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Sur les proprietes dielectriques
des systemes disperses ferroelectriques

par Caroline Leibler

Institut de Physique de l'Academie Polonaise des Sciences, Varsovie

Les proprietes dielectriques des systemes disperses polyphases sont
differentes de leurs composants. Les proprietes des melanges des corps des

diverses constantes dielectriques, qui dependent du contenu de l'addition,
de la forme et de la grandeur des grains, ont dejä ete etudiees par beaucoup
d'auteurs. Pourtant, on doit avouer, que ces problemes ne sont pas jusqu'ä
present conipletement resolus tant experimentalement que theoriquement.

Dans le travail present, nous avons fait quelques etudes sur les

proprietes dielectriques des systemes ferroelectriques ä deux phases.
Les etudes precedentes des systemes: dielectrique — metaux ont montre

que la constante dielectrique du Systeme augmente avec l'augmentation
de la concentration du metal, dont la constante peut etre acceptee comme
suit oo. Pour une certaine valeur «critique» de la concentration volume-

trique, dependant du milieu et de l'addition, le Systeme devient conducteur
(Leibler 1959).

Dans le travail present on a employe comme milieu dielectrique les

ferroelectriques (BaTiOs et la solution solide BaTiOa— MgSn03) avec des

additions des metaux. On a etudie les proprietes dielectriques en fonction
de la temperature selon la concentration du metal et la question du vieillis-
sement des echantillons.

Les premiers resultats ont ete publies dans le travail: K. Leibler et
W. Branski, Acta Pliysica Polonica XX, 5.6, 448 (1961).

I. Methode experimentale des mesures

La preparation technologique des echantillons ferroelectriques-metaux
est difficile ä cause de la haute temperature de cuisson, 1350° C, pendant
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laquelle, dans les conditions normales survient l'oxydation de la poudre
metallique. C'est pourquoi l'emploi des fourneaux ä vide etait necessaire.

A cause de la fragilite et de la porosite des echantillons obtenus, on a repete
plusieurs fois les cuissons. On a obtenu les meilleurs echantillons d'apres
une methode simple, avec une addition d'argent et on a execute d'apres
ces systemes une serie d'etudes.

Le titanate de baryum utilise etait un materiel du type commercial;
la solution solide BaTi03— MgSn03 a ete obtenue grace ä la courtoisie du

professeur A. Piekara (etudie par Piekara et Pajak, 1956).
Les mesures ont ete executees par la methode du pont pour la frequence

100 KHz. La precision des mesures de la partie reelle de la constante dielec-

trique etait de l'ordre de 1%. Les mesures de la temperature ont ete

effectuees dans l'ultrathermostat avec une precision de 0,2° G. On a determine

la concentration volumetrique de la poudre metallique ä partir des

mesures de la masse des composants et de Celles de la densite des

echantillons. II a ete difficile d'obtenir ici une grande precision et Ferreur est

appreciee ä 6—8% environ.
On a contrölc la composition et la structure des echantillons par la

methode radiographique. Les etudes ont confirme le contenu des grains

d'argent; on n'a pas trouve de traces visibles d'oxyde d'argent.
La forme des grains d'argent uses etait irreguliere, mais la temperature

de cuisson etait plus haute que la temperature de la fusion de l'argent et

on peut supposer que les grains deviennent spheriques.
La constante dielectrique de Systeme etait independante de la

porosite des echantillons. En realite, dans tous les cas nous avons ä faire

a des systemes composes de trois elements: ferroelectrique - air - metal.
Pourtant nous examinons le Systeme comme si le milieu ferroelectrique
etait homogene.

II. Resultats des mesures

1. La constante dielectrique des systemes: ferroelectrique-metal aug-
mente avec l'augmentation de la concentration volumetrique du metal.

A partir d'une certaine valeur de la concentration volumetrique du metal,
l'echantillon devient coriducteur. La figure I 1) montre les courbes des valeurs
de la constante dielectrique en fonction de la concentration volumetrique
du metal pour les divers systemes.
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E en fonction de la concentration volumetrique.
courbes experimentales — courbes theoriques

Pour comparer, on a presente aussi les courbes theoriques calculees sur
la base de la formule modifiee (Leibler 1959).

— k -i —kd ecr

dcr — la concentration critique du metal, qui rend le Systeme conducteur.
La precision possible pour determiner la courbe theorique depend du

svsteme.

2. La constante dielectrique dependant de la temperature. La constante
Curie.

La dependance de la temperature de la constante dielectrique des

systemes ferroelectriques demontre une courbe normale. La temperature
Curie reste constante pour les petites concentrations, pour les plus grandes on

peut observer de petites deviations de la courbe. Les figures II 1), II 2), II 3)

montrent les variations de la constante dielectrique en fonction de la

temperature pour les systemes: (BaTiOs—Ag), (BaTiOs—Ni) et le Systeme
(Ba T iOs—MgSn03-\- Ag).
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e en fonction de la temperature BaTiOa —• Ag, BaTi03 — Ni.
(BaTi03 —- MgSnO,3) — Ag

Par contre, la temperature de Curie-Weiss depend de la concentration du

metal; on observe le changement d'inclinaison de la partie paramagnetique
de la courbe l/'e f (T) (fig. II 4), II 5), II 6)). La temperature 6^ de la
partie ferromagnetique est pour les systemes: titanate de baryum —
argent et titanate de baryum-nickel constante, independamment de la
concentration du metal.

3. Phenomene de vieillissement dans les systemes ferroelectriques.
Comme il a ete constate par plusieurs auteurs, on observe dans les

ferroelectriques un phenomene de vieillissement, c'est-a-dire une diminution de

la constante dielectrique avec le temps. On observe aussi le changement
de la temperature Curie, eile augmente pendant le vieillissement. La cons-
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rig n 3

e en fonction de la temperature BaTi03 — Ag, BaTi03 — Ni,
(BaTi03 — MgSn03) — Ag.

tante Curie-Weiss de la partie ferroelectrique — 6f — change; la temperature

— 0p — reste constante, c'est-ä-dire que le vieillissement ne concerne

pas la phase paraelectrique.
Dans le present travail on a etudie le phenomfene de vieillissement dans

les systemes BaTi03—Ag et (BaTi03—MgSn03)—Ag. Ce dernier systeme
convenait aux etudes ä cause des grands effets de vieillissement trouves

par Piekara et Pajak,1956 (A Tc jusqu'aux 20° C).

Les resultats des mesures sont presentes sur les figures III 1) a) et

IIIl)^:een fonction de la temperature dans les echantillons vieux et

jeunes des systemes BaTiOs—Ag; III 2): le meme pour les systemes

(BaTi03—MgSnOs)—Ag. Le vieillissement est aussi montre dans la courbe
de l'hysteresis thermique. Les figures III 3) et III 4) presentent lescourbes

d'hysteresis thermique dans les echantillons vieux et jeunes de systemes
differents.

Les changements 1/s en fonction du T dans les echantillons vieux et
jeunes sont montres sur les figures III 5) a) et III 5) b): systemes BaTi03—
Ag et figures III 6) a), b), c), d) : systemes (BaTi03—MgSn03)—Ag.
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e en fonction de la temperature (BaTiOa — MgSnOz) — Ag
les echantillons jeunes

-les echantillons vieux.

Comme on voit, pour les systemes ferroelectrique-metal, les change-
ments de la temperature Curie ATc, c'est-ä-dire l'effet du vieillissement
diminue avec 1'augmentation de la concentration de la poudre. On observe

cependant de petits changements en partie paramagnetique des courbes.
Les tableaux III 1) et III 2) montrent les changements de la temperature

Curie ATc selon la concentration de l'addition pour les systemes de BaTiOz
et (BaTiOs—MgSnOa). II est caracteristique qu'on peut obtenir le rajeu-
nissement des echantillons seulement dans les temperatures plus hautes

que Celles appliquees pour les substances homogenes.
A Tc — le changement de la temperature Curie pendant le vieillissement

d'echantillon,
ATc — le changement de la temperature Curie cause par l'hysteresis ther-

mique,
A0y — le changement de la temperature Curie-Weiss pendant le vieillis¬

sement d'echantillon.
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Les courbes d'hysteresis thermique des systemes BaTiOt —
—— les echantillons jeunes,
— les echantillons vieux.
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Les courbes d'hysteresis thermique des systemes (BaTi03 — MgSn03) — Ag.
les echantillons jeunes
les echantillons vieux.



Fig III 5a

Ftg.UI5b
1/e en fonction de la temperature et l'hysteresis thermique BaTi03-Ag.

les echantillons jeunes,
— les echantillons vieux.
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Tableau III 1)

BaT i03 — Ag

Concentration
volumCtrique

A Tc0C A T'c 0C

4% 2 1

8% 1,5 1

11% 1 0

Tableau III 2)
BaT iOl —• MgSn01 —• Ag

Concentration
volumiStrique

A Tc0C A T'c0C ABf

0% 8 5 16
4% 7 4 15

13% 4 3 13

15% 3 2 12

III. Conclusions

Comme il ressort des mesures experimentales, la composition de

F addition du metal influence les proprietes dielectriques et le phenomene
du vieillissement des ferroelectriques. Le phenomene etait dejä explique
qualitativement pour les corps homogenes (Piekara et Pajak 1956). On

suppose que le vieillissement des echantillons arrive en diminution de la

polarisation spontanee causee par la compensation des domaines. Le champ
depolarisant, agissant sur le domaine depend de l'orientation des domaines
entoures.

On peut supposer qu'en cas de presence de grains metalliques dans le

ferroelectrique survient un renforcement du Systeme. En particulier les

dipöles indiques dans les grains metalliques par la polarisation spontanee
forment en meme temps un champ tenant le systeme dans l'etat initial.
Plus le contenu du metal est grand, plus forte est l'influence du «renforcement

» de ce champ. Ce mecanisme du phenomene confirme le fait observe,

que le rajeunissement des echantillons est plus difficile que dans les corps
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purs. De meme l'hysteresis thermique correspondent au phenomene du

vieillissement est moindre pour les systemes heterogenes.
Les etudes actueiles des courbes d'hysteresis dielectrique des systemes,

aussi bien que les etudes des autres systemes permettront sans doute

d'expliquer ces phenomenes compliques, mais tres interessants.

BIBLIOGRAPHIE

1. Leibler, Journ. Chim. Phys., 677, 1959.
2 et W. Branski, Ada Phys. Pol., XX, 5, 6, 448, 1961.
3. Bogoroditski, N. P. et Verbitskaia, Dokt A. N. SSSR, 89, 447, 1953.
4. Pajak, Z. et J. Stankowski, J. Proc. Phys. Soc., 72, 1114, 1958.
5. Piekara, A. et Z. Pajak, Acta Phys. Pol., 12, 170, 1953.
6. Plessner, K. W., Proc. Phys. Soc., 69, 1261, 1956.

DISCUSSION

M. Guillien: 1) Avez-vous compare l'experience avec les predictions de la
formule de Bruggeman 2) Avez-vous mesure les pertes dielectriques

A/me Leibler: 1) Des que la concentration en metal depasse quelques %. les
formules ne conviennent plus. 2) Oui, mais le metal ne les augmente que peu.

M. Piekara: Ce qui me parait etre d'une importance pratique, c'est que l'addi-
tion d'une phase metallique dispersee s'oppose au vieillissement d'un echantillon
ferroelectrique.

Mme Leibler: J'ai obtenu des echanlillons qui ne vieillissent pas pendant
plusieurs annees.
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