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Les propriétés diélectriques du titanate de strontium

par H. GRANICHER

Institut de Physique de I’Ecole polytechnique fédérale, Zurich, Suisse

Le titanate de barium (BaTiOg) a fait I'objet de recherches nombreuses
et détaillées dans les quinze derniéres années depuis la découverte de ses
propriétés ferroélectriques. On a trouvé que I'addition de titanate de stron-
tium abaissait la température de transition ferroélectrique. Les résultats
diélectriques de divers auteurs obtenus par des échantillons de céramique
de SrTiO; montrent des variations dues & une pureté insuffisante; mais une
transition & un état ferroélectrique n’a pas été observée [1].

Des études structurelles et diélectriques effectuées dans ce laboratoire
[2 et & paraitre dans les Helvetica Physica Acta] sur les systémes de cristaux
mixtes de (Ba-Sr)TiO; et de (Sr-Ca)TiO; ont rendu vraisemblable I’hypo-
these que le SrTiO; pur est exposé & deux tendances contradictoires:

a) La température de la transition de I'état paraélectrique (cubique) a
Iétat ferroélectrique (tétragonal pseudo-cubique) décroit linéairement
en fonetion de la teneur en Sr. Cette température extrapolée pour le
SrTiO; pur est de 40° K.

b) Dans le systeme (Sr-Ca)TiO; on observe & la température ambiante en
fonction de la concentration décroissante de Sr successivement une
phase cubique et puis 4 phases pseudo-cubiques: tétragonale, « presque-
cubique » (la vraie symétrie est probablement monoclinique), trigonale
et orthorhombique. Ces structures pseudo-cubiques sont paraélec-
triques et posseédent une super-structure [2]. Dans ce cas-la les tempé-
ratures des transitions décroissent rapidement inversément a la teneur
en strontium. L’extrapolation de la ligne séparant la phase cubique de
la phase tétragonale conduit & une température de transition du
SrTiO; pur de 90° K.

L’étude diélectrique de cette substance pourrait donc renseigner sur
le mécanisme de ces différentes transitions. Elle a été effectuée avec des
monocristaux incolores et trés purs mis aimablement & notre disposition



PROPRIETES DIELECTRIQUES DU TITANATE DE STRONTIUM 29

par le département de recherche de la « National Lead Company, Titanium
Division », South Amboy, N. J., USA. Les cristaux sont caractérisés par les
valeurs moyennes prises a 20,0° C de la constante diélectrique & basse
fréquence de ¢ = 335 4 8, d’une constante réticulaire a = 3,8966 + 0,0001
kX et d’'un coefficient d’expansion thermique

(1/a) . (da/dT) = (9,2 4 0,8) . 1078 par degré C.

Les résultats diélectriques [3, 4] peuvent étre résumés comme suit:
La constante diélectrique mesurée avec des champs alternatifs de tres
faible intensité peut étre décrite par la loi de Curie-Weiss ¢ = C/(T — 0)
dans la région de température au-dessus de 95° K avec les valeurs
C=283.103°C et une température de Curie extrapolée de 6 = 38° K.
En dessous de 95° K la constante diélectrique dévie progressivement de la
loi de Curie-Weiss et dépend de I'orientation du cristal, bien qu’elle augmente
d’une maniére monotone méme dans la région de 2° K.

Ces observations montrent que le cristal a tendance dans la phase
cubique & devenir ferroélectrique & 40° K environ, mais une transition
spontanée ne se produit pas, méme si la température est abaissée & 1,6° K.
En dessous de 95° K il évolue lentement vers une symétrie tétragonale
non-ferroélectrique plus marquée. Les déplacements des ions dans la
structure tétragonale empéchent le cristal de devenir ferroélectrique bien
que cette phase paraisse étre énergétiquement proche. Les courbes d’hysté-
rese observées en dessous de 50° K suggerent que I'application d’un champ
induit la transition dans la phase ferroélectrique [4]. Actuellement pour
des champs inférieurs & E = 130 £ 10 volts/em on observe toujours une
relation linéaire entre la polarisation et le champ. On a pensé que si cette
explication est valable, un effet électrocalorique doit exister. Dans les
essais préliminaires un refroidissement lors de la dépolarisation n’a pas été
observé. Les phénomeénes irréversibles nécessitent une étude détaillée de
la polarisation P = P(E,T) ou mieux encore de (dP/dT), = f(E,T). Les
expériences en cours d’apres la méthode de Chynoweth [5] pourront fournir
ces informations et permettront en plus de choisir entre les diverses expli-
cations des effets d’hystérése (ferroélectricité induite — charges spatiales
superficielles — mouvements des parois des domaines tétragonaux d’une
anisotropie diélectrique marquée [6]).

Slater [7] a proposé une théorie qui explique la ferroélectricité du
BaTiO; par I'introduction d’une polarisabilité ionique du Ti correspondant
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a un oscillateur anharmonique. La polarisabilité électronique est considérée
comme étant indépendante de la température. Comme l'indice de réfraction
des titanates est tres élevé (n = 2,40) 1l semblait intéressant d’en connaitre
le ceefficient thermique. Les déterminations interférométriques [8] qui ont
été reprises récemment avec plus de précision (en collaboration avec
M. R. Hofmann), ont donné pour le SrTiO; a la température ordinaire et
pour une longueur d’onde de 546 mu une valeur de dn/dT = (— 6,2 4 0,1)
.10 et extrapolée pour une longueur d'onde infinie de drn/dT =
(— 5,2 + 0,3). 10 par degré C. Un cristal de BaTiO, a4 une température
au dessus de 120° C, donc dans la phase cubique, a donné une valeur
semblable. Il en résulte que la contribution électronique manifeste déja
la tendance a une transition ferroélectrique a basse température. Suivant
I'interaction introduite dans la théorie, il peut étre superflu d’exiger une
polarisabilité ionique anormale.

En conclusion aux observations récentes, les tendances mentionnées
sous a) et b) sont dues a des mécanismes indépendants et la polarisabilité
électronique joue un role essentiel dans l'existence de la ferroélectricité
des substances du type de structure Perowskite.
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