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Deux séries de phases de structure “bronzes oxygénés de tungsténe quadratiques™ et de composi-
tion Ba,Lis_,,TsO;s(T = Nb, Ta) ont ét€ mises en évidence au sein des systémes BaNb,Os-LiNbO,
et BaTa,0s-LiTa0;. Toutes ces phases possédent des transitions ferroélectriques—paraélectriques.
La température de Curie 7¢ augmente avec le taux en lithium. La valeur de T¢ correspondant 4 la
phase Ba, o3Lio.04NbsO, 5 est la valeur la plus élevée obtenue jusqu’a présent pour le type structural
envisagé. Ces phases se comportent comme des doubleurs de fréquence. Le niobate Ba,.;4Lio.71
NbsO, s présente un rendement harmonique trés élevé, de 1'ordre de 250 fois celui du K.D.P., 2.5
fois supérieur donc 4 celui du “banana’ Ba,NaNbsOs.

Les études radiocristallographique et diélectrique du systéme Ba, ;4Lio.7)NbsOs—Ba;z, 14Lio. 71~
TasO, s ont permis la mise en évidence de trois domaines respectivement antiferroélectrique, ferro-
électrique et paraélectrique. La temperature de Curie ferroélectrique et le rendement harmonique
en optique non linéaire diminuent lorsque le taux en tantale augmente.

Two series of phases with tetragonal bronze-like structure and composition Ba:Lis_,.TsO,s
(T = Nb, Ta) have been isolated in the systems BaNb,Os-LiNbO,; and BaTa,0s-LiTa0;. All these
phases show ferroelectric-paraelectric transitions. The Curie temperature increases with the
lithium content. The value of T¢ for Ba, o3Lio.0sNbsO, 5 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-um radiation. The optical yield of the niobate Ba, ;4Lic.71NbsO; s is about 2.5 times that of
Ba,NaNb;O,s and 250 times that of the K.D.P. The crystallographic and dielectric data of the
system Ba, 4Lio 71NbsO,s—Ba, 4Ly 7, TasO,5 characterize three domains, which are respectively
antiferroelectric, ferroelectric, and paraelectric. The Curie temperature and the optical yield decrease
with increasing tantalum content.

L’étude des systémes ANb,Og—BNbO; (A = structure ‘“‘bronzes oxygénés de tungsténe
Ca, Sr, Ba; B=Na, K, Rb, Tl) avait permisla quadratiques”. Ces phases ont donné lieu 2
mise en évidence d’un certain nombre de des applications en ferroélectricité et en
phases de composition A,BNbs;O,s et de optique non linéaire (/ a4 7). Le remplacement
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du niobium par le tantale avait également
permis d’isoler des composés A,BTa;0,; de
méme structure (8 a 10).

Les travaux concernant

0,—LiNbO; étaient jusqu’a ce jour fragmen-
taires et contradictoires. H. H1rano, H. Takei
et S. Koide d’une part et H. Matthes d’autre
part, annongaient |’existence d’un composé
Ba,LiNbsO,s (11, 12). Par contre E. A. Giess,
B. A. Scott, G. Burns, A. W. Smith, B. L.
OlsonetD. F. O’Kane deleur c6té démentaient

1a far 1 A
la formation de Ba,LiNb,;O,s et signalaient

une solution solide de type “bronzes oxygénés
de tungsténe quadratiques” pour des com-
positions variant de 67 a4 789, en mole de
BaNb,Og; ces auteurs n’ont pas réalisé d’étude
cristallographique et n’ont effectué de mesures
diélectriques que pour les deux compositions
correspondant a67et78 % de BaNb206 (13).

t le téme RaNbh. -
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Aucun travail n'avait été entrepris sur le
systéme correspondant du tantale.
Nous nous sommes proposés d’entre-

prendre létude radiocristallographique, di-
électrique et d’optique non linéaire d’éventu-
elles phases de structure “bronzes oxygénés
de tungsténe quadratiques”

systémes BaszOG—LiNbO_, et BaTa206
1iTaO,, ainsi que de queiques phases iso-
structurales de compositions intermédiaires

entre celles des niobates et des tantalates.

au sein des

I. Le Systéme BaNb,O-LiNbO,

Les réactions de préparation ont été
réalisées a partir des niobates BaNb,O¢ et
LiNbO,, en creuset de platine.

(a) Etude Radiocristallographique

Une étude radiocristallographique réalisée
sur des produits préparés a 1250°C et recuits
48 h a cette température a permis d’isoier une
série de phases de structure ‘‘bronzes oxygénés
de tungsténe quadratiques” et de compositions
Ba,Lis_,,Nbs;O,s (2.03 < x < 2.20). Les spec-
tres Debye-Scherrer ont été indexés dans le

.,_,'steme qundrahqnp Ta F':n 1 donne la varia-

tion des paramétres en fonctlon de x:a et ¢
augmentent légérement avec x, résultat im-
putable auremplacement des ions Li* par des
ions Ba?* de taille plus grande (ry;+ = 0.74
A; rgas =136 A) (14).
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Fi1G. 1. Variation des parameétres des mailles élé-

mentaires quadratiques en fonction de la composition

pour les phases Ba,Lis_>,NbsO;s.

On peut penser que dans le réseau cristallin
les ions Ba?* vont en priorité dans les sites
4(c) a section pentagonale et les ions Lit
sites 4(c) 4 section triangulaire. La phase de
composition Ba,LiNb;O,s(x =2), dans la-
quelle les sites & section pentagonale seraient
totalement occupés et les sites 2(a) & section
carrée vides n’a pu étre isolée. En revanche
dans cette hypothése la structure se stabiliserait
dés que les sites 2(g) commenceraient & se
remplir d’ions Ba?* au détriment du lithi

an
il

dau acuiinent au mu

des sites triangulaires.

fo

(b) Etude de la Transition Ferroélecirique-
Paraélectrigque

pastllles de compos1t10n B 2x1NbsO; 5
(2.00 < x £2.22) et frittées 2‘1 1300°C ont
moniré que toutes ces phases présentent des
transitions ferroélectriques—paraélectriques.
Les températures de Curie 7 ont été déter-
minées par deux méthodes: variation de la

constante diélectrique réelle &' en fonction de
la fpmnérnhwp ala Fr#qnenma de 1 kHz et

analyse therm1que différentielle; ce recoupe-
ment indique que ces transitions sont vrais-
embiabiement du premier ordre. La Fig. 2
donne la variation de T¢ avec la composition.
La température de Curie diminue 1égérement
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FiG. 2. Variation des températures de Curie en
fonction de la composition pour les phases Ba,Lis_,,~
NbsO,s.
lorsque x augmenie (47 = 47°K) pour I'inter-
valle de composition envisagé.

La valeur de 7 pour la composition limite
(x =2.03) (Tc = 899 + 5°K) est, & notre con-
naissance, la plus forte valeur obtenue pour

..... “bronzes oxygénés
de tungstene quadratiques”; elle est supérieure
en particulier 4 celle de la phase Ba,NaNb;O, 5
(Tc = 853°K) (6). Ce résuitat est certainement
lié a Pintroduction d’ions Li* dans les sites
{4c) A section triangulaire. Les chercheurs
soviétiques de I'Institut des Semi-conducteurs
de Leningrad (G. A. Smolenskii et al.) et de

PInstitut des Problémes Thiorigues de ch_
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nologie Chimique de Bakou (I. H. Ismailzade
et al) avaient déjad remarqué un tel effet,
maisils n’avaient pu obtenir de température de
Curie supérieure a celle du ““banana” (15).

une nhnqp AP structure

(c) Propriétés d’Optique Non Linéaire

Les tests d’optique non linéaire ont été
effectués a 20°C sur poudre suivant une mé-
thode analogue a celle développée par S. K.
Kuriz (76). Le laser uiilisé est un appareil
de type YAG: Nd fournissant des impulsions
de 50 ns de durée et d’une puissance créte
voisine de 2 kW ; le taux de répétition est de
300 Hz.

La granulo___é
pour toutes les poudres étudlees, etcomparable
4 celle du niobate double de baryum et de
sodium pris comme référence. Les résultats
consignés dans le tableau 1 dénotent un net

maximum de rendement de conversion raie

rie est sensiblement constante

TABLEAU I

x 2.03 2.08 2.14 2.18 2.20

Ry(Ba,Lis.,,NbsO;s)

R (Ma NaNh O )
AApSaziNaINDs s1s)

06 1 25 1 075

fondamentale — premiére harmonique pour
x=214.

Par référence a la classification utilisée par
S. K. Kurtz, les matériaux étudiés sont pro-
bablement de “‘classe A” et permettent de
réaliser l'accord de phase a température
ordinaire. Le nivean de rendement harmo-

ninna nhecarvd nanr v — 2 14 nattamant cnn.
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érieur a celui du “banana” est comparable 3
celui des meilleurs doubleurs de fréquence
actueiliement connus tels KNbO; ou KIO;;
il justifie sans aucun doute 1’élaboration de
monocristaux (/7).

II. Le Systéme BaTa,04-LiTa0,

Les réactions de préparation sont realisées 4
partir de BaTa, O et de LiTaO; en creuset de
platine.

i
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FiG. 3. Variation des paramétres des maiiies éié-
mentaires quadratigues en fonction de 1a composition
pour les phases Ba,Lis_»;TasO:s.
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FiG. 4. Variation des températures de Curie en
fonction de la composition pour les phases Ba,Lis_;,-
TasO;s.

(a) Etude Radiocristallographigue

L’étude radiocristallographique des pro-
duits préparés a 1350°C a permis de mettre
en évidence une série de phases de structure
“bronzes oxygénés de tungsténe quadratiques”
et de composition Ba,Lis_,,Tas0,5 (2.02 <
x £2.50). La Fig. 3 donne la variation des
parametres de la maille quadratique en fonc-
tion de la composition: a et ¢ augmentent
avec x, résultat imputable comme précédem-
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 I'absence d’une phase de
composition Ba,LiTa;0;s.

Il est intéressant de remarquer qu’un
faible dopage en lithium (Ba, s_,Li,, TasO,s)
stabilise la variété ‘“‘bronzes oxygénés de
tungsténe quadratiques” de BaTa,O4 au
détriment des autres formes allotropiques dont
elle se sépare difficilement lorsque BaTa,Oq
est pur.

(b) Etude de la Transition Ferroélectrique—
Paraélectrique

Des mesures diélectriques réalisées sur des
pastilles frittées & 1450°C ont montré I’appari-
tion de transitions ferroélectriques—para-
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électriques. La Fig. 4 donne la variation de la
température de Curie T avec la composition:
Tc diminue lorsque x croit, c’est-d-dire
lorsque le taux en lithium décroit. La Fig. 4
permet d’obtenir par extrapolation la tem-
pérature de Curie de BaTa,Og, dans la mesure
ol la courbe ne présente aucun accident aux
basses températures:

TC(BBTBZOG) = 30 i 200 K.

(¢) Etude d’Optique Non Linéaire

Les manipulations réalisées a 20°C, donc
dans le domaine paraélectrique, montrent
que les rendements harmoniques sont tres
faibles (Ryx_2.14y = 0.03 Rk p.p.))- Ce résultat
indique cependant que la structure dans le
domaine paraélectrique appartient encore a
un groupe ponctuel non centrosymétrique.

III. Le Systéme Ba, ,,Li;, ,;NbsO, s~
Ba, 14Lig.7,Ta50,;5

Nous avons étudié le systéme Ba, ;,Lio. 7,
Nb;O,s-Ba, ;,Liy 7, TasO,5 afin de préciser
Pinfluence du remplacement progressif du
niobium par le tantale dans le cas ot le rende-
ment est le plus favorable pour la génération de
I’harmonique a 0.53 um. Les réactions sont
réalisées a 1350°C en creuset de platine a
partir des niobates et des tantalates correspon-
dants.
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FI1G. 5. Variation des paramétres des mailles élé-

mentaires quadratiques en fonction de la composition
pour les phases Ba,. 14Lio.71Nbs(; -y Tas;Oys.
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FiG. 6. Etude par mesures diélectriques, A.T.D. et
de rendement en optique non linéaire de la phase
Ba, 4Lio.7NbsO;s.

(a) Etude Radiocristallographique

Une étude radiocristallographique a permis
de mettre en évidence une solution solide
continue  Ba, 4Liy Nbs,_,,Tas,0.5 de
structure ‘‘bronzes oxygénés de tungsténe
quadratiques”. La variation des paramétres
de la maille quadratique & 20°C en fonction
de la composition est donnée a la Fig. 5.
Lorsque le taux en niobium diminue, a
augmente et ¢ décroit: ce résultat est bien
significatif du remplacement du niobium par
le tantale (8, 9, 19).

(b) Etude Diélectrique, d’Analyse Thermique
Différentielle et d’Optique Non Linéaire

Une étude menée simultanément par varia-
tion de & avec la température, par analyse
thermique différentielle et par variation du
rendement harmonique en fonction de la
température, laisse apparaitre:

— deux maxima de ¢’ & températures T, et
To(Tc > Tp), le premier maximum ayant une
intensité bien inférieure a celle du second.

— deux pics ’A.T.D. 4 T et T¢.

— deux minima de R, également a T, et
TC-

La Fig. 6 donne par exemple les résultats
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Fic. 7. (a) Cycle d’hystérésis pour la composition
Ba,. 4 Lio.71Nb,.sTa, s0,s (11 kV-cm™', 50 Hz,
300°K).

(b) Variation de la polarisation spontanée en
fonction de la température pour la composition
Ba, 14Lio.71Nb; sTa; sO,s.

obtenus & partir de la phase limite Ba, ,,Lig +,-
NbsOys.

Les diverses courbes obtenues montrent
sans ambiguité la présence de deux transitions.
Afin de définir leur nature, nous avons réalisé
sur céramique une étude de la polarisation en
fonction du champ électrique par la méthode
de Sawyer et Tower (20). Des cycles d’hystéré-
sis apparaissent pour des températures inter-
médiaires entre T, et T (Fig. 7a). La Fig. 7b
montre la variation de la polarisation spon-
tanée Ps en fonction de la température dans le
cas de la phase Ba, ,,Lig »,Nb; sTa; 50;5.

La température T caractérise une transition
ferroélectrique—paraélectrique; la tempéra-
ture T, semble correspondre 4 une transition
antiferroélectrique—ferroélectrique. La forte
pente de la courbe Ps=f(T) montre que
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FI1G. 8. Variations de T, et T¢c pour les composés
Ba, 14Lip.7 Nbs(;_Tas,04s.

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

La Fig. 8 donne les variations de T et de
T¢ en fonction de la composition des phases
mixtes. Trois domaines respectivement anti-
ferroélectrique, ferroélectrique et paraélec-
trique sont ainsi délimités.

Les tests d’optique non linéaire ont été
effectués sur cette famille de composés en
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utilisant le K.D.P. comme matériau étalon.
Les résultats obtenus 4 20°C sont reportés
dans le Tableau 1I.

Lorsque 0 < x £ 0.50, c’est-a-dire dans les
domaines antiferroélectrique et ferroélec-
trique, R, diminue lorsque le taux en tantale
augmente; pour 0.50 < x < 1, donc dans le
domaine paraélectrique, R, est faible, mais
non nul, il est relativemsnt indépendant de la
composition. Ces deux résultats ont &té
retrouvés a4 20°C dans les systémes Ba,BNbs-
0,5s-Ba,BTa;0,s (B=Na, K) que nous
avions étudiés antérieurement des points de
vue cristallographique et diélectrique (Tableau
1ID) (8, 9). (A 20°C, Ba,NaNbs,_,,Tas,0;; et
Ba,KNb,_,,Tas,0,5s sont paraélectriques
respectivement pour x > 0.50 et x > 0.25).

Seule une petite anomalie apparait dans
le systtme Ba,NaNbsO,;—Ba,NaTasO,s: le
rendement harmonique semble augmenter
légérement pour un trés faible taux de substi-
tution en tantale.

(c) Hypothése Relative a la Symeétrie et au
Groupe Spatial des Diverses Phases Etudiées

Une étude ultérieure sur monocristal per-
mettra de déterminer avec certitude la symétrie
et le groupe spatial des diverses phases anti-

TABLEAU 11
y 0 0.05 0.15 025 050 0.75 0385 1
Ry(Ba,.y4Lio,71Nbs(; -,y T25,0,5)
R((KD.P) 250 150 90 30 6 0.7 1 0.03
TABLEAU HI
y 0 0.05 0.15 035 050 070 080 0.85 1
Ry(Ba;NaNbs(; -, Tas5,0,5)
R(K.D.P. 100 150 100 75 20 0.5 0.1 0.05 0.025
y 0 0.05 0.5 025 035 050 066 076 0.85 1

Ru(Ba,KNbs;_,,T25,0,5)
Ry(K.D.P))

50 25

20 7

0.025 0.02 0.02 0.02 0.02 0.015
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ferroélectrique, ferroélectrique et paraélec-
trique et de prouver l’existence ou I’absence
de la distorsion orthorhombique observée

pour certains phases (@yrn. > Doren. = v 2a,424.;
Corth. = 2Cquaa.) (6).'Une premiére approche peut
cependant étre effectuée en s’appuyant sur les
classifications de I. S. Zheludev (21).

Les régles d’existence dans les deux types
de systémes:

quadratique 0k! k=2n
orthorhombique 4 &k / h+ k =2n,

entrainent 6 groupes spatiaux possibles:

quadratique : P4bm, P4b2, P4/mbm
orthorhombique: C222; Cmm2, Cmmm.

Quatre d’entre eux, non polaires, peuvent
étre paraélectriques: P4b2, P4/mbm, C222 et
Cmmm. Lefaitquelatransition paraélectrique-
ferroélectrique s’accompagne d’un abaisse-
ment de symétrie nous permet d’éliminer le
groupe C222 trop peu symétrique. De
plus l'etude en optique non linéaire a
montré que la phase paraélectrique ne présente
pas de centre de symétrie.

Seul subsisterait donc le groupe non centro-
symétrique P452.

Les classifications de 1. S. Zheludev
indiquent que, lorsque la phase paraélectrique
appartient au groupe P4b2, les deux groupes
polaire et antipolaire possibles sont respec-
tivement Cmm2 et C222. Le Tableau IV
permettrait donc de résumer ainsi les symétries
et les groupes spatiaux des diverses phases
étudiées. Les groupes C2mm et Cm2m n’out
pas été retenus car ils impliquezaient des axes
polaires suivant Ox ou Oy; ces cas intexvien-
nent pour les composés contenant lion Pb?+.

Conclusions

L’étude radiocristallographique des sys-
témes BaNb,O,-LiNbO, et BaTa,04
LiTaO; a permis de mettre en évidence deux
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séries de solutions solides de structure “bron-
zes oxygénés de tungstene quadratiques™:
Ba,Lis_, NbsO;s (2.03<x<220) et Ba,-
Lis_;,Tas0;s (2.02 < x<2.50). Une étude
diélectrique a montré que ces phases présentent
des transitions ferroélectrique—paraélectrique.
La température de Curie augmente avec le
taux en lithium. Sa valeur pour la composition
Ba, o3Lig 04NbsO;5 est 4 notre connaissance
la plus forte observée jusqu’ici pour une phase
du type structural envisagé. La température de
Curie de BaTa,0, a pu étre déterminée par
extrapolation (Tc(gara 00 = 30 £ 20°K). Une
étude du rendement de conversion de la
raie 1.06 ym a montré que tous ces composés
sont des doubleurs de fréquence. La phase
Ba, ,4Liy ;;NbsO,s peut étre classée dans le
groupe A des doubleurs de fréquence, son
rendement harmonique a 20°C est trés élevé,
puisqu’il est 2.5 fois plus fort en particulier que
celui de Ba,NaNbsO,;.

L’étude radiocristallographique du systéme
Ba,.14Lio 7 NbsOys — Bay 14Lig 11 TasOys a
montré I’existence d’une solution solide
continue de structure ‘‘bronzes oxygénés de
tungsténe quadratiques”. Une étude diélec-
trique a permis de mettre en évidence trois
domaines, respectivement antiferroélectrique,
ferroélectrique et paraélectrique. Les tempéra-
tures de transition correspondantes diminuent
lorsque le taux en tantale s’éleve. La substitu-
tion du tantale au niobium entraine également
un diminution du rendement harmonique.
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