
de 50 ns de duree et dune puissance c&e 
voisine de 2 kW; le taux de repetition est de 
300 Hz. 

La granulometrie est sensiblement constante 
pour toutes les poudres ttudiees, et comparable 
a celle du niobate double de baryum et de 
sodium pris comme reference. Les rtsultats 
consign& dans le tableau I dtnotent un net 
maximum de rendement de conversion raie 

X 2.03 2.08 2.14 2.18 2.20 

R,(Ba,Li,_,,Nb,O,,) 
Rh(Ba2NaNb50J o ’ 6 1 2.5 1 0.75 

fondamentale - premiere harmonique pour 
x = 2.14. 

Par reference a la classification utiliste par 
S. K. Kurtz, les materiaux Ctudies sont pro- 
bablement de “classe A” et permettent de 
realiser l’accord de phase a temperature 
ordinaire. Le niveau de rendement harmo- 
nique observe pour x = 2.14 nettement sup- 
Crieur a celui du “banana” est comparable a 
celui des meilleurs doubleurs de frtquence 
actuellement connus tels KNbOJ ou KIO,; 
il justifie saris aucun doute l’elaboration de 
monocristaux (17). 

II. Le Syst&me BaTazOs-LiTaO, 

Les reactions de prdparation sont realiskes g 
partir de BaTa,06 et de LiTaO, en creuset de 
platine. 

FIG. 3. Variation des parambtres des mailles CIC- 
mentaires quadratiques en fonction de la composition 
pour les phases Ba,Lis-2xTaSOls. 
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FIG. 4. Variation des tempkratures de Curie en 
fonction de la composition pour les phases BaxLi5-Zx- 

Ta5015. 

(a) Etude Radiocristallographique 

L’Ctude radiocristallographique des pro- 
duits prCpar& k 1350°C a permis de mettre 
en Cvidence une strie de phases de structure 
“bronzes oxygknts de tungstbne quadratiques” 
et de composition Ba,Li,-,,TaSOIS (2.02 6 
x < 2.50). La Fig. 3 donne la variation des 
paramktres de la maille quadratique en fonc- 
tion de la composition: a et c augmentent 
avec x, rCsultat imputable comme prktdem- 
ment au remplacement du lithium par le 
baryum. Dans le cas du tantale la technique 
radiocristallographique n’est pas suffisam- 
ment sensible pour permettre de conclure 
avec certitude, A l’absence d’une phase de 
composition Ba,LiTa,Ol,. 

I1 est inttressant de remarquer qu’un 
faible dopage en lithium (Ba,.,-,Li,,Ta,O& 
stabilise la variCtC “bronzes oxyg6nb de 
tungstkne quadratiques” de BaTa,O, au 
dCtriment des autres formes allotropiques dont 
elle se &pare difficilement lorsque BaTa,O, 
est pur. 

(6) Etude de la Transition FerroeSctrique- 
Paraklectrique 

Des mesures diClectriques rtalistes sur des 
pastilles frittkes B 1450°C ont montrC l’appari- 
tion de transitions ferroklectriques-para- 

Clectriques. La Fig. 4 donne la variation de la 
tempkrature de Curie TC avec la composition : 
T, diminue lorsque x croit, c’est-&dire 
lorsque le taux en lithium dkroit. La Fig. 4 
permet d’obtenir par extrapolation la tem- 
ptrature de Curie de BaTa,O,, dans la mesure 
oh la courbe ne prksente aucun accident aux 
basses temperatures : 

T C(BaTa206) = 30 f 20” K. 

(c) Etude d’optique Non Lindaire 

Les manipulations rkaliskes A 2O”C, done 
dans le domaine paraklectrique, montrent 
que les rendements harmoniques sont trb 
faibles (RhCx=2.14j = 0.03RhCK.D.P.j). Ce rksultat 
indique cependant que la structure dans le 
domaine paraklectrique appartient encore g 

un groupe ponctuel non CentrosymCtrique. 

III. Le Syst&me Ba2.14Li,,,1NbJ015- 
Ba2.14Lio.71TasOIs 

Nous avons CtudiC le sysdme Ba,.,,Li,.,, 
NW15-Ba2.14Li~.71 TasOls afin de prkiser 
l’influence du remplacement progressif du 
niobium par le tantale dans le cas oh le rende- 
ment est le plus favorable pour la gt5nCration de 

l’harmonique A 0.53 pm. Les &actions sont 
rCalisCes g 1350°C en creuset de platine g 

partir des niobates et des tantalates correspon- 

dants. 

i 
12.50 

1 

. . 

m 
0 45 1 I 

FIG. 5. Variation des paramktres des mailles Clt- 
mentaires quadratiques en fonction de la composition 
pour les phases Ba2.14Lio.,1Nb5(1-,,Ta~~O~~. 
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FIG. 6. Etude par mesures diklectriques, A.T.D. et 
de rendement en optique non linkaire de la phase 
Ba4-i~.~1NbS015. 

(a) Etude Radiocristallographique 
Une etude radiocristallographique a permis 

de mettre en evidence une solution solide 
continue Ba2.14Li0.71Nb5~l--y~TaSyO~S de 
structure “bronzes oxygenbs de tungstene 
quadratiques”. La variation des parambtres 
de la maille quadratique a 20°C en fonction 
de la composition est don&e a la Fig. 5. 
Lorsque le taux en niobium diminue, a 
augmente et c decroit: ce resultat est bien 
significatif du remplacement du niobium par 
le tantale (8,9,19). 

(b) Etude Diklectrique, d’dnalyse Thermique 
Di@rentielle et d’optique Non LinPaire 

Une etude me&e simultanement par varia- 
tion de E’ avec la temperature, par analyse 
thermique differentielle et par variation du 
rendement harmonique en fonction de la 
temperature, laisse apparaitre : 

- deux maxima de E’ a temperatures T, et 
T,(T, > T,), le premier maximum ayant une 
intensitt bien inferieure a celle du second. 

- deux pits d’A.T.D. a To et TC. 
- deux minima de R, Cgalement a T, et 

Tc. 
La Fig. 6 donne par exemple les resultats 

: 
200 

) 
300 ' 400 IlKl 

FIG. 7. (a) Cycle d’hystkrtsis pour la composition 
Ba2.14Lio.,1Nb2.~Ta~.~~~~ (11 kVwn-‘, 50 Hz, 
300°K). 

(b) Variation de la polarisation spontank en 
fonction de la tempkrature pour la composition 
Ba 2.14 0.71 Li Nb2.5TaZ.5015. 

obtenus a partir de la phase limite Ba2.14Li,,.71- 
NM& 

Les diverses courbes obtenues montrent 
saris ambiguite la presence de deux transitions. 
Afin de definir leur nature, nous avons realise 
sur ceramique une etude de la polarisation en 
fonction du champ Clectrique par la methode 
de Sawyer et Tower (20). Des cycles d’hysttre- 
sis apparaissent pour des temperatures inter- 
mediaires entre To et T, (Fig. 7a). La Fig. 7b 
montre la variation de la polarisation spon- 
tante Ps en fonction de la temperature dans le 
cas de la phase Ba,.i*Li,.,,Nb2.,Taz.~0,~. 

La temperature TC caracterise une transition 
ferroelectrique-paraelectrique; la tempera- 
ture T, semble correspondre a une transition 
antiferroelectrique-ferroelectrique. La forte 
pente de la courbe Ps = f(T) montre que 
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FOG. 8. Variations de To et Tc pour les cornposh 

Ba2.14Li~.71Nb5(l-,;~~0,~. 

comme dans le cas des niobates la transition a 
Tc est vraisemblablement du premier ordre. 

La Fig. 8 donne les variations de TO et de 
T, en fonction de la composition des phases 
mixtes. Trois domaines respectivement anti- 
ferroelectrique, ferroelectrique et paraelec- 
trique sont ainsi delimitts. 

Les tests d’optique non lintaire ont Cte 
effect&s sur cette famille de composes en 
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utilisant le K.D.P. comme materiau &talon. 
Les resultats obtenus a 20°C sont report& 
dans le Tableau II. 

Lorsque 0 < x < 0.50, c’est-a-dire dans les 
domaines antiferrotlectrique et ferroklec- 
trique, R,, diminue lorsque le taux en tantale 
augmente; pour 0.50 < x 6 1, done dans le 
domaine paraelectrique, R, est faible, mais 
non nul, il est relativement independant de la 
composition. Ces deux resultats ont et6 
retrouves a 20°C dans les systemes Ba,BNb,- 
0r5-Ba,BTa,OrS (B = Na, K) que nous 
avions CtudiCs anttrieurement des points de 
vue cristallographique et dielectrique (Tableau 
III) (8, 9). (A 2o”C, BazNaNbso-yjTasv015 et 
BazKNb,cl-,,TaS,O1, sont paraelectriques 
respectivement pour x > 0.50 et x > 0.25). 

Seule une petite anomalie apparait dans 
le systbme Ba,NaNb,O,,-Ba,NaTa,O,, : le 
rendement harmonique semble augmenter 
legerement pour un tres faible taux de substi- 
tution en tantale. 

(c) Hypothkse Relative c? la Symbtrie et au 
Groupe Spatial des Diverses Phases Etuditfes 

Une etude ulterieure sur monocristal per- 
mettra de determiner avec certitude la symetrie 
et le groupe spatial des diverses phases anti- 

TABLEAU II 

Y 0 0.05 0.15 0.25 0.50 0.75 0.85 1 

TABLEAU III 

Y 0 0.05 0.15 0.35 0.50 0.70 0.80 0.85 1 

Rh(Ba2NaNb5(1-Y~TaSY015) 
&,(K.D.P.) 100 150 100 75 20 0.5 0.1 0.05 0.025 

Y 0 0.05 0.15 0.25 0.35 0.50 0.60 0.70 0.85 1 

50 25 20 7 0.025 0.02 0.02 0.02 0.02 0.015 
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ferroelectrique, ferroelectrique et paraelec- 
trique et de prouver l’existence ou l’absence 
de la distorsion orthorhombique observee 
pour certains phases (aor,,,. 1: berth. N l/%zauad. ; 
c orth. 2: 2cquad.) (6)!Une premiere approche peut 
cependant Ctre effectuee en s’appuyant sur les 
classifications de I. S. Zheludev (22). 

Les regles d’existence dans les deux types 
de systemes : 

quadratique Ok1 k = 2n 
orthorhombique h k I h + k = 2n, 

entrainent 6 groupes spatiaux possibles : 
quadratique : P4bm, P4b2, P4/mbm 
orthorhombique: C222; Cmm2, Cmmm. 

Quatre d’entre eux, non polaires, peuvent 
&tre paratlectriques: P4b2, P4/mbm, C222 et 
Cmmm. Le fait quela transitionpardlectrique- 
ferroelectrique s’accompagne dun abaisse- 
ment de symetrie nous permet d’tliminer le 
groupe C222 trop peu symetrique. De 
plus l’etude en optique non lineaire a 
montre que la phase paraelectrique ne presente 
pas de centre de symetrie. 

Seul subsisterait done le groupe non centro- 
symetrique Pdb2. 

Les classifications de I. S. Zheludev 
indiquent que, lorsque la phase paratlectrique 
appartient au groupe P4b2, les deux groupes 
polaire et antipolaire possibles sont respec- 
tivement Cmm2 et C222. Le Tableau IV 
permettrait done de rtsumer ainsi les symetries 
et les groupes spatiaux des diverses phases 
ttudites. Les groupes C2mm et Cm2m n’out 
pas et6 retenus car ils impliquezaient des axes 
polaires suivant Ox ou Oy; ces cas intexvien- 
nent pour les composts contenant lion Pb2+. 

conclusions 

L’etude radiocristallographique des sys- 
temes BaNb206-LiNb03 et BaTa,O,- 
LiTaO, a permis de mettre en evidence deux 

series de solutions solides de structure “bron- 
zes oxygen& de tungsdne quadratiques” : 
Ba,Li,-2,Nb,0,S (2.03 < x < 2.20) et Ba,- 
Li,-,,Ta,O,, (2.02 < x < 2.50). Une etude 
dielectrique a montre que ces phases presentent 
des transitions ferroelectrique-paraelectrique. 
La temperature de Curie augmente avec le 
taux en lithium. Sa valeur pour la composition 
Ba2.,,Li,.,,Nb50,5 est B notre connaissance 
la plus forte observte jusqu’ici pour une phase 
du type structural envisage. La temperature de 
Curie de BaTa,O, a pu Ctre determinee par 
extrapolation (Tc(BaTa50g) = 30 + 20°K). Une 
etude du rendement de conversion de la 
raie 1.06 pm a montrt que tous ces composes 
sont des doubleurs de frequence. La phase 
Ba ,~,,Li,,,,Nb,O,, peut &tre classte dans le 
groupe A des doubleurs de frequence, son 
rendement harmonique a 20°C est tres Clevt, 
puisqu’il est 2.5 fois plus fort en particulier que 
celui de Ba,NaNb,O,,. 

L’etude radiocristallographique du systeme 
Ba2.14Lio.71 NW15 - Ba2.14Lio.71Ta501s a 
montre l’existence d’une solution solide 
continue de structure “bronzes oxygen& de 
tungsttne quadratiques”. Une etude ditlec- 
trique a permis de mettre en evidence trois 
domaines, respectivement antiferrotlectrique, 
ferroelectrique et paraelectrique. Les tempera- 
tures de transition correspondantes diminuent 
lorsque le taux en tantale s’eleve. La substitu- 
tion du tantale au niobium entraine tgalement 
un diminution du rendement harmonique. 
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