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Absorption dipolaire et changements de phase
de titanates et zirconates

par Mlle Flore LasBLEIS, André LE TraoN, Pierre SAUVAGET

Faculté des Sciences de Rennes

Nous avons mesuré, de 4 a 250° K, et de 0,1 a 1000 KHz, la constante
diélectrique complexe de poudres de titanates de Ba, Ca, Sr, Mg, Pb, du
zirconate de Pb, du stannate de Ba 1. Nous avons observé deux types de
phénomeénes distincts: 1) des changements de phase, II) des maxima
d’absorption.

1. CHANGEMENTS DE PHASE

On trouvera sur la figure 3 les valeurs des températures de changement
de phase des divers composés étudiés.

Les courbes ¢’ (T) de TiO;Ca, TiO;Mg présentent un point anguleux a
basse température, d’aspect analogue au.point de Curie ferroélectrique [1, 2]
de TiOzSr. La présence d’un maximum d’absorption au-dessous de cette
transition serait en faveur du caractére ferroélectrique de cette phase de
basse température (voir § II et fig. 1).

II. MAXIMA D’ABSORPTION
1. Premiére région d’absorption, de 4 a 60° K.

Dans cette phase de basse température, dont la ferroélectricité est
connue (Ba, Pb, Sr), ou supposée (Ca, Mg), nous observons toujours un
maximum d’absorption (fig. 1). Blunt et Love [3] signalaient ce maximum
pour TiO4Ba, mais sans mentionner ce fait trés important: un déplacement
du maximum avec la fréquence (loi linéaire en log v,,1/T,).

1 Nous devons ces produits a I’obligeance des Sociétés C.S.F. (« Compagnie
générale de Télégraphie sans fil »), L.C.C. {(« Le Condensateur céramique »), « Quartz
et Silice ». .



F. LASBLEIS, A. LE TRAON ET P. SAUVAGET

TosPy | 1€ T | TITANATES
U=0,02ev.~ U=0004 eV. .
- de ¢ a 60 °K
-—* L .
-------------- ~ Lecende
A « | —-—+ 4000kn
P R, weesenesies 400 KHa
! ———— 40 KHa
. 4 KH:
25 50 K T, point de Curie
g” Y Ti03Ba & Ti035r € Ti03Ca
[ i U=zo0,04ev. L U=o0.02eV -3 TN.  U:-0006
’y \\ v.. * l' <‘ .\_\ Q.\[
— ~ T EN
N, N ks
\E I
¥ K
H \ \\‘! %
] \ L \
5 F \ .’\\ .'. \. -~
£ sy i\ .. €
i - b s e
N~
as s0 K 25 50 \ ook 25 50 K
T. 3 haute tempérale To 2u dessous de 60 °K
Fic.1
b
T|O3Ca
;S Legende
) ' ee2A000 KHz ..... 1C &Mz
. 100 KHz ___ 1 KH;
E" UNITES ARBITRAIRES
0.65ev U.0Gev TRA
4
LA TlOe,Mg
200 Tk, 100 200 Tk, U:0169ev I

Aw
TlOaF’b SnOaBo
U-_O.G‘Tev ks -~
U- 02@V
200 Tk 100 150 T’k




ABSORPTION DIPOLAIRE ET CHANGEMENTS DE PHASE 23

4°-60°K

100 -250°K

- 20
WeliR 051/
= ~780°
"’F*sga. Tlo‘,Pb
- 50° y— T:03;Ba
— ¥ Tl03 Mg
ey #:. T 03 Ca
= T103Sr
ZrO3Pb
3n 0383

>

0 100 200 * KK

Position des maxima d'absorplion c A4 € V§100KHz)
et des Points de Curie (4, +* LL5)

Fiec.3

Afin d’orienter nos expériences, nous avons admis que ce maximum est
essentiellement en rapport avec la ferroélectricité de la phase étudiée:
en effet ZrO4Pb, antiferroélectrique, et SnOzBa, non ferroélectrique (n’ayant
done ni 'un ni Pautre de cycles d’hystérésis), ne présentent, dans cette
région, aucune absorption.

A) A une fréquence donnée, la forme de la courbe & (T) suivrait la
variation S (T) de la surface du cycle d’hystérésis ferroélectrique. Hulm [4]
signale, pour un cristal multidomaine de TiO3Ba, une dépendance tres nette
de la température, de deux grandeurs caractéristiques du cycle d’hytérésis:
1° une croissance trés importante du champ coercitif E,, lorsque la tem-
pérature est abaissée, 2° une diminution notable de la polarisation maximum
(3 champ appliqué d’amplitude constante), vers les basses températures.
Ce dernier phénomeéne constitue plutét un effet secondaire du premier car,
la polarisation de saturation, lorsqu’on peut I'obtenir, reste constante en
fonction de la température (Merz [5] pour un cristal monodomaine). Pour
interpréter nos résultats, nous admettons que le premier effet prédomine
au-dessus de la température du maximum de " (T) et le second, au-dessous.
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Ce mode d’interprétation, reliant les perte diélectriques et le cycle
d’hystéreésis, a été utilisé par Mesnard et Eyraud [6] (pertes au voisinage des
transitions de phase de 275 et 390° K, de céramiques au TiOzBa) et par
Le Montagner et collaborateurs [7, 8] (maxima d’absorption & trés basse
température — moins de 80° K — de phosphates et arséniates ferro-
électriques).

-r ; 6 Y
B. La variation des maxima avec la iréquence: log v, = A — To

suggere que le mécanisme proposé fait intervenir un temps de relaxation.
Les valeurs des énergies d’activation mesurées sont tres faibles (fig. 1 et 3).

2. Seconde région d’absorption, entre 100 et 250° K.

Alors que la premiére région (4-60° K) est en rapport probable avec la
ferroélectricité, la seconde (100-250° K) concerne aussi bien des produits
ferroélectriques (TiOzBa, TiOzPb) que non ferroélectriques (TiOzCa,
TiO;Mg) ou antiferroélectriques (ZrOzPb) a ces températures. Cependant
(fig. 2 et résumé de la fig. 3) quatre des énergies d’activation calculées
(Ti04Ba, TiO4Pb, Ti04Ca, SnO;Ba) montrent une concordance assez remar-
quable: 0,63 + 0,03 eV. Cette valeur est a rapprocher de données sur les
défauts de réseau dans TiO, indiquées par Cronemeyer [9] et Brecken-
ridge [10]. Signalons que Mac Nevin et Ogle [11] qui rapprochent également
les défauts de réseau dans les titanates alcalino-terreux, de ceux de TiO,,
notent un comportement différent de TiOgMg (« Ilmenite » et non plus
« Perovskite »). Or nous avons obtenu pour ce produit une énergie d’activa-
tion de 0,17 eV.

CONCLUSION

En résumé, les différents titanates étudiés présenteraient tous, & basse
température, une phase ferroélectrique, caractérisée par un maximum
d’absorption lié aux cycles d’hystérésis ferroélectriques et dépendant d’un
temps de relaxation. D’autre part, il serait nécessaire de faire intervenir les
défauts de réseau pour interpréter une bande d’absorption, située entre
100 et 250° K pour différents produits, indépendante de leur caractere

ferro ou non ferroélectrique, mais en rapport avec des propriétés analogues
du rutile TiO,.
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