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Absorption dipolaire et changements de phase
de titanates et zirconates

par Mlle Flore Lasbleis, Andre Le Traon, Pierre Sauvaget
Faculte des Sciences de Rennes

Nous avons mesure, de 4 ä 250° K, et de 0,1 ä 1000 KHz, la constante

dielectrique complexe de poudres de titanates de Ba, Ca, Sr, Mg, Pb, du
zirconate de Pb, du stannate de Ba L Nous avons observe deux types de

phenomenes distincts: 1) des changements de phase, II) des maxima

d'absorption.

I. Changements DE PHASE

On trouvera sur la figure 3 les valeurs des temperatures de changement
de phase des divers composes etudies.

Les courbes z (T) de Ti03Ca, Ti03Mg presentent un point anguleux ä

basse temperature, d'aspect analogue au point de Curie ferroelectrique [1, 2]
de Ti03Sr. La presence d'un maximum d'absorption au-dessous de cette
transition serait en faveur du caractere ferroelectrique de cette phase de

basse temperature (voir § II et fig. 1).

II. Maxima d'absorption

1. Premiere region d'absorption, de 4 a 60° K.

Dans cette phase de basse temperature, dont la ferroelectricite est

connue (Ba, Pb, Sr), ou supposee (Ca, Mg), nous observons toujours un
maximum d'absorption (fig. 1). Blunt et Love [3] signalaient ce maximum

pour TiOsBa, mais sans mentionner ce fait tres important: un deplacement
du maximum avec la frequence (loi lineaire en log vc,l/Tc).

1 Nous devons ces produits ä l'obligeance des Societes C.S.F. (« Compagnie
generale de Telegraphie sans fil»), L.C.C. (« Le Condensateur ceramique »),« Quartz
et Silice ». »
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Afin d'orienter nos experiences, nous avons admis que ce maximum est

essentiellement en rapport avec la ferroelectricite de la phase etudiee:

en effet Zr03Pb, antiferroelectrique, et Sn03Ba, non ferroelectrique (n'ayant
done ni Tun ni l'autre de cycles d'hysteresis), ne presentent, dans cette

region, aueune absorption.

A) A une frequence donnee, la forme de la courbe e" (T) suivrait la

variation S (T) de la surface du cycle d'hysteresis ferroelectrique. Hülm [4]

signale, pour un cristal multidomaine de TiOsBa, une dependance tres nette

de la temperature, de deux grandeurs caracteristiques du cycle d'hyteresis:
1° une croissance tres importante du champ coercitif Ec, lorsque la

temperature est abaissee, 2° une diminution notable de la polarisation maximum

(ä champ applique d'amplitude constante), vers les basses temperatures.
Ce dernier phenomene constitue plutöt un effet secondaire du premier car,

la polarisation de saturation, lorsqu'on peut l'obtenir, reste constante en

fonction de la temperature (Merz [5] pour un cristal monodomaine). Pour

interpreter nos resultats, nous admettons que le premier effet predomine

au-dessus de la temperature du maximum de e" (T) et le second, au-dessous.
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Ce mode d'interpretation, reliant les perte dielectriques et le cycle

d'hysteresis, a ete utilise par Mesnard et Eyraud [6] (pertes au voisinage des

transitions de phase de 275 et 390° K, de ceramiques au Ti03Ba) et par
Le Montagner et collaborateurs [7, 8] (maxima d'absorption ä tres basse

temperature — moins de 80° K — de phosphates et arseniates

ferroelectriques).

B. La variation des maxima avec la frequence: log vc A—

suggere que le mecanisme propose fait intervenir un temps de relaxation.
Les valeurs des energies d'activation mesurees sont tres faibles (fig. 1 et 3).

2. Seconde region d'absorption, entre 100 et 250° K.

Alors que la premiere region (4-60° K) est en rapport probable avec la

ferroelectricite, la seconde (100-250° K) concerne aussi bien des produits
ferroelectriques (Ti03Ba, Ti03Pb) que non ferroelectriques (Ti03Ca,
TiOaMg) ou antiferroelectriques (Zr03Pb) ä ces temperatures. Cependant
(fig. 2 et resume de la fig. 3) quatre des energies d'activation calculees

(Ti03Ba, TiOaPb, TiOaCa, Sn03Ba) montrent une concordance assez remar-
quable: 0,63 ± 0,03 eV. Cette valeur est ä rapprocher de donnees sur les

defauts de reseau dans Ti02 indiquees par Cronemeyer [9] et Brecken-

ridge [10]. Signalons que Mac Nevin et Ogle [11] qui rapprochent egalement
les defauts de reseau dans les titanates alcalino-terreux, de ceux de Ti02,
notent un comportement different de Ti03Mg (« Ilmenite » et non plus
« Perovskite »). Or nous avons obtenu pour ce produit une energie d'activation

de 0,17 eV.

Conclusion

En resume, les differents titanates etudies presenteraient tous, ä basse

temperature, une phase ferroelectrique, caracterisee par un maximum
d'absorption lie aux cycles d'hysteresis ferroelectriques et dependant d'un
temps de relaxation. D'autre part, il serait necessaire de faire intervenir les

defauts de reseau pour interpreter une bände d'absorption, situee entre
100 et 250° K pour differents produits, independante de leur caractere
ferro ou non ferroelectrique, mais en rapport avec des proprietes analogues
du rutile Ti02.
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