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SUMMARY 

The study of the BaTi03-BaLiF3 system in platinium-sealed 

tubes has allowed one to determine the influence of the addition 

of BaLiF 3 on the crystallographic and dielectric properties of 

BaTiO3. The ferroelectric Curie temperature decreases as the 

rate of substitution increases. 

A ceramic with a composition Ba(Ti 0.965Li0.035)02.895F0.105 
has a Curie temperature Tc close to 280 K. The corresponding 

maximum of the permittivity E'~ may ‘. at Tc increases from 1000 

to 5600 when the sintering temperature rises from 850 to 13OO'C. 

This enhancement has been compared with that observed for a ce- 

ramic sintered from BaTiO 3 and LiF at 930°C (E' 
r max. 

> 6000). 

It appears that the sintering process in that case cannot be 

due mainly to formation of a solid solution between BaTi03 and 

BaLiFj. 

INTRODUCTION 

Les condensateurs multicouches sont constitugs d'un empile- 

ment de couches diglectriques ckamiques sgpar8es par des Blec- 

trodes internes, l'ensemble etant cofrittd a la meme tempera- 

ture. Les dielectriques actuellement utilises sont a base de 

BaTi03 (tfritt = 14OO'C) et cornportent des Electrodes en pal- . 
ladium. L'accroissement du prix des metaux prkieux est a l'o- 

rigine de l'evolution actuelle de la technologie des condensa- 

teurs : mise au point de nouveaux diglectriques a basse temps- 
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rature de frittage (tfritt = 9OO'C) permettant d'utiliser . 
came electrodes des metaux ou des alliages de prix de revient 

beaucoup plus modeste. 

Des etudes recentes ont montre que des ajouts de LiF pro- 

voquaient un abaissement simultand de la temperature de fritta- 

ge de 1400 2 93O'C et de la temperature de Curie de 393 a 283 K 

[l 2 51. Certains auteurs ont emis l'hypothese que ces chutes 

de temperature pouvaient resulter de la formation intermediaire 

de fluorure BaLiF3, ce dernier reagissant ensuite sur BaTi03. 

Nous nous sommes propose ici de verifier cette hypothese en e- 

tudiant l'influence de l'ajout de BaLiF3 sur les proprietes 

cristallographiques et dielectriques de BaTi03. La seule donnee 

bibliographique concernait l'annonce d'une solution solide pos- 

sible entre BaTiO 
3 

et BaLiF 3 en raison de l'abaissement de la 

temperature de Curie de 393 2 313 K pour une addition de 10 % 

en moles de BaLiF 3 [61. 

CRISTALLOCKIMIE 

Les deux composes BaTi03 et BaLiF3 sont prepares au prea- 

lable ?J 900 et 650°C respectivement : 

BaC03 + Ti02 

BaE2 
+ LiF 

Les composes 

tir de BaTiO 
3 

et 

sifs entrecoupes 

-+ BaTi03 + CO2 

* BaLiF3 

intermediaires sont synthetises ensuite a par- 

de BaLiF3 par traitements thermiques succes- 

de broyages : 

(I-x)BaTi03 + xBaLiF3 + Ba(Til_xLix)03_3xF3x 

Les pesees, melanges et broyages sont tous effect&s en 

bo1te a gants s&he. Les traitements thermiques (except8 celui 

relatif a la preparation de BaTi03) sont realises en tubes de 

platine scelles sous oxygene set, apres degazage prealable Z 

12O'C. Contrairement aux auteurs anterieurs qui travaillaient 

a l'air, nous avons voulu ainsi prevenir tout risque d'hydro- 

lyse 2 haute temperature. La composition des Bchantillons est 

contrGlee par comparaison de la masse precise des tubes scelles 

avant et apres reaction. 
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Une solution solide de structure derivee de celle de la 

p&rovskite a eti? mise en evidence. Nous verrons plus loin qu'il 

est tres difficile de preciser si cette solution solide est ou 

non absolument continue lorsque x varie de 0 a 1. La distorsion 

quadratique qui existe a temperature ambiante pour BaTi03 dispa- 

rait lorsque x croft, elle s'annule par x = 0,035 + 0,005. La 

symetrie est cubique pour 0,035 6 x < 1. Aucune variation du pa- 

rametre ne peut Btre decelee entre la composition x = 0,035 et 

BaLiF3. 11 est done impossible de s'assurer par diffraction X 

soit de la continuite de la solution solide soit de la coexis- 

tence d'une phase oxyfluoree de type perovskite et de BaLiF3. 

La valeur quasi constante du parametre de la maille cubique 

s'explique par le fait que la legere augmentation de taille de 

Ti4' a Li+ est compensee par la diminution de rayon ionique de 

Om2 a F- (rTi4+ = 0,605 ii ; rLi+ = 0,74 i ; r02- I 1,40 A ; 

'F- = 1,33x, en coordinence 6 [7]). 

L'octaedre Ti06 comporte une taille voisine de celle de LiF6, 

cependant la taille plus petite de Ti 
4+ lui permet de s'excentrer 

hors du centre de gravite de l'octaedre. Cette remarque, asso- 

ciee a la diminution de la covalence des liaisons M-X (M = Ti, 

Li ; X = 0, F) lorsque l'oxygene est remplace par le fluor, per- 

met de comprendre la disparition de la distorsion quadratique, 

d'origine ferroelastique-ferroelectrique, de BaTi03. La deforma- 

tion spontanee ferroelastique, dont la valeur etait 

e = s # 5.10B3 pour BaTi03 a temperature ambiante, s'annule 

Ggiquement pour x = 0,035. 

ETUDE DIELECTRIQUE 

Les mesures dielectriques sont effect&es sur echantillons 

ceramiques. Apres un broyage prolong6 toujours en boPte a gants 

s&he la poudre est mise sous forme de pastilles de 8 mm de 

diametre et de 1 a 2 mm d'epaisseur. La temperature de frittage 

(toujours en tube scelle de platine sous oxygene set) varie se- 

lon le taux en fluor de 800°C pour BaLiF3 2 14OO'C pour BaTi03. 

Les compacitds maximales sont voisines de 0,95 pour des retraits 

de 12 % environ. Des electrodes d'argent sont deposees sur les 

faces circulaires par l'intermediaire d'une laque. L'Btude de la 
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variation thermique de la permittivite E'~ et du facteur de dis- 

sipation tg6 a Bte effectuee dans une cellule Btanche sous vide 

dynamique a travers un piege a azote liquide de 90 a 500 K, a 

des frequences comprises entre lo* et lo4 Hz. 

Pour chaque composition choisie une etude dielectrique a ete 

effectuee en fonction de la temperature de frittage mesuree en 

OC (t 
fritt. 

). La figure 1 donne par exemple les resultats obte- 

nus pour la composition x = 0,035. La valeur de E'~ crort avec 

tfritt.' Lorsque tfritt. h 125O'C les anomalies dielectriques a 

T1 et T2 K provenant des transitions rhomboedrique-orthorhombique 

et orthorhombique-quadratique, apparaissent en dessous du point 

de Curie. La temperature de frittage optimale est ici 13OO'C. 

C'est Bgalement pour 13OO'C que le retrait est le meilleur 

(Tableau I). L'elevation apparente de la temperature de E'~ max . 
provient du fait que pour de faibles valeurs de tfritt le maxi- . 
mum de clr correspond B l'enveloppe globale des E'~ relatifs aux 

trois transitions qui deviennent distinctes lorsque tfritt est 

plus elevee. La valeur la plus forte de E'~ provient bien sQr de 

la troisieme transition, de type quadratique-cubique, a la tem- 

perature de Curie ferroelectrique. 

TABLEAU 1 

Variation avec la temperature de frittage du coefficient de re- 
trait, de E'~ max et de la temperature de ~'r max. pour des c6ral 
ques correspondant a x = O,U35. 

Temp. de fritt. ("C) 850 950 1100 1200 1250 1300 

Coeff. de retrait !%? @ 0,050 0,080 0,110 0,115 0,120 0,125 

E' r max. (1 kHz) 1000 1700 2250 4000 4800 5600 
- 

Temp. de s'r max. (K) 255 255 255 265 290 290 
--_ 

La figure 2 donne la variation des temperatures de transi- 

tion avec la composition. Pour des compositions proches de BaTi 

les trois anomalies dielectriques sont analogues Zi celles obser- 

vees pour BaTi03. Lorsque x > 0,06 ? O,Ol, il subsiste une seule 

anomalie de sfr dans tout le domaine de tfritt explore : la 
. 
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sequence rhomboedrique-orthorhombique-quadratique-cubique se 

simplifie, il n'apparart plus qu'une seule transition de type 

rhomboedrique-cubique a la temperature de Curie ferroelectrique 

e; 
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Fig. 1. Variation thermique de E' r pour des ceramiques de com- 
position x = 0,035 frittees a diverses temperatures 
(t fritt. = 850, 950, 1100, 1200, 1250 et 13OO“C) (1 kHz). 
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La temperature de Curie decroit avec x (fig. 2), c'est-S-dire 

lorsque le fluor remplace l'oxygene, ce resultat est en excellent 

accord avec nos travaux anterieurs [8 5 121. La valeur de T2 de- 

croit egalement, mais de manike moins sensible ; en revanche T1 

augmente avec x. 
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Fig. 2. Variation des temperatures de transition avec la compo- 
sition (a la temperature de frittage optimale). 
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une etude dielectrique en frequence a montre que la permit- 

tivite E'~ et les pertes dielectriques tg& sont relativement 

stables en frequence tout au moins jusqu'a 400 K (fig. 3 et 4). 

Ce phenomene est bien caracteristique de transitions de phases. 

Par ailleurs contrairement a 6'r, tg6 varie peu avec la tempe- 

rature de frittage (fig. 5). 

102Hz 
103Hz 
104Hz 

0 l.._ ’ I I ti * 

100 200 300 400 T(K) 

Fi 4. 3. Variation thermique de E'~ aux trois frequences 10L, 

10 et lo* Hz pour une ceramique de composition x = 0,035 
frittee a 1300°C. 
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01.. ,’ 

200 3ocl 400 T(K) 
Fig. 4. Variation thermique de 
tg6 aux trois frequences 102, 

Fig. 5.. Variation thermique 

103 et lo4 Hz pour une carami- 
de tg6 pour une ceramique de 

que de composition x = 0,035 
composition x = 0,035 frittee 

frittee a 13OO'C. 
b diverses temperatures. 

DISCUSSION 

L'etude du systeme BaTi03-BaLiF3 a permis de preciser l'in- 

fluence d'un ajout de BaLiF3 sur les proprietes cristallogra- 

phiques et dielectriques de BaTi03, tout au moins pour des com- 

positions Ba(Til_xLix)03_3xF3x voisines de celui-ci. Les valeurs 

constantes mesurees pour Tc quand x > 0,lO et l'impossibilite 

de trancher par diffraction X ne permettent pas en effet de se 

prononcer par les techniques utilisees ici sur l'existence ou non 

d'une solution solide continue. Le remplacement couple des ions 

Ti4' et 02- respectivement par Li 
+ 
et F- entrafne la disparition 

progressive de la distorsion quadratique de BaTi03. La tempera- 

ture de Curie decroft avec x lorsque x < 0,lO. La substitution 

oxygene-fluor provoque en outre une decroissance de la tempera- 

ture de frittage necessaire a l'obtention d'un materiau compact. 

Les auteurs anterieurs avaient attribue ce phenomene observe 

lors du frittage de BaTiO3 (en realite d'un titanate de baryum 

comportant un exces en baryum 
Ba 

:E 
= 1,03) a la formation inter- 

mediaire de BaLiF 
3' 

Ce dernier reagirait partiellement sur 

BaTi03 pour former une solution solide analogue a celle que nous 
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avons etudiee ici. BaLiF 3 jouerait ainsi le r61e de fondant aux 

joints de grains. Cette hypothese s'appuyait sur le fait que le 

materiau gardait une structure derivee de celle de la perovskite 

et que la chute sensible de la temperature de Curie pouvait Btre 

attribuee a la substitution oxygene-fluor, en accord avec les 

travaux anterieurs [8 a 121. 

Notre travail permet d'avancer dans la comprehension du me- 

canisme de frittage. Les ceramiques frittees a l'air a 93O'C a 

partir de titanate de baryum contenant un excPs de baryum 

(g = 1,03) et de 16 % en moles de fluorure de lithium posse- 

daient les caracteristiques suivantes : coefficient de retrait 
A 
f 

= 0,15 ; Tc = 2SO K ; E’ 
r (Tc) 

= 5250 [4]. L a formation inter- 

mediaire de BaLiF3 puis son action sur BaTi03 ne peut en aucun 

cas etre l'unique cause de la chute de tfritt . En effet la tem- 

perature de Curie Tc = 280 K corrrespond dans le systeme 

BaTi03-BaLiF3 a une composition voisine de x = 0,035. Or pour 

cette composition un frittage a 93O'C donne des retraits faibles 

(de l'ordre de 0,08) et des valeurs de E'~ de l'ordre de 1500. 

Pour atteindre des valeurs de E'~ superieures a 5000 et garder 

pour Tc une valeur voisine de 280 K, un frittage a 13OO'C serait 

necessaire. 

La suite de ce travail consistera a tenter d'expliquer la 

cause reelle du frittage de BaTiO 
3 

en presence de LiF a l'air 

a 930°c. 
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