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Sur les propriétés diélectriques
des systémes dispersés ferroélectriques

par Caroline LEIBLER

Institut de Physique de 1’Académie Polonaise des Sciences, Varsovie

Les propriétés diélectriques des systémes dispersés polyphasés sont
différentes de leurs composants. Les propriétés des mélanges des corps des
diverses constantes diélectriques, qui dépendent du contenu de I’addition,
de la forme et de la grandeur des grains, ont déja été étudiées par beaucoup
d’auteurs. Pourtant, on doit avouer, que ces problémes ne sont pas jusqu’a
présent complétement résolus tant expérimentalement que théoriquement.

Dans le travail présent, nous avons fait quelques études sur les pro-
priétés diélectriques des systemes ferroélectriques a deux phases.

Les études précédentes des systémes: diélectrique — métaux ont montré
que la constante diélectrique du systéme augmente avec ’augmentation
de la concentration du métal, dont la constante peut étre acceptée comme
suit co. Pour une certaine valeur « critique » de la concentration volumé-
trique, dépendant du milieu et de I’addition, le systeme devient conducteur
{Leibler 1959).

Dans le travail présent on a employé comme milieu diélectrique les
ferroélectriques (BaT'i0, et la solution solide BaTiO3— MgSn0g) avec des
additions des métaux. On a étudié les propriétés diélectriques en fonction
de la température selon la concentration du métal et la question du vieillis-
sement des é¢chantillons.

Les premiers résultats ont été publiés dans le travail: K. Leibler et
W. Branski, Acta Physica Polonica XX, 5.6, 448 (1961).

I. METHODE EXPERIMENTALE DES MESURES

La préparation technologique des échantillons ferroélectriques-métaux
est difficile a cause de la haute température de cuisson, 1350° C, pendant
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laquelle, dans les conditions normales survient I'oxydation de la poudre
métallique. C’est pourquoi ’emploi des fourneaux a vide était nécessaire.
A cause de la fragilité et de la porosité des échantillons obtenus, on a répété
plusieurs fois les cuissons. On a obtenu les meilleurs échantillons d’apres
une méthode simple, avec une addition d’argent et on a exécuté d’apres
ces systémes une série d’études.

Le titanate de baryum utilisé était un matériel du type commercial;
la solution solide BaT:0;— MgSn0O, a été obtenue grace a la courtoisie du
professeur A. Piekara (étudié par Piekara et Pajak, 1956).

Les mesures ont été exécutées par la méthode du pont pour la fréquence
100 KHz. La précision des mesures de la partie réelle de la constante diélec-
trique était de I'ordre de 19,. Les mesures de la température ont été
effectuées dans 'ultrathermostat avec une précision de 0,2° C. On a déter-
miné la concentration volumétrique de la poudre métallique & partir des
mesures de la masse des composants et de celles de la densité des échan-
tillons. Il a été difficile d’obtenir ici une grande précision et l'erreur est
appréciée & 6—89%, environ.

On a contrdlé la composition et la structure des échantillons par la
méthode radiographique. Les études ont confirmé le contenu des grains
d’argent; on n’a pas trouvé de traces visibles d’oxyde d’argent.

La forme des grains d’argent usés était irréguliere, mais la température
de cuisson était plus haute que la température de la fusion de ’argent et
on peut supposer que les grains deviennent sphériques.

La constante diélectrique de systeme était indépendante de la
porosité des échantillons. En réalité, dans tous les cas nous avons a faire
a des systémes composés de trois ¢léments: ferroélectrique - air - métal.
Pourtant nous examinons le systéme comme si le milieu ferroélectrique
était homogene.

II. RESULTATS DES MESURES

1. La constante diélectrique des systemes: ferroélectrique-métal aug-
mente avec l'augmentation de la concentration volumétrique du métal.
A partir d'une certaine valeur de la concentration volumétrique du métal,
I’échantillon devient conducteur. La figure I 1) montre les courbes des valeurs
de la constante diélectrique en fonction de la concentration volumétrique
du métal pour les divers systémes.
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Pour comparer, on a présenté aussi les courbes théoriques calculées sur
la base de la formule modifiée (Leibler 1959).

€o

_ %
m = T ko

_ 1
0,

0., — la concentration critique du métal, qui rend le systéme conducteur.
La précision possible pour déterminer la courbe théorique dépend du
systeme.

2. La constante diélectrique dépendant de la température. La constante
Curie.

La dépendance de la température de la constante diélectrique des
systemes ferroélectriques démontre une courbe normale. La température
Curie reste constante pour les petites concentrations, pour les plus grandes on
peut observer de petites déviations de la courbe. Les figures 11 1), IT 2), IT 3)
montrent les variations de la constante diélectrique en fonction de la tem-
pérature pour les systémes: (BaTiO;—Ag), (BaTiO;—Ni) et le systéme
(BaTi03— MgSn0O4+ Ag).
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Par contre, la température de Curie-Weiss dépend de la concentration du
métal; on observe le changement d’inclinaison de la partie paramagnétique
de la courbe 1/e = f(T) (fig. 11 4), 11 5), 11 6)). La température 0, de la
partie ferromagnétique est pour les systémes: titanate de baryum —
argent et titanate de baryum-nickel constante, indépendamment de la
concentration du métal.

3. Phénoméne de vieillissement dans les systémes ferroélectriques.

Comme 1] a été constaté par plusieurs auteurs, on observe dans les ferro-
électriques un phénomeéne de vieillissement, ¢’est-a-dire une diminution de
la constante diélectrique avec le temps. On observe aussi le changement
de la température Curie, elle augmente pendant le vieillissement. La cons-
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tante Curie-Weiss de la partie ferroélectrique — 6, — change; la tempé-
rature — f) , — reste constante, c’est-a-dire que le vieillissement ne concerne
pas la phase paraélectrique.

Dans le présent travail on a étudié le phénoméne de vieillissement dans
les systémes BaTiO;—Ag et (BaTiO;— MgSnOz)— Ag. Ce dernier systéme
convenait aux études a4 cause des grands effets de vieillissement trouvés
par Piekara et Pajak,1956 (A T, jusqu’aux 20° C).

Les résultats des mesures sont présentés sur les figures III 1) a) et
ITI 1) b): € en fonction de la températuf‘e dans les échantillons vieux et
jeunes des systémes BaTi0;—Ag; III 2): le méme pour les systemes
(BaTi03— MgSn0;)— Ag. Le vieillissement est aussi montré dans la courbe
de I’hystérésis thermique. Les figures 111 3) et III 4) présentent les courbes
d’hystérésis thermique dans les échantillons vieux et jeunes de systémes
différents.

Les changements 1/e en fonction du 7' dans les échantillons vieux et
jeunes sont montrés sur les figures 111 5) a) et II1 5) b) : systémes BaTi0;—
Ag et figures 111 6) a),b), c),d): systémes (BaTiO3— MgSn0O;)—Ag.
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Comme on voit, pour les systémes ferroélectrique-métal, les change-
ments de la température Curie AT, c’est-a-dire l'effet du vieillissement
diminue avec 'augmentation de la concentration de la poudre. On observe
cependant de petits changements en partie paramagnétique des courbes.

Les tableaux III 1) et II1 2) montrent les changements de la température
Curie AT, selon la concentration de 'addition pour les systémes de BaTi0,4
et (BaTiO3— MgSn0,). 11 est caractéristique qu’on peut obtenir le rajeu-
nissement des échantillons seulement dans les températures plus hautes
que celles appliquées pour les substances homogeénes.

AT, — le changement de la température Curie pendant le vieillissement
d’échantillon,

AT, — le changement de la température Curie causé par I’hystérésis ther-
mique,

A8, — le changement de la température Curie-Weiss pendant le vieillis-
sement d’échantillon.
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III. CoNCLUSIONS

Comme il ressort des mesures expérimentales, la composition de
I’addition du métal influence les propriétés diélectriques et le phénomene
du vieillissement des ferroélectriques. Le phénomeéne était déja expliqué
qualitativement pour les corps homogeénes (Piekara et Pajak 1956). On
suppose que le vieillissement des échantillons arrive en diminution de la
polarisation spontanée causée par la compensation des domaines. Le champ
dépolarisant, agissant sur le domaine dépend de I'orientation des domaines
entourés.

On peut supposer qu’en cas de présence de grains métalliques dans le
ferroélectrique survient un renforcement du systéme. En particulier les
dipoles indiqués dans les grains métalliques par la polarisation spontanée
forment en méme temps un champ tenant le systéme dans I’état initial.
Plus le contenu du métal est grand, plus forte est I'influence du « renforce-
ment » de ce champ. Ce mécanisme du phénoméne confirme le fait observé,
que le rajeunissement des échantillons est plus difficile que dans les corps
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purs. De méme I’hystérésis thermique correspondant au phénomeéne du
vieillissement est moindre pour les systémes hétérogenes.

Les études actuelles des courbes d’hystérésis diélectrique des systémes,
aussi bien que les études des autres systémes permettront sans doute
d’expliquer ces phénomenes compliqués, mais trés intéressants.
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DISCUSSION

M. Guillien: 1) Avez-vous comparé l’expérience avec les prédictions de la
formule de Bruggeman ? 2) Avez-vous mesuré les pertes diélectriques ?

Mme Leibler: 1) Dés que la concentration en métal dépasse quelques 9, les
formules ne conviennent plus. 2) Ouil, mais le métal ne les augmente que peu.

M. Piekara: Ce qui me parait étre d’une importance pratique, c¢’est que I’addi-
tion d’une phase métallique dispersée s’oppose au vieillissement d’un échantillon
ferroélectrique.

Mme Leibler: J’ai obtenu des échantillons qui ne vieillissent pas pendant
plusieurs années.
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