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L’etude de l’influence de la substitution tungsttne-niobium sur les proprietes cristallographiques 
et dielectriques de la solution solide de compositions limites Ba1.90Na1.2,,Nb,01, et BaZ.27Na0.46- 
Nb5015 a permis de mettre en evidence un vaste domaine de solution solide bidimensionnel de 
structure “bronzes oxygen% de tungsttne quadratiques” au sein du systeme BaNbZ06-(NaNbO&- 
(WO,),. L’introduction du tungstbne diminue la distorsion de la maille cristalline et entraine un 
abaissement sensible de la temperature de Curie ferroelectrique Te. Des transitions separant deux 
domaines, de symetries orthorhombique et quadratique, ont Ctt mises en evidence a des temperatures 
inferieures a Tc. 

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 Bal.PoNal.20Nb,0,,-Ba2.27Nao.46NbS015 
creates a large bidimensional homogeneity range of a tetragonal tungsten bronze type phase in 
the system BaNb206-(NaNb03)2-(W03)2. 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 
BazNaNbSO,, comporte une structure “bron- 
zes oxygen& de tungstene” de type Magneli; 
a temperature ambiante il cristallise avec 
une symetrie orthorhombique et devient 
quadratique au-dessus de 260°C (1). La 
Fig. 1 represente la projection sur le plan 
xOy des mailles orthorhombique et quadrati- 
que. Le passage de l’une a l’autre s’effectue 
au moyen des transformations: aorth g berth g 
(2)“2 aquadr et cOr,,, r 2cquadr. Les ions Ba2+ 
et Na+ occupent respectivement les sites A1 
dans les tunnels a section pentagonale et Az 
dans ceux a section car&e, les sites C sont 
vacants (Fig. 1). Scott, Giess, et O’Kane (2) 

ont montre que BazNaNb,Ol, est une 
composition particuliere d’une solution solide 
de structure “bronzes oxygen& de tungstene 
quadratiques” comportant un large domaine 
d’existence dont les compositions limites a 
1050°C sont Ba 1.g0Na1.20NW15 et Ba,.,,- 
Na0.46Nb5015. La composition Ba,.gONa,.,O- 
Nb5015 correspond a un nombre d’atomes de 
baryum et de sodium par maille superieur a 
6, done a l’occupation partielle des sites C 
par des atomes de sodium supplementaires. 
En revanche pour la composition Ba,.,,- 
Na,,,,Nb,OIS les sites A1 et Az ne sont que 
partiellement remplis laissant ainsi apparaitre 
une proportion de lacunes Cgale a 9%. Cette 
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aorth 

FIG. 1. Projection sur le plan xOy du rkseau des 
octatdres NbOs des mailles orthorhombique et 
quadratlque de Ba2NaNb5015. 

dernihe phase presente des anomalies di- 
tlectriques. Par abaissement de la temper- 
ature apparaissent les sequences de transition 
suivantes : 

Phase paraelectrique 2 phase ferroelectrique 
quadratique quadratique 

T, - phase ferroelectrique 
orthorhombique 

La temperature de Curie Tc varie faible- 
ment, de 580°C pour Ba,NaNb,O,, a 510°C 
pour Ba,.,,Na,.,,Nb,O,, (2). En revanche 
la valeur de la temperature de transition T, 
est pratiquement constante pour toutes les 
compositions (T, = 270 + 1O’C) (3). RCcem- 
ment certains auteurs ont attribue des prop- 
rietes ferroelastiques a la solution solide 
en-dessous de T, (4,5). 

Dans un mtmoire recent nous avons 
ttudie l’influence du remplacement du nio- 
bium par le molybdtne ou le tungsttne dans 
les phases A2BNb,0,, (A = Sr, Ba; B = Na, 
K) (6). Nous avons mis en evidence six 
solutions solides de structure “bronzes oxy- 
genes de tungstene quadratiques” de formules 

Sr,-,Na,+,Nb,-,M,O,, (0 < x < 0.15 pour 
M=Mo et O<x60.50 pour M=W) 
Sr2-xK1+xNb5J4x015 (0 6 x < 1 pour A4 = 
MO, W) et Ba,-,Na,+,Nb,-,M,O,, (0 < x < 
0.50 pour M = MO et 0 < x 6 1.25 pour 
M = W). La diminution de la temperature 
de Curie Tc observee lorsque le taux de 
substitution x augmente pouvait &tre due a 
l’introduction du molybdene et du tungstene, 
mais Cgalement a la variation des rapports 
Sr/Na, St-/K ou Ba/Na. Nous avons montre 
toutefois que la chute de Tc etait lice a une 
moindre distorsion des octaedres TO6 (T = Nb, 
MO, W) au fur et a mesure de l’evolution des 
couples cationiques (Sr,Na), (Sr,K) ou 
(BazNa) vers les couples (SrNa,) (SrK,) ou 
(BaNa,). 

Pour lever l’ambiguite que comportait 
ce type de substitution couplee, nous avons 
entrepris de remplacer le niobium par le 
tungstene au sein de la solution solide de 
compositions limites Ba1.90Na1.2,,Nb5015 et 
Ba2.27Na~.46NW15. Notre but Ctait de 
comparer les proprittts dielectriques de 
phases de compositions differentes, mais 
comportant soit des taux en tungsdne identi- 
ques, soit une m@me valeur du rapport 
Ba/Na. 

Les compositions ainsi envisagees appar- 
tiennent au systeme BaNb,O,-(NaNbO& 
wM2. Les compositions BaNb206, 
(NaNbO& et (WO,), sont materialisees 
respectivement par les sommets A, B et C 
d’un triangle equilateral (Fig. 2). Ce mode de 
representation est rigoureux et commode : 
(1) Toute verticale est le lieu des points corres- 
pondant a la substitution couplte, Nb5+ + 
Ba’+ = W6+ + Na+; (2) pour toute horizon- 
tale, Nb5+ + Na+ = W6+ + 0; (3) pour toute 
parallble a AI?, 2Na+ = Ba2+ + 0 ; et (4) 
pour toute parallele a AC, Nb5+ + 1/2Ba2+ = 
W6f + 0. 

Les reactions de preparation ont CtC 
effectuees en creuset de platine sous oxygene 
a 1050°C pendant 15 hr a partir de melanges 
de niobates alcalin et alcalino-terreux et 
d’oxyde W03. Des recuits de 24 hr sont 
realises apres broyage a la mCme temperature. 
Toutes les chauffes sont suivies de refroidisse- 
ments lents afin d’obtenir les varietes stables 
a temperature ambiante. 
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‘(NaNb’J& w3)2 

FIG. 2. Le systkme BaNbzOs(NaNbO.&-(WO& 
?I 1050°C. 

Une solution solide comportant un large 
domaine d’existence bidimensionnel a Ctt mise 
en evidence (Fig. 2). Ce domaine se presente 
sous la forme d’un parallelogramme wyy,o, et 
d’un petit triangle oaj3. Les limites du 
parallelogramme sont d’une part le c&e AB 
et une parallele a AB correspondant a la valeur 
3 du rapport W/Nb, d’autre part les deux 
verticales wy et 03y3 correspondant respective- 
ment a la saturation des sites Al et A, et a la 
presence en A, et A, de 9 % de lacunes. Le 
domaine WC@ caracterise des compositions 
pour lesquelles les sites A, et AZ ttant com- 
pletement remplis, quelques atomes de sodium 
supplementaires se placent en C. Ce domaine 
est trts petit: comme l’avaient remarque B. A. 
Scott et al. (2), les sites triangulaires ne sont 
pas suffisamment grands pour accueillir des 
concentrations appreciables d’ions plus gros 
que le lithium. 

L’tvolution des proprietes cristallographi- 
ques et dielectriques a l’interieur du domaine 
wyy,w, a Cte CtudiCe le long de quatre seg- 
ments correspondant aux compositions suiv- 
antes : 

Ba2-x N+, NbsxWJMw) 
Ba2.075-xNa0.s5+x EIo.o,5Nb5-xWxOdw1 rd 
Ba2.15-x Nao.70+x q o.15 Nb5-xWx015(w2 y2) 
Ba2.25-x Nao.50+x 00.25 Nb,-,WxOdw, Yd 

ou le parametre x (0 < x < 1.25) est defini 
en fonction du rapport W/Nb = r par la 
relation x = 5r/l + r. 

La distorsion orthorhombique observee a 
20°C pour la solution solide Bal.gONaI.,o- 
Nb50,5-Ba2.27Nao.46Nb5015 ne pouvant pas 
Ctre mise en evidence par diffraction sur 
poudre, les spectres X relatifs aux diverses 
compositions ont tte indexes dans le systeme 
quadratique. 

La variation des parametres des quatre 
series Ctudites en fonction de la composition 
est representee a la Fig. 3. Les parametres 
a et c diminuent de man&e sensible avec le 
taux en tungstbne, le baryum (rSaz+ = 1.34 A) 
et le niobium (rNb5+ = 0.69 A) &ant remplaces 
respectivement par le sodium (rNa+ = 0.97 A) 
et le tungstene (rw6+ = 0.62 A) (7) de rayons 
ioniques plus petits. En revanche pour les 
compositions presentant des taux en tungstene 
identiques (x constant), le remplacement de 
deux atomes de sodium par un atome de 
baryum lie a l’apparition dune lacune affecte 
peu les parametres cristallins qui ne diminuent 
que faiblement. 
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FIG. 3. Variation des parambtres des mailles Cltmen- 
taires quadratiques en fonction de la composition. 
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Les mesures de constantes dielectriques 
relatives reelles E,’ et de facteurs relatifs de 
pertes er” ont Cte effectuees pour les mCmes 
segments a l’aide des ponts de capacite 
General Radio de types 716 C et 1680. 

Les tchantillons se presentent sous forme 
de pastilles frittees a 1050°C. Les electrodes 
sont obtenues par depot sur les faces circul- 
aires dune fine couche d’or par l’intermediaire 
d’une laque. 

Pour chaque valeur de x il apparait deux 
maxima de e,.’ en fonction de la temperature, 
A la frequence de 1 kHz, impliquant comme 
pour la solution solide Ba,,,,Na,,,,Nb,Ol,- 
Ba2.2,Nao.46NW15 la presence de deux 
transitions: la premiere a T, separant deux 
domaines de symetries orthorhombique et 
quadratique, la seconde a Tc correspondant 
au passage de la variete ferroelectrique 
quadratique a la varitte paraelectrique tgale- 
ment quadratique. Des cycles d’hysteresis 
ont CtC mis en evidence a des temperature 
inferieures a Tc par la methode de Sawyer 
et Tower (8). Mais le frittage nettement 
insuffisant des ctramiques et les valeurs 
trop ClevCes des champs coercitifs (9) ne nous 
ont pas permis de determiner les valeurs de la 
polarisation spontanee. 

Pour nous assurer de la nature des transi- 
tions observees a haute temperature, nous 
avons 6tudiC Cgalement la variation de E,.’ a 
diverses temperatures en fonction de la 
frequence. La Fig. 4 prise a titre d’exemple 
montre que, lorsque la frequence augmente 
les maxima de haute temperature de E,’ 
subsistent, mais les valeurs relatives de 
L3X diminuent et la temperature corres- 
pondante s’accroit legerement. Ce resultat 
est significatif pour une transition ferro- 
Clectrique - paraelectrique (IO). 

La Fig. 5 reprtsente la variation des 
temperatures de transition en fonction de la 
composition. La temperature de Curie Tc 
diminue de man&e sensible avec le taux en 
tungstene. En revanche les temperatures de 
Curie des compositions comportant un m@me 
taux en tungstene mais correspondant a des 
valeurs differentes du rapport Ba/Na sont 
t&s voisines (AT,,,, N 30°C). La Fig. 6 
qui represente la variation de Tc en fonction 
du rapport Ba/Na confirme ce resultat: 
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FIG. 4. Variation de E,’ en fonction de la tempkrature 
B diverses frkquences pour la composition Ba,.s25- 
Na L,10Nb4.,5W,x25015. t (‘Cl 
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FIG. 5. Variation des tempkratures de transition en 
fonction de la composition: T,, temperature de 
Curie; T,, tempkrature de la transition orthorhom- 
bique + quadratique (AT, = AT, = +lO”C). 

a x = 0.25 par exemple, correspond une 
variation importante du rapport Ba/Na (de 
1.40 A 2.66), mais une difference tres faible 
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FIG. 6. Variation de la tempkrature de Curie en 
fonction du rapport Ba/Na (AT, = klOT). 

des temperatures de Curie (AT, 2: 20°C). 
En revanche AT, peut d&passer 100” pour des 
rapports Ba/Na identiques, mais des taux de 
substitution differents (BazNaNb,O,, : Tc = 
580% et Bal.~ONao.~sNb~.~sWo.25015 : Tc = 
485°C). 11 semble done que la diminution 
de la temperature de Curie observee au fur 
et a mesure de l’augmentation du taux de 
substitution soit due preferentiellement a 
l’introduction du tungstene. 

Giess et al. (11) ont montre que pour le 
reseau des bronzes de tungsttne quadratiques 
(10)112 c/a represente le rapport de la hauteur 
(c) d’un motif perovskite a la longueur de 
son a&e [a( 10)‘12 1. ( 10)112 c/a correspond 
ainsi au rapport des distances niobium- 
niobium parallelement et perpendiculaire- 
ment a l’axe c. Les octaedres NbOs ne sont 
pas tous equivalents, de sorte que cette 
valeur ne peut representer qu’une moyenne 
des distorsions des octaedres individuels. 
Nous avons port6 sur la Fig. 7 la variation en 
fonction de la composition du rapport axial 
(10)1/2c/a mesure a 20°C. I1 apparait que 
l’octaedre TO, (T = Nb, W) est d’autant 
moins distordu que le taux en tungstene 
present est plus Cleve. D’autre part les phases 
comportant un mCme taux en tungstene, 
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FIG. 7. Variation du rapport axial (10)“’ c/a 
mesurk A 20°C en fonction de la composition. 

mais correspondant a des rapports Ba/Na 
differents presentent des valeurs voisines du 
rapport (lO)“‘c/a. 11 semble done que c’est 
l’introduction du tungstene qui entraine a 
la fois une moindre distorsion de la maille 

1 CC)’ 

600- 0 
l 

D  

.  

500 - 

400. 

300- 

:-- 1 
too0 toes 1p10 vi0 c/a 

FIG. 8. Variation de la tempkrature de Curie en 
fonction du rapport axial (1O)“2 c/a mew&. h 20°C 
(AT, = *1oq. 
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cristalline et une chute sensible de la tem- 
perature de Curie. La variation de la tem- 
perature de Curie en fonction du rapport 
axial (lO)“‘c/a mesure a 20°C (Fig. 8) a la 
m&me allure que celle obtenue par Giess et al. 
(II) pour la solution solide BaZKNb5015- 
Sr,KNb,O,,. 

La Fig. 5 montre par ailleurs que la tem- 
perature de transition T, est pratiquement 
constante (7’, = 270 f 1OT) dans tous le 
domaine de la solution solide; elle ne semble 
done pas etre influencee par I’importance de 
la distorsion structurale de la phase quad- 
ratique. Ce resultat permet d’affirmer en 
tout cas que la symetrie de la solution solide 
reste orthorhombique en-dessous de T,. 
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