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PACS.77.22 -d Dielectric properties of solids, and liquids

PACS.77.84.Dy Niobates, titanates, tantalates, PZT ceramics, etc.

Rdsumd. Les cdramiques ferrodlectriques de type II sort couramment utiIis4es dans Ies

condensateurs multicouches h forte capacitd volumique. Parmi diffdrentes classes concernant la

variation de la constante didlectrique en fonction de la tempdrature, une des plus sdvAres, la

X7R, autorise seulement une variation de +15 i~ de la capacitd par rapport h celle h 25 ° C dans

un large domaine de tempdrature, de -55 ° C h +125 ° C. Des dtudes rdcentes ant prouvd I'intdrAt

de mdlanger le mobate K2Sr4Nbio030, de structure de type Bronze Quadratique de TungstAne
(BQT), avec des pdrovskites en faible proportion comme

Pb(Mgi/3Nb2/3)03, pour obtenir des

courbes plates e[
=

f(T), correspondant h des constantes moyennes 8updrieures h 6000. Pour

mettre en dvidence le mdcanisme conduisant h de telles courbes, nous avons dtudid I'influence

de I'introduction de diffdrents cations comme Mg~+ au
Pb~+ dons la structure BQT. Dans ce

travail, nous montrons que des matdriaux h base de K2Sr4Nbio030, saus prdsence simultande de

phase pdrovskite d'aprAs la diffraction des rayons X, peuvent conduire h des courbes e[
=

f(T)
h caractAre plat.

Abstract. Type II ferroelectric ceramics are used in multilayers capacitors with high volume

capacitance. Among different specifications concerning the variation of the dielectric constant

versus temperature, one of the most restrictive class, the X7R one, allows only a variation of +15

percent of the 25 °C value of the permittivity in the wide range, -55 °C to +125 °C. Previous

investigations have proved the interest to mix the niobate K2Sr4Nbio030, with a Tetragonal
Tungsten Bronze (TTB) structure, with perovskites as minor agents like Pb(Mgi/3Nb2/3)03, to

obtain flat curves
e[

=
f(T) with dielectric constant above 6000 To point out the mechanism

leading to such curves, the influence of the introduction of different cations like Mg~+ or
Pb~+

in the TTB structure has been studied. In the present work, we show that K2Sr4Nbio030-based

materials, without the presence of perovskite phase from XRD, can also exhibit e[
=

f(T) curves

with a flat profile.

1. Introduction

Les mat6riaux ferrodlectriques prdsentent un grand intdrAt pour la fabrication de condensateurs

h forte capacitd volumique, mettant h profit la forte permittivit6 h la temp6rature de Curie,

(* Auteur auquel doit Atre adressde la correspondance (e-mail
:

tribotte©crismat ismra.fr)

© Les #ditions de Physique 1997



1146 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°6

Tc correspondant h la transition ferro41ectrique-para61ectrique. Ainsi, BaTiO~ assoc16 h des

A16ments translateurs permet d'obtenir des constantes d161ectriques trAs 61ev4es au voisinage
de la temp6rature ambiante [1,2]. Mis en oeuvre avec la technologie multicouche, il permet
alors de r6pondre au besoin de miniaturisation de l'41ectronique. Tels quels ces mat4riaux sent

cependant inutilisables en raison de la trap grande variation de leur constante d161ectrique en

fonction de la temp6rature autour de Tc.

C'est pourquoi des p6rovskites complexes de formule chimique A(B[~~Bl'~~)03 ou

A(B[ ~~B[~~)03, notamment h base de plomb, ont 4t4 largement 4tud14es pour leurs substi-

tutions cationiques, possibles h condition de respecter la balance des charges [3-6].

Une des caract6ristiques de ce type de mat4riaux est une transition de phase diffuse cor-

respondant h un maximum de la constante d161ectrique s'6tendant dans une grande gamme
de temp6rature. Ce ph6nomAne semblerait Atre do h une inhomog6n6it4 qui apparait tant au

niveau de la composition que de la structure des solutions solides issues d'un m61ange de

p6rovskites ou des grains avec une structure de type core-shell peuvent ainsi conduire h des

micror6gions avec une distribution relativement 6tal6e des temp4ratures de Curie.

Le caractAre plus ou mains plat des courbes e[
=

f(T)
a conduit h d4finir difi4rentes classes de

condensateurs de type II. Une des plus restrictives est la classe X7R qui impose une variation

maximum de +15 i~ de la capacit4 par rapport h la valeur h 25 °C pour des tempAratures
comprises entre -55 et +125 °C. Les courbes alors obtenues sent dites "plates".

Des travaux ant4rieurs efiectu4s au laboratoire [7,8] ont prouv4 l'intAr@t d'associer, pour
l'obtention de telles courbes plates e[

=
f(T),

un mat6riau de structure bronze quadratique
de tungstAne (BQT) h des p6rovskites en

faible proportion. Ces deux structures sont en efiet

apparent6es le BQT correspond h une charpente form6e d'octaAdres joints par les sommets,
formant h c6t6 des canaux pentagonaux propices h la substitution de gros cations et des canaux

trigonaux oh de petits cations peuvent s'ins6rer, des canaux h section carr4e similaires aux cages
p6rovskites (Fig. I).

Les premiAres Atudes effectuAes dans ce sens au
labora/oire

ant portA sur K2Sr4Nbio030
(BQT), qui possAde une temp6rature de Curie de l'ordre de 140 °C et un maximum de

constante d141ectrique d'environ 3000 [7,10], assoc16 h Pb(Mgi/~Nb~/~)03 avec Tc
"

-12 °C et

er,
rrax

=
12 000 [III. I l'issue du chamottage

ou du frittage, le m41ange correspond d'aprAs
la diffraction des rayons X ou l'observation

en microscopie 61ectronique h balayage, h deux

solutions solides l'une de type BQT et l'autre de structure p6rovskite. Ce r6sultat 6tait sup-
pos4 expliquer le caractAre plat ou les deux maxima diffus observAs parfois sur les courbes

d161ectriques.

Pour mettre en 4vidence les m4canismes de non-stcechiom4trie conduisant h de telles pro-
pri4tAs et assurer une bonne reproductibilit4, nous avons 4tud14 l'influence de l'introduction de

diff4rents cations dans la structure BQT sur les propr14t6s d141ectriques.

Ce travail a d4but4 par l'4tude de la substitution de Nb~+ par Mg~+ dans les sites octa-

4driques du BQT. La compensation de charges suppos4e n4cessaire a d'abord 4t4 r4alis4e grice h

l'introduction du cation Li+ dans les canaux trigonaux libres de la structure de K2Sr4NbioO~o,
puis grlce h la pr4sence de lacunes anioniques. Des compositions prAsentant un d4ficit combin4

de niobium et d'oxygAne ont 4galement 4t4 envisagAes. Enfin, des substitutions concernant les

canaux pentagonaux de la structure BQT ont AtA 6tud14es, avec en particulier la substitution

de Sr~+ par Pb~+.
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3. R4sultats et discussion

3.I. SuBsTiTuTioN Nb~+-Mg~+ AvEc PRLSENCE DE LITHIUM. L'association de K2Sr4
NbjoO3o (KSN) de structure bronze quadratique de tungstAne (BQT) et de la p4rovskite
Pb(Mgi/3Nb2/3)03 (PMN) avait permis de mettre en 4vidence, en plus des propr14t4s di-

4lectriques correspondant h des courbes e[
=

f(T) h caractAre plot, des 4volutions structurales

h l'issue des traitements thermiques. En eifet, aprAs chamottage et frittage, la diffraction des

rayons X avait montrA la prAsence de deux phases de type BQT et pArovskite avec des para-

mAtres de maille diff4rents de ceux des deux phases de d4part ii I]. Quand la proportion de PMN

augmentait dans le m41ange, ce qui correspondait h un taux croissant de Mg et de Pb, la maille

quadratique de KSN se distordait, en raison de l'augmentation du paramAtre a, h l'inverse du

paramAtre c qui dAcroit, conduisant h un rapport al (c/l) croissant, diffArent de I. En effet, il

existe une relation entre les paramAtres de maille de KSN telle que
a/(c/l)

=
I, qui entr#ne

la superposition des raies 620 et 002 pour 1,97 I. Les variations des paramAtres de maille, rA-

vAlatrices de la pr6sence de deux solutions solides, avaient mis l'accent sur l'Achange de cations

entre les deux structures. Les possibilit4s d'4changes de cations 4tant multiples entre le BQT
et la p4rovskite, il est trAs diflicile d'apprAhender les compositions rAsultantes dans le m41ange
et donc de remonter de la contribution de chacune des phases h la constante diAlectrique.

La phase de structure BQT Atant majoritaire lors du mAlange PMN-KSN, il nous a paru

intAressant de dAbuter cette Atude par la mise en Avidence de l'influence sur les propriAt4s
structurales et d161ectriques, de diffArentes substitutions cationiques dans la structure BQT.

Pour voir si l'intervention de la phase pArovskite 4tait rAellement nAcessaire h l'obtention de

courbes plates, la substitution est alors effectuAe par des Aldments qui ne sont pas introduits

dans le mAlange sous forme d'une phase de type pArovskite. La contribution bien connue de la

polarisabilit6 des diffArents cations sur la constante diAlectrique d'un composA permet de penser

que le taux, la nature et la position dans la structure de chaque cation aura une influence sur

les courbes e[
=

f(T), permettant ainsi d'approcher le mAcanisme rAgissant l'obtention de

courbes plates.

Tout d'abord l'introduction de Mg~+, prAsent dans la pArovskite Pb(Mgi/3Nb2/3)03, a 6tA

envisag6e en site octaddrique dans K2Sr4Nbio030. En conservant la charpente octaddrique et

l'occupation des sites t4tragonaux et pentagonaux par 2K+ et 4Sr~+, la substitution

Nb~+-Mg~+
ne peut se faire n4cessairement que par une compensation de charges. L'id4e

a donc 4t4 d'introduire le cation Li+ dans la structure, sachant que les quatre sites trigo-

naux libces sent propices h son insertion. Des compositions de formule chimique nominale

K2Sr4(Nbio-~Mg~)L13~030
avec 0 < Li < 4 ou 0 < x < 1,33 ant donc AtA synthAtisAes.

3.I.I. Jltude
en dilLractio~i des ray»~is X. Les diagrammes de diffraction des rayons X (Fig. 2)

rAvAlent h l'issue du chamottage h 1200 °C pendant 4 heures, deux phases qui subsistent

pratiquement inchangAes aprAs un frittage h 1200 °C pendant 2 heures. L'une est isotype de

KSN et l'autre est a priori isotype d'une p6rovskite. L'Avolution des intensit6s en fonction de

la composition nous indique une proportion trAs nettement croissante de la pArovskite lorsque
la valeur de x augmente, c'est-h-dire lorsque les taux de magnAsium et de lithium augmentent.
Cette phase p6rovskite devient fortement majoritaire lorsque

a~ > 1. L'identification de la phase
pArovskite a AtA tent6e par comparaison avec des clichAs de diffraction de diff6rentes phases
susceptibles de contenir les cations pr4sents au d4part Sro,82Nb03, KNb03, Lio,25SrNbo,7503

ou
Sr(Mgj /3Nb2/3)03. Si ces phases pr4sentent bien des raies de diffraction communes avec la

p4rovskite mise en 4vidence, une complAte concordance sur l'ensemble du diagramme n'est pas

observAe.
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Fig. 2 Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres chamott6es de compositions nominates

KiSr4(bTbio-«Mg~)L13z030 phases pdrovskite lpi et BQT.

ix-ray diffraction patterns of calcined powders for K2Sr4(Nbio-~AIgx )L13x030 nominal compositions:

perovskite (P) and TTB phases.]

3.1.2. Observations en microscopie 4kctroiique. I
ce stade, pour identifier les phases, une

analyse EDS effectu4e sur des disques fritt4s, a permis de proposer une composition des diff4-

rents grains prAsents.

AprAs un frittage h 1200 °C pendant 2 heures (pr4c4dA d'un chamottage h 1200 °C 4 h),
des surfaces polies de disques ont subi une rAv4lation therniique h 1000 ° C pendant 15 minutes

pour rAv4ler les joints de grains. Une observation au microscope 41ectronique h balayage en

41ectrons secondaires ou r4trodiffus4s
a permis de faire apparaitre des grains de compositions

diff4rentes, et l'analyse EDS d'avoir une composition approdde de ces grains (hormis l'd14ment

lithium).

Dons le cas de la photographie pr4sent4e sur la figure 3, la composition nominale correspond

it la formule K2Sr4 (Nbg,33Mgo,67)L12 030 et l'analyse EDS, par comparaison avec des standards

internes, r6vAle que les grains fonc4s (not6s "a" contiennent principalement du magn4sium et

du niobium dans le rapport 0,4:1, tandis que les autres grains contiennent plut6t K, Sr et Nb

avec certaines fluctuations de composition. En particulier pour le grain notA "b" sur la figure 3,

on observe
un rapport 0,2:0,3:1 pour K, Sr et Nb respectivement, alors que le grain notA "c"

est plus riche en strontium avec un rapport 0,15:0,53:1. Pour une composition nominale un

peu diffArente K2Sr4(Nb3,67Mgi,33)L14030, nous avons pu mettre en 6vidence de nombreux

grains ne contenant a priori que du niobium pour cation, alors que d'autres grains ant une

composition voisine de K2Sr3Nbio. Le magnAsium, trAs peu dAtectA h ce niveau, est en fait

plus pr6sent
en

surface du disque issu du frittage, dans un rAsidu de phase liquide, associA au

niobium selon un rapport 0,13:1.

Une Atude plus approfondie par microscopie Alectronique en transmission sur ce type de

composition, est actuellement en cours et a dAjh permis de confirmer la pr6sence d'une phase

de type pArovskite de paramAtre de maille trAs proche de 4 I. Suite h une analyse EDS, une

premiAre composition de type KMgSr4Nb6 a AtA proposAe pour la pArovskite correspondante.



1150 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°6

I,

Fig. 3. Microstructure, h l'issue d'un frittage h 1200 °C 2 h, de composition nominale

K2Sr4(Nbg,33Mg0,67)L12030.

[Microstructure of a sample sintered at 1200 ° C 2 h for K2Sr4(Nbg 33Mgo 67)L12030 nominal com-

position

Cependant la synthAse de celle-ci, par chamottage sur poudre h 1200 °C pendant 4 heures,
aboutit au mAlange d'une phase pArovskite correspondant manifestement h la phase recherchAe

et d'une phase de type BQT. Cette manipulation, si elle ne donne pas la composition de la

phase pArovskite comme esp4rAe, a au mains le mdrite de montrer que le lithium n'est pas

nAcessaire h sa formation.

De plus la composition Sr6(Nb8Mg2)L14030, qui h partir de K2Sr4(Nbs,67Mgi,33)L14030
rAsulte d'une Substitution de K+ par Sr~+ afin d'augmenter le taux de Mg, a AtA synthAtisAe
selon le mAme cycle de chamottage que prAcAdemment. La diffraction des rayons X nous indique

la prAsence trAs majoritaire d'une phase pArovskite, identique h celle dAcrite prAcAdemment.
La participation du potassium h la formation de cette pArovskite ne semble donc pas non

plus indispensable. AprAs un frittage h 1200 ° C 2 h, la photographie de la figure 4 prAsente
deux types de grains des grains foncAs notAs "a" ne contenant pas ou trAs peu de Sr avec

une composition proche de Mgo,i3Nbi et des grains plus clairs de la matrice, notAs "m", de

composition voisine de Sro,6Mgo,o8Nbi
Cette Atude met donc en Avidence la prAsence de nombreuses phases au sein de ces mat4-

riaux. Certaines, de composition proches de MgNb206 ou SrNb206
ne sont visibles que par

microscopie Alectronique h balayage et sont en trop faible proportion pour Atre dAtectables par
diffraction des rayons X. Il en est de mAme pour les grains trAs riches en niobium qui n'ont

pu Atre encore corrAlAs h une structure particuliAre. Enfin la complAte dAtermination de la

composition de la phase pArovskite nAcessite une Atude plus pr6cise actuellement en cours.

3.1.3. PropriAtAs diAlectriques. Que le frittage soit effectuA sous air h 1200 °C 2 h,
l100 °C 8 h ou l100 °C 2 h avec une montAe et une descente en tempArature de 150 °C h~l,

les 6chantillons prAsentent des caractAristiques diAlectriques trAs similaires. De plus, les Avolu-

tions des courbes e[
=

f(T) et tan
=

f(T) sont identiques, seule la valeur de la constante

diAlectrique varie en fonction de la composition.

Les courbes les plus reprAsentatives correspondant aux Achantillons issus d'un chamottage
h 1200 °C 4 h puis d'un frittage h 1200 °C 2 h sont pr4sentAes sur la figure 5, pour des

compositions nominales K2Sr4(Nbio-xmg~)L13x030
avec a~ variant de 0 h 1,33.
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Fig. 4. Microstructure, h l'issue d'un frittage h 1200 °C 2 h, de composition nominale

Sr6(Nb8Mg2)L14030.

[Microstructure of a sample sintered at 1200 ° C 2 h for Sr6(Nb8Mg2)L14030 nominal composition

Quand la valeur de x augmente, c'est-h-dire quand le taux de magnAsium ou de lithium

augmente, la temp4rature de Curie d4croit avec un maximum de e[ assoc14 devenant large
et chutant vers de faibles valeurs. Cependant, pour a~ > I l'allure des courbes devient trAs

diff4rente. Elle est caract4ris4e par une augmentation de la constante d141ectrique aux hautes

tempAratures. ParallAlement, les courbes tan
=

f(T) montrent une augmentation impres-
sionnante jusqu'it 100 11 des pertes d141ectriques lorsque la temp4rature croit. L'origine de

cette Avolution peut Atre corrAlAe h la forte prAsence du cation Li+ dans le matAriau, de

trAs petite taille jr £t 0,60 ii et donc facilement mobile au sein de la structure BQT h

haute tempArature. Des mesures de rAsistance d'isolement effectuAes sur ces Achantillons mon-

trent que les rAsistivitAs varient de 1,5 x
101~ Q cm pour des compositions pauvres en li-

thium (comme K2Sr4(Nbg,6iMgo,33)LiiO3o) h 2 x 10~ Q cm pour celles plus riches (comme
K2Sr4 (Nb8,67Mgi,33)L14030 ). Cette chute de rAsistivitA, qui n'apparait donc que pour les fortes

teneurs en lithium, met en Avidence un phbnomAne de conduction.

Les courbes e[
=

f(T) pr6sentAes sur la figure 6 correspondent aux compositions KiSr5

(Nbg,67Mgo,33)030, Kl,5Sr4,5(Nbg,67Mg0,33)L10,5030 et K2Sr4(Nbg,67Mg0,33)Ll1030 (CaS Oil

a~ =
0,33), ayant subi un charnottage h 1200 °C 4 h suivi d'un frittage h 1200 °C 2 h.

Elles montrent que pour une mAme stcechiomAtrie en Nb et Mg, quand les taux de K+ et de

Li+ augmentent au dAtriment du taux de Sr~+, la tempArature de Curie diminue. Dans le mAme

temps, les constantes diAlectriques augmentent de faqon spectaculaire.
En recoupant les rAsultats des courbes des deux figures 5 et 6, il apparait que c'est la prAsence

de lithium qui dAplace la transition de Curie vers les basses tempAratures. Ce rdsultat est en

accord avec celui dAjh observA lors d'une Atude effectuAe
sur le frittage de KSN en prAsence

de L12C03 (12]. En effet, l'ajout de 7 il
en mole de L12C03 h Ko,2Sro,4Nb03 soit 1,4 Li par

formule K2Sr4Nbjo030 translatait la temp#rature de Curie de 140 °C h 25 ° C.

Pour complAter la relation entre les propriAtAs microstructurales et diAlectriques de ces ma-

tAriaux, il faut signaler que la prAsence aprAs frittage de grains de compositions proches de

MgNb206 et SrNb206 (observ4s au MEB) ne peut qu'@tre n4faste au propr14t4s d141ectriques.
En effet, la synthAse de ces compositions aboutit h des matAriaux prAsentant des caractAris-

tiques diAlectriques avec une constante e[ inf4rieure h 500 sur toute la gamme de temp4rature
-50, +150 °C. Quelle que soit leur loi de distribution au sein de la matrice, cette constante ne

peut que faire chuter dramatiquement celle du mat4riau composite correspondant.
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Fig. 5. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T) et tan
=

f(T), h l'issue d'un frittage h 1200 °C

2 h, pour des compositions nominates K2Sr4(Nbio-xmgx)L13x030.

[Dielectric constant and losses versus temperature of samples sintered at 1200 °C 2 h for

K2Sr4(Nbio-xmgx)L13x030 nominal compositions

3.2. SUBSTITUTION Nb~+ Mg~+ AVEC LACUNES ANIONIQUES ET SANS PR#SENCE DE

LITHIUM. Le paragraphe prAcAdent a montrA que la substitution partielle de Nb~+ par

Mg~+ et Li+ dans K2Sr4Nbjo030 Permet d'abaisser la Tc de KSN et d'obtenir une transition

assez large autour du maximum. Cependant, l'objectif des courbes e[
=

f(T) compatibles avec

la norme X7R n'est pas atteint et nous avons montrA que le lithium, introduit en trap forte

quantitA, conduit h des pertes diAlectriques trAs (levies h haute tempArature. Tenant compte

de ce fait, des compositions basAes sur
K2Sr4Nbio030 avec une substitution de Nb~+ par Mg~+

compens6e par une diminution de la teneur en oxygAne, ant AtA synthAtisAes. En conservant

l'occupation des sites pentagonaux et tAtragonaux de la structure BQT par 2K+ et 4Sr~+, elles

correspondent h la formule nominale K2Sr4(Nbio-xmgx)030-(3/2jx avec 0 < x < 0,33.

Des lacunes anioniques dans la structure sent cependant
a priori trAs peu probables. Le

dAficit en oxygAne par rapport au
BQT se traduit plus vraisemblablement, si l'on conserve une
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Fig. 6. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T), h l'issue d'un frittage h 1200 °C 2 h,

pour les compositions nominates
:

a) KiSr5(Nbg,67Mgo,33)030, b) Ki,5Sr4,5 (Nbg,67Mgo.33)Lio,5030 et

c) K2Sr4(Nbg,67Mgo,33)LiiO3o.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1200 ° C 2 h for nominal compositions:

al KiSr5 (Nbg 67Mgo
33

)030, b) Ki 5Sr4 5(Nbg 67Mgo
33

)Lio 5030 and c) K2sr4(Nbg 67Mgo 33)LiiO3o .]

seule phase, par une modification dans l'arrangement des octaAdres, conduisant h des dAfauts

d'intercroissance [13].
La modification'de la charpente du BQT, si elle s'avAre effective, doit par la modification

des constantes de force qu'elle introduit, entrainer une modification importante des propriAtAs
diAlectriques. Assoc16e h l'introduction d'un cation supplAmentaire dans KSN pur, on peut

attendre une influence toute particuliAre sur les propriAtAs structurales, microstructurales et

diAlectriques.

3.2.I. lltude
en dilLraction des rayons X. AprAs chamottage de la poudre h 1200 °C pendant

4 heures, toutes les compositions Atud16es ix
=

0,03, 0,07, 0,11, 0,22 et 0,33) prAsentent un clichA

de diffraction des rayons X correspondant h une phase unique, isotype de la structure BQT
de K2Sr4Nbjo030. Un aflinement des paramAtres'de maille sur les diagrammes de diffraction

des rayons X (programme Fullprof d'aprAs la mAthode Rietveld) montre que aBQT augmente
l6gArement h l'inverse de CBQT lorsque x croit. Le rapport al (cli) croit donc faiblement avec

~, mettant en Avidence une ldgAre distorsion des octaAdres de la structure. L'introduction de

Mg~+ de rayon 0,72 I
en site octaAdrique (coordinence 6) en substitution de Nb~+ de rayon

0,64 I pourrait expliquer citte variation.

Les clichAs'Guinier effectuAs sur les disques broyAs, suite h un frittage h 1200 °C 2 h

ou 1300 °C 2 h, indiquent toujours la prAsence d'une phase isotype de KSN et confirment

le dAdoublement de la raie 002-620 dAjh amorcA au cours du chamottage. Ce dAdoublement,
d'autant plus important que x est fort, conduit h une sAparation trAs nette du doublet 002-620

pour x =
0,22 ou x =

0,33, pratiquement identique pour les deux tempAratures de frittage.

3.2.2. Observations microstructurales. AprAs frittage, les surfaces polies des Achantillons

sont observAes au MEB. Les microstructures sont voisines quelle que soit la valeur de a~ et celle

de composition nominale K2Sr4(Nb9,67Mgo,33)029,505 est prAsentAe figure 7, aprAs un frittage
h 1200 °C 2 h. Elle montre une matrice h grains de petite taille (environ 2 ~m) avec une

porosit4 intergranulaire assez importante. Les pores bien que plus larges h l'issue d'un frittage
h 1300 °C sent nettement mains nombreux, conduisant h une densification globale lAgArement
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Fig. 7. -Microstucture, h l'issue d'un frittage h1200 °C 2 h, de composition nominate

K2Sr4(Nbg,67Mg0,33)029,505.

[Microsiructure of a sample sintered at 1200 ° C 2 h for K2Sr4(Nb9 67Mgo 33)029
505

nominal com-

position.]
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Fig. 8. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T), h l'issue d'un frittage h 1200 °C 2 h, pour les

compositions nommales de formule K2Sr4(Nbio-xmgx)030-(3/2)x

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1200 °C 2 h for K2Sr4(Nbio-x

Mg~)030-(3/2)x nominal compositions.]

supArieure h celle obtenue h 1200 °C. Dans les deux cas, apparaissent des grains plus foncAs

notAs "a" correspondant d'aprAs l'analyse EDS h des compositions proches de Mg2,2Nbio, qui

coexistent avec les grains de la matrice de composition proche de Ki,3Sr2,5Nbio Le magnAsium

n'apparait pas dans la matrice et est plut6t dAtectA dans ces grains noirs.

3.2.3. Propr14t6s d141ectriques. Les caract4ristiques d141ectriques e[
=

f(T) et tan
=

f(T),

h l'issue d'un frittage h 1200 °C 2 h ou 1300 °C 2 h, sent pr4sent4es respectivement sur les
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Fig. 9. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T), h l'issue d'un frittage h 1300 °C 2 h, pour Ies

compositions nominates de formule K2Sr4(Nbio-xmgx)030-
(3/2)x.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C 2 h for K2Sr4(Nbio-x
Mgx)030-(3/2)x nominal compositions.]

figures 8 et 9, pour les diffArentes compositions K~Sr4(Nbio-~mgx)030-(3/2jx AtudiAes. AprAs

un frittage h 1200 °C 2 h (Fig. 8), les courbes e[
=

f(T) pour x < 0,11 sont proches de

celle de KSN, alors que pour x =
0,22 et 0,33 on constate une diminution nette, croissante

avec x, de la tempArature de Curie. Les courbes correspondantes prAsentent alors un profil
plat (presque compatible avec la norme X7R) avec une constante e[ d'environ 3000 s'Atendant

sur toute la gamme de tempArature -60, +150 °C. Le maximum de la constante autour de

-10 °C correspond h celui observA sur les courbes tan&
=

f(T). Ces pertes d141ectriques
trbs importantes autour de cette temp4rature sont dues h l'humidit4 lors de la mesure. Elles

indiquent alors la pr4sence d'une porositd ouverte dans les 4chantillons. Cette derniAre est

plausible h cause de la forte porositA fermAe dAjh observAe sur les photographies prAcAdentes.

AprAs un frittage h 1300 °C 2 h, les courbes e[
=

f(T) correspondant aux faibles valeurs

de x (0,03 et 0,07) restent pratiquement inchangAes. Par contre, on
observe pour les plus

fortes valeurs de x une Avolution encore trAs nette des courbes (Fig. 9), dont le niveau moyen

augmente, et une diminution de la temp4rature du maximum.

3.2.4. Discussion. La diffraction des rayons X a montr6 une faible Avolution de la phase de

type Bronze Quadratique de TungstAne en fonction de x. La maille reste la mAme, seul le rapport
al (c/fl) change. Ceci ne peut s'expliquer que par la conservation de la charpente oxyg4n6e du

BQT (pas de lacunes anioniques) et l'introduction du magnAsium dans les sites octaAdriques.
L'observation au MEB et l'analyse EDS ont montrA cependant que tout le magnAsium ne rentre

pas dans la structure du BQT puisqu'une phase secondaire riche en Mg et en Nb est observ4e. Le

num4ro atomique relativement faible du Mg rend diflicile la d4termination de la stcechiom4trie

de cette phase secondaire et par voie de consAquence celle du BQT. Les courbes e[
=

f(T) sont

4galement en bon accord avec l'hypothAse de l'introduction d'une partie du magn4sium dans

le BQT quand les clich4s de diffraction des rayons X montrent un net d6doublement des raies
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Fig. 10. Microstructure, h l'issue d'un frittage h 1300 °C 2 h, de composition nominate

1~2Sr4Nbg,78029,45.

[Microstructure of a sample sintered at 1300 °C 2 h for K2Sr4Nbg 7802g
45

nominal composition.]

002-620 sans 4volution notable des intensit4s relatives, le maximum sur ces courbes se d4place
nettement vers les basses tempdratures.

3.3. DLFICIT COMBINL DE NioBium ET D'OXYGkNE. La difficult@ de localiser exactement

le magnAsium nous a conduit h envisager des compositions dAficitaires mais exemptes de ma-

gnAsium, correspondant h la formule nominale K2Sr4Nbio-x030-j5/2j~.

3.3.I. #tude
en dilLraction des rayons X. Les clich4s Guinier h l'issue des diff4rents traite-

ments thermiques (chamottage h 1200 °C 4 h et frittage h 1200 °C 2 h ou 1300 °C 2 h)
montrent tous pour le domaine de composition 4tud14 0 < x < 0,22, une phase unique sans

aucun d4placement ou d6doublement de raies par rapport h KSN pur.

3.3.2. Observations microstructurales. La mesure des densit4s apparentes des disques montre

qu'un frittage h 1300 °C-2 h conduit h une meilleure densification qu'un frittage h1200 ° C-2 h,
quelle que soit la composition. Cependant, la densitA finale diminue lorsque la valeur de x

augmente, pour une tempdrature de frittage donnAe.

Ainsi, la photographie de la figure 10, qui prAsente la surface polie puis r4v4lAe thermiquement
d'un Achantillon de composition nominale K2Sr4Nbg,7802g,45 (a~ =

0,22), aprAs un frittage h

1300 °C 2 h (chamottage h 1200 °C 4 h), montre une porositd encore importante malgr4
la temp4rature de frittage 41evde.

Cette mauvaise densification est en accord avec l'absence de lacunes anioniques au sein du

BQT, celles-ci thAoriquement devant faciliter le frittage par des phAnomAnes de diffusion. Cette

constatation amAne h postuler l'hypothAse de la formation d'un composd de structure BQT

sans lacunes anioniques, accompagnA d'une ou plusieurs phases ou du dApart d'un compass
volatil. I partir de la composition globale de d6part, trois mAcanismes simples peuvent Atre

dvoquAs, conduisant h une phase de type BQT h canaux pleins ou partiellement occupds
:

~~ ~~~~~~~~°~~~~°~~~~~~~ ~

~10 ~ ~~i@~~fi~~~°~~°~ ~ ~~~~

2) K2Sr4Nbio-x°30-(5/2)x r~

~

~
~K2Sr4Nbio030 + 2zSrNb20~ + (K20

3) K2Sr4Nbio-~030-j5/2)~ r~

~

~
~K2Sr4Nbio030 + (KNb03 + (SrO.



N°6 NIOBATES PR#SENTANT DES COURBES e[
=

f(T) PLATES 1157

Constante d141ectrique
5000

4000

x=0,22

3000

2000 ~=0,07

1000
x=0,03

o

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 loo 120 140

Tempdrature °C

Fig. 11 Caractdristiques didlectriques El
=

f(T), h l'issue d'un frittage h 1300 °C 2 h, pour des

compositions nominates K2Sr4Nbio-x030-j5/2)x

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 ° C-2 h for K2Sr4Nbio-~030-(5/2)x
nominal compositions.]

Chacune de ces hypothAses conduit h la formation de phases secondaires alors qu'en micro-

scopie Alectronique h balayage, l'imagerie par Alectrons secondaires ou rAtrodifiusAs ne rdvAle

aucune phase h c6tA de la matrice, ni de contraste chimique important.

K20 4ventuellement libdr4 peut s'Atre volatilisd. Cependant, la prdsence de SrNb206 ou de

KNb03 devrait Atre ddcelable aprAs frittage, au mains par microscopie 41ectronique h balayage.
KNb03 se caractdrise thAoriquement facilement en analyse EDS puisque le rapport K /Nb 4gal h

I induit des pics en Anergie d'intensitd correcte, mais sa proportion Aventuelle dans la matrice

est trAs faible. SrNb206 serait en proportion plus importante, mais avec un rapport Sr/Nb
(gal h 0,5 proche de celui de KSN (0,4), son identification par analyse EDS est donc dAlicate,

d'autant plus que du potassium peut s'y substituer et induire une analyse de composition

proche de KSN. I
ce stade, la vArification de l'hypothAse de la formation de phases secondaires

n'est donc pas ddmontr6e, mais elle ne peut non plus @tre 4cartAe.

3.3.3. Propr16t6s d141ectriques. L'4volution des courbes e[
=

f(T) h l'issue d'un frittage h

1300 °C 2 h (Fig. ll), est en faveur de l'existence d'une seconde phase lorsque z augmente
malgrA une augmentation de la porosit4 avec z, on constate une forte augmentation de la

constante e[ et surtout pour les plus fortes valeurs de z, l'apparition d'un maximum h basse

temp#rature. La relativement faible variation de la temp4rature du maximum haute temp4ra-

ture par rapport h KSN (AT < 20 °C) est donc en faveur de la pr4sence d'une phase BQT
trAs proche de KSN associAe h une autre phase h l'origine du maximum basse temp4rature.
La courbe e[

=
f(T) off x =

0,22, pr6sentant le profil le plus plat, est en fait compatible avec

la norme X7R et pr6sente une constante d161ectrique de 3500 h la temp4rature ambiante. Les

pertes d161ectriques assoc16es h ces courbes, sont inf6rieures h 2 il dAs la temp6rature ambiante.
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3.4. I~TUDE DES comPosiTioNs Kxsr~~_x/~jNbioO3o. La variation de la tempArature de

Curie observ4e par rapport h K2Sr4Nbio030 dans les compositions pr6c6dentes nous a amend

h faire une Atude particuliAre de la stabilit6 des compositions de type (KS, Sr(+)NbioO3o,
avec pour seule condition, l'6quilibre des charges h savoir x + 2y

=
10, d'oh la formule gA-

ndrale KxSr5_x/2Nbio030 (la valeur x =
2 donne le compos4 K2Sr4Nbio030 tandis que les

compositions off x < 2 sont lacunaires).
Aprbs un chamottage sur poudres h 1200 °C pendant 4 heures, pour 1,6 < x < 2, la diffrac-

tion des rayons X montre que les compositions oh x < 2, condmsent h un m61ange de deux

phases une phase dont le clich6 peut se superposer h celui de KSN et une seconde phase, en

plus faible proportion, correspondant au clich6 de SrNb206 orthorhombique. Le m61ange de

K2C03, SrC03 et Nb2 OS r6agit donc au cours du chamottage pour former le BQT et SrNb206

suivant l'6quation

)K~C03 +
~~

~

~ SrC03 + 10Nb205 r~ K2Sr4Nbio030 +
~~~

~

~~ SrNb206 + 5C02.

Au contraire, h l'issue d'un frittage h 1300 °C 2 h, une seule phase reste dAcelable, avec un

clichA identique h KSN, bien que l'on ait modifiA le rapport cationique par rapport h cette

derniAre composition.

Propridtds didlectriqttes. Les courbes diAlectriques e[
=

f(T) correspondant aux compo-
sitions KxSr5-x/2Nbio030 oh a~ < 2 sont prdsentAes sur la figure 12. Elles indiquent un d6ca-

lage de la temp6rature de Curie, assoc16e h la transition ferro61ectrique-para61ectrique, vers les

basses temp#ratures, mais pas de deuxiAme maximum basse tempArature. Nous devons donc

conclure h la formation d'une seule phase ferroAlectrique, avec une Avolution de la tempArature
de Curie liAe h la non-stoachiomdtrie dans les canaux du BQT, entrainant une lAgAre 4volution

des paramAtres de maille.

3.5. SuBsTiTuTioN DE Sr~+ PAR
Pb~+. L'influence de l'occupation des tunnels pentago-

naux de la structure BQT a ensuite 4t4 4tud14e par l'introduction d'ions Pb~+. L'association de

K2Sr4Nbio030 (KSN) de structure Bronze Quadratique de TungstAne et de Pb(Mgi /~Nb2 /3 )03
(PMN) de structure p4rovskite, pr4cAdemment 4tud14e au laboratoire [7,16], avait abouti aprAs
chamottage et frittage, h deux phases de mime structure, dont les paramAtres de maille 4vo-

luaient avec la proportion du m41ange. Lorsque la proportion de PMN augmentait dans le

mAlange KSN-PMN, la distorsion de la maille de KSN avait AtA attribuAe principalement h

l'introduction du cation Pb~+, plus volumineux que Sr~+ et possAdant un doublet 6s~
non

engagA (pour des raisons stAriques, la localisation du cation Pb~+
ne pout s'envisager que dans

les sites pentagonaux de la maille du bronze).

3.5.I. lltude
en dilLraction des rayons X. La substitution de Sr~+ par Pb~+ dans des com-

posAs de formule K2Sr4-xPbxNbioO3o a dAjh fait l'objet d'Atudes [14-16], qui ont mis en

Avidence des rAsultats concernant la variation des paramAtres de maille en fonction de
a~.

En

effet, K2Sr4Nbio030 PossAdant une structure quadratique et K2Pb4Nbio030 une structure or-

thorhombique, il existe obligatoirement une limite h leur solubilitA mutuelle. Giess et al. ont

trouvA que sur des cAramiques, une distorsion orthorhombique n'Atait visible sur les dichAs de

diffraction des rayons X que pour a~ > 2 [14]. En revanche, Ravez jet al. ont observA, aprAs des

traitements thermiques trAs longs (20 heures h 900 °C puis 1050 °C et finalement l150 °C),

un changement de structure quadratique-orthorhombique pour une valeur de x beaucoup plus
faible ix

=
0,6), accompagn4 d'une discontinuit4 des paramAtres de la maille [lsj.

Cette discordance nous a amends h refaire une Atude en diffraction des rayons X dans le

domaine de composition 0 < z < I, qui correspond h des propriAtAs diAlectriques intAressantes.
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Fig 12. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T), h J'issue d'un frittage b 1300 °C 2 h, pour des

compositions nominates KxSr5-x/2Nbio030.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C 2 h for K~Sr~_~/2Nbio030
nominal compositions.]

Contrairement h Giess et al., on observe sur les clichAs Guinier
un dddoublement de raies,

impliquant une indexation dans une maille orthorhombique dAs z > I. Par contre, on retrouve

bien en accord avec Ravez et al., une discontinuitA dans les diagrammes de diffraction des

rayons X pour z =
0,6, aussi bien vibible h l'issue d'un chamottage h 1200 °C 4 h que d'un

frittage h 1300 °C 2 h. L'Avolution des paramAtres des composAs correspondants dans une

maille quadratique est pr4sent4e sur la figure 13, montrant pour z > 0,6 une augmentation
r4guliAre de a et une diminution de c.

Le dAdoublement de raies visibles sur les clichds Guinier pour x > I nous amAne cependant
h penser avec Ravez et al., que dAs

z > 0,6 la symAtrie devient orthorhombique et que seule la

qualitA moyenne des cristaux, h l'issue d'un traitement thermique court (poudres chamottAes

h 1200 °C 4 h avec une mont4e et une descente en temp4rature de 150 °C h~l), masque la

trAs faible orthorhombicit4 de la maille.

3.5.2. Propridt4s didlectriques. AprAs un frittage h 1300 °C 2 h, les disques prAsentent
les caractAristiques didlectriques e[

=
f(T) pr4sent4es sur la figure 14, pour des valeurs de z

comprises entre 0 et I.

L'Avolution de la temp4rature de Curie rejoint les r4sultats d4jh observ4s dans la litt4ta-

ture [15]. En eifet, quand la valeur de z croit jusqu'h 0,5, la temp4rature de Curie d4croit

lAgArement (environ 30 °C), puis augmente h partir de a~ =
0,63. L'4volution constatde de la

temp4rature du maximum peut donc @tre corr414e h la rupture observ4e dons l'4volution des

paramAtres cristallins.

Cette 4tude a montr4 qu'un trAs faible taux de plomb substitu4
au strontium dans les ca-

naux pentagonaux de la maille de K2Sr4Nbjo030 induit des caract4ristiques d141ectriques trAs

int4ressantes. En eifet, la permittivit4 peut augmenter fortement, accompagn4e d'une faible

variation de la temp4rature de Curie.
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Fig. 14. Caractdristiques didlectriques e[
=

f(T), h l'issue d'un frittage h1300 °C 2 h, pour des

compositions K2(Sr4-xPbx)NbioO3o.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C 2 h for K2(Sr4-xPbx)NbioO3o
compositions.]

4. Conclusions

Des substitutions cationiques eifectuAes en faible proportion dans K2Sr4Nbio030 de structure

Bronze Quadratique de TungstAne (BQT), entrinent des changements structuraux et des

4volutions notables des propr14t4s d141ectriques.
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Ainsi, la substitution de Nb~+
par Mg~+ dans les sites octa4driques, lorsqu'elle est compens4e

par du lithium dans les sites trigonaux, conduit h un m4canisme r4actionnel compliqu4 puisque
deux phases de type BQT et p6rovskite sont prdsentes, au lieu d'une phase BQT attendue.

L'identification complbte de cette phase p6rovskite est actuellement en cours par une 4tude

particuliAre en microscopie 41ectronique en transmission. MalgrA la pr4sence de ces deux phases,

les courbes e[
=

f(T), trAs fortement influenc4es par la pr4sence de Mg et de Li, pr4sentent un

seul maximum.

L'obtention de courbes e[
=

f(T) h caractAre plat, lors de la substitution de Nb~+ par

Mg~+,
ne se r4alise que lorsqu'elle s'eifectue sans lithium, c'est-h-dire lorsque la compensation

de charges par rapport h la charpente du BQT n'est pas r4alis4e. De m@me, des compositions

avec un dAficit combin4 de niobium conduisent h de telles courbes. La diffraction des rayons X

montre dans les deux cas la prAsence d'une seule phase de type BQT, proche de KSN. La perte

de la relation a/(cli)
=

I dans le cas off Mg est prAsent, montre bien l'introduction d'une

partie du magnAsium dans les sites octaAdriques.

Une distribution cationique diifArente dans les canaux pentagonaux de K2Sr4Nb4030 a dtA

effectu4e en modifiant les taux relatifs de K+ et Sr~+ et aussi en substituant Sr~+ par Pb~+.

Dans les deux cas, les caractAristiques d141ectriques montrent des courbes e[
=

f(T) proches

de KSN, avec une faible variation de la tempArature de Curie pour des faibles valeurs de

substitution. Seul Pb~+
a l'avantage d'augmenter considArablement la permittivitA diAlectrique

du matAriau.

Ces rAsultats montrent l'intArAt de synthAtiser des compositions proches de K2Sr4Nbio030,
correspondant h une formule nominale dAficitaire en niobium. MAme si le mAcanisme rAactionnel

reste h confirmer, il est Atabli qu'elles aboutissent h des propriAtAs diAlectriques intdressantes.

Bien qu'une phase unique de type BQT soit prAsente sur les diagrammes de diffraction des

rayons X, on obtient en effet des courbes e[
=

f(T) prAsentant un
profil plat compatible avec

la norme X7R, associAes h des constantes de l'ordre de 3500.
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