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L’étude de l'influence de la substitution tungsténe-niobium sur les propriétés cristallographiques
et diélectriques de la solution solide de compositions limites Ba;.goNa; 20NbsOs €t Bay ,7Nag 46-
NbsO;s a permis de mettre en évidence un vaste domaine de solution solide bidimensionnel de
structure ““bronzes oxygénés de tungsténe quadratiques’ au sein du systéme BaNb,O¢—(NaNbO,),—
(WO03),. L’introduction du tungsténe diminue la distorsion de la maille cristalline et entraine un
abaissement sensible de la température de Curie ferroélectrique T¢. Des transitions séparant deux
domaines, de symétries orthorhombique et quadratique, ont été mises en évidence 4 des températures
inférieures a T¢.

The substitution of niobium by tungsten carried out in order to study its influence on the crystallo-
graphic and dielectric properties of the solid solution Ba;.goNa; 20NbsO;s—Bas 27Nag 46INbsO; s
creates a large bidimensional homogeneity range of a tetragonal tungsten bronze type phase in
the system BaNb,Os—(NaNbO;),-(WO;),. The presence of tungsten decreases the distortion
of the lattice as well as the ferroelectric Curie temperature. A transition from orthorhombic to
tetragonal symmetry has been determined below Curie point.

Le niobate de baryum et de sodium ont montré que Ba,NaNb;O;; est une

Ba,NaNbsO,; comporte une structure ‘““bron-
zes oxygénés de tungsténe” de type Magnéli;
a température ambiante il cristallise avec
une symétrie orthorhombique et devient
quadratique au-dessus de 260°C (/). La
Fig. 1 représente la projection sur le plan
x0y des mailles orthorhombique et quadrati-
que. Le passage de 'une a I’autre s’effectue
au moyen des transformations: g, = Dorn =
'Y? agpagr € Copn X 2Cquaar- Les ions Ba?*
et Na* occupent respectivement les sites A,
dans les tunnels a section pentagonale et A4,
dans ceux a section carrée, les sites C sont
vacants (Fig. 1). Scott, Giess, et O’Kane (2)
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composition particuliere d’une solution solide
de structure “‘bronzes oxygénés de tungsténe
quadratiques” comportant un large domaine
d’existence dont les compositions limites &
1050°C sont Ba, goNa; ,0NbsOys et Ba, ;-
Nay 4sNbsO, 5. La composition Ba,; ¢oNa; o
Nb;O,; correspond & un nombre d’atomes de
baryum et de sodium par maille supérieur a
6, donc a occupation partielle des sites C
par des atomes de sodium supplémentaires.
En revanche pour la composition Ba, -
Nagy ,cNbsO,5 les sites 4, et 4, ne sont que
partiellement remplis laissant ainsi apparaitre
une proportion de lacunes égale & 99. Cette
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Fic. 1. Projection sur le plan x0y du réseau des
octaédres NbOg des mailles orthorhombique et
quadratique de Ba,NaNbsO,s.

derniére phase présente des anomalies di-
électriques. Par abaissement de la tempér-
ature apparaissent les séquences de transition
suivantes:

Tc
Phase paraélectrique — phase ferroélectrique

quadratique quadratique

Te .
— phase ferroélectrique

orthorhombique

La température de Curie T, varie faible-
ment, de 580°C pour Ba,NaNb;O;5 a 510°C
pour Ba, ,,Na ssNbsO;s (2). En revanche
la valeur de la température de transition T,
est pratiquement constante pour toutes les
compositions (7, =270 + 10°C) (3). Récem-
ment certains auteurs ont attribué des prop-
riétés ferroélastiques a la solution solide
en-dessous de 7, (4, 5).

Dans un mémoire récent nous avons
étudié l’influence du remplacement du nio-
bium par le molybdéne ou le tungsténe dans
les phases A,BNbsO,;s (4 =Sr, Ba; B= Na,
K) (6). Nous avons mis en évidence six
solutions solides de structure ‘‘bronzes oxy-
génés de tungsteéne quadratiques” de formules

< Ao \/>

Sr,_.Na,, Nbs_, M. 0,5 (0<x<0.15 pour
M=Mo et 0<x<050 pour M=W)
SrZ—xK1+be5—xMx015 (0 SXx< 1 pour M=
Mo, W) et Ba,_ Na,, Nbs_ M. 0,5 (0<x<
0.0 pour M=Mo et 0<x<1.25 pour
M=W). La diminution de la température
de Curie T, observée lorsque le taux de
substitution x augmente pouvait &tre due a
Iintroduction du molybdéne et du tungsténe,
mais également a la variation des rapports
Sr/Na, Sr/K ou Ba/Na. Nous avons montré
toutefois que la chute de T était liée & une
moindre distorsion des octaédres TO4 (7 = Nb,
Mo, W) au fur et & mesure de I’évolution des
couples cationiques (Sr,Na), (Sr,K) ou
(Ba,Na) vers les couples (SrNa,) (SrK,) ou
(BaNa,).

Pour lever l'ambiguité que comportait
ce type de substitution couplée, nous avons
entrepris de remplacer le niobium par le
tungsténe au sein de la solution solide de
compositions limites Ba; goNa; ,oNbsO;s et
Ba, ,;Nag 4¢Nbs;O,s. Notre but était de
comparer les propriétés diélectriques de
phases de compositions différentes, mais
comportant soit des taux en tungsténe identi-
ques, soit une méme valeur du rapport
Ba/Na.

Les compositions ainsi envisagées appar-
tiennent au systéme BaNb,Og—(NaNbO;),—
(WOj3),. Les compositions BaNb,O,
(NaNbO;), et (WO;), sont matérialisées
respectivement par les sommets 4, B et C
d’un triangle équilatéral (Fig. 2). Ce mode de
représentation est rigoureux et commode:
(1) Toute verticale est le lieu des points corres-
pondant & la substitution couplée, Nb>* +
Ba?* = W5+ 4+ Na*; (2) pour toute horizon-
tale, Nb°* + Na* = W+ + []; (3) pour toute
paralléle a AB, 2Na*=Ba?* + []; et (4)
pour toute paralléle & 4C, Nb>* + 1/2Ba’* =
W+ .

Les réactions de préparation ont été
effectuées en creuset de platine sous oxygéne
4 1050°C pendant 15 hr a partir de mélanges
de niobates alcalin et alcalino-terreux et
d’oxyde WO;. Des recuits de 24 hr sont
réalisés aprés broyage a la méme température.
Toutes les chauffes sont suivies de refroidisse-
ments lents afin d’obtenir les variétés stables
4 température ambiante.
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Fig. 2. Le systéme BaNb;OG—(NaNbO3)2—(w03)2
a 1050°C.

Une solution solide comportant un large
domaine d’existence bidimensionnel a été mise
en évidence (Fig. 2). Ce domaine se présente
sous la forme d’un parallélogramme wyy;w, et
d’'un petit triangle wof. Les limites du
parallélogramme sont d’une part le cdté AB
etune parall¢le d A B correspondant a la valeur
1 du rapport W/Nb, d’autre part les deux
verticales wy et w3y, correspondant respective-
ment a la saturation des sites 4, et A, et 4 la
présence en A, et A, de 99 de lacunes. Le
domaine waf caractérise des compositions
pour lesquelles les sites 4, et 4, étant com-
plétement remplis, quelques atomes de sodium
supplémentaires se placent en C. Ce domaine
est trés petit: comme ’avaient remarqué B. A.
Scott et al. (2), les sites triangulaires ne sont
pas suffisamment grands pour accueillir des
concentrations appréciables d’ions plus gros
que le lithium.

L’évolution des propriétés cristallographi-
ques et diélectriques a l'intérieur du domaine
wyy;0; a €té étudiée le long de quatre seg-
ments correspondant aux compositions suiv-
antes:

Bal—x Na'1+,vc NbS-xWxOIS(wy)

Ba; 975-xNag g5+x [Jo.075sNDs_ W, 015(w; 1)
Ba, ;s_x Nag 704x [o.1s Nbs_,W,05(w;7,)
Ba; 35 x Nag so.x [o.2s Nbs_ W, 0s5(w;373)

ol le paramétre x (0 < x < 1.25) est défini
en fonction du rapport W/Nb=r par la
relation x = 5rf1 +r.
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La distorsion orthorhombique observée a
20°C pour la solution solide Ba; goNa; ,o-
NbsO,5-Ba, ,;Nag 4,NbsO,s ne pouvant pas
étre mise en évidence par diffraction sur
poudre, les spectres X relatifs aux diverses
compositions ont été indexés dans le systeme
quadratique.

La variation des paramétres des quatre
séries étudiées en fonction de la composition
est représentée a la Fig. 3. Les paramétres
a et ¢ diminuent de maniére sensible avec le
taux en tungsténe, le baryum (rgz+ = 1.34 A)
et le niobium (ryys+ = 0.69 A) étant remplacés
respectivement par le sodium (rn,+ = 0.97 A)
et le tungsténe (rys+ = 0.62 A) (7) de rayons
ioniques plus petits. En revanche pour les
compositions présentant des taux en tungsténe
identiques (x constant), le remplacement de
deux atomes de sodium par un atome de
baryum lié & I’apparition d’une lacune affecte
peu les paramétres cristallins qui ne diminuent
que faiblement.

’ o Big, Ny, Nbs., W, 0y (07)
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FIG. 3. Variation des paramétres des mailles élémen-
taires quadratiques en fonction de la composition.



SYSTEME BaNb,O,-NaNbO;-WO, 21

Les mesures de constantes diélectriques
relatives réelles g, et de facteurs relatifs de
pertes ¢ ont été effectuées pour les mémes
segments a l’aide des ponts de capacité
Général Radio de types 716 C et 1680.

Les échantillons se présentent sous forme
de pastilles frittées & 1050°C. Les électrodes
sont obtenues par dép6t sur les faces circul-
aires d’une fine couche d’or par 'intermédiaire
d’une laque.

Pour chaque valeur de x il apparait deux
maxima de ¢, en fonction de la température,
a la fréquence de 1 kHz, impliquant comme
pour la solution solide Ba, goNa; ,o0NbsO;s~
Ba, ,;Nagy ,cNbs;O,s la présence de deux
transitions: la premiére a 7, séparant deux
domaines de symétries orthorhombique et
quadratique, la seconde & 7. correspondant
au passage de la variété ferroélectrique
quadratique a la variété paraélectrique égale-
ment quadratique. Des cycles d’hystérésis
ont été mis en évidence a des température
inférieures & T, par la méthode de Sawyer
et Tower (8). Mais le frittage nettement
insuffisant des céramiques et les valeurs
trop élevées des champs coercitifs (9) ne nous
ont pas permis de déterminer les valeurs de la
polarisation spontanée.

Pour nous assurer de la nature des transi-
tions observées a4 haute température, nous
avons étudié également la variation de ¢, a
diverses températures en fonction de la
fréquence. La Fig. 4 prise a titre d’exemple
montre que, lorsque la fréquence augmente
les maxima de haute température de &,
subsistent, mais les valeurs relatives de
& max diminuent et la température corres-
pondante s’accroit légérement. Ce résultat
est significatif pour une transition ferro-
électrique — paraélectrique (70).

La Fig. 5 représente la variation des
températures de transition en fonction de la
composition. La température de Curie 7T
diminue de maniére sensible avec le taux en
tungsténe. En revanche les températures de
Curie des compositions comportant un méme
taux en tungsténe mais correspondant a des
valeurs différentes du rapport Ba/Na sont
trés voisines (AT ¢ ~30°C). La Fig. 6
qui représente la variation de T en fonction
du rapport Ba/Na confirme ce résultat:

£t
800l

ca—se 100 kHz

= 10 kHz

o—o-o 1 kHz /“\‘
600 g

™,
400L
200
/—n*»_._,("/
\- V'—\‘J

500 300 400 500 1°C)

FiG. 4. Variation de ¢,’ en fonction de la température
a diverses fréquences pour la composition Ba, gss-
Na;.10Nbs.75Wo.2501s.
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FIG. 5. Variation des températures de transition en
fonction de la composition: T, température de
Curie; T., température de la transition orthorhom-
bique — quadratique (4T¢ = AT, = +£10°C).

a x=0.25 par exemple, correspond une
variation importante du rapport Ba/Na (de
1.40 a 2.66), mais une différence trés faible
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FIG. 6. Variation de la température de Curie en
fonction du rapport Ba/Na (4T = +10°C).

des températures de Curie (47, ~ 20°C).
En revanche 47, peut dépasser 100° pour des
rapports Ba/Na identiques, mais des taux de
substitution différents (Ba,NaNb,O,s: T =
580°C; et Ba, 9oNag osNb, 75Wo 250451 Te =
485°C). 11 semble donc que la diminution
de la température de Curie observée au fur
et & mesure de Paugmentation du taux de
substitution soit due préférentiellement &
Iintroduction du tungsténe.

Giess et al. (11) ont montré que pour le
réseau des bronzes de tungsténe quadratiques
(10)/2 ¢/a représente le rapport de la hauteur
(¢) d’'un motif perovskite a4 la longueur de
son aréte [a(10)'/2). (10)"2¢/a correspond
ainsi au rapport des distances niobium-
niobium parallélement et perpendiculaire-
ment 4 'axe c¢. Les octaédres NbQg ne sont
pas tous équivalents, de sorte que cette
valeur ne peut représenter qu'une moyenne
des distorsions des octaédres individuels.
Nous avons porté sur la Fig. 7 la variation en
fonction de la composition du rapport axial
(10)2¢/a mesuré a 20°C. Il apparait que
Poctaédre 7O, (T'=Nb, W) est d’autant
moins distordu que le taux en tungsténe
présent est plus élevé. D’autre part les phases
comportant un méme taux en tungsténe,

FiG. 7. Variation du rapport axial (10)¥? cla
mesuré & 20°C en fonction de la composition.

mais correspondant a4 des rapports Ba/Na
différents présentent des valeurs voisines du
rapport (10)'/*>c/a. Il semble donc que c’est
lintroduction du tungsténe qui entraine a
la fois une moindre distorsion de la maille
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Fic. 8. Variation de la température de Curie en
fonction du rapport axial (10)*/2 ¢f/a mesuré a 20°C
(AT = +10°C).
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cristalline et une chute sensible de la tem-
pérature de Curie. La variation de la tem-
pérature de Curie en fonction du rapport
axial (10)'2c/a mesuré 4 20°C (Fig. 8) a la
méme allure que celle obtenue par Giess et al.
(11) pour la solution solide Ba,KNbsO,s-
Sr,KNbsO,s.

La Fig. 5 montre par ailleurs que la tem-
pérature de transition 7, est pratiquement
constante (7, =270 + 10°C) dans tous le
domaine de la solution solide; elle ne semble
donc pas étre influencée par I'importance de
la distorsion structurale de la phase quad-
ratique. Ce résultat permet d’affirmer en
tout cas que la symétrie de la solution solide
reste orthorhombique en-dessous de T..
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