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Céramiques de Pb,(K,_,La,;)Nb;O,5: propriétés ferroélectriques et
comportement des relaxations en hyperfréquence
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Ferroelectric ceramics of Pb(K,_,La,s)Nbs;Os (x = 0, 0.1, and 0.3) and of tetragonal tungsten bronze
(TTB) type have been investigated. The Curie temperatures of those TTB-type materials are weakly
dependent on x. The ferroelectric-paraelectric transition becomes more and more diffuse when La®*-
content increases. Dielectric measurements in the microwave frequency range have revealed the
existence of two relaxations. The first one is probably related to the TTB-type structure and the

second results from the cationic distribution disorder.

1, Introduction

La plupart des matértaux ferroélectriques
de structure dérivée de celle des bronzes
quadratiques de tungsténe (TTB) cristalli-
sent dans le systzme quadratique avec le
groupe spatial P4bm, I’axe polaire étant or-
ienté selon 'axe (001) (/).

Il existe toutelois aussi, au scin de cette
famille, des composés comportant une dis-
torsion orthorhombique dont 'axe polaire
est dirigé dans la direction (010} (2, 3). 1l
s’agit essenticllement de matériaux conten-
ant du plomnb tels que PbNb,O; (3, 4); la
légere distorsion orthorhombique est due a
Ia forte polarisabilité de I'ion Pb** qui en-
traine une anisotropie (2).

La substitution 2K*~Pb** dans les sites
de coordinence 12 ou 15 de PbNb,O
[Pb, {Nb.O,,] conduit & Pb,KNbsO,;. Dans
une étude récente, nous avons montré que
la déformation orthorhombique était af-
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faiblie et que la température de Curie passait
de 560°C pour PbNb, O, (3) 4 460°C environ
pour Pb,KNbO4 (5).

Compte tenu de ces résultats il nous a
semblé intéressant d’étudier I'influence de
lacunes cationiques sur la déformation or-
thorhombique et les propriétés diélectriques
de Pb,KNbO,;. Pour ce faire des ions La**
ont été partiellement substitués aux cations
K* sans que soit modifié le taux de plomb
présent.

Par ailleurs le comportement diélectrique
en hyperfréquence de ces composés
Pb(K,_.La:00;,,,)NbO 5 a été précisé pour
x =0, 0,1 et 0,3. La connaissance de la
fréquence de relaxation est importante pour
fes applications dans le domaine des con-
densateurs ferroélectriques. De plus I'étude
du processus de relaxation peut permettre
de déterminer la nature de la transition fer-
roélecirique et de comprendre Y origine des
polarisations dans ce type de matériau (6).

2. Mise en ocuvre expérimentale

2.1. Préparation des céramiques de
PbyK;_ La,n}NbsO,s

Les poudres de composition Pby(K,_,
La ;)NbOs (x = 0, 0,1, ou 0,3) sont prépar-
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ées par calcination a P'air a 1100°C pendant
15 hr de mélange de PbO (Aldrich, 99.9%),
K,CO; (Merck >99.0%), Nb,0; (Aldrich,
99.9%), et si nécessaire de La,0, (Ventron,
99.99%) en proportions adéquates. Les pou-
dres obtenues sont caractérisées par diffrac-
tion X.

En masse, 0,5% de PbO est ajouté &
chaque mélange afin de compenser les per-
tes de masse résultant de fa volatilisation de
PbO pendant le frittage (5). Les poudres
sont ensuite broyées pendant 2 hr dans une
jarre en agate en présence d’éthanol. Aprés
séchage, 0,5% en masse d’alcool polyvi-
nylique est ajouté a titre de liant. Les pou-
dres sont alors mises sous forme de disques
de 8 mm de diamétre et de 1,6 mm environ
d’épaisseur al’aide d’une pression uniaxiale
de 100 MPa, Les pastilles obtenues sont
chauffées a 450°C pendant 2 hr pour éliminer
le liant. Les échantillons sont ensuite frittés
pendant 1 hraVair dans une enceinte fermée
d’alumine & une température comprise entre
1225 et 1270°C selon la composition, Les
pertes de PbO sont maitrisées en utilisant
le protocole de frittage décrit par ailleurs
(5). Les vitesses de chauffe et de refroidisse-
ment sont de 300°C/hr.

2.2, Mesures diélectriques

Les propriétés diélectriques des échantil-
lons ont été caractérisées dans la gamme de
fréquence de 20-3 x 10° Hz & I'aide d’un
analyseur de type Wayne—Kerr (modéle
6425). Les mesures étaient effectuées a des
températures comprises entre 300 et 900 K
sous argon (Pg, == 107* atm). Le protocole
de mesures a été décrit en détail par ail-
leurs (7).

Dans la gamme de fréquence de 106-10°
Hz, les mesures ont ét€ réalisées & 1'air a
température ambiante sur des échantillons
cylindriques de diamétre 6.95 = 0.05 mm et
d’épaisseur voisine de 1 mm & 1'aide d’un
analyseur du réseau en utilisant une méth-
ode coaxiale (8). Afin d’assurer une bonne
continuité électrique entre I’échantillon et
les surfaces de lacellule, des électrodes d’or
étaient déposées au préalable sur chaque

tace des céramiques par évaporation sous
vide. Les permittivités ont été calculées a
partir des admittances measurées (9).

3. Résultats et discussion

3.1. Caractérisation physico-chimique et
morphologique des matériaux

La diffraction X i température ordinaire
sur poudres de composition Pby(K,_,
La ;}Nb;O s (x = 0, 0,1, ou 0,3) révéle que
ces composés cristallisent dans le systéme
orthorhombique avec une structure dérivée
du type TTB. Aucune trace de phase para-
site n’est observée. Pour chaque composi-
tion, les paramétres déterminés en utilisant
la méthode des moindres carrés sont re-
portés au tableau 1. La température opti-
male de frittage T;et la compacité (p/p,) sont
également mentionnées.

Les pertes de masse relatives observées
sont comprises entre 0,4% et 0,6%; clles
correspondent pratiqguement a I'excés de
PbO ajouté (0,5%). Les études par diffrac-
tion X effectuées aprés polissage sur les
faces opposées des céramiques ainsi ob-
tenues n’ont pas révélé la présence d’une
orientation préférentielle des grains; les in-
tensités relatives des divers pics de diffrac-
tion étaient identiques a celles mesurées
pour les poudres calcinées. Les microstruc-
tures des céramiques ne présentent pas de
différence significative (Fig. 1); les trois cér-
amiques ont pratiquement la méme taille
moyenne de grains (soit environ 2 um).

3.2. Influence du taux de substitution sur
la transition ferroélectrique-paraélectrique

La figure 2 présente pour diverses fré-
guences les variations thermiques de la per-
mittivité g, de chacun des échantillons. Un
pic correspondant i la transition ferroélec-
trique-paraéiectrigue est toujours observé,
Lestempératures de Curie T sont reportées
au tableau II. La valeur de T (457°C) ob-
tenue pour Pb;KNb;O,5 (x = () est en bon
accord avec celle reportée précédemment
pour un monocristal (460°C) (/0). L’in-
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TABLEAU I

PARAMETRES CRISTALLINS, MASSE YOLUMIQUE DES POUDRES, TEMPERATURE OPTIMALE DE FRITTAGE ET
COMPACITE DES CERAMIQUES ETUDIEES

X

0 0,1 0,3
Formule Pb,KNb;O 4 Pb,K; sLay 153NbsO 5 Pb,K, ;La; (NbsOy5
a (&) 17,80 17,78 17,75
b (A) 18,04 18.02 17,99
¢ (A) 7,841 7,836 7,827
po (gfem®) 6,11 6,13 6,16
T; °C) 1225 1245 1270
pipy 0,91 0,95 0,96

fluence sur la température de Curie du rem-
placement particl de Kt par La’t est rela-
tivement faible et sans commune mesure
avec celle de la substitution de Ta’" a Nb**,
par exemple (2). Pour x = 0,1 latempérature
de Curie augmente trés légérement. En re-
vanche pour une substitution plus im-
portante (x = 0,3) elte diminue faiblement.

On peut noter sur la figure 2 qu’au fur
et 4 mesure que la concentration en La®*
augmente, la transition est de plus en plus
étalée. Le caractére de plus en plus diffus
de la transition peut résulter d’une augmen-
tation du désordre au sein des sites cat-
ioniques du matériau ([/-13). Ce phéno-
méne peut étre rapproché des transitions
diffuses souvent observées pour les com-
posés de la famille des bronzes de tungsténe
quadratiques et attribuées habituellement &
I'existence d’une distribution désordonnée
des cations (I4). L’introduction de l'ion
La'* dans les sites occupés par Pb?* et/ou
K* responsable du désordre cationique
s’accompagne de la création de lacunes qui
renforce encore le caractére désordonné de
la distribution.

Les trois paramétres de la maille cristal-
line ont été déterminés a température ambi-
ante a partir de diffractogrammes de poudre
en présence d’étalon interne (Si}. Tous trois
diminuent linéairement avec x (Fig. 3). Ce
résultat est lié sans aucun doute au fait que

la substitution revient & remplacer trois ions
K* par un cation plus petit et deux lacunes
cationiques (Fig. 3). L’écartentre b et a, qui
caractérise la déformation orthorhombique,
reste pratiquement constant, Ce résultat
montre que I'introduction de La*" et la for-
mation de lacunes dans le réseau ortho-
rhombique de Pb,KNb;O,s; n’influent pas
notablement sur la déformation quand les
taux en plomb et niobium restent constants.

3.2. Comportement diélectrique en
hyperfréquence

La figure 4 illustre les variations 4 tempér-
ature ambiante des parties réelle (g/) et ima-
ginaire (g/) de la permittivité en fonction de
la fréquence pour les compositions corre-
spondant 4 x = 0, 0,1, et 0,3. La chute bru-
tale de ¢/, accompagnée d’un pic de &/, in-
dique I'existence d'une  relaxation
diélectrique; La fréquence de relaxation (f,)
correspondant & x = 0 est de 7 X 10 Hz
environ. Pour x = 0,1 et 0,3, cette relaxation
ne se produit qu’a une fréquence supérieure
a 10° Hz.

La relaxation diélectrique peut étre étud-
iée en s’appuyant sur le formalisme de Cole
et Cole (15),

e* = e, + (g, — &)L+ (Y ™), (D)

ol g, et g, sont respectivement les permittiv-
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F1G6. |. Micrographies caractéristiques des céramiques de composition: (A) Pb,KNbOs, (B}
Pby(KgyLag g3)NbsO s, et (C) Pby (K sLag JNb:O;s.

ités & trés basse et trés haute fréquence (au-
dela de la relaxation). &, — e, représente
donc la contribution 4 la permittivité de la
polarisation quirelaxe & f;. « refléte la distri-
bution des temps de relaxation dans le ma-
tériau.

Un calcul montre qu’en fait les spectres
diélectriques obtenus n’obéissent pas a
I’équation (1). La forme des courbes
&, et g7 en fonction de log,, f (Fig. 4) suggere
I’existence de deux relaxations, P'une, trés

nette, dans la partie haute fréquence (relax-
ation principale), I’autre, plus étalée, dans
la partie de plus basse fréquence (106108
Hz). L’existence de ces deux relaxations
peut étre opportunément confirmée par le
tracé des diagrammes de Cole et Cole (Fig.
5). La gamme de fréquences affectée par la
seconde relaxation est d’autant plus étendue
que la concentration en La** est forte, donc
que la transition ferroélectrique-paraélec-
trique est plus diffuse.
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F1G. 2. Variation thermique de la permittivité ¢; & 20 Hz (1), 100 Hz {2), 1 kHz (3), 10 kHz (4), et
100 kHz (5) pour les céramiques de compositions (a) Pb,KNb,Oys, (b) Pby(KggLag ) NbsO1s, et (c)

Pby(K, 7Lay )NbsO,5.

Lorsque deux relaxations coexistent, la
permittivité peut étre donnée par une exten-
sion de la relation (1),

TABLEAU II

CARACTERISTIQUES DIELECTRIQUES DES
CERAMIQUES PREPAREES

£ (25°C) 810 844 897
126 (25°C) 1,6 x 107 8,0 x 107 1,8 x 1072
Te (°C) 457 463 450
f. (Hz) 7,0 x 108 >10° >10°

ef = . + £yf(1 + (Iflf)7)
+e/(1 + (ifif)' ™), ()

ol g, et &, représentent respectivement les
contributions des premié¢re et deuxi¢me re-
laxations a la permittivité statique.

Les paramétres f;, fi2, €er Eap. @, €1 @)
peuvent étre calculés a partir des résultats
expérimentaux. Un exemple de la bonne
concordance entre courbes calculées et
points expérimentaux est illustré par la fg-
ure 6 pour x = 0,3, oll £ et & sont les
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F1G. 3. Evolution des paramétres de la maille cristal-
line en fonction de la composition du systéme Pby(K,_,
La;)NbsOys.

permittivités liées respectivement 4 la pre-
miére ¢t ala seconde relaxation. Les valeurs
des paramétres ajustables sont reportées au
tableau III.

Des relaxations similaires 4 la relaxation
principale ont été observées pour d’autre
composés de type TTB (16, 17). Cette relax-
ation, qui se produit quelle que soit la com-
position et les conditions d’élaboration se-
rait liée a la structure particuliere de ces
composés. Un modele a déja été proposé
pour expliquer le comportement observé

B00F = ,,
& 3 B3Ny og
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FI1G. 4. Vanations des parties réelle (g/) et imaginaire
(g7) de la permittivité avec la fréquence pour les divers
composilions étudiées.
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FiG. 5. Evolution & température ambiante des dia-
grammes de Cole et Cole en fonction de la composition
de sz(Kl,xLax,'3)Nb5ols.

(18). Les quatre octaédres oxygénés voisins
du site de coordinence 12 peuvent tourner
d’un angle de 45° transformant ainsi une
maille élémentaire de type TTB en 10 mail-
les perovskite équivalentes (Fig. 7). Une re-
laxation peut étre observée lorsque la fré-
quence du champ extérieur est proche de
celle de la rotation des octaédres. Cette rota-
tion serait d’autant plus aisée que le site de
coordinence 12 est soit vide soit occupé par
des ions de petite taille et faiblement chargés
(16, 18). Lors du remplacement du po-
tassium par le lanthane, la formation sim-
ultanée de lacunes augmente notablement
la fréquence de relaxation qui croit de 680
MHz (=700 MHz) pour x = 0 4 2,1 GHz
environ pour x = 0,1. Pour une forte substi-
tution cet accroissement devrait étre limité
par le degré d’oxydation élevé du lanthane
qui entraine de fortes liaisons La-O.

Le rapport ex/e, (tableau I1I), ol = g, +
£y + £, représente la permittivité statique
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FiG. 6. Comparaisen entre les valeurs de €] et g
x =03,

totale, caractérise la contribution de la deu-
xiéme relaxation a la permittivité totale.
Pour le composé relativement ordonné (x =
0, PKN), cette contribution est faible (16%

TABLEAU IiI

PARAMETRES DETERMINES A PARTIR DE LA RELA-
TION {2) ET DES VALEURS EXPERIMENTALES DES PER-
MITTIVITES & ET &

X
0 0,1 0,3
fu (Hz) 6,8 x 108 2,1 x 10° 2,0 x 10°
f (H2) 28 x 105 2,48 x 108 1,35 x 10
@ 0 0,06 0,18
o 0,70 0.62 0.66
£ 590,6 539,5 4288
Ex 128,9 253,5 42,5
£. 74,2 0 0
EwEs 0.16 0,32 0,51

déterminées expérimentalement et calculées pour

du total). Au fur et 2 mesure que la concen-
tration en La** augmente la transition de-
vient plus diffuse et la contribution de la
seconde relaxation plus forte (32% pour
x=10,1¢et 51% pour x = (,3). Il semble donc
que cette relaxation évolue avec le caractére
diffus de la transition, ¢’est-a-dire avec le

(b}

FiG. 7. Projection sur le plan (001) de la structure
des bronzes quadratiques de tungsténe. Les pointillets
délimitent la maille élémentaire avant {a) et aprés (b)
rotation locale de 45° des octaddres autour du site de
coordinence 12,
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désordre cationique. Pour rendre compte de
I'influence du désordre plusieurs modéles
ont été proposés, lls consistent soit 4 con-
sidérer le matériau comme constitué de mi-
crodomaines polaires possédant différentes
valeurs de T, (9}, soit a I’envisager comime
un ¢nsemble compertant des variations plus
localisées mais continues, de composition
(20, 21).

Bien que leur existence, si probable soit-
elle, n’ait pas jusqu’ici été mise en évidence
expérimentalement, if n’est pas exclu que
la relaxation puisse étre liée a des parois de
domaines ferroélectrigues.

4. Conclusions

Des matériaux de structure dérivée du
type TTB et de composition Pb,(K,_,La,;)
NbsO5s (x = 0, 0,1 et 0,3) ont é1€ préparés,
La substitution au sein du réseau de
Pb,KNb,O;; du lanthane au potassium
donne naissance a des lacunes dans les sites
de coordinence 15 et/ou {2 entrainant une
répartition plus désordonnée des cations.
Les trois parameétres cristallins diminuent,
mais la distorsion orthorhombique demeure
pratiqguement constante. La température de
Curie varie 1égérement. Le caractére diffus
de la transition ferroélectrique—paraélec-
trique s accentue quand la concentration en
La’* augmente.

L’évolution des propriétés diélectriques
a haute fréquence révéle deux relaxations
dont I'une coincide avec celle généralement
observée pour les matériaux ferroélec-
triques du type TTB. Lafréquence caractér-
istique de cette relaxation augmente du fait
du remplacement de K* par La’". La se-
conde relaxation correspond a une large dis-
tribution de temps de relaxation. Sa contri-
bution 4 la permittivité est d’autant plus

forte que la transition est plus diffuse et le
matériau plus désordonné.

Une étude structurale permettant de pré-
ciser la distribution cationique dans chaque
échantillon est en cours.
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