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PACS.77.80.-e Ferroelectricity and antiferroelectricity

R4sum4. Des cdramiques de Sr6T12Nb8030 ont subi des traitements de recuit sous atmo-

sphAre oxydante
ou

rdductrice. Les matdriaux cristallisent
avec

la structure bronze quadratique
de tungstAne et prdsentent une transition ferrodlectrique-paradlectrique. II existe une relaxation

de charges d'espace h basse temp@rature pour les @cl~antillons fritt6s h l'air. Un tel comporte-

ment disparait aprAs un long recuit soit sous oxygAne (les grains et les joints de grains sont

alors isolants), soit sous hydrogAne-argon (les cdramiques deviennent alors semi-conductrices

extrinsAques de type n).

Abstract. High densified Sr6T12Nbs030 ceramics have been annealed under either oxidizing

or
reducing atmosphere. The materials crystallize with

a
tetragonal tungsten bronze structure

and show
a ferroelectric-paraelectric transition. A space charge dielectric relaxation occurs at

low temperature for air sintered samples. Such
a

behavior disappears after long annealing under

either oxygen (grains and grain boundaries are thus insulators)
or hydrogen-argon (the ceramics

become extrinsic n-type semiconductor).

Introduction

Les compos4s de formule chimique A(+M(+NbsO3o (A
=

Sr, Ba, Ca, M= Su, Zr, Ti) sout

de type "bronzes quadratiques de tungstAne" et pr4sentent une transition ferroAlectrique-
para4lectrique. Les auteurs ant4rieurs signalaient que Sr6T12Nb8030 cristallise dans le systAme
orthorhombique (mm2)

ou quadratique (4mm) et qu'il pr4sente une transition ferro61ectrique-
para6lectrique respectivement h 373 ou 333 K [1, 2]. La pr4sence de Ti~+ dans ces composAs
favorise leurs performances d141ectriques [2-5].

Dans ce travail nous avons 4tud14 ces compos4s en r4alisant plusieurs traitements thermiques

sous atmosphAre oxydante (oxygAne) ou r4ductrice (m41ange argon /hydrogAne, dans le rapport
90-10) dans le but d'Atablir une corr41ation entre les propr16t6s ferroAlectriques, de conduction

et de relaxation d161ectrique.

(*) Auteur auquel doit Atre adressde la correspoudance (Fax: (33) 56 84 27 61).
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1. #laboration des c4ramiques

Le composA Sr6T12Nb8030 est pr6par6 par rAactiou h l'6tat solide h partir d'uu mAlauge
stcechiom6trique de SrC03, Ti02 et Nb205, chauffA h1000 °C pendant Is heures. La poudre
blauche obteuue est broy6e pendant i heure puis mise sous forme de disques de 9 mm de dia-

mAtre et de 1,5 mm d'Apaisseur environ. Les pastilles obtenues subissent diffArents traitements

thermiques avec des vitesses de chauffe et de refroidissement de 250 ° C/heure
en atmosphAre

oxydante ou rAductrice (Tab. 1).

2. Analyse radiocristallographique h 300 K

Des 4tudes par diffraction des rayons X effectuAes sur la surface circulaire des cAramiques
montrent que ces demiAres sont constitudes d'une phase unique de type "bronzes quadratiques

de tungstAne". La figure I montre les diffractogrammes des cdramiques (a), (d) et (e) h 300 K,

ceux des c4ramiques (a) et (d) s'indexent dans le systAme quadratique avec les paramAtres
cristallins a =

12, 360+0, 0051 et c =
3, 870+0, 0021. Les nouvelles rdflexions qui apparaissent

pour la cdramique (e) impliquent une distorsion vraisemblablement orthorhombique.

3. Analyse par microscopie Alectronique h balayage

Les cAramiques 4tud14es sont cass4es en deux demi-pastilles la surface de la fracture est ml-

tallisAe par dvaporation sous vide, puis observAe au microscope dlectronique h balayage h des

grossissements allant de x 500 h x 20 000. Les nlicrographies reprAsent4es sur la figure 2

correspondent h un grossissement x 5 000. Cette analyse a permis de comparer les diffArentes

microstructures obtenues et de ddterminer en particulier la taille des grains ainsi que leur rA-

partition en taille. Les caractAristiques microstructurales des cAramiques fritt6es sont reportAes

au tableau II.

4. Mesures d141ectriques

Les mesures diAlectriques sont rAalisAes de 77 h 500 K, sous h41ium sec h l'aide d'un pont de

capacitA automatique Wayne-Kerr 8905 aux frAquences 10~, 10~ et 10~ Hz. Les figures 3 et 4

montrent l'Avolution thermique de la permittivit4 e[. La c4ramique (a) fritt4e h l'air pr4sente,

Tableau I. Caractdristiques des cdramiques de Sr6T12Nbs030.

[Characteristics of Sr6T12Nbs030 ceramics.]

Type de Conditions Traitement thermique Retrait

cAramique de Frittage(~l aprAs frittage (%)

(a) air 0,93 17 jaune

(b) 02 0,86 15 blanc

(c) 02 0,91 16

(d) 02 4 jours h 850 °C puis 0,86 Is blanc

4 jours h 600 ° C sous 02

(e) Ar/H2(90/10) 0,92 17 noir

Tempdrature 1250 °C durde 2 heures.
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Fig. 1. Dilfractogrammes des cdramiques (a), (d) et (e) h 300 K.

IX-ray diffraction patterns of (a), (d) and (e) ceramic samples.]

1basse fr4quence et h basse tempArature (loo h 200 K), une dispersion en frAquence caract4-

ristique d'une relaxation
:

l'intensit4 du maximum de e[ diminue et sa tempArature augmente
quand la frAquence croft. Ce ph4nomAne diminue pour des cAramiques fritt4es sous oxygAne
(b et c) et disparait pratiquement pour la c4ramique (d) qui a subit un recuit prolongd sous

oxygAne. Le traitement sous atmosphAre r6ductrice provoque la disparition du phdnomAne de

relaxation (e). L'anomalie ou le pic observA h plus haute tempArature (300 h 450 K) et cor-

respondant h la temp4rature de Curie, Avolue Agalement avec le type de traitement thermique.
Les valeurs de la tempArature de Curie dAterminAes h partir des mesures didlectriques sont

rassemblAes dans le tableau III.
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(a) (b)

(e)

Fig. 2. Microstructures des cdramiques (a), (b) et (e) obtenues par microscopie dlectronique I

balayage.

[Scanning electronic micrographs of (a), (b) and (e) ceramic samples.]

Tableau II. Variation de ta microstructure auec te type de traitement thermique.

[Variation of the ceramic microstructure with annealing conditions.]

Type de cAramique Microstructure
~,

(a) Taille de grains assez homogAne (#
=

5 ~lm)
Quelques pores intragranulaires

(b) Taille de grains homogAne (#
=

I h 2 pm)
PorositA intergranulaire

(e) Taille de grains homogAne (# > 5 ~lm)
porositA intergranulaire
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Fig. 3. Variations thermiques de e[ pour la cdramique (a).

[Temperature dependence of the permittivity e[ for
an

(a)-type ceramic sample.]

9QQ 2
1: io xz . .

2: iixz
.

.
.

700 3=
'°'~z ,.~:$lSQ,/

_

~ ~.........,,
~gp

.

©J ,§;.:::-S,,.-~--
soo ,,

,

300

0 2@@ 4@0 6@0

(b)
~ (~)

II
Ill]

. .

~° :t0HZ
.

~

:

_~ *
u~

,soo ;

4o4
0

@

(C)



868 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°7

150@ t:
t~Hz

,

2:
t/Hz ' ,'

, ,.o-*
1200 3: to Hz

:

;[,~*~~.,, 2

-

~ 900 ,,*o$i~ "**°
~°

(d) ~ (~)

3

~,,~~~ 2: t0 Hz
4

3:t0 Hz j.
.* ~,

~ .
*

. . «

fij .
, . .,~@@~

O

,
, ,

. . »

+ .
.

0



N°7 Sr6T12Nb8030S FERROELECTRICITE, RELAXATION 869

iE+2

I E+I AE'j= O-B eV

= I E-I

'E
* I E~2h

° AE'~= 0.4 eV

0 2 4 6 8 lo

1000fT (K)

Fig. 5. Variation du logarithme de la conductivit6 61ectrique
en

fonction de l'inverse de la tempd-

rature.

[Plot of logy versus
1/T for (e) ceramic sample.]

6. Pouvoir thermo41ectrique

Le coefficient Seebeck a de la cAramique (e) a 4tA mesurA sous hAlium entre 160 (tempArature en

dean de laquelle l'impAdance de l'Achantillon n'est plus adaptAe au dispositif de mesure utilisA)
et 300 K h l'aide d'un appareillage d4crit par ailleurs [7]. Les rdsultats obtenus sont donnAs

h la figure 6 a est ndgatif dans le domaine de tempdrature explorA. Ce rAsultat montre que

les porteurs majoritaires sont des Alectrons. La variation thermique de a confirme le caractAre

semi-conducteur des 4chantillons.

7. Discussion

Une variation des paramAtres de la maille et du systAme cristallin a 4tA observAe uniquement au

niveau des Achantillons subissant une forte rAduction. Toutes les cAramiques AlaborAes pr4sen-

tent, h haute tempArature, une transition ferroAlectrique-paraAlectrique correspondant h une

anomalie ou h un maximum de e[ assoc14 h un minimum de tan b. En revanche, la courbe de

la variation thermique de la c4ramique (a) fait apparaitre seulement un changement de pente.
Le pic correspondant h la transition ferroAlectrique-para41ectrique est masquA par un effet de

relaxation de charges d'espace h basse tempdrature. Les mesures diAlectriques semblent donc

corrdlAes au type de traitement thermique ainsi rAalis6 (Figs. 3 et 4).

Les mat6riaux frittAs sous oxygAne et soumis h un long recuit h 600 °C sous oxygbne pr6-

sentent une meilleure homog6n6it6 qui se traduit par un pic de e[ en temp6rature beaucoup
plus net que ceux des 4chantillons subissant un recuit h des temp6ratures sup4rieures h 600 °C.

Le traitement prolongs h "basse" temp4rature (600 °C)
sous oxygbne, favorise l'oxydation du

matAriau.
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Fig. 6. Variation tl~ermique du pouvoir tl~ermodlectrique pour la cdramique (e).

[Temperature dependence of the thermoelectric power versus
1/T for (e) ceramic.]

Le phAnomAne observA h basse temp4rature peut s'expliquer selon les considArations sui-

vantes. Le traitement haute tempArature de la cAramique lors du frittage h l'air est g4n4rateur
de dAfauts d'oxygAne tant dans les grains que dans les joints de grains. Lors du refroidissement,
la pAriph6rie des grains aura tendance h se rdoxyder plus rapidement que le cceur des grains.

Cette inhomog4nAitA dans la distribution des lacunes d'oxygAne entraine l'apparition de

charges d'espace aux joints de grains leur caractAre trAs isolant limite le dAplacement des

charges. II en rAsulte une polarisation importante et par consdquent une permittivit6 61ev6e au

sein du mat6riau. Un tel ph4nomAne est appelA relaxation diAlectrique par charges d'espace il

apparait h basse fr4quence. Cet effet de relaxation diminue naturellement lorsque les cAramiques

comportent h la fois des grains et des joints de grains fortement isolants. Cette relaxation

disparait Agalement par un traitement en atmosphAre rAductrice, les grains et les joints de

grains deviennent alors semi-conducteurs et les charges peuvent ainsi se dAplacer d'un grain h

l'autre.

La composition chimique semble jouer un r61e dAterminant en particulier sur l'dvolution de la

tempArature de Curie. Dans cet esprit, nous allons tenter d'expliquer ces diffdrentes Avolutions

en tenant compte de l'effet st4rique. Comme dans le cas des compos6s de structure perovskite,
le dAplacement Az de l'ion central (Nb, Ti) hors du centre de gravitA de l'octaAdre est d'autant

plus difficile que sa taille est grande. Selon la relation empirique Tc (K)
=

2, 00 x
10~ (Az)~ (l)

[8], la diminution de Az doit entrainer une diminution de la temp4rature de Curie. D'autre part
la non-stcechiomAtrie anionique peut conduire h une coordinence tAtraAdrique ou pentaAdrique

pour les atomes de titane ou de niobium, ce qui limiterait le dAplacement des cations chargAs par

suite du volume plus rAduit d'un tel environnement oxygAnA. Cette diminution du dAplacement
Az entrainerait une dAcroissance h la fois de la polarisation spontande et de la tempArature
de Curie. C'est donc bien l'augmentation de la taille des cations Nb"+ et Ti"+ (r((

>
r(( et

r()
>

r()) et la diminution de coordinence qui sont h l'origine de ce comportement.

L'examen de la figure 5 montre que la conductivitA 41ectrique est thermiquement acti-

vAe. La variation du logarithme de la conductivitd avec l'inverse de la temp4rature comporte
deux domaines lin4aires caractArisAs par des 4nergies d'activation AE[ h basse tempArature
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(T < 300 K) et AE) h plus haute tempdrature (T > 300 K) Agales respectivement h 0,4 et

0,6 eV. Ces valeurs rAvAlent
un comportement de type semi-conducteur extrinsAque

: en effet

la largeur de la bande interdite de ces matAriaux a une valeur beaucoup plus AlevAe, de l'ordre

de 2,5 h 3,5 eV, comme le suggAre d'ailleurs leur aspect incolore.

La figure 6 montre que la cdramique (e) obAit h la relation
: o =

-kle (AEa/kT + A),
attendue pour un semi-conducteur. La valeur de l'Anergie d'activation AE~

=
0, 08 eV est trAs

infArieure h celle trouv6e pour la conductivitA Alectrique (Fig. 5). Elle correspond h l'4nergie
d'ionisation des donneurs dans la mesure off les ions Nb~+ (ou les ions Ti~+ vont se p16ger au

voisinage des lacunes d'oxygAne pour minimiser l'4nergie coulombienne. La diffArence entre AE[

ou
AE) et AE~ peut Atre attribuAe h une activation thermique de la mobilit6 des porteurs [9].

On peut remarquer que le changement de pente de la courbe logo
=

f(i IT) intervient h une

temp4rature trAs voisine de la tempArature de Curie. Ce rdsultat n'est pas surprenant dans la

mesure oh le processus de "hopping" des porteurs est assistd par les phonons et off les phases
ferroAlectrique et para61ectrique ont naturellement des spectres de phonons diffArents.

Conclusions

Des c6ramiques denses de formule Sr6T12Nbs030 ont At6 soumises h des traitements thermiques

en atmosphAre oxydante ou r6ductrice. Leurs diffractogrammes s'indexent h 300 K dans le

systAme quadratique ou orthorhombique. L'analyse par microscopie 61ectronique h balayage
montre que la taille des grains est assez homogAne et varie de i h 5 ~lm.

Toutes les c6ramiques 61abor6es pr6sentent une transition ferro41ectrique-paraAlectrique. Un

phAnomAne de relaxation didlectrique de charges d'espace apparait h basse tempArature. II

disparait par recuit soit sous oxygAne, soit en atmosphAre rAductrice. Ces rAsultats ont Atd

interpr6tAs par des consid4rations sur la cinAtique des processus d'oxydation et de r4duction

affectant plus ou moins la p4riph4rie ou le cceur des grains.
Les mesures de conductivitA Alectrique et de pouvoir thermoAlectrique effectuAes sur l'dchan-

tillon le plus rAduit rAvAlent un comportement de semi-conducteur extrinsAque de type n. La

comparaison des Anergies d'activation suggAre que les porteurs ont un caractAre polaronique.
L'ensemble des r4sultats obtenus montre l'infiuence extrAmement importante des traitements

thermiques sur les propri4tAs d141ectriques des cAramiques de Sr6T12Nbs030.
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