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Matériaux diélectriques a base de K,SrsNb1703¢ présentant des
courbes ¢, = f(T') plates avec de hautes constantes diélectriques

B. Tribotté (*) et G. Desgardin

Laboratoire CRISMAT, 1.S.M.R.A., 6 bd Maréchal Juin, 14050 Caen Cedex, France

(Regu le 6 mai 1996, révisé le 6 septembre 1996, accepté 16 le septembre 1996)

PACS.77.22 -d - Daelectric properties of solids, and liquids
PACS.77.84.Dy — Niobates, titanates, tantalates, PZT ceramics, etc.

Résumé. — Les céramiques ferroélectriques de type II sont couramment utilisées dans les
condensateurs multicouches a forte capacité volumique. Parmi différentes classes concernant la
variation de la constante diélectrique en fonction de la température, une des plus séveres, la
X7R, autorise seulement une variation de £15 % de la capacité par rapport a celle 3 25 °C dans
un large domaine de température, de —55 °C & +125 °C. Des études récentes ont prouvé l'intérét
de mélanger le nmiobate K3Sr4Nb;0030, de structure de type Bronze Quadratique de Tungsténe
(BQT), avec des pérovskites en faible proportion comme Pb(Mg;/3Nba;3)O3, pour obtenir des
courbes plates ¢, = f(T'), correspondant 4 des constantes moyennes supérieures 3 6000. Pour
mettre en évidence le mécanisme conduisant & de telles courbes, nous avons étudié 1'influence
de I'ntroduction de différents cations comme Mg?* ou Pb%* dans la structure BQT. Dans ce
travail, nous montrons que des matériaux a base de K2Sr4Nb;0O30, sans présence simultanée de
phase pérovskite d’aprés la diffraction des rayons X, peuvent conduire & des courbes £, = f(7T')
a caractére plat.

Abstract. — Type Il 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 K3SrsNbi1oOso, with a Tetragonal
Tungsten Bronze (TTB) structure, with perovskites as minor agents hke Pb(Mg;,3Nb;/5)O3, to
obtain flat curves €, = 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 K25r4Nb10O30-based
materials, without the presence of perovskite phase from XRD, can also exhibit e, = f(T') curves
with a flat profile.

1. Introduction

Les matériaux ferroélectridues présentent un grand intérét pour la fabrication de condensateurs
a forte capacité volumique, mettant a profit la forte permittivité a la température de Curie,
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T¢ correspondant 3 la transition ferroélectrique-paraélectrique. Ainsi, BaTiO3; associé & des
éléments translateurs permet d’obtenir des constantes diélectriques tres élevées au voisinage
de la température ambiante [1,2]. Mis en ceuvre avec la technologie multicouche, il permet
alors de répondre au besoin de miniaturisation de I’électronique. Tels quels ces matériaux sont
cependant inutilisables en raison de la trop grande variation de leur constante diélectrique en
fonction de la température autour de 7.

C’est pourquoi des pérovskites complexes de formule chimique A(B) /2 v 2)03 ou
A(B] /3B3 /3)03, notamment & base de plomb, ont été largement étudiées pour leurs substi-
tutions cationiques, possibles & condition de respecter la balance des charges [3-6].

Une des caractéristiques de ce type de matériaux est une transition de phase diffuse cor-
respondant & un maximum de la constante diélectrique s’étendant dans une grande gamme
de température. Ce phénomeéne semblerait étre dii & une inhomogénéité qui apparait tant au
niveau de la composition que de la structure : des solutions solides issues d’un mélange de
pérovskites ou des grains avec une structure de type core-shell peuvent ainsi conduire & des
microrégions avec une distribution relativement étalée des températures de Curie.

Le caractere plus ou moins plat des courbes e/ = f(T"} a conduit & définir différentes classes de
condensateurs de type II. Une des plus restrictives est la classe X7R qui impose une variation
maximum de £15 % de la capacité par rapport 4 la valeur & 25 °C pour des températures
comprises entre —55 et +125 °C. Les courbes alors obtenues sont dites “plates”.

Des travaux antérieurs effectués au laboratoire (7, 8] ont prouvé 'intérét d’associer, pour
Pobtention de telles courbes plates e, = f(T'), un matériau de structure bronze quadratique
de tungsténe (BQT) & des pérovskites en faible proportion. Ces deux structures sont en effet
apparentées : le BQT correspond & une charpente formée d’octaédres joints par les sommets,
formant & coté des canaux pentagonaux propices a la substitution de gros cations et des canaux
trigonaux ou de petits cations peuvent s mmsérer, des canaux 4 section carrée similaires aux cages
pérovskites (Fig. 1).

Les premieres études effectuées dans ce sens au laborat\oire ont porté sur KoSryNbigOsg
(BQT), qui posséde une température de Curie de l'ordre de 140 °C et un maximum de
constante diélectrique d’environ 3000 (7,10}, associé & Pb(Mg, ;3Nbs/3)03 avec To = =12 °C et
Er, max = 12 000 [11]. A Yissue du chamottage ou du frittage, le mélange correspond d’aprés
la diffraction des rayons X ou l'observation en microscopie électronique & balayage, & deux
solutions solides I'une de type BQT et 'autre de structure pérovskite. Ce résultat était sup-
posé expliquer le caractére plat ou les deux maxima diffus observés parfois sur les courbes
diélectriques.

Pour mettre en évidence les mécanismes de non-stoechiométrie conduisant & de telles pro-
priétés et assurer une bonne reproductibilité, nous avons étudié I'influence de 'introduction de
différents cations dans la structure BQT sur les propriétés diélectriques.

Ce travail a débuté par 1’étude de la substitution de Nb3* par Mg?t dans les sites octa-
édriques du BQT. La compensation de charges supposée nécessaire a d’abord été réalisée grace a
Pintroduction du cation Li™ dans les canaux trigonaux libres de la structure de K2SrsNb1gQOsg,
puis grace & la présence de lacunes anioniques. Des compositions présentant un déficit combiné
de niobium et d’oxygene ont également été envisagées. Enfin, des substitutions concernant les

canaux pentagonaux de la structure BQT ont été étudiées, avec en particulier la substitution
de Sr?t par Pb?t.
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Fig. 1. — Projection dans le plan {001) de la structure de K2Sr4Nb19O30 de type Bronze Quadratique
de Tungsténe [9], avec les canaux : A) pentagonaux, B) tétragonaux et C) trigonaux.

[Tetragonal Tungsten Bronze type structure of K2SrsNb19Osg projected onto the (001) plane [9], with
the A) pentagonal, B) tetragonal and C) trigonal tunnels.]

2. Méthode expérimentale

La synthese des différentes compositions a été effectuée par chamottage & 1200 °C —4 h {(montée
et descente en température de 150 °Ch~!) de mélanges de poudres d’oxydes (Nb2Oj5 Starck
(99,9 %), MgO Prolabo (96 %) et PbO Merck (99 %)) et de carbonates (K2COjs, SrCOj; et
LizCO3 Prolabov (99 %)) réalisés par attrition en milieu alcool. Un mélange-broyage est effectué
4 l'issue du chamottage dans le but d’affiner la répartition granulométrique des poudres avant
frittage. L’ajout d’un liant organique (PVA Rhodoviol Prolabo) permet le pressage uniaxial
(100 MPa) de pastilles de 12,6 mm de diamétre et de 1 & 2 mm d’épaisseur.

Apres un frittage de 1100 °C & 1300 °C (montée et descente en température de 150 °Ch~?),
les composés sont identifiés par diffraction des rayons X soit & partir de poudres avec une
chambre Guinier soit sur des disques frittés avec un diffractomeétre Siemens D5000 travaillant
avec la raie K,; du cuivre. Les microstructures sont observées sur des surfaces polies par
microscopie électronique & balayage (Jeol JSM 840), couplée avec une analyse en dispersion
d’énergie (Tracor 5500).

Les caractérisations électriques en fonction de la température sont effectuées & 1 kHz, sur
des disques frittés dont les faces sont métallisées par un alliage In-Ga, dans le but de créer un
condensateur. Les courbes ¢/ = f(T'), tand = f(T') et AC/C = f(T') sont enregistrées auto-
matiquement grice 4 un pont RLC (Hewlett-Packard, modele 4262A) piloté par ordinateur.
Une étuve chaud-froid permet les mesures en température de —60 4 +150 °C.

Les mesures de la résistance d’isolement sont effectuées & 'aide d’un pont Sefelec CS 1010A
placé en série avec le condensateur étudié (résistances allant de 10! & 10° MQ), une tension
stabilisée de 63 V étant appliquée pendant 90 secondes. De la résistance d’isolement et des
dimensions géométriques du condensateur est déduit la résistivité de I’échantillon (€2 cm).

L’étude effectuée en microscopie électronique en transmission a été réalisée avec un micro-
scope Jeol 200CX, équipé d’un porte-objet “inclinaison-rotation” (£60°) et d’un analyseur
EDS (Kevex).
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3. Résultats et discussion

3.1. SUBSTITUTION Nb®t—Mg?t AVEC PRESENCE DE LITHIUM. — L’association de KsSry
NbyoOz0 (KSN) de structure bronze quadratique de tungsténe (BQT) et de la pérovskite
Pb(Mg, /3Nby/3)03 (PMN) avait permis de mettre en évidence, en plus des propriétés di-
électriques correspondant 4 des courbes €, = f(T') & caractére plat, des évolutions structurales
4 Pissue des traitements thermiques. En effet, aprés chamottage et frittage, la diffraction des
rayons X avait montré la présence de deux phases de type BQT et pérovskite avec des para-
metres de maille différents de ceux des deux phases de départ [11]. Quand la proportion de PMN
augmentait dans le mélange, ce qui correspondait & un taux croissant de Mg et de Pb, la maille
quadratique de KSN se distordait, en raison de 'augmentation du parameétre a, a 'inverse du
parametre ¢ qui décroit, conduisant & un rapport a/ (C\/Ia) croissant, différent de 1. En effet, il
existe une relation entre les paramétres de maille de KSN telle que a/(cv/10) = 1, qui entraine
la superposition des raies 620 et 002 pour 1,97 A. Les variations des paramétres de maille, ré-
vélatrices de la présence de deux solutions solides, avaient mis ’accent sur I’échange de cations
entre les deux structures. Les possibilités d’échanges de cations étant multiples entre le BQT
et la pérovskite, il est tres difficile d’appréhender les compositions résultantes dans le mélange
et donc de remonter de la contribution de chacune des phases & la constante diélectrique.

La phase de structure BQT étant majoritaire lors du mélange PMN-KSN, il nous a paru
intéressant de débuter cette étude par la mise en évidence de l'influence sur les propriétés
structurales et diélectriques, de différentes substitutions cationiques dans la structure BQT.
Pour voir s1 I'intervention de la phase pérovskite était réellement nécessaire a ’obtention de
courbes plates, la substitution est alors effectuée par des éléments qui ne sont pas introduits
dans le mélange sous forme d’une phase de type pérovskite. La contribution bien connue de la
polarisabilité des différents cations sur la constante diélectrique d’un composé 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 mécanisme régissant l'obtention de
courbes plates.

Tout d’abord l'introduction de Mg?+, présent dans la pérovskite Pb(Mg; /3Nby/3)03, a été
envisagée en site octaédrique dans K2SryNb1oO30. En conservant la charpente octaédrique et
Poccupation des sites tétragonaux et pentagonaux par 2KT et 4Sr’*, la substitution
Nb®t —Mg?* ne peut se faire nécessairement que par une compensation de charges. L’idée
a donc été d’introduire le cation LiT dans la structure, sachant que les quatre sites trigo-
naux libres sont propices & son insertion. Des compositions de formule chimique nominale
K2Sr4(Nbyo— Mg, )Liz, O30 avec 0 < Li < 4 ou 0 < x < 1,33 ont donc été synthétisées.

3.1.1. Etude en diffraction des rayons X. — Les diagrammes de diffraction des rayons X (Fig. 2)
révélent & Vissue du chamottage & 1200 °C pendant 4 heures, deux phases qui subsistent
pratiquement inchangées apres un frittage a 1200 °C pendant 2 heures. L’une est isotype de
KSN et I'autre est a priori isotype d’une pérovskite. L’évolution des intensités en fonction de
la composition nous indique une proportion trés nettement croissante de la pérovskite lorsque
la valeur de z augmente, c’est-a-dire lorsque les taux de magnésium et de lithium augmentent.
Cette phase pérovskite devient fortement majoritaire lorsque x > 1. L’identification de la phase
pérovskite a été tentée par comparaison avec des clichés de diffraction de différentes phases
susceptibles de contenir les cations présents au départ : Srg g2 NbOs, KNbQOj, Lig 25SrNbg 7503
ou Sr(Mg; /3Nby/3)O3. Si ces phases présentent bien des raies de diffraction communes avec la
pérovskite mise en évidence, une compléte concordance sur ’ensemble du diagramme n’est pas
observée.
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Fig. 2 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres chamottées de compositions nominales
K,Sra(Nbyo— Mgz )LizzOz0 - phases pérovskite (P) et BQT.

[X-ray diffraction patterns of calcined powders for K2Sr4(Nbio-zMge)Liz O30 nominal compositions:
perovskite (P) and TTB phases.]

3.1.2. Observations en microscopie électronique. — A ce stade, pour identifier les phases, une
analyse EDS effectuée sur des disques frittés, a permis de proposer une composition des diffé-
rents grains présents.

Apres un frittage & 1200 °C pendant 2 heures (précédé d’'un chamottage & 1200 °C — 4 h),
des surfaces polies de disques ont subi une révélation thermique & 1000 °C pendant 15 minutes
pour révéler les joints de grains. Une observation au microscope électronique a balayage en
électrons secondaires ou rétrodiffusés a permis de faire apparaitre des grains de compositions
différentes, et I’analyse EDS d’avoir une composition approchée de ces grains (hormis 1’élément
lithium).

Dans le cas de la photographie présentée sur la figure 3, la composition nominale correspond
a la formule K Srys(Nbg 53Mgo.67)Liz O30 et Panalyse EDS, par comparaison avec des standards
internes, révele que les grains foncés (notés “a”) contiennent principalement du magnésium et
du niobium dans le rapport 0,4:1, tandis que les autres grains contiennent plutét K, Sr et Nb
avec certaines fluctuations de composition. En particulier pour le grain noté “b” sur la figure 3,
on observe un rapport 0,2:0,3:1 pour K, Sr et Nb respectivement, alors que le grain noté “c”
est plus riche en strontium avec un rapport 0,15:0,53:1. Pour une composition nominale un
peu différente KoSry(Nbg 67 Mgy 33)LisO3p, nous avons pu mettre en évidence de nombreux
grains ne contenant a prior: que du niobium pour cation, alors que d’autres grains ont une
composition voisine de K2Sr3Nbyg. Le magnésium, trés peu détecté & ce niveau, est en fait
plus présent en surface du disque issu du frittage, dans un résidu de phase liquide, associé au
niobium selon un rapport 0,13:1.

Une étude plus approfondie par microscopie électronique en transmission sur ce type de
composition, est actuellement en cours et a déja permis de confirmer la présence d’une phase
de type pérovskite de paramétre de maille trés proche de 4 A. Suite & une analyse EDS, une
premiere composition de type KMgSryNbg a été proposée pour la pérovskite correspondante.
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Fig. 3. — Microstructure, & lissue d'un frittage & 1200 °C — 2 h, de composition nominale
K2Sr4(Nbg 3sMgo67)Li2O30.

[Microstructure of a sample sintered at 1200 °C — 2 h for K3Sr4(Nbg 33Mgp 67)Li2O30 nominal com-
position ]

Cependant la syntheése de celle-ci, par chamottage sur poudre & 1200 °C pendant 4 heures,
aboutit au mélange d’une phase pérovskite correspondant manifestement a la phase recherchée
et d'une phase de type BQT. Cette manipulation, si elle ne donne pas la composition de la
phase pérovskite comme espérée, a au moins le mérite de montrer que le lithium n’est pas
nécessaire 3 sa formation.

De plus la composition Srg(NbgMgz)LisOs0, qui & partir de KoSrgq(Nbg erMgi.33)Lis O30
résulte d’une substitution de K+ par Sr?T afin d’augmenter le taux de Mg, a été synthétisée
selon le méme cycle de chamottage que précédemment. La diffraction des rayons X nous indique
la présence tres majoritaire d’'une phase pérovskite, identique A celle décrite précédemment.
La participation du potassium & la formation de cette pérovskite ne semble donc pas non
plus indispensable. Aprés un frittage & 1200 °C — 2 h, la photographie de la figure 4 présente
deux types de grains : des grains foncés notés “a” ne contenant pas ou trés peu de Sr avec
une composition proche de Mgo 13Nb; et des grains plus clairs de la matrice, notés “m”, de
composition voisine de Srp gMgo 0gNbs .

Cette étude met donc en évidence la présence de nombreuses phases au sein de ces maté-
riaux. Certaines, de composition proches de MgNb2Og ou SrNby;Og ne sont visibles que par
microscopie électronique & balayage et sont en trop faible proportion pour étre détectables par
diffraction des rayons X. Il en est de méme pour les grains trés riches en niobium qui n’ont
pu étre encore corrélés & une structure particuliere. Enfin la compléte détermination de la
composition de la phase pérovskite nécessite une étude plus précise actuellement en cours.

3.1.3. Propriétés diélectriques. — Que le frittage soit effectué sous air 4 1200 °C — 2 h,
1100 °C—8 h ou 1100 °C — 2 h avec une montée et une descente en température de 150 °Ch1,
les échantillons présentent des caractéristiques diélectriques trés similaires. De plus, les évolu-
tions des courbes ¢, = f(T') et tand = f(T') sont identiques, seule la valeur de la constante
diélectrique varie en fonction de la composition.

Les courbes les plus représentatives correspondant aux échantillons issus d’un chamottage
4 1200 °C — 4 h puis d’un frittage & 1200 °C — 2 h sont présentées sur la figure 5, pour des
compositions nominales Ko8r4(Nbjo_,Mg,)Lis, O30 avec z variant de 0 & 1,33.
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Fig. 4. — Microstructure, & lissue d’un frittage & 1200 °C — 2 h, de composition nominale
SI‘G(NbsMgz)Li4030.

[Microstructure of a sample sintered at 1200 °C — 2 h for Srg(NbgMg2)LisO3z0 nominal composition ]

Quand la valeur de z augmente, c’est-a-dire quand le taux de magnésium ou de lithium
augmente, la température de Curie décroit avec un maximum de ¢ associé devenant large
et chutant vers de faibles valeurs. Cependant, pour z > 1 l'allure des courbes devient trés
différente. Elle est caractérisée par une augmentation de la constante diélectrique aux hautes
températures. Parallélement, les courbes tand = f(T') montrent une augmentation impres-
sionnante jusqu’a 100 % des pertes diélectriques lorsque la température croit. L'origine de
cette évolution peut étre corrélée 3 la forte présence du cation Lit dans le matériau, de
trés petite taille (r = 0,60 A) et donc facilement mobile au sein de la structure BQT &
haute température. Des mesures de résistance d’isolement effectuées sur ces échantillons mon-
trent que les résistivités varient de 1,5 x 10'2 Q cm pour des compositions pauvres en li-
thium (comme K3Sry(Nbg 67Mgp 33)Li1O30) & 2 x 10® Qcm pour celles plus riches (comme
K5Srs(Nbg g7 Mg1,33)LisO30). Cette chute de résistivité, qui n’apparait donc que pour les fortes
teneurs en lithium, met en évidence un phénomene de conduction.

Les courbes e, = f(T') présentées sur la figure 6 correspondent aux compositions K;Srs
(Nbg,67Mgo,33) O30, Ki,55r4,5(Nbg 67Mgo,33)Lio 5030 et KzSra(Nbg 67Mgg,33)Lii O30 (cas on
z = 0,33), ayant subi un chamottage & 1200 °C — 4 h suivi d’un frittage 4 1200 °C — 2 h.
Elles montrent que pour une méme stoechiométrie en Nb et Mg, quand les taux de K™ et de
Lit augmentent au détriment du taux de Sr?t, la température de Curie diminue. Dans le méme
temps, les constantes diélectriques augmentent de facon spectaculaire.

En recoupant les résultats des courbes des deux figures 5 et 6, il apparait que c’est la présence
de lithium qui déplace la transition de Curie vers les basses températures. Ce résultat est en
accord avec celul déja observé lors d’une étude effectuée sur le frittage de KSN en présence
de Li;COs3 [12]. En effet, ajout de 7 % en mole de Li;CO3 & Ky 2Srg 4NbOj3 soit 1,4 Li par
formule KoSryNbqoQ3p translatait la température de Curie de 140 °C 4 25 °C.

Pour compléter la relation entre les propriétés microstructurales et diélectriques de ces ma-
tériaux, il faut signaler que la présence apres frittage de grains de compositions proches de
MgNb20g et StNbyOg (observés au MEB) ne peut qu’étre néfaste au propriétés diélectriques.
En effet, la synthése de ces compositions aboutit & des matériaux présentant des caractéris-
tiques diélectriques avec une constante e, inférieure & 500 sur toute la gamme de température
—50, +150 °C. Quelle que soit leur loi de distribution au sein de la matrice, cette constante ne
peut que fajre chuter dramatiquement celle du matériau composite correspondant.



1152 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°6

Constante diélectrigue

4000

3000 1

2000

1000 1

0 T T T T T T T T T T T T T T T T

-60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température °C

0 Pertes di¢lectriques %

90
80 j
70
60 7
50 1
40
30 1
20 1

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température °C

Fig. 5. — Caracténistiques diélectriques ¢. = f(T) et tand = f(T'), & V'issue d’un frittage & 1200 °C —
2 h, pour des compositions nominales K2Sra(Nbg— Mgz )Lizz Oso.

[Dielectric constant and losses wersus temperature of samples sintered at 1200 °C — 2 h for
K2Sr4(Nbio—s Mgz )Lisz O30 nominal compositions ]

3.2. SUBSTITUTION Nb®t — Mg?t AVEC LACUNES ANIONIQUES ET SANS PRESENCE DE
LITHIUM. — Le paragraphe précédent a montré que la substitution partielle de Nb?* par
Mg?t et Lit dans K3SryNb;¢O30 permet d’abaisser la T de KSN et d’obtenir une transition
assez large autour du maximum. Cependant, I’objectif des courbes e, = f(T') compatibles avec
la norme X7R n’est pas atteint et nous avons montré que le lithium, introduit en trop forte
quantité, conduit & des pertes diélectriques trés élevées a haute température. Tenant compte
de ce fait, des compositions basées sur KoSr4Nb;gOs9 avec une substitution de Nb®+ par Mg?*
compensée par une diminution de la teneur en oxygéne, ont été synthétisées. En conservant
Poccupation des sites pentagonaux et tétragonaux de la structure BQT par 2K et 4Sr?t, elles
correspondent 2 la formule nominale KSrq(Nbyo—zMgz)O30—(3/2)s avec 0 <z < 0,33.

Des lacunes anioniques dans la structure sont cependant a prior: trés peu probables. Le
déficit en oxygene par rapport au BQT se traduit plus vraisemblablement, si 1’on conserve une
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Fig. 6. — Caractéristiques diélectriques ¢, = f(T), & lissue d'un frittage & 1200 °C — 2 h,
pour les compositions nominales : a) Ki1Sr5{Nbg e7Mgo 33)Os0, b) Ki1,5814,5{Nbg s7Mgo.33)L1g,5030 et
C) K2S!‘4(Nbg‘e7Mg0,33)Li1 an.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1200 °C — 2 h for nominal compositions:
a) K1Sr5(Nbo 67Mgo 33)O030, b) K 5814 5(Nbo 67Mgo 33)Lio 5030 and ) K2Sra(Nbg 67Mgo 33)Li10s0.]

seule phase, par une modification dans Parrangement des octaédres, conduisant & des défauts
d’intercroissance [13].

La modification 'de la charpente du BQT, si elle s’avere effective, doit par la modification
des constantes de force qu’elle introduit, entrainer une modification importante des propriétés
diélectriques. Associée a l'introduction d’un cation supplémentaire dans KSN pur, on peut
attendre une influence toute particuliere sur les propriétés structurales, microstructurales et
diélectriques.

3.2.1. Etude en diffraction des rayons X. — Apres chamottage de la poudre & 1200 °C pendant
4 heures, toutes les compositions étudiées (z = 0,03, 0,07, 0,11, 0,22 et 0,33) présentent un cliché
de diffraction des rayons X correspondant & une phase unique, isotype de la structure BQT
de K5Sr4Nb15030. Un affinement des parameétres de maille sur les diagrammes de diffraction
des rayons X (programme Fullprof d’aprés la méthode Rietveld) montre que apgr augmente
légérement & 'inverse de cpqr lorsque & croit. Le rapport a/(cyv/10) croit donc faiblement avec
z, mettant en évidence une légere distorsion des octaédres de la structure. L’introduction de
Mg2* de rayon 0,72 A en site octaédrique (coordinence 6) en substitution de Nb%* de rayon
0,64 A pourrait expliquer cette variation.

Les clichés Guinier effectués sur les disques broyés, suite & un frittage & 1200 °C -2 h
ou 1300 °C — 2 h, indiquent toujours la présence d’une phase isotype de KSN et confirment
le dédoublement de la raie 002-620 déja amorcé au cours du chamottage. Ce dédoublement,
d’autant plus important que z est fort, conduit & une séparation treés nette du doublet 002-620
pour £ = 0,22 ou z = 0,33, pratiquement identique pour les deux températures de frittage.

3.2.2. Observations microstructurales. — Apres frittage, les surfaces polies des échantillons
sont observées au MEB. Les microstructures sont voisines quelle que soit la valeur de z et celle
de composition nominale K;Srs(Nbg 67 Mgp 33)O29 505 €st présentée figure 7, apres un frittage
3 1200 °C — 2 h. Elle montre une matrice & grains de petite taille (environ 2 gm) avec une
porosité intergranulaire assez importante. Les pores bien que plus larges a I'issue d’un frittage
4 1300 °C sont nettement moins nombreux, conduisant & une densification globale légérement



1154 JOURNAL DE PHYSIQUE III N°6

1

Fig. 7. — Microstucture, & lissue d’un frittage & 1200 °C — 2 h, de composition nominale
K25r4(Nbg 67Mgo,33)O29,505.

[Microst:ructure of a sample sintered at 1200 °C — 2 h for KoSr4(Nbe 67Mgo 23)O20 505 nominal com-
position.]
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Fig. 8. — Caractéristiques diélectriques ¢, = f(T'), & lissue d’un frittage &4 1200 °C — 2 h, pour les
compositions nominales de formule K2Sra(Nbig—zMgz)O30—(3/2)z

[Drelectric constant versus temperature of samples sintered at 1200 °C — 2 h for K3Sr4(Nbio—g
Mgz )O30—(3/2)« nominal compositions.]

supérieure & celle obtenue & 1200 °C. Dans les deux cas, apparaissent des grains plus foncés
notés “a” correspondant d’apres 1’analyse EDS & des compositions proches de Mgz 2Nbjg, qui
coexistent avec les grains de la matrice de composition proche de K; 38r; sNbjg. Le magnésium
n’apparait pas dans la matrice et est plutdt détecté dans ces grains noirs.

3.2.3. Propriétés diélectriques. — Les caractéristiques diélectriques £, = f(T) et tand = f(T),
A Dissue d’un frittage & 1200 °C — 2 h ou 1300 °C — 2 h, sont présentées respectivement sur les
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Fig. 9. — Caractéristiques diélectriques ¢, = f(T'), 4 l'issue d'un frittage 3 1300 °C ~ 2 h, pour les
compositions nominales de formule K2Srs(Nbio—zMgz)Os0-(3/2)z-

[Dielectric constant wversus temperature of samples sintered at 1300 °C — 2 h for K2Sra(Nbjo—z
Mgz )O30—(3/2)z nominal compositions.)

figures 8 et 9, pour les différentes compositions KySrs(Nb1g—sMgs)O3z0_(3/2)c étudiées. Apres
un frittage 4 1200 °C — 2 h (Fig. 8), les courbes £, = f(T') pour z < 0,11 sont proches de
celle de KSN, alors que pour z = 0,22 et 0,33 on constate une diminution nette, croissante
avec z, de la température de Curie. Les courbes correspondantes présentent alors un profil
plat (presque compatible avec la norme X7R) avec une constante €, d’environ 3000 s’étendant
sur toute la gamme de température —60, +150 °C. Le maximum de la constante autour de
—10 °C correspond & celui observé sur les courbes tand = f(7'). Ces pertes diélectriques
tres importantes autour de cette température sont dues & 'humidité lors de la mesure. Elles
indiquent alors la présence d’une porosité ouverte dans les échantillons. Cette derniere est
plausible 4 cause de la forte porosité fermée déja observée sur les photographies précédentes.

Aprés un frittage & 1300 °C — 2 h, les courbes £, = f(T') correspondant aux faibles valeurs
de z (0,03 et 0,07) restent pratiquement inchangées. Par contre, on observe pour les plus
fortes valeurs de z une évolution encore trés nette des courbes (Fig. 9), dont le niveau moyen
augmente, et une diminution de la température du maximum.

3.2.4. Discussion. — La diffraction des rayons X a montré une faible évolution de la phase de
type Bronze Quadratique de Tungsténe en fonction de z. La maille reste la méme, seul le rapport
a/(cv/10) change. Ceci ne peut s’expliquer que par la conservation de la charpente oxygénée du
BQT (pas de lacunes anioniques) et Vintroduction du magnésium dans les sites octaédriques.
L’observation au MEB et I'analyse EDS ont montré cependant que tout le magnésium ne rentre
pas dans la structure du BQT puisqu’une phase secondaire riche en Mg et en Nb est observée. Le
numéro atomique relativement faible du Mg rend difficile la détermination de la stoechiométrie
de cette phase secondaire et par voie de conséquence celle du BQT. Les courbes e; = f(T') sont
également en bon accord avec ’hypothése de l'introduction d’une partie du magnésium dans
le BQT : quand les clichés de diffraction des rayons X montrent un net dédoublement des raies
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Fig. 10. — Microstructure, & l'issue d’un frittage & 1300 °C — 2 h, de composition nominale
K3SraNbg,78020 45.

[Microstructure of a sample sintered at 1300 °C — 2 h for K2Sr4Nbg 78029 45 nominal composition.

002-620 sans évolution notable des intensités relatives, le maximum sur ces courbes se déplace
nettement vers les basses températures.

3.3. DEFICIT COMBINE DE NIOBIUM ET D’OXYGENE. — La difficulté de localiser exactement
le magnésium nous a conduit & envisager des compositions déficitaires mais exemptes de ma-
gnésium, correspondant a la formule nominale K2SryNbio— ;O30 (5/2)2-

3.3.1. Etude en diffraction des rayons X. — Les clichés Guinier & 'issue des différents traite-
ments thermiques (chamottage & 1200 °C — 4 h et frittage & 1200 °C — 2 h ou 1300 °C — 2 h)
montrent tous pour le domaine de composition étudié 0 < z < 0,22, une phase unique sans
aucun déplacement ou dédoublement de raies par rapport & KSN pur.

3.3.2. Observations microstructurales. — La mesure des densités apparentes des disques montre
qu’un frittage & 1300 °C—2 h conduit & une meilleure densification qu’un frittage 3 1200 °C—2 h,
quelle que soit la composition. Cependant, la densité finale diminue lorsque la valeur de x
augmente, pour une température de frittage donnée.

Ains, la photographie de la figure 10, qui présente la surface polie puis révélée thermiquement
d’un échantillon de composition nominale K5SrysNbg 75029 45 (z = 0,22), aprés un frittage a
1300 °C — 2 h (chamottage & 1200 °C — 4 h), montre une porosité encore importante malgré
la température de frittage élevée.

Cette mauvaise densification est en accord avec 1’absence de lacunes anioniques au sein du
BQT, celles-ci théoriquement devant faciliter le frittage par des phénomeénes de diffusion. Cette
constatation amene & postuler ’hypothese de la formation d’un composé de structure BQT
sans lacunes anioniques, accompagné d’une ou plusieurs phases ou du départ d’'un composé
volatil. A partir de la composition globale de départ, trois mécanismes simples peuvent étre
évoqués, conduisant & une phase de type BQT & canaux pleins ou partiellement occupés :

!

10—z T
1) KgSI‘4Nb10_1030_(5/2)z = -—10— (K 1(;502__;151'%5Nb10030> + -2—K20
2) K3SrsNbi1g-zO30_(5/2)z =

2—zx

K3SryNbyO039 + 22SrNbsOg + ';‘K2O
88—z

8

3) KQSr4Nb]_0_;EO30_(5/2)z = K2SryNb1gO30 + z-KNb()g + gSrO.
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Fig. 11 — Caractéristiques diélectriques e, = f(T'), & lissue d’un frittage &4 1300 °C — 2 h, pour des
compositions nominales K2Sr4aNbio—zO030-(s/2)z-

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C—2 h for K2SrsNbio-zO0s0-(5/2)
nominal compositions.|

Chacune de ces hypotheses conduit & la formation de phases secondaires alors qu’en micro-
scopie électronique & balayage, I'imagerie par électrons secondaires ou rétrodiffusés ne révéle
aucune phase & coté de la matrice, ni de contraste chimique important.

K>O éventuellement libéré peut s’étre volatilisé. Cependant, la présence de SrNbsOg ou de
KNbO3 devrait étre décelable apres frittage, au moins par microscopie électronique a balayage.
KNbQ; se caractérise théoriquement facilement en analyse EDS puisque le rapport K/Nb égal &
1 induit des pics en énergie d’intensité correcte, mais sa proportion éventuelle dans la matrice
est trés faible. StNbyOg serait en proportion plus importante, mais avec un rapport Sr/Nb
égal 4 0,5 proche de celur de KSN (0,4), son identification par analyse EDS est donc délicate,
d’autant plus que du potassium peut s’y substituer et induire une analyse de composition
proche de KSN. A ce stade, la vérification de Phypothese de la formation de phases secondaires
n’est donc pas démontrée, mais elle ne peut non plus étre écartée.

3.3.3. Propriétés diélectriques. — L’évolution des courbes ! = f(T') & l'issue d’'un frittage a
1300 °C — 2 h (Fig. 11), est en faveur de ’existence d’une seconde phase lorsque z augmente :
malgré une augmentation de la porosité avec x, on constate une forte augmentation de la
constante £} et surtout pour les plus fortes valeurs de z, I’apparition d’un maximum & basse
température. La relativement faible variation de la température du maximum haute tempéra-
ture par rapport & KSN (AT < 20 °C) est donc en faveur de la présence d’une phase BQT
tres proche de KSN associée & une autre phase & l'origine du maximum basse température.
La courbe £ = f(T) ot z = 0,22, présentant le profil le plus plat, est en fait compatible avec
la norme X7R et présente une constante diélectrique de 3500 & la température ambiante. Les
pertes diélectriques associées & ces courbes, sont inférieures & 2 % dés la température ambiante.
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3.4. ETUDE DES COMPOSITIONS K:Sr(5-4/2)Nb1gO30. — La variation de la température de
Curie observée par rapport 8 KoSrsNb1gO3sp dans les compositions précédentes nous a amené
3 faire une étude particulitre de la stabilité des compositions de type (K7, Sr%“’)NbloOgo,
avec pour seule condition, I’équilibre des charges a savoir x + 2y = 10, d’ol la formule gé-
nérale KgSr5_;/9Nb10030 (la valeur £ = 2 donne le composé KoSrqNbj9O3p tandis que les
compositions olt < 2 sont lacunaires).

Aprés un chamottage sur poudres 4 1200 °C pendant 4 heures, pour 1,6 < z < 2, la diffrac-
tion des rayons X montre que les compositions ot z < 2, conduisent & un mélange de deux
phases : une phase dont le cliché peut se superposer a celui de KSN et une seconde phase, en
plus faible proportion, correspondant au cliché de SrNb,Og orthorhombique. Le mélange de
K5COg3, SrCO;3 et NbyOj5 réagit donc au cours du chamottage pour former le BQT et StNbyQOg
suivant I’équation :

10—z
2
Au contraire, & lissue d’un frittage & 1300 °C — 2 h. une seule phase reste décelable, avec un

cliché identique & KSN, bien que Yon ait modifié le rapport cationique par rapport a cette
derniere composition.

SI‘COg + 10Nby 05 = gKQSL;Nbl()O:«)Q + &—;—'ZlSI'NbQOG + 5C0,.

gK2003 +

Propriétés diélectriques. — Les courbes diélectriques g, = f(T') correspondant aux compo-
sitions K;Sr5_5/2Nb1pO3p olt z < 2 sont présentées sur la figure 12. Elles indiquent un déca-
lage de la température de Curie, associée a la transition ferroélectrique-paraélectrique, vers les
basses températures, mais pas de deuxieéme maximum basse température. Nous devons donc
conclure 4 la formation d’une seule phase ferroélectrique, avec une évolution de la température
de Curie liée 4 la non-stcechiométrie dans les canaux du BQT, entrainant une légére évolution
des parameétres de maille.

3.5. SUBSTITUTION DE Sr?* PAR Pb?*. — L’influence de I’occupation des tunnels pentago-
naux de la structure BQT a ensuite été étudiée par I'introduction d’ions Pb?*. L’association de
K9Sr4Nb1gO030 (KSN) de structure Bronze Quadratique de Tungstene et de Pb(Mg; /3Nby/3)03
(PMN) de structure pérovskite, précédemment étudiée au laboratoire [7,16], avait abouti apres
chamottage et frittage, & deux phases de méme structure, dont les paramétres de maille évo-
luaient avec la proportion du mélange. Lorsque la proportion de PMN augmentait dans le
mélange KSN-PMN, la distorsion de la maille de KSN avait été attribuée principalement
Vintroduction du cation Pb?*, plus volumineux que Sr®* et possédant un doublet 6s non
engagé (pour des raisons stériques, la localisation du cation Pb?* ne peut s’envisager que dans
les sites pentagonaux de la maille du bronze).

3.5.1. Etude en diffraction des rayons X. — La substitution de Sr2* par Pb2+ dans des com-
posés de formule KoSrs_,Pb,NbijpO30 a déja fait I'objet d’études [14-16], qui ont mis en
évidence des résultats concernant la variation des paramétres de maille en fonction de z. En
effet, KoSrsNb1p030 possédant une structure quadratique et KoPbyNb;gO3¢ une structure or-
thorhombique, il existe obligatoirement une limite a leur solubilité mutuelle. Giess et al. ont
trouvé que sur des céramiques, une distorsion orthorhombique n’était visible sur les clichés de
diffraction des rayons X que pour z > 2 [14]. En revanche, Ravez let al. ont observé, apres des
traitements thermiques treés longs (20 heures & 900 °C puis 1050 °C et finalement 1150 °C),
un changement de structure quadratique-orthorhombique pour une valeur de x beaucoup plus
faible (z = 0,6), accompagné d’une discontinuité des paramétres de la maille [15].

Cette discordance nous a amenés 3 refaire une étude en diffraction des rayons X dans le
domaine de composition 0 < z < 1, qui correspond & des propriétés diélectriques intéressantes.
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Fig 12. — Caractéristiques diélectriques €; = f(T’), 4 I'issue d’un frittage a4 1300 °C — 2 h, pour des
compositions nominales KzSrs_;/2Nb10O3z0.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C — 2 h for K;Sr5_, 72Nb10030
nominal compositions.]

Contrairement 4 Giess et al., on observe sur les clichés Guinier un dédoublement de raies,
impliquant une indexation dans une maille orthorhombique dés z > 1. Par contre, on retrouve
bien en accord avec Ravez et al, une discontinuité dans les diagrammes de diffraction des
rayons X pour x = 0,6, aussi bien visible & l'issue d’un chamottage & 1200 °C — 4 h que d’un
frittage & 1300 °C — 2 h. L’évolution des paramétres des composés correspondants dans une
maille quadratique est présentée sur la figure 13, montrant pour z > 0,6 une augmentation
réguliere de a et une diminution de c.

Le dédoublement de raies visibles sur les clichés Guinier pour > 1 nous ameéne cependant
& penser avec Ravez et al., que dés z > 0,6 la symétrie devient orthorhombique et que seule la
qualité moyenne des cristaux, a l'issue d’un traitement thermique court (poudres chamottées
4 1200 °C — 4 h avec une montée et une descente en température de 150 °Ch~1), masque la
trés faible orthorhombicité de la maille.

3.5.2. Propriétés diélectriques. — Apres un frittage & 1300 °C ~ 2 h, les disques présentent
les caractéristiques diélectriques e, = f(T') présentées sur la figure 14, pour des valeurs de z
comprises entre ( et 1.

L’évolution de la température de Curie rejoint les résultats déja observés dans la littéra-
ture [15]. En effet, quand la valeur de z croit jusqu’ad 0,5, la température de Curie décroit
légerement (environ 30 °C), puis augmente & partir de x = 0,63. L’évolution constatée de la
température du maximum peut donc &tre corrélée 3 la rupture observée dans I’évolution des
parameétres cristallins.

Cette étude a montré qu’un trés faible taux de plomb substitué au strontium dans les ca-
naux pentagonaux de la maille de KsSryNb19Osp induit des caractéristiques diélectriques tres
intéressantes. En effet, la permittivité peut augmenter fortement, accompagnée d'une faible
variation de la température de Curie.
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Fig 13. — Evolution des paramétres de maille a et ¢ en fonction de z, pour des compositions

K2(Sr4—zPbz)Nb10Oa0, & Vissue d’un chamottage 4 1200 °C — 4 h.

[Lattice parameters evolution versus x of K(Sr4—;Pbg)NbigOsp powders calcined at 1200 °C —4 h.]
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Fig. 14. — Caractéristiques diélectriques £; = f(T), & I'issue d’un frittage & 1300 °C — 2 h, pour des

compositions K2{Srs_2Pbs)Nb150s0.

[Dielectric constant versus temperature of samples sintered at 1300 °C~2h for K2(Sra—;Pbz)Nby1oOs0

compositions.)

4. Conclusions

Des substitutions cationiques effectuées en faible proportion dans K2SryNb;¢O3p de structure
Bronze Quadratique de Tungsténe (BQT), entrainent des changements structuraux et des

évolutions notables des propriétés diélectriques.
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Ainsi, la substitution de Nb5+ par Mg?* dans les sites octaédriques, lorsqu’elle est compensée
par du lithium dans les sites trigonaux, conduit & un mécanisme réactionnel compliqué puisque
deux phases de type BQT et pérovskite sont présentes, au lieu d’une phase BQT attendue.
L’identification complete de cette phase pérovskite est actuellement en cours par une étude
particuliere en microscopie électronique en transmission. Malgré la présence de ces deux phases,
les courbes e/ = f(T'), trés fortement influencées par la présence de Mg et de Li, présentent un
seul maximum.

L’obtention de courbes €. = f(T') & caractére plat, lors de la substitution de Nb5* par
Mg?t, ne se réalise que lorsqu’elle s’effectue sans lithium, c’est-a-dire lorsque la compensation
de charges par rapport a la charpente du BQT n’est pas réalisée. De méme, des compositions
avec un déficit combiné de mobium conduisent 4 de telles courbes. La diffraction des rayons X
montre dans les deux cas la présence d’une seule phase de type BQT, proche de KSN. La perte
de la relation a/(cv/10) = 1 dans le cas oi Mg est présent, montre bien l'introduction d’une
partie du magnésium dans les sites octaédriques.

Une distribution cationique différente dans les canaux pentagonaux de KoSrysNbsO3g a été
effectuée en modifiant les taux relatifs de Kt et Sr?* et aussi en substituant Sr*t par Pb2*.
Dans les deux cas, les caractéristiques diélectriques montrent des courbes e, = f(T') proches
de KSN, avec une faible variation de la température de Curie pour des faibles valeurs de
substitution. Seul Pb?* a I’avantage d’augmenter considérablement la permittivité diélectrique
du matériau.

Ces résultats montrent 1'intérét de synthétiser des compositions proches de K»SrqyNb1gOso,
correspondant & une formule nominale déficitaire en niobium. Méme si le mécanisme réactionnel
reste & confirmer, il est établi qu’elles aboutissent & des propriétés diélectriques intéressantes.
Bien qu'une phase unique de type BQT soit présente sur les diagrammes de diffraction des
rayons X, on obtient en effet des courbes £; = f(T) présentant un profil plat compatible avec
la norme X7R, associées & des constantes de ’ordre de 3500.
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