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Depuis un demi-siecle environ, les matériaux & structure de type
pérovskite ont fait lobjet d'une attention particuliére en raison de leur intérét a
la fois scientifique et technologique. Ce dernier provient surtout de la

‘découverte de la ferroélectricité et des propriétés connexes dans BaTiOs, puis

dans PbTiO:, Pb(Zr Ti)O3 ou PbMgi/3sNbz,303 par exemple [Gal-69]. Dans ces
matériaux, e sont a la fois les cations en site A (par ex. Ba®" sz*) et en site B -
(par ex. Ti*", Nb™) qui ont un rdle prépondérant dans l'établissement d'une
polarisation spontanée. Parmi les matériaux de type perovskite qui présentent le
phénoméne de ferroélectricité (et donc de pyroélectricité et de
piézoélectricité), nombreux sont ceux qui possédent sur le site A un cation
fortement polarisable comme Pb®". La grande polarisabilité de Pb% est
certainement liée d la présence d'une paire électronique non liée. Le fait que lion
B> isoélectronique de Pb%* soit lui aussi porteur d'une paire non liée, a conduit
les chercheurs a s'intéresser aux pérovskites contenant lion Bi*" en tant que
matériaux ferro/piézoélectriques exempts de plomb et donc susceptibles de
remplacer a terme - pour des raisons de santé et d'environnement - les
matériaux actuellement utilisés.

Cependant, les composés de type pérovskite contenant l'ion Bi*" sur le site
A sont trés peu nombreux. Les seuls connus sont NagsBiosTiOs, KosBigsTiOs et
Ag-=Bi-=TiO: ce dernier ne pouvant d'ailleurs &tre obtenu que par synthése sous
forte pressioyn [Smo-60, Par-99].

Parmi eux, c'est NaosBiosTiOs qui a fait l'objet du plus grand nombre de
travaux en raison des propriétés diélectriques intéressantes et de la séquence
particuliére de transitions de phase qu'il présente [Smo-61 et réf. Ch. I]. Si
lévolution avec la température de sa structure cristalline ménage encore
quelques zones d'ombre, son comportement diélectrique est assez bien
caractérisé. Les fortes valeurs de la permittivité a la température ambiante et
de ses constantes piézoélectriques en font un excellent candidat potentiel pour
le remplacement des pérovskites contenant du plomb. Les applications visées, en
particulier dans le domaine des dispositifs piézoélectriques, ont provoqué une
forte motivation pour la recherche d'analogues isostructuraux. Comme les
propriétés diélectriques sont trés certainement liées a la présence du bismuth, il
était intéressant d'étudier ['évolution structurale et diélectrique de composés
cérivés de NapsBipsTiOs par le biais de substitutions sur le site A. Des travaux
de ce type ont débuté il y a une dizaine d'années (réf. Ch. I). Au laboratoire, les
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recherches ont été menées sur les solutions solides NagsBigsTiOsz - PbTiOs,
Nag 5Big5TiO3 - KosBigsTiOz ou KosBigsTiOsz - PbTiO;z [EIk-95, Said O1].

Le présent travail se situe dans la continuité de ces recherches et se
focalise sur des matériaux dérivés de NapsBiosTiOs et exempts de plomb, dans
lesquels les cations Ba®", Sr¢ et Ca® sont substitués au pseudo-cation (Na, Bi)*".
Ce type de substitution était susceptible de modifier a la fois la structure
cristalline et les propriétés diélectriques dans la mesure ou, a la température
ambiante, BaTiOs est quadratique et ferroélectrique, SrTiOs cubique et
par‘aéiecfrique\ et CaTiOsz brthorhombique et paraélectrique.

Bien que les systémes bingires NBT - BT et NBT - ST aient été étudiés
pour des taux inférieurs a 40 % de substituants ces dernieres années [Sak-74,
Tak-91], il n'existe quasiment pas de données sur les caractéristiques
structurales (diffraction des rayons X) et les propriétés diélectriques ou
piezoélectriques de ces systémes dans un iarge domaine de compositions

intermédiaires.

Le mémoire est structuré en quatre chapiti'es. Le premier chapitre est
consacré & quelques considérations sur la ferroélectricité et la piézoélectricité
suivie d'un rappel sur les propriétés structurales et diélectriques des phases
extrémes des systemes envisagés. Le deuxieme chapitre décrit le procédé de
synthése des poudres, expose les résultats structuraux des solutions solides et
I'¢laboration des é&chantillons céramiques. La détermination des propriétés
diélectriques et piézoélectriques et leur évolution thermique en fonction de la
composition font [objet du ftroisieme chapitre. Dans un dernier chapitre,
l'ensemble de ces propriétés est discuté d la lumiére de résultats déja publiés

sur des systémes analogues.
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Ce chapitre regrounc des généralités sur la  piczoélectricité, la pyroélectricité, la
ferrodlectricitd ¢t sur les matériaux  ferroclectriques & structure pérovskite. 11 comprend
¢oalement une drude bibliographique sur les céramiques ferroélectriques de type
Nag<BigsTiOs « NBT ). SrTiO: ( ST ), CaTiOs ( CT ), BaTiOs ( BT ) et les solutions solides
des svstémes (1 - x) NBT - x BT, (1 - x) NBT - x STet (1 - x) NBT - x CT.
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I.1. Piézoélectricité

Le phénomene de piczoélectricité a été découvert et quantific cn 1880 par les freres
Pierre et Jacques Curie [Cur-880] dans le sel de la Rochelle (NaKC HsOe. 4H-0) [Val-21]. la
blende (ZnS), le quartz [Cad-46], etc. En 1881, W. Hankel suggére le terme de
pi€zo€lectricité. Le préfixe pi€zo vient du verbe grec qui signific "presser” ou "serrer” et
elektron qui signifie "ambre”. En effet, la piézoélectricité est le phénomene de polarisation
sous |'action d’une contrainte mécanique.

Un certain nombre de cristaux possedent la propriété de pouvoir se charger
¢lectriquement s'ils sont soumis & une contrainte mécanique. Crest ['effet piezoélectrigue
direct. 11 provient de la formation dans un cristal contraint de dipoles clectriques internes. Ces
dipdles sont créés dans la maille par la séparation du centre de gravird des charges négatives
de celui des charges positives sous ['effet d'une contrainte externe. Lorsqu'on applique une
tension A un cristal de ce type, il se contracte ou s’étire, suivant le sens de la tension par
rapport a 'orientation de la polarisation. C’est I’effet piézoél ctrique inverse suggeré par
Lippmann.

Un cristal non polaris€ peut étre considéré comme un cnsemble d'ions chargds
positivement ou négativement en €quilibre ¢&lectrique. L application d'une contrainte
mécaniquz (pression) & ce cristal provoque des petits déplacements d'atomes les uns par
rapport aux autres. Si la maille du cristal posséde un centre de symétrie, la répartition des ions
reste symétrique apres déformation. Un tel cristal ne présente pas de moment dipolaire et la
polarisation cst donc nulle. Par contre, si la maille du cristal ese ddpourvue de centre de
symétrie, les barycentres respectifs des charges positives et négatives ne -oincident plus. La
répartition des dipdles, apres déformation n'est plus svmdétrique oo e pligque Ta nrdsence
Jun moment dipolaire. d'oa Capparition d une polarisation don \

i.2. Relations entre propriétés polaires et symétrie

Les tables internationales de cristallographie annoncent 32 classes cristallines (groupes
ponctuels), dont 10 possedent vn centre de symétrie (centrosymeétriques) et 21 sont
dépourvues de centre de symétrie (non centrosymeétriques). Sur les 21 groupes non
centrosymétriques, 20 (2 I'exception du groupe 432 ), permetient un effet piézoélectrique.
Parmi ces 20 groupes, 10 seulement présentent un axe polaire unique (1, 2, m, mm2. 4, 4mm.
3, 3m. 6 et 6mm) [Kyn-69], donnant la possibilité d’une polarisation spontanée le long de
I’axe polaire, qui est en général un axe de symétrie principal du cristal (par exemple pour le
quartz, les axes polaires sont les axes 2 et non l'axe 3 !).

Un cristal pi¢zoélectrique peut étre le siege d’une polarisation spontanée a la seule
condition que la somme de moments dipolaires le long de I'ensemble les axes polaires ne sout
pas nulle. La polarisation spontande est. par définition. le moment -lipolaire par unite de
Vo pofapres e

volume, ou la charge par unite de surface J'un plan porpend

870].
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.3, Effet pyroclectrique

Le mot pyro€lectricité provient de 1'étymologie grecque pyros, désignant "feu" et
elektron, désignant "ambre". Il s’agit d’un cristal qui se charge sous l'effet de la chaleur. Les
cristaux spontanément polarisés présentent, en général, un moment dipolaire spontané
relativement petit. Lorsque I’amplitude de ce moment dipolaire varie en fonction de la
température, on parle d’effet pyroélectrigue. Le coefficient pyroélectrique p est, par
définition, la variation de la polarisation spontanée Ps en fonction de la température:

dPs 1.

Todr
1.4. Ferroélectricité

Certains cristaux pyro€lectriques possedent une polarisation spontanée dont le sens
peut étre modifié sous I'influence d’un champ électrique appliqué. Ces cristaux sont appelés
ferroélectriques. Cette propriété particuliere montre que ia structure des cristaux
ferroélectriques ne possede pas de centre de symeétrie.

Au voisinage d’une température critique, dite température de Curie (T¢), la
polarisation spc ntanée décroit au fur et 3 mesure que la température augmente, puis disparait
au-deld de T.. La gamme de température supérieure au point de Curie, dans laquelle la
polarisation du cristal est nulle, est appelée état paraélectrique. Les études structurales
montrent que l'apparition du phénomeéne de ferroélectricité correspond souvent a un
changement de structure cristalline entre une phase centrosymétrique non polaire (phase
paraélectrique) et une phase non-centrosymeétrique polaire (phase ferroélectrique ).

La figure 1.1. résume succinctement les relations entre propriétés polaires des cristaux et
symétrie.

32 classes cristallines J

i 11 centrosymétriques | {_21 non centrosymétriques

N

v =
non piézoélectriques ‘ 1 20 piézo€lectriques " ’ | non piézoélectrique |
) ‘ A - J

| 10 pyroélectriques ] ( 10 non pyro€lectriques J

/N

- -
non ferroclectriques J Lferroe’lectriques ]

Fig.I.1 : Organisation des différentes classes cristallines
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I.4.1. Domaines ferroélectriques

Dans I'état ferroélectrique, un cristal ferroélectrique se structure en domaines appelés

domaines ferroélectriques. Ces derniers correspondent & une région du cristal caractérisée par
une polarisation spontanée homogene et uniforme, avec une direction déterminée.
Deux domaines voisins sont sépar€s par une paroi, appelée paroi de domaine. L’épaisseur
d’une paroi est de I’ordre de quelques distances interatomiques. Les axes de polarisation des
domaines voisins forment entre eux des angles bien définis (180° ou 90° ). On parlera de
domaine & 180° pour les domaines dont les directions de polarisation sont opposées et ceux a
90° pour les directions perpendiculaires.

Cependant, il y a tres peu d'explications satisfaisantes sur les causes de la structuration
en domaines ferroélectriques. La plus plausible est que la polarisation spontande. qui s’est
produite lors de la transition de phase para€lectrique - ferroélectrique, umplique une
modification des forces €lectrostatiques sur les faces du cristal, ce qui favoriserait I"apparition
de ces domaines. Comme la répartition des domaines est aléatoire, le cristal ferroélectrique
est, globalement, non polaire en absence de champ électrique. Lorsqu'on applique un champ
externe, la polarisation spontanée Ps se réoriente, en modifiant la structure en domaines. Le
changement de direction. de Ps résulte du déplacement des parois de domaines
ferro€lectriques, de la nucléation - croissance de nouveaux domaines, dont la polarisation
spontanée est orientée dans une direction privilégiée, la plus proche du champ électrique

appliqué.

Le basculement des domaines dépend de leur ceafiguration de départ. D'aprés
Berlincourt [Ber-59], la réorientation des domaines a 180°, dans les cristaux de structure
pérovskite, n'affecte pas la maille, contrairement a celle des domaines & 90° qui entraine des
distorsions importantes de la structure cristalline. Une représentation schématique des
domaines ferroélectriques est proposée dans les figures [.2.a. et L.2.b.

Domaines 3 180 ° Domaines 4 90 °

i
—>¢V—>
‘L—:)‘L—) >

Fig.I.2. : Représentation des domaines ferroélectriques dans ur cristal ferroélectrique

L.4.2. Cycle d'hysterésis

Une propriété particuliere et importante des ferroélectriques est le cycle d’hystérésis
que présente la variation de la polarisation en fonction du champ. Il décrit Ia réorientation de
la polarisation spontanée et son changement de direction selon le champ électrique. La figure
I.3. présente la variation de la polarisation spontanée en fonction du champ électrique
extérieur.

Lorsque le champ appliqué n’est pas suffisamment intense pour modifier plusieurs
domaines, le déplacement des parois est plus ou moins réversible. Pour un champ applique
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suffisamment élevé, les domaines qui ont une polarisation opposée a la direction du
champ (petits domaines) disparaissent, au profit de ceux dont Ia polarisation est orientée dans
une direction aussi proche que possible de celle du champ électrique extéricur. Dans ce cas, le
champ induit (champ de dépolarisation) devient alors maximal et lc mouvement des parois de
comaines est irréversible. Si les domaines ferroélectriques sont alignés dans la direction du
champ. on observe une augmentation rapide de la polarisation jusqu'a atteindre 1'état de
saturation (OABC sur la courbe). Au point C (fig.[.3), le cristal est donc formé d un seul
domaine (crisital mono domaine) et la polarisation a saturation correspond a la polarisation

spontanée P, (OE).

En général. la polarisation diminue au fur et a mesure que l'intensit¢é du champ
électrique diminue. mais elle ne revient pas a zéro, méme si le champ extéricur devient nul.
Le composé présente alors une nouvelle polarisation, appelée polarisation rémanente P; (OD).
Si on applique alors le champ électrique dans la direction opposée a celle de la polarisation,
celle-ci décroit, puis s’annule pour une certaine valeur du champ (branche OF). Le champ
électrique extérieur nécessaire pour annuler la polarisation est appelé champ coercitif E; (F).
Pour un champ appliqué relativement fort, la polarisation change de sens et atteint a nouveau
un état de saturation (G). Le cycle est établi (GHC) lorsqu’on applique & nouveau le champ

dans la direction initiale.

Fig 3 Cycele d'hystérésis des cristaux ferroclectriques.

L.5. Transition de phase ferroélectrique-paraélectrique

A une certaine température T.. appelée température ou point de Curie, un cristal
ferroélectrique subit une transition de phase. qui correspond a la disparition de la polarisation
spontanee. Cet.e transition s'accompagne d'une modification de la structure cristalline (faibles
distorsions). La température de Curie Tc sépare donc ['état ferroélectrique (structure
cnstalline  non  centrosymétrique) de |"état  paraélectrique  (structure  cristalline

centrosvmetrique).
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La transition de phase de I’état ferroélectrique (T < Tc) vers ’état paraélectrique (T >
Tc) se manifeste par un maximum de la courbe de permittivité diélectrique en fonction de la
température. Les matériaux ferroélectriques ont uh comportement particulier prés de la
température de Curie : fortes valeurs des constantes diélectriques et piézoélectriques, des
coefficients piézoélectriques et pyroélectriques, etc. Au-dela de la température de Curie, la
polarisation spontanée disparait, le matériau devient paraélectrique (phase prototype) et la
permittivité diélectrique g, obéit a la loi de Curie-weiss.

€ =€, + ___Q__ , pour T>T, [.2

C: constante de Curie
T: température
Ty: température de Curie-Weiss.

~

C
En général, pour T > T, g, est négligeable devant (g << )

T-T, T-T,
et la loi devient:

€ _C_ [.3.

Certains ferroélectriques, appelés relaxeurs, présentent un comportement particulier
lors de la transition ferroélectrique — paraélectrique. Les courbes représcntant la permittivité
en fonction de la.température présentent un maximum plus ou moins ¢largi et se décalant vers
les hautes températures avec les fréquences croissantes. [Is ne suivent pas ia loi de Curie-
Weiss. La variation de la permittivité diélectrique en fonction de la tempdrature est alors

décrite par une loi de type -

1= (F-T1y) ,avec 1 <y <2 14,
€ €m C
emet Tpy : permittivité et température au maximum de Ia courbe, C': constante

I.6. Types de transition de phase ferroélectrique - paraélectrique

La transformation de phase, réversible. entre |'état ferroélectrique et paraclectrique.
peut étre décrite a I’aide de différents criteres cristallographiques et thermodynamiques.

L.6.1. Critéres cristallographiques

On distingue deux types de transitions de phase.
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- Transition du type displacif

Ce type de transition correspond au déplacement d’un ou plusieurs types d’atomes ou ions
dans le cristal. accompagné d’une modification des longueurs et/ou des directions des
liaisons. sans qu’il y ait rupture de celles - ci.

L état ferroélectrique apparait donc lorsque les ions de la maille cristalline s’écartent de la
position d’équ libre occupée dans I'état paraélectrique. Ce déplacement provoque une faible
variation des parametres cristallins (déformation) par rapport & la phase paraélectrique (haute
symétrie), qui se manifeste par une distorsion relativement faible de la structure cristalline.
Au cours d’un changement de type displacif, les effets thermiques sont plus ou moins
importants. La figure [.4. montre le-déplacement. des ions lors de la transition dans la structure

pérovskite de BaTiOa:.

Fig.L.4. : Mou\ >ments atomiques dans la maille de BaTiO;

- Transition du type ordre-désordre

Il s'agit d’une transition dans laquelle il y a changement du degré d’ordre du systeme
(désordre de position dans le solide, désordre d’orientation statique ou dynamique, désordre
associé aux états de spin €lectroniques ou nucléaires). Dans 1'état paraélectrique, la
polarisation globale est nulle en raison de la présence de dipdles permanents orientés de
maniere aléatoire.

La diminution de la température favorise I’alignement de ces dipdles, qui s’orientent selon
certaines directions préfé.entielles des €léments de symétrie de la structure basse température.
La structure cristalline. dans le cas d’une transition ordre-désordre, est donc peu affectée et les
effets thermiques sont faibles.

1.6.2. Théories thermodynamiques

Selon les critéres thermodynamiques, il existe principalement deux types de transitions
de phase: transition du premier ordre et transition du deuxieme ordre correspondant a des
discontinuités respectives des dérivées premieres ou secondes de l'enthalpie libre G, alors que
les dérivées d' rdre inférieur a celui de la transition sont continues,

Dans le premier cas, la polarisation spontanée, ’entropie et le volume (parametres
cristallins) varient de fagon discontinue a la température de Curie. Dans le second cas, les
variations de ces grandeurs sont continues et les dérivées premieres par rapport i la
température du coefficient pyroélectrique, du coefficient de dilatation et de la chaleur
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spécifique présentent une discontinuité. La figure 1.5 présente les deux types de
transition de phases par rapport a la constante di€lectrique.

(a) transition du premier ordre (b) transition du dceuxieéme ordre

/e & /e A

4‘.." E ’ o '
To Tc T T() =Te T

Fig.L.5. : Variation de la susceptibilité di€lectrique (1/€) en fonction de la température

I.7. Composés a structure pérovskite

Depuis la découverte en 1839 du minéral CaTiO; (pérovskite) par le minéralogiste
russe Rose, le nom pérovskite est couramment employ€ pour désigner un groupe des
matériaux qui ont une structure cristalline apparentée a celle de CaTiOs.

1.7.1. Description de la structure pérovskite

La structure pérovskite ABOj; se présente sous la forme d’un arrangement compact
d’ions A et' B constituant un réseau cubique centré et les ions O® sont en CFC. Il est
cependant plus simple de la décrire comme un réseau d'octagdres BOg li€s par leurs sommets,
le cation A occupant la cavité dite cuboctaédrique entre 8 octaedres (figure I ). Les cations A
ont un grand rayon, une faible valence avec un nombre de coordination 12 (Ba**, Ca**, Sr™,
Na*, Pb**, K*, ...). B représente les cations de rayon plus faible, de charge plus élevée, avec
un nombre de coordination 6 ( Ti, Nb, Ta, ...).

La structure pérovskite cubique est centrosymétrique, de groupe d’espace Pm3m.
Les composés qui appartiennent a cette structure (SrTiOs, SrZrOs. BaZrOs...) ne sont pas
ferroélectriques. La phase ferroélectrique apparait dans les composés qui possédent une
structure pérovskite distordue (faible variation des paramétres cristallins par rapport a la phase
cubique: abaissement de symétrie).
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Fig.1.6. : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO;

On distingue deux types de structures pérovskite selon les atomes qui occupent les

sites A et B:
- les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés par un

seul type d’atome : BaTiOa. KNbOs, PbTiOs, NaTaQOs;, ...
- les péroskites complexes, dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux

types d’atomes : Nag sBip sTiO3 (NBT), PbMg;sNb2303(PMN), Ko sBiosTiOs (KBT), les deux
sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément : (PbixLax)(ZryTi;.,)O3 (PLZT)...

1.7.2. Critére de stabilité de la structure pérovskite

Deux parametres permettent de rendre compte de la stabilité de la structure pérovskite: le
facteur de Goldsmidt et I’ionicité de la liaison anion-cation.

Facteur de tolérance de Goldsmidt

Le facteur de tolérance t, défini par Goldsmidt [Gol-27], permet d’expliquer la stabilité de la
structure pérovskite et de prévoir les distorsions dues aux mouvements des ions A?* et B**,
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Ra-Rp
t =
(Rg-Ry) 2

L5.

ol Ra:rayonde A%
Rs: rayon de B*
Ro: rayon de O

t = 1 correspond & une pérovskite cubique idéale (tous les ions sont en contact).
Pour 0,88 <t < 1,09, la maille subit une faible déformation et la structure peut étre considérée
comme stable. La struciure est du type ilménite stable pour t < 0,88. Pour t > I, I'ion B**
posséde un grand espace libre au centre de 1'octaédre d’oxygene. Cette liberté de mouvement
du cation B** dans I’octaédre d’oxygeéne provoque une faible distorsion de la maille.

L’ionicité des liaisons anion-cations

D’apres 'échelle de Pauling [Pau-60], la différence d’€lzctronégativité entre les ions
A¥, B* et O% d’une pérovskite (ABO; ) permet de rendre compte de la stabilit€ de la
structure. La différence d’électronégativité moyenne entre A**, B** et O% est obtenue 2 partir
de la relation suivante :

Kao-%po g
2

avec X0 : la différence d’électronégativité entre A** et O*
Xp.o : la différence d’€lectronégativité entre B* et O%

o =

La différence d’électronégativité entre les cations et les anions est proportionnelle au
taux d’ionisation. La structure pérovskite est stable lorsque la différence d’électronégativité d
est élevée. C’est le cas des p€rovskites ioniques simples telles que SrTiO; et BaTiO; [Shr-87],
Celles - ci possedent une structure plus stable que celle de certaines pérovskites simples de
type covalent, a base de plomb (PbTiOs, ...), qui présentent une différence d’électronégativité
o relativement faible.

La structure pérovskite complexe est souvent moins stable, en raison du caractere
covalent des liaisons cation-anion [Saf-87]. Celui-ci joue un rdle primordial d'un point de vue
stabilité de la structure pérovskite. Son augmentation implique une modification importante
des forces de liaisons interatomiques, favorisant ainsi les mouvements du cation B dans
l'octaedre d'oxygene. Le déplacement du cation B** au sein de I'octaédre d’oxygene se produit
suivant certaines directions cristallographiques préférentielles (les axes de symétrie d’ordre 2,
3, ou 4). Ces mouvements conduisent a deux types de déformations de la structure pérovskite:

- décentrage du cation B** dans I’octagdre d’oxygeéne :
Cette catégorie de déformations est du€ aux déplacements, a basse température, de I'ion B*
hors du centre de I'octaédre selon les axes de symétrie.
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- tassement de la charpente d’octaédres d’oxygeénes :
Ce type de déformation apparait lorsque la taille du cation A (Cd**, Na*, Ca?*, ...) ne permet
pas de remplir convenablement la cavité cuboctaédrique. Pour combler l'espace libre, les
cctagdres ont tendance & pivoter autour de leur centre de gravité, afin de réduire les liaisons
A-O. Cette opération s'accompagne d’un petit déplacement des cations A** et B** et d’une
faible déformation des octaedres d’oxygenes.

L.8. Etude bibliographique

1.8.1. Pérovskites ferro-piézoélectriques exemptes de plomb

Depuis quelques années, la tendance a la protection de ’environnement a entrainé la
recherche de nouveaux types de matériaux ferro-piézoélectriques, sans plomb ou a faible
teneur en cet €lément, susceptibles d'aboutir & des nombreuses applications sous forme de
céramiques massives en remplacement de la famille des céramiques a base de plomb (PZT,
PMN...). Ces nouveaux types de composés sont souvent a base de titanate de bismuth et de
sodium (NBT) [Smo-61, Buc-62, Sak-96] associé a d'autres céramiques parmi lesquelles les
ferroélectriques bien connus tels que le titanate de baryum (BT), le titanate de strontium (ST),
le niobate de potassium (KN), etc.

Les travaux antérieurs [Rol-89] sur les céramiques ferroélectriques élaborées a base de
NBT annoncent certaines propriétés aussi intéressantes que celles des PZT. A titre d’exemple,
forte valeur de la résistance mécanique ¢ = 200 MPa (environ le double de celle des PZT),
une polarisation rémanente (Pr) de 'ordre de 20 — 38 ;LC/cm2 et un champ coercitif (Ec)
relativement €levés de l'ordre de 73 kV/cm.

La réalisation de matériaux céramiques dans les systemes NBT-BT, NBT-ST et
NBT-CT fait donc I'objet d’une attention particuliére, afin notamment de comparer leurs
propriétés ferroélectriques et piézoé€lectriques a celles des PZT employées actuellement.

1.8.2. Caractéristiques structurales et diélectriques des composés purs
1.8.2.1, Le titanate de bismuth et de sodium Nay sBipsTiO3 (NBT)

En 1960, Smolenski et al [Smo-61] découvrent le composé NBT qui, de par sa
structure, est rattaché 2 la famille des pérovskites doublement-substituées en site A par deux
cations de valence différente. NBT est rhombohédrique et ferroélectrique (donc
piézoélectrique) a température ambiante [Kwa-96, Suc-98, Kru-83, Suc-96, Suc-97]. Les
mesures sur céramiques ont conduit 2 une valeur de polarisation rémanente de 38 uC/cm? et
un champ coercitif de 73 kV/mm relativement élevé [Suc-01]. Les valeurs des coefficients
piézoglectriques ont également été déterminées sur échantillon céramique : d3; = 5.9 pC.N"',
dy; = 8.9 pC.N'l, d;s = 39.1 pC.N'l. Sa structure a température ambiante est désormais bien
connue (groupe d’espace R3c, a;, = 3.981 A o= 89.6°) [Rol-0z, Sak-74, Elk-96, Sai-01].

NBT présente par ailleurs différentes variétés polymorphiques en fonction de la
temperature. Lei r structure a €té récemment €tablie avec certitude (diffraction de neutrons en
temperature) par Thomas et Jones [Jon-01]. NBT présente en fonction de la température une
symétrie :
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- Quadratique entre 230 et 500 °C (groupe d’espace P4bm, a = 5.518 A,
c=3.907 A) ]
- Cubique au-dela de 540°C (groupe d’espace Pm3m, a =3.914 A).

Ces derniers auteurs ont par ailleurs démontré I’absence d’ordre N» — Bi & longue
distance sur le site A de la pérovskite, ainsi que le caractére non centrosymeétrique de la phase
quadratique (génération d’'un signal de seconde harmonique par mesure optique).

Le comportement particulier de NBT lors des différentes transitions de phases a
suscité une activité scientifique intense ces dernieres décennies. Les résultats expérimentaux
obtenus par différentes méthodes sont plus ou moins contradictoires. Les explications
divergent notamment sur le nombre de transitions de phases observées dans NBT et le
domaine de température d’existence de celles - ci. Les travaux effectués par différents auteurs
suggerent I’existence d’au moins une transition de phase supplémentaire.

En effet, les mesures de constante diélectrique, sur céramique comme sur monocristal,
révelent 'existence de deux anomalies (fig. 1.7) [Sch-94, Oku-85, Suc-98]. La premiere est
dépendante de la fréquence et correspond a un €paulement de la courbe permittivité
di€lectrique / température entre 200 et 250°C (Tp [Sun-97, Smo-85]. La seconde, comme
dans le cas du passage du point de Curie dans un ferroélectrique classique, est associée a un
maximum de cette courbe vers 320°C (Ty). Une seule de ces anomalies (=210 - 220°C ) est
associée a un effet thermique détectable par calorimétrie différentielle a balayage sur
monocristaux [Ego-80, Pro-80], alors que les deux transitions sont décelables par dilatométrie
(Ego-80]. Les mesures de coefficient pyroélectrique ont par ailleurs démontré la disparition de
la polarisation spontanée au-dela de 220-230°C [Suc-01]. Les études des domaines
ferroélectriques et/ou ferroélastiques au microscope optique en température si.Ir monocristaux
ont également démontré I’isotropisation optique du matériau entre 240 et 270°C environ [Par-
94, Kru-01].
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Fig.1.7. : Evolution de la constante di€lectrique de NBT en fonction de la température et de
la fréquence.
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Différents autcurs [Suc-97, Sak-74, Elk-96] ont présumé de ’existence d’une phase
antiferroélectrique entre ces deux anomalies. Cependant, des analyses par diffraction de
rayons X [Suc-98, Suc-97, Kap-82], dispersion de neutrons [Suc-98, Suc-97, Isu-85 Sco-86],
Spectrométrie Raman [Suc-98, Suc-97], remettent en cause I’hypothése du caractere
antiferroélectrique observé dans ce domaine de température.

Les travaux récents, sans résoudre le probléme de maniere certaine, vont dans le sens-
d’une explication liée A la cinétique de nucléation — croissance des domaines des différentes
phases. Entre 210 et 320°C, les propriétés particulieres de NBT seraient liées a la coexistence
de deux variétés polymorphiques. Différentes études ont en effet montré ce phénomene. Lors
de leur étude structurale, Thomas et Jones [Jon-01] ont confirmé la coexistence des variétés
rhombohédriques et quadratiques entre 255 et 400°C d’une part, des variétés quadratiques et
cubiques entre 500 et 540°C d’autre part. Le maximum de la courbe permittivité diélectrique /
température proviendrait alors d’un effet dynamique li€ a la relaxation de microdomaines
polaires créés, dans la phase haute température, lors du refroidissement. Toutes les études
confirment donc le caractére particulier des transitions de phases dans NBT.Le probléme du
comportement de NBT entre 200 et 320°C n’est cependant pas encore totalement résolu.

ferroélectrique antiferroélectrique ? paraélectrique ? paraélectrique

Température < >4 — 4 —p>4——>

ambiante  rhomboédrique 230 °C  quadratique 320 °C quadratique 540 °C  cubique

[.8.2.2. Le titanate de strontium SrTiO; (ST)

SrTiO; cristallise dans une structure pérovskite, de symétrie cubique a température
ambiante. I1 appartient au groupe d'espace Pm3m et le parametre de maille est ac, = 3.905 A.
Il est centrosymétrique et donc para€lectrique a la température ambiante. Il appartient a la
famille des ferro€lectriques dits "naissants" ou "quantiques" {incipient ferroelectrics) : bien
qu'un mode mou polaire, susceptible de conduire a la ferroélectricité, soit détecté par
spectrométrie  vibrationnelle, aucune transition paraélectrique — ferroélectrique n’a é€té
détectée. Une tendance asymptotique a la saturation est cependant observée sur la courbe
constante diélectrique — température lorsque la température tend vers O K et la loi de Curie

n'est plus veérifi- ¢ dans ce domaine.
1.8.2.3. Le titanate de calcium CaTiO; ( CT)

CaTiO; posséde une structure pérovskite "idéale", bien que sa structure soit décrite par
une maille pérovskite multiple. Il présente une symétrie: orthorhombique a température
ambiante, de groupe d'espace Pcmn. Ses paramétres de maille sont: a, = 5.38 A; b, = 7.64 A
et ¢, = 5.44 A. Sa structure est pseudocubique et les parametres de maille correspondant sont
reliés a cause de la maille orthorhombique selon: a, = a, IN2; bp=by/2etc,=c¢, /N2 [Smi-
99].

CaTi0s est paraélectrique a température ambiante, Ses propriétés a basse température
le rattachent au groupe des ferroélectriques naissants. Il présente une forte conductivité i
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température €élevée [Seu-95]. Trois transitions de phases ont €té rapportées pour des
températures supérieures a 1000°C, comme le montre la figure ci-dessous.

Température ‘paraélectriaue para€lecrique
ambiante h > g
1100°C 1200 °C 1300 C
ortho ortho quadratique cubique
(Pcmn) (Cmcm) (I4/mcm) (Pm3m)

1.8.2.4. Le titanate de Baryum BaTiO; (BT)

BaTiO3; est utilise dans la fabrication industrielle de nombreux composants
électroniques : céramiques ultrasonores, condensateurs, mémoires, capteurs, positionneurs,
etc.

Il est 'un des matériaux ferroélectriques a structure pérovskite les plus connus. BT est
ferroélectrique a température ambiante et possede une symétrie quadratique

(groupe d'espace P4mm) de parametres de maille a =b = 3.98 A et ¢ = 4.01 A. Sa transition
de phase ferro- paraélectrique est située vers 120 °C.

11 présente trois transitions de phases de premier ordre, qui se manifestent par trois
pics de la constante diélectrique, correspondant a trois transitions cristallographiques.
Ce composé est tres intéressant, aussi bien d’un point de vue théorique (structure pérovskite
simple qui facilite de nombreux calculs et interprétations théoriques) que d’un point de vue
pratique (compos€ chimiquement et mécaniquement stable qui présente des propriétés ferro-
piézoélectriques dans un large domaine de température incluant la température ambiante).

ferroélectrique  paraélectrique
< »e >4— > < » >
rhomboédrique-100 (g%‘chorhombiqucleO C quadratique 120 Ccubique1550 ¢

hexagonal

1.8.3. Caractéristiques des systémes binaires NBT -- MT (M = Ba, Sr, Ca)

Actuellement, les matériaux ferroélectriques-piézoélectriques les plus couramment
employés sont des céramiques a base de PZT ou PMN, en raison de leurs propri€tés
piézoélectriques ou électrostrictives trés intéressantes. Cependant. ces matériaux sont
nuisibles pour l'environnement, notamment a cause des oxydes des plomb qui s'évaporent
(800°C) pendant la fabrication de ces céramiques.

Dans le but d’obtenir des céramiques exemptes de plomb et utilisables en substitution
aux PZT, nous avons choisi d'étudier les oxydes a base de NBT qui font partie de la famille
des matériaux ferroélectriques sans plomb. Des travaux antérieurs [Sak-96, Elk-96. Tak-9]]
ont montré que NBT forme des solutions solides avec d'autres composés de structure



Chapitre I : Généralités 29

pérovskite, en particulier par substitution hétérovalente d'ions tels que Ba®*, Sr** et Ca®* au
couple (Na, Bi). Les solutions solides des systémes étudi€s possedent une structure pérovskite
et ne sont pas miscibles en toute proportion. Elles présentent des frontieres qui séparent les
compositions de haute et de basse symétrie. Les travaux récemment effectués par certains
auteurs [Sou-98, Sou-00, Chi-98] suggerent des propriétés pi€zoélectriques remarquables pres
des limites de transformation morphotropique des systémes (1 - x) NBT - x BT et (1 - x) NBT
-x ST.

.8.3.1. Systéme (Nao sBiosTiO3)1.x - (BaTiOs),

Les composés extrémes, NBT et BT, sont respectivement de symétrie rhomboédrique
et quadratique. Ces deux composés forment des solutions solides, séparées par un domaine
biphasé en raison de la différence de symétrie. Celui—ci est de largeur trés faible et peut,
comme dans le cas des PZT, étre assimilé a une zone de transformation morphotropique. Les
compositions ntermédiaires en deca de la zone de transformation morphotropique (MPB:
Morphotropic Phase Boundary) présentent une structure rhomboédrique a température
ambiante. Au-dela, elles sont quadratiques. La zone de transformation morphotropique est
située, selon les auteurs, a x = 0.055 [Tak-91] ou a x = 0.06 [Sou-00].

Les analyses structurales par microscopie optique et par microscopie €lectronique en
transmission en température récemment réalisées par Soukhojak et al. [Sou-00], ont montré
lexistence, dans les cristaux de NBT pur comme dans ceux obtenus de part et d’autre de la
limite de transformation morphotropique, de taches de surstructure dans les diagrammes de
diffraction électronique. Celles — ci ont été attribuées a une distorsion ferroélastique due a un
basculement des octaédres comparable a celui observé par Thomas et Jones dans le cas de
NBT pur. Ces solutions solides pourraient donc permettre mieux de comprendre le
comportement particulier de NBT.

Toutes les compositions de ce systéme sont ferroélectrigues a température ambiante
quel que soit le taux de BT. L’étude des propriétés électriques des céramiques de ce systeme
suggere I'existence d’un comportement antiferroélectrique du c6té riche en NBT (x < 15 %
BT) pour les températures supérieures a 150°C. Les coefficients pi€zoélectriques et les
constantes de couplage ont €té mesurés sur des échantillons frittés au voisinage de la zone de
transformation morphotropique. Elles valent respectivement a leur maximum : ds; = 125
pC/N, k33 = 55%, d3; = 40 pC/N, k3, = 19%, dis = 194 pC/N, k5 = 50%, K; = 0.40 et K, =
0.29 [Chu-02]. Ces valeurs situent ces céramiques un ordre de grandeur en dessous de celui
des PZT pour lesquels on mesure au voisinage de la zone de transformation morphotropique
d33 = 200 pC/N, ka3 = 65-70%, d3; = 100 pC/N, k31 = 30% , dis = 500 pC/N, kis = 70 - 75 %,
Ko = 50%, K, = 35 — 40%. Des valeurs beaucoup plus élevées ont cependant été mesurées sur
monocristaux: di3 = 450 pC/N (x = 5.5 % BT), ce qui laisse suggérer une possible utilisation
de tels composés dans des applications faisant appel a la piézoélectricité.

1.8.3.2. Systéme (Nag sBio sTiO3)1.x - ( SrTiO3 )x

Les compositions extrémes sont de symétries différentes. NBT est rhomboédrique
alors que SrTiO; est cubique. La zone de transformation morphotropique qui sépare les
compositions de symétrie rhomboédrique de celles riches en ST de symétrie cubique a été
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localisée a x = 25-26 % ST. Toutes les compositions de ce systéme ne sont
ferroélectriques a température ambiante, en raison de la structure centrosymétrique de
Seules, les solutions solides rhomboédriques sont ferroélectriques.

Par ailleurs, les études des constantes di€lectriques en fonction de la tempér:
effectuées par certains auteurs [Sou-00, Yon-97, Chu-02] ont clairement montré
comportement du type relaxeur ferroélectrique pour des compositions proches de la zon
transformation morphotropique.

1.8.3.3. Systéme (Nag sBiosTiO3)1-x - (CaliOs3)x

A l'image des deux systemes précédents et compte tenu de la différence de struc
entre NBT (thombohédrique) et CT (quadratique), il est possible de supposer 1I’existence ¢
domaine biphasé ou d’une zone de transformation morphotropique séparant deux solut
solides. Ce systéme n’a pas encore été étudi€ a notre connaissance.
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CHAPITRE II

SYNTHESE DES POUDRES ET ELABORATION DE CERAMIQUES
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Ce chapitre décrit dans un premier temps le procédé de synthese des poudres et donne les
szultas du controle réalise par diffraction des rayens X ainsi que les domaines d’existence
Jex solutions solides. 11 comprend également les résultats de ’étude des poudres calcinées par
microscopie électronique a balayage (MEB).

[l présente ensuite les différentes étapes d'élaboration des céramiques étudiées suivi du
comirdle par diffraction des rayons X des pastilles frittées et de leur morphologie par
Ticroscope electronique a balavage.
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IL.1. Synthese des poudres

La méthode utilisée pour la préparation des composés est la voie solide classique. Elle
consiste a faire réagir, a I'état solide et a des températures plus ou moins élevées. des réactifs
qui sont, en général, des carbonates et des oxydes.

Meélange des poudres

Les poudres des oxydes et des carbonates (tableau II.1) sont pesées 2 10™ g prés dans les

proportions stoechiométriques permettant d’obtenir la composition désirée. Dans notre cas, la

distribution granulométrique et la surface spécifique des poudres avant réaction n’ont pas été

étudiées. Le mélange est réalisé dans un mortier en agate en présence d’acétone, puis malaxé

dans un broyeur planétaire a billes pendant une demi-heure environ. Cette opération a pour

but de réduire la taille des particules et de favoriser 1’homogénéité du mélange. L’ensemble
est ensuite mis 4 I'étuve 2 100 °C afin d'¢éliminer l'acétone.

| Produits | Pureté (% ) | Origine |
'N2,CO; 99.5 MERCK |
'BaCO; 999 | ALDRICH |
| SrCO; 98 ALDRICH |
| CaCO; | 98 PROLABO |
'Bi,05 1999 ALDRICH

' TiO, 999 PROLABO

Tableau II.1. : Produits utilisés pour les syntheses.

Calcination des produits

Le mélange issu des opérations précédentes est port€ en température dans un creuset
d'alumine a 950 °C (NBT pur), 1200 °C (BT pur, ST pur et CT pur) et 1050 °C pour les
compositions intermédiaires pendant 20 heures environ. La réaction de synthése a lieu & I’air
libre dans un four électrique, avec une vitesse de montée et de refroidissement égale a
5°C/min. Le cycle thermique de calcination est proposé dans la figure II. 1. Les équations des
réactions de synthese des solutions solides étudiées sont :

¥
(1-x) (1- x) 1+3x
p Na,CO, + —— Bi,0, + xBaCO, + TiO, —» (Nay sBiysTi0,), . (BaTiOy), + 4 CO,
(1- x) (1 X) +3
Na,CO, + Bi,0, + xSrCO, + TiO, — (Nay, By TiO,); . (SITIO ,), + ; X co,

(1~-x) 1-x) .. . 3
7 NaCOy + == Bi,0; + xCaCO, + TiO, > (Na, Bi,, TiO,), ,X(CaTiO3)x+ . COz
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Fig. 1I.1. : Cycle thermique de synthése

La phase NBT rhomboédrique pure et autres phases sont obtenues aprés trois cycles de recuit
(3 x950°C, 3 x 1050 °C).

IL.2. Contrdle des poudres par diffraction des rayons X

L’analyse radiocristallographiques des poudres calcinées est effectuée par diffraction
§ des rayons X a température ambiante, puis a température variable suivant la géométrie de
¢ Bragg (6,260). Une description des dispositifs utilisés est donnée en annexes.

Traitement des données

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont traités a I’aide de la chaine de
programme Diffrac-AT [Cou-89]. L’exploitation de ceux-ci permet d’estimer les limites des
domaines biphasés qui séparent les solutions solides, d’affiner les paramétres de maille des
phases correspondantes, puis de suivre I’évolution de ces paramétres en fonction de la
‘composition. Les paramétres de maille des différentes phases sont affinés a I’aide du
programme Celref [Lau], utilisant la méthode des moindres carrés. L’indexation des pics est
faite par comnaraison avec les valeurs présentées dans les fichiers JCPDS des phases pures de

symétrie correspondante.

I1.3. Domaine et paramétres de maille des solutions solides
I1.3.1. Systéme (1 - x) NBT - x BT

Les solutions solides synthétisées présentent des diagrammes de rayons X typiques de
matériaux bien cristallisés (pics intenses).

Comme pour toutes les solutions solides, les diffractogrammes sont similaires & ceux des
phases extrémes NBT pur ou BT pur, avec un effet de décalage vers les petits angles au fur et
a mesure que le taux de baryum augmente. L’étude des diagrammes de diffraction révéle la
présence vraisemblable d’une phase secondaire (Fig. I1.2.a, pics peu intenses vers 30°),
malgré trois cycles de recuit & la température de synthése (1050 °C).
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I1.3.1.1. Domaine d'existence des solutions solides et parameétres de maille

Pour les phases pures (NBT et BT), les valeurs des paramétres de maille sont en bon
accord avec les travaux de Park [Par-96] : Pour NBT a=3.886 A et . = 89,6° ) et pour BT, a
=3986 A et c =4.014 A ). Des travaux antérieurs [Elk-95, Sai-01] effectués au sein du
laboratoire sur les systétmes NBT — KBT et NBT — PT, et les études menées par certains
auteurs ont mis en évidence I’existence d’un domaine de transition structurale intermédiaire
entre les solutions solides rhomboédriques et quadratiques. A I’image de ces résultats et
d’aprés certains auteurs [Tak-91, Sou-98], le syst¢éme (1 - x) NBT — x BT présente une zone
de transformation morphotropique (MPB) qui sépare les solutions solides de symétrie
rhomboédrique de celles de symétrie quadratique. Celle —ci correspond & un domaine biphasé,
dont la largeur est réduite a ’extréme jusqu’a une ligne séparant deux zones de symétries

différentes.

['analyse par diffraction des rayons X des différentes compositions obtenues (figures
I1.2.a. et 11.2.b.) montre ['apparition, dans les familles des raies (101)rs €t (202)rn, d'un pic
supplémentaire, peu visible pour 10 et 15 % BT et devenant intense a partir de 20 % B1'. La
présence des raies larges (001)q, (100)q, (002)q et (200)q et decalées en angle (figure [1.2.b.),
permet d'estimer 1’apparition, en supplément a la variété¢ rhombohédrique, d'une nouvelle
phase de symétrie quadratique pour la composition 90 % NBT — 10 % BT. La variété -
rhombohédrique disparait pour 20 % BT. 1l est donc possible de conclure que, pour nos .
conditions de synthése, 1a "zone de transformation morphotropique” (MPB) est située dans la
gamme de compositions (0.1 < x <0.15), ou le systéme peut étre considéré comme "biphasé”. °
Les diagrammes de diffraction des solutions solides 5.5 et 6 % de BT ne montrent pas .
I'apparition de la seconde phase comme le suggerent certains auteurs [Tak-91. Chi-98, Sou-
99, Dru-00]. La position et la largeur du domaine biphas¢ dépendent donc certainement a la
fois des conditions de synthése et de la résolution du diffractométre utilisé.

!
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| r ,
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r._._..l*\._____d\._.._*_._. x =06
o I A S c=0.5
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s A X = () 2
AN ~ —— x=0.13
J _A x =01
- - x =006
.ﬁ o ~...._.__,__.k._.,.~__J\_. ———————— x=0055
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% Fig.11.2. : Diagrammes de diftraction des rayons X des solutions solides
? a température ambiante.

» Un schéma récapitulatif des différents domaines d'existence des solutions solides du systeme
£ & la température ambiante est proposé sur la figure I1.3.

“ Solutions solides Domaine Solutions solides
rhomboédriques biphasé quadratiques
NBT « | -4 —» BT
0% BT 10 % BT 15%BT 100 % BT

IL3. : Domaines d'existence des solutions solides du systéme (1 - x) NBT - xBT.

i " Evolution des paramétres de maille en fonction du taux de BT

La figure I1.4. représente I’évolution des paramétres de maille, obtenus a temperature
' amblante en fonction du taux croissant de BT. La substitution progressive de Ba’" au couple
E»(Na ,Bi*™) sur le site cuboctaédrique de la pérovskite conduit & une légére augmentation du
- parameétre agy, jusqu a atteindre la valeur limite ag, = 3.903 A vers 10 % de BT.
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A 15 % de BT, on observe un saut du parametre "a” de la pérovskite, li¢ a la
transformation de la structure rhomboédrique en une nouvelle phase de symétrie quadratique.
L’enrichissement progressif du milieu en BT dans un large domaine de solution solide de
symétrie quadratique entraine une augmentation quasi linéaire du parametre "a” de la
pérovskite. Par contre, les valeurs de la distorsion quadratique (c/a) sont globalement du
méme ordre de grandeur quelle que soit la teneur en BT. Les valeurs des paramétres de maille
calculés sont rassemblées dans le tableau donné en annexe.

domaine Systéme (1-x) NBT - xBT |
biphasé
403, P . 1,080 |
403 1,072 |—+—aRh
> 4.00 —a—aQ
T 399 1064
o 398 - 1,056 | —#—cQ
F oy 1,048 | - cAQ
g3 ol
G 395 1,040
< 3 ~
¥ 3’83 1032 -
= 3,92 |ap,: r 1,024 5
,g 3,91 | Rhll - | r . K L
E 30| AF. - O K | 1016 ‘
s 3,89 4 ' AT
o 388 ¥ I Quadratique .y 1008 \
3, 87 AL 1 1 - T 1 1 T l 1 ' OOO J
0 010203040506 070809 1 ‘
NBT X BT

Fig.11.4. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la composition du systéme
(1 -x)NBT - xBT

I1.3.1.2. Etude par diffraction des rayons X a température variable

L.es poudres déja calcinées des compositions du systeme (I - x) NBT - x BT ont
également été analysées par diffraction des rayons a différentes températures afin de
visualiser la transformation rhomboédrique - quadratique ainsi que la transition quadratique -
cubique des différentes compositions. puis de suivre une éventuelle variation des paramétres
de maille au cours du chauffage. Les diagrammes de diffraction des rayons X sont obtenus a
l'aide d'un diffractometre €quipé d’un four, décrit en annexe. Seuls les diffractogrammes de
quelques solutions solides du systtme NBT-BT seront présentés dans ce mémoire. La
disparition d’un pic au sein d’un groupe de raies ou la diminution de la largeur a mi-hauteur
d'une raie pendant le chauffage, permet d'observer la transformation rhomboédrique -
quadratique et la transition quadratique - cubique des composés purs ou des compositions

intermédiaires.

Les figures 11.5.a. et 11.5.b. montrent les diagrammes de uiffraction des rayons X de
NBT pur obtenus a différentes températures. Aucun dédoublement ni disparition de raies n'est
observé. Néanmoins, nous constatons que les raies de diffraction se déplacent [égérement vers

les petits angles (20), signe d’une augmentation des parametres de maille. Les raies
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deviennent de plus en plus fines lorsque la température augmente. En visualisant
I'évolution du profil du groupe de raies (012)gry (110)ry (104)rs €t (122)rn €n fonction de la
température, on observe un décalage prononcé de ces pics, accompagné d'une diminution
sensible de la largeur a mi-hauteur au passage de la température 300°C. Au-dela de cette
température, les raies sont pratiquement identiques en largeur et en intensité (figure 11.5.b).

Pour visualiser de fagon significative une éventuelle variation de la symétrie de NBT
pur au cours du chauffage, nous avons suivi la variation de la largeur a mi-hauteur des pics ci-
dessus a différentes températures. La figure 1.6 donne I'évolution de la largeur & mi-hauteur
en fonction de la température. Cette largeur diminue jusqu'a 300°C environ et reste ensuite a
peu prés constante pour les températures supérieures. Cette tendance traduit en fait la
déformation progressive de la structure rhomboédrique qui, finalement, s'est transformée en
symétrie quadratique au point de "cassure” (vers 300°C) de la courbe. Le palier observé pour

iles températures supérieures & 300°C témoigne de I'apparition d'une nouvelle symétrie dans
INBT. Un comportement similaire & été obtenu pour les solutions solides & 10 et 15%de BT,
chomme'le montrent les figures I1.7 et I1.8. h

|
!
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(122)4,

“\A,‘.mn-’!ﬂq: 1.5:':‘ ey 25 oC
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300 °C
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400 °C

____
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Fig.I1.5. : Evolution du profil d'une famille de raies de diffraction en fonction de la
température pour NBT pur : (a) diagrammes complets, (b) détails

. O B

Na0.5Bi0,5TiO3 pur
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[

Fig.I1.6. : Evolution de la largeur a mi-hauteur de quelques raies de diffraction de NBT
en fonction de la température. '
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FigIL7. : Evolution de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction de 90%NBT-10%BT

90 % NBT-10 % BT
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Contrairement au comportement observé pour la zone riche en NBT, I'analyse par
thermodiffraction des poudres de BT pur montre (figure 11.9), malgré une superposition des
raies, que les pics (103)q (301)q de la phase quadratique se resserrent quand la température
croit. Leur séparation devient peu visible a 100°C. A 110°C, la phase quadratique disparait

alors que la phase cubique apparait: (103)q (301)q < (310)cu.
De méme pour la solution solide 50%NBT-50%BT, la séparation des raies (112)q —
(211)q diminue, puis disparait lorsque la température augmente en raison du changement de

symétrie (figure I11.10.) : (112)q - 211)qg < (211)cw

(301),

u
(103),
o

[
1' "
A s LU
g :

[

@o1),

2= 2

L {Counts)

10 1o I I T 80 N .

2 theta (deg) 2 theta (deq)

Fig I1.9. : Evolution du profil d'une famille de raies de diffraction de BT pur en fonction
de la température

211

2 theta (deg) 2 theta (deg)

Fig.11.10. : Diagrammes de diffraction des rayons X a température variable pour la solution |
solide 50 % NBT-50 % BT
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Evolution des parameétres de maille en _fonction de la température

| Les paramétres de maille, déterminés & partir des diffractogrammes a différentes

. températures, ne présentent pas de variation importante en dehors des zones de transition de

- phase des compositions étudiées. Au voisinage de la température de transition de phases, en

’?_raison du changement de symétrie li¢ & la modification. de la structure pérovskite, les
parameétres évoluent.

Dans le cas de NBT et pour la solution solide majoritaire en NBT (10%BT) le
paramétre de maille ag, varie légérement au fur et & mesure que la température croit jusqu'a
-atteindre une valeur limite pour [a symétrie rhomboédrique. Aprés transformation
thomboédrique — quadratique, on observe un saut de paramétre di a l'apparition de la phase
quadratique. La quadraticit¢ de NBT et celle de la composition 90%NBT-10%BT restent
: presque cons tantes au-dela de la température de transition, comme l'indiquent les figures I1.11
cetIl12. -

“Les figures I1.13 a [1.17 représentent I'évolution des paramétres de maille en fonction de la
température pour les compositions de symétrie quadratique a la température ambiante : BT

- pur, 20, 50 et 80% de BT. On constate une déformation progressive de la structure

; quadratique qui se manifeste d’une part, par une diminution 2 la fois de paramétre de maille

cq et du rapport c/aq et d’autre part, par une augmentation de paramétre cristallin aq qui

CONverge vers celui de la nouvelle phase de symétrie cubique. Dans le cas de cette derniére

iété, le paramétre de maille acy, excepté celui de 80 % de BT, reste quasiment constant

“quand la température augmente.

; Na, Bi,<TiO; pur
3,95
3,94 clag —» [ } 0,710
S 393 0,708
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= 3,92
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o : i
388 . Rhomboedrigue Quaf,at’que 1 0,700
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J Température (°C)
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Figll.11. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température de NBT
’ (ap = parameétre de maille pseudo — cubique).
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Fig I1.12. : Evolution des parametres de maille en fonction de la température pour la
composition 90%NBT-10%BT (a, = paramétre de maille pseudo — cubique).
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Fig.I1.13. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température pour
la composition 85%NBT-15%BT.
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80 % NBT - 20 % BT
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" Fig.IL14. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température de
v la solution solide 80%NBT-20%BT.
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$Fig I1.15. : Evolution des parametres de maille en fonction de la température de
la solution solide 50%NBT-50%BT.
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Fig.11.16. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température de
la solution solide 20%NBT-80%BT.
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Fig.IL.17. : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température pour BT pur.
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La figure I1.18 donne les variations de la température de "transformation" rhomboédrique -
quadratique (0 < x < 0.1) et de la transition quadratique - cubique (0.15 <x < 1) en fonction
taux de substitution x. L.a température de transition de phase déterminée par diffraction des
rayons X décroit de maniére monotone lorsque la teneur en BT augmente.

domaine biphasé
v Systéme (1 -x) NBT - xBT
'Quad | |
300 1\: !
§3 260 - {: g Cubique B
E ' —i—Tm (DRX)|
‘g 220 - Rh fil ——Tm (DRXJ
§
g 180 - P
) 5 | Quadratique
= o
140 - |
£ . S S
c 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
NBT X BT

1.18. : Variation de la température de transition de phase en fonction du taux de BT.
11.3.1.3. Contréle de Ila morphologie des poudres synthétisées

Des observations des poudres calcinées ont été effectuées au microscope €lectronique
alayage (MEB) afin de visualiser la forme et la taille des grains de chacune des phases
Mudiées. L'appareil utilisé est le microscope électronique a balayage Philips XL30 a source

. . . . o
suite sont déterminées de la méme fagon. Les clichés du MEB des poudres obtenues sont

Présentés dans la figure I1.19.
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Fig.I1.19. : Photos de la morphologie des poudres synthétisées obscrvées au microscope
¢électronique a balayage

I1.3.2. Systéme (1 — x) NBT — xST

Comme pour le systéme (1 — x) NBT - xBT, les diagrammes de diffraction des rayons
X obtenus 2 température ambiante pour les solutions solides du systéme (1 — x) NBT — x ST
possédent des pics de diffraction assez intenses, caractéristiques de matériaux bien cristallisés.
La encore, pour quelques compositions, on détecte des pics peu intenses vers 27° daans les
diagrammes de diffractions sans qu'il ait été possible d'identifier les phases secondaires
correspondantes.

[1.3.2.1. Domaine d’existence des solutions solides

La figure 1[.20 a représente I’évolution des familles de raies (104)rn, (122)ru, (220)rs
et (2'20)gy, en fonction du taux croissant de' ST. On peut constater dans un premier temps que
la déformation progressive de la structure rhomboédrique se manifeste par la diminution en
intensité des pics de diffraction (104)g, et (2'20)r, quand la teneur en ST augmente.

Ces pics deviennent ensuite peu visibles pour 25 % de ST, puis disparaissent
totalement pour 26 % de ST. On visualise alors I’apparition aes raies (211)cu €t (220)cu,
caractéristiques. d’'une phase de symétrie cubique comme le montrent les diffractogrammes
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(figure 11.20.b). De méme, la raie aigu¢ due a la radiation Ka, observée pour des
concentrations supérieures a 25 % de ST corrobore I'hypothese d'une phase unique de

symétric cubique. Sur la base de ces résultats, la zone de transformation
morphotropique (MPB) s'étend de 25 a 26 % de ST. Ces résultats sont en accord étroit avec
les travaux effectues récemment par Sakata et al. [Sak-74], puis confirmés par les auteurs Cho

et al.[Cho-97].
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Fig.1[.20. : Evolution du profil de deux groupes de raies de diffraction en fonction de [a
concentration de ST (a la température ambiante).

['analyse par diffraction des rayons X réalisée a température variablc sur les poudres
de quelques compositions a donné des diffractogrammes difficiles a exploiter Les pics de
diffraction sont pratiquement identiques en intensité et en largeur a mi-hauteur. Dans ces
conditions, il est délicat d'observer et de mettre en évidence les domaines de transition
structurale des solutions solides étudiées.

En effet, les paramétres de maille des compositions rhomboédriques et cubiques sont
relativement voisins et le dispositif utilisé ne permet pas dc¢ les détecter séparément en
I'absence d'un monochromateur avant. Un schéma récapitulatif des différents domaines
d'existence des solutions solides du systéme étudié est proposé sur la figure 11.21]

Solutions solides ~ Domaine Solutions solides
rhomboédriques  biphasé cubiques

NBT <« >4 = » ST
0%ST 25% ST 26 % ST 100 % ST

Fig.11.21. : Domaines d'existence des solutions solides du systéme (! - x) NBT -xST
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[1.3.2.2. Variation des paramétres de maille en fonction de la composition

La figure 11.22 représente I’évolution” des parameétres de maille des compositions
étudiees en fonction du taux de ST. Les solutions solides de symétrie rhomboédrique et
cubique présentent des parametres cristallins qui sont relativement constants quelle que soit la

teneur en ST. ;
_ Une variation importante est observée a la limite de la zone de. transformation
morphotropique (26 % de ST), reliée au changement de symétrie rhomboédrique/cubique.
Ainsi, l'incorporation de ST dans le site octaédrique de la pérovskite NBT n'entraine pas de
déformation sensible de la structure cristalline avant et aprés le changement de symétrie. Les

données expérimentales obtenues sont regroupées dans le tableau donnné en annexe.

3,92 Systéme (1 - x) NBT - xST
< 301 - : T
_2 T =
a : = -k N N
3 2% “gpomp GHIqHE |
) : ‘—f—aRhf
— d
2 M ——ac ||
S 389 - - |
a ;/
2 g |
- ."‘“ x=0.26
388 —————1 -- e
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
NBT \ ST

Fig I[.22. - Evolution des paramétres de maille en fonction de la composition du
systeme (1 - x) NBT - xST.

[1.3.2.3. Observation de 1a morphologie des poudres

L'observation au MEB des poudres polycristallines de 20, 25 et 26 % de ST ne révele
pas de différence sensible dans la forme ou la taille des grains. Selon le grossissemznt choisi,
les poudres des compositions ¢tudiées présentent une grande similitude morphologique
quelque soit le taux de ST. La taille des grains est relativement grande (diamétre moyen
compris entre 0.6 et 1 um), comme celle des phases intermédiaires du systéme (1 - x) NBT -
x BT observé précédemment. Les photos au MEB des solutions solides étudi¢es sont

représentées dans la figure [1.23.
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Fig.11.23. : Microstructure de quelques compositions du systéme (1 - x)NBT - xST
I1.3.3. Syst¢me (1 - x) NBT - x CT

La phase CaTiOs pure et les solutions solides majoritaires en CaTiOs présentent des
pics de diffraction peu intenses et groupés, en grande partie, aux petits angles de Bragg.

- 11.3.3.1. Limites de la zone de transformation morphotropique

L'analyse par diffraction des rayons X des compositions du systeme (1 - x) NBT - x
CT a température ambiante (figures 11.24.a et 11.24.b) met en évidence la formation d'une
seconde phase vers 30 % de CT en supplément a la solution solide rhombohédrique riche en
NBT. L'apparition des raics (111), (031), (230), caractéristiques d'une phase de symétrie
orthorhombique, démontre la présence simultanée de deux variétés rhomboédriques et

- quadratiques. Le domaine biphasé, dans le cas de ce systeme, s’étend donc de 20 a 30% de

CT (figure 11.25).
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Fig.I.24. : Diffractogrammes des solutions solides du systeme (1 - x) NBT ~x CT
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Solutions solides Domaine Solutions solides
rhomboédriques biphasé orthorhombiques
NBT < > — p O
0% CT 2096 30 %% 100 %% C I

Fig.11.25. : Domaines d'existence des compositions du systéme (1 - x) NBT ~-x CT

11.3.3.2: Influence du taux de CT sur les parameétres de maille

L'influence du pourcentage molaire de CT est assez remaryguable sur les parameétres de
maille des solutions solides du systeme (1 - x) NBT - x CT. Le paramétre ag, (Symétrie
rhomboédrique) diminue progressivément quand le taux de C1 augmente, puis atteint la

valeur limite (arn = 3.861 A) vers 20 % de CT.

A partir de 20 % de CT et pour des taux supérieurs, les solutions solides sont de
symétrie orthorhombique et les paramétres de maille de cette nouvelle phase décroissent de
maniére quasi - linéaire au fur et & mesure que la quantité de CT croit (fig. 11.26). Pour plus
de commodité, les paramétres dc la maille pérovskite multiple orthorhombique ont été

transformés: a,. = ag /N2, bee = b0/2 €t Cpe = Co /4/2 . Les données cbtenues sont rassemblées

dans le tableau donné et

Parameétre de maille (A)
w
R

T annicxe.

domaine
biphasé

|¢|
l !
! 1
| |
1 {
t -+
l I
i |
1

Systéme (1 -x) NBT -xCT

c/a,, 1.00
. 0,99
0,98
0,97
0,96

3,83 i
| 3,82 : y 0,95
3.80 LRhomb; ! Orthorhombique )
3,79 R "‘T ‘l( - T I S A S S | 0,93
0 010203040506 070809 1
X CT

[ NBT

Fig.11.26. . Evolution des parametres de maille du systéme (1-x) NBT - x CT.
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11.3.3.3. Analyse par MEB des poudres polycristallines

La morphologie des poudres obtenues aprés synthése révélée au microscope
¢lectronique a balayage (MEB), apparait comme une microstructure constituée d'un grand
nombre de grains homogenes en forme (sphéres) donnant ainsi I'aspect d'une solution solide
bien cristallisée. La taille des grains est de 'ordre du micron (figure 11.27).

o Y 2
Acel  SpotMagn  Det WO Typ F——— 2ym

200kv30 20000x SF |

80 % NBT -20%CT 70 % NBT -30% CT

Fig.11.27. : Micrographie de quelques compositions du systeéme étudié.
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I1.4. Elaboration des céramiques massives

Les différentes étapes d’élaboration des céramiques _cohduisent a la représentation
schématique proposée dans la figure [1.28.

Poudre Mise en forme i Trailcmc.nt thermiquce Ce’ramiqucs
(ou préforme) (frittage) massives

Figure 11.28. : Procéd¢ d’élaboration des céramiques étudiées

I1.4.1. Mise en forme des poudres

Les poudres préalablement chamoltées sont broyées en présence dacétone pendant 13
minutes environ pour homogénéisation, puis séchées a I’étuve a 100 °C. Elles sont ensuite
broyées manuellement a I’aide d’un morticr en préscnce de quelques gouttes d’une solution
aqueuse d’alcool polyvinylique (PVA) et de polyéthyléne glycol (PEG) a | % (liant el
plastifiant) qui facilite la mise en forme des pastilles. Le mélange ainsi obtenu est mis en
forme par pressage uniaxial a I’aide d’une matrice cylindrique de 10 mm de diamétre sous une
pression de 100 a 150 MPa pendant 3 minutes environ. Les pastlles "crues" ainsi élaborées
forment un cylindre de I a2 mm d’épaisseur et de 10 mm de diametre.

[1.4.2. Conditions opératoires du frittage

L’ opération de frittage consiste a consolider, par action de la chaleur, un agglomérat
de grains plus ou moins compact. Pendant le frittage, certains parametres tels que la
température et I'atmosphere du milieu dans le quel se déroule le traitement thermique influent
sur la taille et la forme des grains ainsi que sur la densité des céramiques.

Pour obtenir des céramiques utilisables, il faut définir un profil de terpérature (vitesse
de la montée et de la descente en température, durée des paliers pour chaque composition)
permettant d'obtenir des céramiques denses. Les conditions de frittage des céramiques des
systémes étudiés ont ¢ré établies aprés plusieurs essais de traitements thermiques. Les
premiéres tentatives ont conduit a des céramiques soit non densifiées, soit déformées (fusion

partielle).

Le frittage des €chantillons "crus" est réalisé a I’air libre dans un four électrique
suivant le cycle thermique de la figure 11.29. La température de palier est comprise entre 1190
et 1400 °C (tableau 11.2) pour chacune des compositions, avec une montee et une descente en
température de 5 a 10 °C par minute. La durée des paliers de frittage de NBT pur et celle des
compositions intermédiaires des trois systeémes €étudiés est relativement courte, en raison de la
présence d'oxyde de bismuth qui s'évapore a haute température. Le chauffage a 650 °C
pendant une demi-heure (rampe de température: 5°C /mun) permet d’éliminer le liant

organique.
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Températureg
(°C) frittage
1190 a 1400°C
| |
| !
300 ou 900°C / E E
| |
;' i Refroidissement
Chauffage E E 300 ou 9OOOC / h
300°C / h | |
, | 1 a5 heures |
I,&ﬁ-b@mp,: DR S
| |
Températur:c f ' H Température
ambiante | E E :' ambiante
. . >

Temps (heure)

Fig.11.29. : Cycle thermique de frittage des céramiques des trois systémes étudiés

ILS. Caractérisation des céramiques

IL.5.1. Contrdle des matériaux frittés par diffraction des rayons X

Afin de se rendre compte d'une éventuelle formation de phases secondaires, les
céramiques frittées sont systématiquement analysées par diffraction des rayons X a la
température ambiante sur les surfaces polies et sur la poudre obtenue par broyage manuel des
pastilies. Dans tous les cas, les spectres de rayons X des céramiques apres {rittage présentent
des pics de diffraction identiques @ ceux obtenus sur la poudre calcinée des compositions

correspondantes. Aucune phase parasite n’a été observée.
I11.5.2. Densité des céramiques frittées et observation au MEB des échantillons

La densité relative D, défini par la relation [I1.1.] apporte les premiéres informations
sur I'état de densification du matériau aprés le traitement thermique. Plus on élimine la

porosité, plus D est élevée (matériau dense).

D= Pexp In.1.
pthéo

Avec peyp: masse volumique expérimentale
Pinco - Masse volumique théorique.

Les masses volumiques expérimentales ont été déterminées a I’aide d’un pycnométre a gaz.
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Les masses volumiques théoriques des phases correspondantes sont calculées d apres la
formule [11.2.], a partir des valeurs des paramétres de maille obtenus par ditfraction des
rayons X a la température amb:ante.

Pthéo ~

MZ
V Na

I1.2.

Ou M: masse molaire de |"échantillon

Z: nombre d'unités formulaires par maille

Na: nombre d’Avogadro
V: volume de la maille.

11.5.2.1. Systé¢me (I - x) NBT - xBT

[1.5.2.1.a. Densité

La mise en ceuvre des conditions opératoires du frittage nous a permis d'obtenir des
céramiques dont les densités relatives sont données dans le tableau [1.2. Les compositions

extrémes NBT et BT présentent une densité relative qui est de l'ordre de 95 %.
Certaines compositions sont délicates a fritter, mais toutes les céramiques posseédent une
densité relative supérieure ou égale a 94 %.

Composition | Température | Durée du palier |pexpérimentaleIpthe’orique Densité

du palier relative
( % molaire) (°C) ( Heures) (glem’) | (glem’ ) pey/Punee %)
NBT BT | | .
5 KLU A N AL S .72 6.01 % ]
945 055 1190 1 5.93 5.99 9 |
94 06 1190 4 1 . 5.97 6.01 99 |
90 10 119 | 1 5.95 508 | 99 |
85 15 1190 | 1 5.6 | 577 99
80 20 1200 | L | 551 580 | 95
70 30 1200 I 5.83 | 589 | 99 |
60 40 1200 [ 5.67 590 | 9%
50 50 1200 I 5.60 5.96 94
40 60 1200 1 5.70 5.98 95 |
30 70 1200 1 5.71 5.97 9%
20 80| 1220 1 5.70 6.01 95
10 50 220 | 1 5.67 601 94
0 100] 1400 5 5.85 607 | 96 |

Tableau I1.2. : Paramétres du cycle thermique de frittage et densité relative des

céramiques du systéme (1 - x) NBT - xBT.
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IL5.2.1.b. Analyse par MEB des échantillons

Des anelyses des céramiques ont été réalisées au microscope €lectronique a balayage
(MEB) en vue d'obtenir des informations sur la forme, la taille des grains et surtout sur I'état
de porosité des matériaux aprés frittage. Les pastilles frittées sont polies (deux faces
paralléles), puis portées a une température de 1000 °C dans un four pendant une heure pour
révéler les joints de grains. Les observations au MEB sont ensuite faites a la surface et au
ceeur des échantillons

Les clichés obtenus (figure 11.30) montrent que les céramiques frittées sont
majoritairement constituées de grains de forme sphérique, bien que I'on observe la présence
de quelques grains a facettes pour les compositions intermédiaires. La micrographie des
échantillons présente une évolution de la taille des grains, par rapport a celle des poudres
calcinées des phases correspondantes (dimensions moyennes varient de 1 a 3 pm)et une
microstructure peu poreuse et dense.

10 % NBT - 9% % BT

Fig.11.30. - Images de microscopie €lectronique a balayage de la surface de quelques
céraiaiques du systeme (1 - x) NBT - xBT

[1.5.2.2. Systéme (1 - x) NBT -- xST

La température choisie pour le frittage des céramiques du systéme (1 - x) NBT — x ST
augmente avec la quantité de Sr** en raison de la température de frittage relativement élevée
de SrTiOs.
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I1.5.2.2.a. Densification

Les céramiques de compositions comprises entre 20 et 60 % de ST, initialement
frittées dans la gamme de température 1190 a 1220 °C, présentaient une densité relative faible
de l'ordre de 80 %. Aprés plusieurs essais, les. paramétres adoptés pour le frittage des
céramiques étudiées sont. portés dans le tableau [1.3. La densité relative des céramiques

frittées varie entre 95 et 99 % .

Tableau II.3. . Paramétres de frittage et densité relative des céramiques du systéme
(I -x) NBT - xST

I1.5.2.2.b. Controle de la morphologie des céramiques

Les céramiques du systeme (1 - x) NBT - xST sont préparées dans les mémes
conditions expérimentales que celles précédemment étudiées. L'analyse des compositions de
ce systéme par microscopie €lectronique a balayage permet d'observer une microstructure qui
apparait comme une juxtaposition de grains assez homogenes avec une porosité
intergranulaire peu sensible au grossissement choisi.

Les solutions solides a 20, 25 et 26 % de ST possédent une morphologie similaire a
celle des poudres correspondantes. Les grains des céramiques a 25 et 26 % de ST présentent
la meilleure homogénéité en forme et en taille (les. diametres moyens correspondants sont
respectivement 0.8 et 1.3 um). Les compositions étudiées présentent la morphologie d'un

matériau bien fritté.

[Composition | Température | Durée du palier | p expérimentale | p théorique | Densité

du palier ‘ relative
( % molaire) (°C) .  ( Heures) ( g/cm3 ) ( g./cm3 } | DespPinee( 70 )
NBT ST J - 1 |
[loo o | wmeo [ i [ 572 | 60l 95
90 101 1190 [ 5.70 f 592 | 96
180 20| 1250 | ] 5.73 | 583 | 98
75 25 1250 1 552 | 578 | 95
74 26 1250 1 5.49 570 9%
70 30 1250 l 5.50 | 567 | 97
60 40 1330 1 . 5.48 | 559 | 98
50 - 50 | 1350 1 5.41 | 552 98 |
40 60 1370 1 5.32 5.43 98 |
20 80 1430 1 5.23 5.27 99 |
10 90 1430 | 1 5.13 5.19 99 |
05 95 1430 1 4.97 516 | 96 |
0 100 | 1450 5 4.87 5.12 95
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75 % NBT - 25 % ST 74%NBT 26%ST

Fig.IL31. : Microstructure de la surface des céramiques du systéme (1 - x) NBT - xST
I1.5.2.3. Systéme (1 - x) NBT - xCT

11.5.2.3.a. Densité

Les matériaux du systéme (1 - x) NBT — xCT sont frittés suivant les conditions
expérimentales du tableau II.4 Les céramiques obtenues aprés frittage sont pour la plupart
bien densifiées. Les paramétres de frittage n'ont cependant pas été tous optimisés pour ce
systéme (densité relative inférieure a 95 % pour certaines compositions).

| Composition | Température | Durée du palier | o expérimentale | o théorique | Densité
du palier relative

(% molaire) (°C) (Heures) (glem’) (g/em’) | Qexp/Otneo (%)

NBT CT

100 0 1190 1 | 572 6.01 95
90 10 | 1190 1 | 583 5.85 99
80 20 1250 | 1 5.60 5.71 98
70 30 - 1300 | 1 Judd 5.0 - 98
60 40 1350 | 1 4.91 | 5.27 93
50 50 1350 | 1 f 4.90 5.06 97
40 60 1350 1 4.56 4.86 94
130 70 1350 1 4.47 4.66 96
20 80 1350 1 4.35 4.45 98
10 90 1350 1 4.23 4.25 B9
0 100 1350 1 - 4.02 4.04 99

Tableau I1.4. : Paramétres de frittage et densité relative des échantillons.
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I1.5.2.3.b. Contrdle de la morphologie des matériaux frittés

L'observation au MEB de quelques compositions étudiées ne révéle pas de différence
importante dans la forme ou la taille des grains. Les dimensions moyennes des grains se
situent entre 5 et 1 um pour 10 et 20 % de CT respectivement. Ces céramiques sont fortement
densifiées ‘et présentent une grande similitude morphologique. La microstructure obtenue a
I'aspect d'un matériau bien densifié comme I'indique la figure I1.32.

70 % NBT - 30 % CT

Fig.J1.32. : Micrographie de microscope €lectronique a balayage observée a la
surface des céramiques frittées du systéme (1 - x) NBT - xCT
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CHAPITRE 11

ETUDE DES PROPRIETES DIELECTRIQUES
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Ce chapitre décrit dans un premier temps les méthodes expermmentales employées et
montre le procc ¢ de preparation des échantillon.

Ensuite il presente Jes résultats obtenus pour Ies trois systemes Ctudids concernant

- les évolutions de la permittivité en fonction de la temperature <t e la fréguence

- quelques grandeurs flectromécaniques (constante pic¢zoclectriin: iy cocfficients de
couplage Kp. ki)
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IILI.1. Méthodes expérimentales
ITL.1.1. Analyse par spectrométrie d’impédance complexe

III.1.1.1. Méthode de mesure

La méthode de mesure employ€e est celle des impédances complexes. Elle consiste &
déterminer la propriété électrique caractéristique d’un matériau soumis a I’action d’un champ
alternatif de fréquence variable. Cette propri€té, appelée constante diélectrique dans le cas des
isolants, traduit I'état de polarisation d’un di€lectrique. La polarisation globale provenant de
I’application d’un champ é€lectrique E a un diélectrique s’ écrit:

P=¢g (e -1)E=¢xE

g0 : permittivité du vide (go= 8,85.10"* Fm™)
g : permittivité diélectrique du matériau
X: susceptibilité diélectrique du matériau.

En régime alternatif, la permittivité est une grandeur complexe.

gt =g-je”

ou €’: partie réelle
€’’: partie imaginaire, appelée aussi indice de perte (loss index) car elle traduit les pertes
diélectriques.
Le rapport €'/ € donne I'expression du facteur de dissipation diélectrique D d’un matériau.

kAl

D =tan(d) = —z“

Dans le cas des matériaux anisotropes, €* est une grandeur tensorielle qui dépend de la
température, de 'amplitude et de la fréquence du champ électrique appliqué. Les mesures
sont souvent effectudes avec des champs appliqués d’amplitude suffisamment faible pour que
les effets li€s a la non linéarit€ des matériaux puissent €tre négligés.

La variation typique de permittivité en fonction de la fréquence du champ €lectrique
appliqué est représentée a la figure III.1. Elle traduit la contribution des différents types de
polarisation a la valeur de la constante di€lectrique. La contribution des ions et des électrons
se manifeste par un mouvement d’oscillation a dispersion aux fréquences €levées, tandis que
les charges d’espace et les dipdles contribuent par des mouvements de relaxation & basses
fréquences. La contribution de ces types de polarisation disparait au fur et & mesure que la
fréquence du champ exidricur augmente. Toutes ces contributions varient en fonction de la

température.
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Dans le cas des matériaux ferroélectriques, la réponse du matériau vis-a-vis d'un
champ électrique alternatif est accompagnée d'une anomalic dec la permittivité a la

température de Curie.

} Ondes : . Infra i Ultra
i fvoote
_‘2 i U.H.F : ' rouge v oalet
N
2 ]
E 7'Chcso!anre
3 A T ———
2 ’I|OI\IQLA‘E
%‘ | o1 ‘f ______ -
2 ;
E 1?|‘=C'VU"¢(1UI—
‘ Frequence
< > <— »
Relaxations Résonances

Fig IIL. 1. : Dépendance des différentes contributions a la polarisabilité par rapport

a la fréquence.

I11.1.1.2. Principe de mesure

Sur le plan €lectrique, ’échantillon se comporte comme un condensateur plan qui peut
étre représenté par le circuit équivalent parallele du type proposé sur les figures I11.2 et II1.3

Fig.JI1.2. : Circuit équivalent

Cp : capaciié du condensateur

I : intensité
Rp: résistance

: -
/R, v

Fig.I11.3. : Diagramme d’admittance du circuit

V: tension
o : 2n{, avec fla fréquence
Z : impédance
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L’admittance complexe du circuit équivalent est :
4L
7 = R, + JC,0

L’admittance complexe de I’échantillon est

= jCow = jeCym = j( &~ je")Cym

N —

La capacité mesurde aux bornes d’un condensateur plan s’écrit :

Avec g permittivité (ou constante ) diélectrique de I’échantillon.
s: surface des électrodes
e: épaisseur du diélectrique (distance inter-électrode).
go: permittivité du vide (eo= 8,854.10™2 Fmi! ).

L’admittance complexe du circuit équivalent est égale a celle de I'échantillon. Ainsi, nous
avons:

1 . AU BT
—R + _ICP(.L) =J(8 -] e )COCO
P

d'ou

Expérimentalemem, on mesure la capacit€é C, et le facteur de dissipation diélectrique D
desquels seront déduites les valeurs de €' et €".

I S . )= % =—
€T G Y T RCw WO="g T RC0

IT1.1.2. Mesure des grandeurs diélectriques des céramiques étudiées
[11.1.2.1. Préparation des échantillons

Les céramiques obtenues apres densification sont polies {deux faces), puis métallisées
a l'aide d’une mince couche de laque d’argent (8501 Cerdec). L’échantillon ainsi muni
d’électrodes recouvrant deux laces paralleles constitue un condensateur plan rempli du

matériau diélectrique étudié.

Les pastilles mérallisées sout ensuite portées a température de 600 °C pendant une
demi-heure environ. Ce recuit permet d’€liminer les substances organiques présentes dans la
laque d’argent.
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I11.1.2.2. Dispositifs de mesure

Les mesures sont réalisées & [’aide des analyseurs d’impédance HP4194 A et Wayne-
Kerr 6425 possédant une interface paralléle reliée a un ordinatenr qui commande la régulation
en température au cours des mesures et assure en méme temps 'acquisition des données.

L’enregistrement des mesures se fait anter~*invement grdec 4 un programme
approprié mis au point au laboratoire. Les mesures son' ~~rvées en fonction de la fréquence
(100 Hz - 15 MHz) et de la température entre ["amhian'e = €00 °C nanr I'analyseur HP 4194
A. L'analyseur Wayne-Kerr 6425 peut travailler a des r¢ournees comprises entre 100 Hz et
200 kHz et dans une gamme de température allant de 01 74 A0 K

I1.1.2.2.a Mesures a haute température

L’échantillon est placé (deux faces métallisécs) entre deux fils de mesure. L’ensemble
est placé dans .a zone isotherme du four tubulaire horizental .2 tempcrature est mesurée au
moyen d’un thermocouple chromel-alumel placé a céte¢ e "echantillon [.a commande du
régulateur pour le chauffage et le refroidissement cct fite a partir d'un programmateur
Eurotherm 818 P. Les mesures sont réalisées tous les 2 °7" avec unc vitesse de 2°/min. Les
données sont receeillies sous forme de fichier € ef tans cn fmaction de la tempéiature et de la
fréquence. Le schéma du dispositif de mesure diélectrigue cst représenté a la figure I11.4.

I11.1.2.2.b Mesures a températire prhiante

La permittivité est également mesurée a temnéentnre ambiante sur les mémes
céramiques métallisées. L.a mesure consiste a fairc ~ziv < les échantiflons, & l'aide de
I'impédancemétre HP4194 A, un champ alternatif de friqence variable. On obtient la réponse
des matériaux sous forme de fichier capacité C et per'es dicleetriques tand. La mesure
géométrique (diametre et épaisseur) des céramiques permcet de dcterminer la constante
diélectrique des compositions étudiées.

I11.1.2.2.¢ Mesures & basse tempévotnre

Les mesures aux températures inféricures a la terérarre ambianic ont été réalisées a
I'ICMCB. L’échantillon métaliisé est place entre denv #lretrodes en nickel. L'ensemble est
alors introduit dans une cellule étanche en quartz. La camme de température est comprise
entre 90 et 600 K. La cellule étanche permet d’assurcr unc bonne homogénéité thermique
autour de I’échantillon. Le vide est fait, puis les mesurcs sont réalisées sous atmosphére

d’hélium.
La température est mesurée a ['aide d’un thcrmocouple chromel-alumel placé a

proximité de 1’échantilion. Un régulateur Eurotherm 905 pcrmet le pilotage en température.
Les mesures sont réalisées tous les 2 K avec une vitesse dc 2K/min et les données sont

collectées sous forme de fichier €',¢", tan(8) et C en fonction de la température.
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Four honzontale —> ‘,' P N - S R Thermocouple

il / chromel-alumel
]

Cibles coaxiaux Cl_%j

échantillon

T Tube en acier inox

Four honzontale

Régulateur-
-programmateur
Analyseur
d’impédance Eurotherm
H.P. 4194A ES18

Micro
ordinateur
H.P.

Fig.111.4. : Schéma du dispositif de mesures diélectriques

I11.1.3. Mesure des grandeurs ¢électromécaniques

La piézoélectricité évoquée au chapitre | est I'une des propriétés de cortains matériaux,
de pouvoir se polariser électriquement (déplacement électrique D ou polarisation P) lorsqu'ils
sont soumis 4 une contrainte mécanique (pression ou cisaillement) qui leur impose une
déformation €lastique; et de se déformer si on les soumet a un champ électrique externe. Cest
donc un phénoméne permettant de transformer |'énergie électrique en énergie mécanique et
inversement. Un schéma récapitulatif de I'effet piézoélectrique est proposé a la figure.I11.5.

—
) Meécanique - Electrique + .,
contrainte | | == _» == déplacement
effet piézoélectrique direct ¢lectrique
élastique céramique Tpemumvne
e . . +
_ effet piézoélectrique inverse champ
déformation 3 « électrique

Electrique - Mécanique -

Fig I11.5. : Schéma récapitulatif de I'effet piézoélectrique
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Les relations piézoélectriques entre les variables mécaniques (déformation S,
contrainte T) et électriques (déplacement électrique D ou polarisation P, champ électrique E)
sont exprimées par les tenseurs suivants :

D=¢"E + dT
S=s"T + dE

Avec g : permittivité
d : constante piézoélectrique
s : constante élastique (complaisance)

La polarisation résultante d'une céramique piézoélectrique est nulle a ['échelle
macroscopique en raison de l'orientation aléatoire des polarisations de chaque grain. Pour
observer l'effet piézoélectrique, les polarisations des différents grains doivent étre orientées
dans une méme direction afin de rendre le matériau anisotrope (structure non
centrosymétrique). C’est I’opération de polarisation.

I111.1.3.1. Polarisation des céramiques

Les céramiques sous forme de disque, sont polies (deux faces paralleles) de maniére a
assurer une géométrie bien définie (disque mince de 1 mm environ d'épaisseur). Elles sont
ensuite métallisées a l'aide d'une mince couche de laque d'argent (8501 Cerdec). L'ensemble
est-alors porté a la température de 650°C dans un four pendant une demi-heure environ afin
d'éliminer les especes organiques contenues dans la laque. La polarisation des céramiques est
réalisée dans un bain d'huile silicone chauffé entre 80 et 200°C (figure 111.6).

L'échantillon est placé entre deux électrodes de cuivre alimentées en haute tension
continue (entre 0 et 10 kV). La température choisie pour pratiquer I'opération de polarisation
doit étre légérement inférieure & celle de la transition ferro-paraélectrique pour chaque
composition. On applique une tension continue comprise entre 2 et 7 kV pendant S minutes
environ de maniére a orienter les polarisations de chaque grain dans une direction aussi
proche que possible de celle du champ électrique appliqué. Toutes les compositions des trois
systémes €tudiés sont polarisées dans les mémes conditions.

Alimentation
haute tension

téflon électrodes haute tepsion continue
/ (cuivre) \
C —

Bain dhu|]e Slh“oﬁe [ - ¢chantillon

b plaque chauffante _—[

Fig.lI1.6. : Dispositif de polarisation des échantillons céramiques
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I11.1.3.2. Mesure de I’effet piézoélectrique
I11.1.3.2.a. Méthode de résonance-antirésonance

Afin de se rendre compte de la polarisation de I'échantillon, la céramique obtenue par
I'opération précédente est placée entre les deux électrodes du dispositif de mesure. L'analyseur
d'impédance HP4194 A permet a la fois I'excitation de la céramique en champ alternatif a
fréquence variable et la mesure des valeurs de I'admittance et susceptance en fonction de la
fréquence. Par application d'un champ électrique alternatif relativement faible (quelques
volts/cm), la céramique ferro-piézoélectrique subit une déformation a la fréquence du champ
appliqué. L'échantillon se déforme suivant un mode radial perpendiculaire au champ appliqué

et un mode épaisseur parallele au champ éiectrique.

Lorsque la fréquence du champ appliqué devient proche d'un mode de vibration propre
de l'échantillon, les parties réelle et imaginaire de l'inverse de l'impédance complexe
présentent une discontinuité qui se manifeste sur la courbe par un minimum d'impédance.
L'échantillon entre alors en résonance, la fréquence correspondante est apnelée fréquence de
résonance série f;. Pour des fréquences supérieures a f;, I'impédance du circuit équivalent du
matériau présente un maximum. La fréquence correspondante au maximum est dite fréquence
d'antirésonance f; (ou résonance paralleéle). Ces deux phénoménes électriques (résonance f;
associée a la résonance parall¢le f,) sont dits résonance électromécanique. La détermination
de f; et f, permet de calculer les coefficients de couplage et les constantes électromécaniques
de I'échantillon conformément aux normes I.R.E. [IRE-61]. Les figures II1.7, II11.8 et II1.9
donnent les modes de vibration, le schéma équivalent de I'échantillon polarisé a la résonance
et le diagramme d'impédance en fonction de la fréquence du champ appliqué.

3

forme de I'échantillon: disque mince de
diamétre d et d’épaisseur ¢, avec e/d < 0.1

2

—=~ faces métallisécs du disque

i scns de la polarisation

irccti )excitati . . .
dircetion de | excilation Fig.111.7. : Modes de vibration
deformation d'un disque mince polarisé
radialc ou planaire transversale ou en épaisscur

(les parties sombres de
[’échantillon céramique sont
métallisées).

dircction de déformation

v
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complaisance amortissement
masse Y mécamque
\x lv:
branche mécanique
r__l"q s“‘r 1“1_.{ - |
| o2
el <+ branche €lectrique

|

capacité & la résonance sous contrainte nulle

Fig I11.8. : Schéma équivalent d’une céramique polarisée
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Fig.1I1.9. : Diagrammes d'impédance
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Le coefficient de couplage k qui caractérise le rendement énergétique du matériau est
déterminé a partir des valeurs des fréquences de résonance et d'antirésonance mesurées. I1 est

défini par:
énergie mécanique convertie en énergie électrique
2
k%= énergie mécanique appliquée
énergie électrique convertie en énergie mécanique
k=

énergie €lectrique appliquée

On distingue alors deux coefficients de couplage:

- le coefficient de couplage €lectromécanique du mode radial (ou planaire) k,,
calcul€ selon la relation

- le coefficient de couplage électromécanique du mode épaisseur k;, calculé selon
la relation '

T f, nf,
2 = cot
ki ="7% ( £ )
ou f; et f, sont les fréquences de résonance et d'antirésonance respectivement.

I11.1.3.2.b. Mesure de ds;

La méthode utilise le pi€zometre de Berlincourt [Ber-64]. La mesure consiste a
appliquer, au moyen d'un systéme magnétique, une force mécanique F de 10 N environ sur
une céramique polarisée puis recueillir la tension V aux bornes d'une capacité C beaucoup
plus élevée que celle de la céramique. La constante de charge pi€zoélectrique dj3 est calculée
a partir de la charge débitée Q et de la force appliquée F selon la relation:

d.n= = ="
P71, F F

avec Dj3: déplacement é€lectrique en absence du champ €lectrique
Ts3 : contrainte mécanique a champ nul
Q : variation de charge €lectrique
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[11.2. Résultats expérimentaux

Apreés avoir donné les résultats des mesures de permittivité des compositions extrémes
NBT, BT, ST, les résultats concernant les solutions solides seront exposés par systéme. Pour
des raisons essentiellement lices a un manque de temps, les caractéristiques
électromécaniques des céramiques du systéme NBT-CT n’ont pu étre déterminées.

La figure III.10 donne I’évolution thermique de la permittivité de BT. Les mesures
ont été réalisées a [’aide de deux appareillages différents de maniere a balayer un assez large
domaine de température en particulier en-dessous de la température ambiante et également de
certifier nos mesures par rapport aux résultats bien connus de BaTiOs (transitions de phases

rhomboédrique/orthorhombique et orthorhombique/quadratique vers —100 et 10 °C
respectivement)
8000 BaTiO, pur 2000 - 100Hz
——500Hz
6000 | A 1500 - .,
h b 1000Hz
: \ g ' 5000H
£ a : | Z
' & 4000 - 2 1000
| £ | o —— 10000Hz
¥ / a
% 2000 =7 - 500 ——50000Hz
— ———200000Hz
. o=
| o 0 100 200 300 400 500
| 0 50 100 150 200 250 -
; Température (°C) Température (K)

Fig 111.10. : Permittivité de BaTiO; en fonction de la température

L évoluton thermique de la permittivité de NBT a diverses fréquences représentée a la
figure I11.11 est en bon accord avec les résultats déja publiés [Sin-95, Suc-98, Rol-02]. Les
courbes obtenues révélent deux anomalies diélectriques a la température 214 et 328 °C. La
température due au phénomeéne observé vers 214 °C dépend légerement de la fréquence,
tandis que celle du second est pratiquement indépendante de la fréquence de mesure. Ces
anomalies ont déja été observées par différents auteurs [Jon-01]. La premiére correspondrait &
la transition structurale rhomboédrique/quadratique. La raison de I'existence du second
maximum n'est toujours pas clairement élucidée. Elle pourrait étre corrélée avec la
coexistence sur un intervalle plus ou moins grand de température des deux phases
rhomboédrique et quadratique. Enfin la figure I11.12 représente la permittivité de ST qui ne
présente aucune anomalie jusqu’a la température de |’azote liquide.

Au sein de ces trois systémes, les mesures diélectriques ont été réalisées sur un grand
nombre d’échantillons de diverses compositions. La plupart du temps, les compositions
variaient par pas de x = 0.1, sauf au voisinage des compositions morphotropiques ol le pas
était plus resserré. Afin de ne pas alourdir le manuscrit par une accumulation de courbes, nous
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ne présenterons ici que celles relatives a des compositions choisies comme étant les plus
significatives du systéme envisage.

4000 - .

3000 -

2000

Permittivité

1000

0

T TTTTITTTTTTT

Nao'sBiO'sTiO3

I et St I S |

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C) J

Fig.IIL.11,:  Variation thermique de la permittivité de NBT (la fleche en pointillés indique
les fréquences croissantes)

[ 1200 -

900 -

600 -

Permittivité

300 4

SrTiO,

Température (K)

Fig. I1. 12. . Variation therriique de la permittivité de ST (la fleche en pointillés indique les
fréquences croissantes)
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I11.2.1. Systéme (Nag sBiosTiO3)1.x (BaTiO3),
IT1.2.1.1. Permittivité A la température ambiante

A la température ambiante, les permittivités dépendent de 1a composition a I’exception
du domaine 0,3 < x < 0,8 ou elles varient assez peu. Les valeurs obtenues pour les deux
fréquences extrémes de mesure (100 Hz et 1 MHz) sont regroupées au tableau III. 1.

Toutes les compositions présentent pratiquement la méme évolution de € en fonction
de la fréquence : la constante diélectrique diminue lorsque la fréquence du champ appliqué
augmente. Les solutions solides a 10 et 15 % de BT estimées comme étant les limites de la
zone morphotropique présentent les plus fortes valeurs de la permittivité. Au dela de 80% de
BT. la permittivité devient de plus en plus élevée pour atteindre son maximum pour BaTi0s.
Les variations de la permittivité diélectrique en fonction des diverses compositions pour cinq

fréquences sont reportées a la figure I11.13.

(Yomolaire) [ g g } (%emolaire) | g g W
NBT BT | 0.1kHz | 1MHz | NBT BT | 0.1kHz | 1MHz
100 0 712 317 50 50 526 353
94.5 05,5] 1029 116 40 60 521 366 |
94 06 1059 114 30 70 511 318
90 10 1597 850 20 80 | 503 317
85 15 1503 93 10 90 1384 663
80 20 666 333 0 100 | 2188 1655
170 30 558 412 B

Tableau. III.1 : Constantes diélectriques des compositions du systeme NBT-BT a
température ambiante

Systéme (1 -x) NBT -xBT

——0,1kHz |

—ws— 1kHz

—4— 10kHz
»- 100kHz

—— 1MHz ]

Permittivité diélectrique

0 01 02 03 04 0506 07 08 09 1
NBT X BT

Evolution de la constante diélectrique des compositions du syst¢éme NBT-BT a

Fig I11.13.
température ambiante a diverses fréquence
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I11.2.1.2. Caractéristiques diélectriques a température variable

Les mesures diélectriques ont été réalisées entre la température ambiante et 600°C
environ. Les courbes de permittivité relative € de toutes les compositions étudiées passent par
un maximum qui traduit en fait la transition de phase ferroélectrique (antiferroéiectrique ?)-
paraélectrique (ou inversement). A ce maximum est associ¢ un minimum plus ou moins

prononce des pertes diélectriques.

Dans le domaine de symétrie rhomboédrique 4 la température ambiante (x < 0,15) le
comportement diélectrique des solutions solides est, comme on pouvait s’y attendre, trés
voisin de celui de NBT pur. A titre d’exemple, les résultats concernant la composition
- NBT90-BT10 sont représentés a la figure 111.14. Un examen attentif de cette figure montre

que les températures des deux anomalies déja observées pour NBT sont toutes deux déplacées
vers les basses températures sans évolution sensible de leur écart.

8000 -
6000 - NBT90 - BT10
:g Fig. Iil. 14,
‘B 4000 -
E Variation thermique de
E la permittivité de la
2000 | solution solide
NBT90-BT10
(la fleche en pointillés
0 : : 1 — — indique les fréquences
0 100 200 300 400 SO0 600 700 croissantes)
| Température (°C) |

Au contraire, dans le domaine de composition ou les phases sont de symétrie
quadratique a la température ambiante, les évolutions thermiques de la permittivité sont
fortement modifiées avec la teneur en baryum. Ce phénomeéne est illustré aux figures II[.15 et
[TI.16. L’augmentation du taux de baryum influence non seulement la température a laquelle a
lieu la transition quadratique-cubique — qui décroit de maniére monotone — mais également la

forme des courbes de permittivité.

A l'exception de BaTiO; et de NBT90 - BT10, toutes les courbes montrent une forte
dispersion en fonction de la fréquence. La valeur de la permittivité au maximum de la courbe
décroit lorsque la fréquence de mesure augmente et la température a laquelle il se produit est
déplacée vers les hautes températures. Ce comportement est du méme type que celui observé
pour les matériaux « relaxeurs » tels PMN, PST,. ..
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I111.2.1.3. Caractéristiques électromécaniques

Les caractéristiques électromécaniques des céramiques étudiées sont mesurées a
température ambiante aprés polarisation. Les valeurs de da3, k, et k; de chaque composition
sont calculées selon les relations mentionnées au paragraphe 111.1.3.2. Les figures II1.17,
I11.18 et II1.19 donnent la variation de ds3, k, et k; de quelques compositions étudiées en

fonction du taux de BT.

On observe une chute brutale de k, et di; jusqu’a atteindre 16 % et 16 pC/N
respectivement pour la composition a 6 % de BT. Ensuite k, et d3; augmentent rapidement et
passent par un maximum pour Ia solution solide a 15 % de BT du domaine biphasé avant de
décroitre jusqu’au taux de 20 % de BT. Au-dela, la tendance s’inverse et .ces grandeurs
croissent progressivement pour des concentrations supérieures. Un comportement semblable a
été obtenu pour la permittivité diélectrique mesurée & température ambiante (figures I11.13).

Toutefois, BT pur et les compositions majoritaires en BT (50 et 60 % de BT) se

comportent plus ou moins différemment puisque ds3 et k, évoluent légérement. tandis que €
reste quasiment constante. Par contre, k, diminue brusquement des les faibies quantités de BT

¢t passe par t'n minimum au voisinage du MPB (figure I11.20).

| Taux de 1 |
( % molaire) | densification | Ty, (100Hz) ds3 (up) ‘ ds3 (down) k, K
\ exp’/ Pthéo
INBT BT p(‘g/f) (°C) PCN) | (PCN) | (%) | (%)
1100 0 952 328 -31 29 13 42
945 55| 99 312 21 18 16 39
94 6 99.3 304 -16 14 16 38
90 10 905 | 296 -43 42 20 33
'85 15 963 | 293 -66 66 22 31
180 20 97.0 291 -34 34 17 36 |
50 501 940 213 40 | 38 15 38 |
40 60 | 953 206 -4] 40 16 37
0 100|  96.4 114 | -62 66 12 40

Tableau 1I1.2. : Grandeurs piézoélectriques de quelques compositions du systeme NBT-BT
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I11.2.2, Systéme (NaysBiysTiO3) 1x (SrTiO;) «

I11.2.2.1. Caractéristiques diélectriques 4 température ambiante

89

Les mesures effectuées a température ambiante montrent dans un premier temps une
augmentation de la permittivité diélectrique. Celle-ci s'accélére rapidement a partir de 20 %
ST et atteint un maximum vers les solutions solides 25 et 26 % de ST. Au-dela de 26 % de
ST, la tendance s'inverse et tout se passe comme si l'enrichissement du milieu en ST faisait

diminuer la constante diélectrique par effet de dilution.

La variation de € aux fréquences choisies se présente sous forme d'une courbe
dissymétrique passant par un maximum plus large. On constate une augmentation sensible de
la constante diélectrique € pour des compositions proches de la zone biphasée lorsque la
fréquence du champ électrique diminue. Les résultats obtenus sont donnes au tableau II1.3
(100 Hz et | MHz) et a la figure 111.20.

ﬁ (Y%emolaire) ] £ £ (Yomolaire) £ £ ﬁ]
| NBT ST | 01kHz | 1MHz | NBT ST | 0.1kHz | 1 MHz
100 0 | 711 317 | 60 40 | 1529 404 |
90 10 | 988 202 50 50 1220 382 |
. 80 20 | 1228 390 40 60 | 1155 339 |
75 25 | 2110 473 20 80 | 1060 322
74 26 | 2053 | 498 10 90 | 952 325
70 30 1838 | 431 | 05 95 | 842 322

Tableau [11.3. : Constantes diélectriques obtenues par les mesures diélectriques a température
ambiante des compositions étudiées.

Constante diélectrique

Systéme (1 - x) NBT - xST

X

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

ST

Fig.I11.20. : Evolution de la
permittivité a température
ambiante des compositions
du systéme (I - x) NBT -

xST
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I11.2.2.2. Permittivité diélectrique & température variable

Les solutions solides du systtme NBT-ST ont a la température ambiante une symétrie
rhomboédrique pour des compositions comportant moins de 25% ST alors qu’elles adoptent
la symétrie cubique pour celies comportant plus de 27% ST. Le titanate de strontium reste
cubique dans le ‘domaine de température accessible 4 nos mesures et est susceptible d’agir
comme un diluant paraélectrique pour les compositions riches en SrTiOs. Du c¢6té riche en
NBT, il est susceptible de modifier sensiblement le comportement de la permitivité, en
particulier dans le domaine de température compris entre la température ambiante et 320°C.

Au fur et a mesure que le taux de strontium augmente, les évolutions de la permittivité
des solutions solides présentent quelques particularités :

pour les compositions de symétriec rhomboédrique, les deux températures
caractéristiques de NBT - Ty €t T1(épaulement) — sont déplacées vers les basses
températures, la différence T,-T1 décroit, et la dispersion en fréquence de la
permittivité autour de la température Ty, subsiste (Fig. I11.21)

pour les compositions de symétrie cubique, Ty, et T1 sont désormais confondues et
la température de cet unique maximum décroit fortement avec ’augmentation du

taux en strontium (Fig. [11.22)

dans tout le domaine de composition, et de maniére d’autant plus sensible que les
compositions se déplacent vers SrTiOs, la dispersion en fréquence s’accompagne
d’un déplacement des maxima vers les hautes températures lorsque la fréquence
augmente, ici encore de fagon analogue aux matériaux « relaxeurs ».

dés que les compositions comportent plus de 50% ST, ces maxima sont déplacés
vers les températures inférieures a la température ambiante (Fig. [11.23). Leurs
déterminations pour les compositions tres riches en ST (> 90%ST), n’ont pu étre
effectuées par manque d’appareillage fonctionnant & I’hélium liquide.
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II1.2.2.3. Caractéristiques électromécaniques

Les mesures de permittivité en fonction de la température ont clairement montré que
les céramiques comportant plus de 30% ST é€taient paraélectriques & la température ambiante.
Elles ne pouvaient donc pas étre polarisées dans nos conditions expérimentales et en
conséquence ne présentent pas de caractéristiques piézoélectriques a la température ambiante.
Aussi, nous ne présenterons que les résultats expérimentaux correspondant & des compositions
riches en NBT, correspondant a la symétrie rhomboédrique.

(% molaire)| Taux de ‘ W
densification Tm d33 (up) | ds3 (down) kp k,
NBT ST Pexp/Punco | (100 Fiz)
(%) (pC/N) | (pC/N) | (%) | (%)
C) ]
100 0 952 328 -31 29 13 42
90 10 963 | 295 | -62 61 18 34
80 20 98.3 264 -9 7 | 15 40
|75 25 952 232 -13 11 i__ﬁﬂ

Tableau I11.4. : Grandeurs piézoélectriques de quelques céramiques du systéme NBT-ST

Comme pour les solutions solides NBT-BT, la substitution par le strontium entraine un
accroissement de la constante piézoélectrique ds; jusqu’a 10% ST, puis une forte diminution
au-dela (Tableau II1.4 et Fig. 111.24). Quant aux coefficients de couplage ¢électromécanique ils
restent chacun du méme ordre de grandeur, la fluctuation observée pouvant étre liée & la fois a
Popération de polarisation et a la détermination des fréquences de résonance et
d’antirésonance (Fig. I11.25 et I11.26)

systéme (1 - x) NBT - xST

70 -
60 -
50

40 —e— d33 (up & 100kHz)
30 —a— d33 (down & 100kHz)

d33 (pC/N)

20
10 4

0 J—’ T i ot e e |

0O 005 01 015 02 025
NBT X ST

Fig.111.24. : Variation de d3; de quelques céramiques du systeme (1 - x) NBT - xST
en fonction de la composition
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Systéme (1 - x) NBT - xST
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Fig.111.25. : Evolution de kp de quelques compositions du systéme (1 - x) NBT - xST
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I11.2.3. Systéme (Na||,5Bio,5Ti03) 1-x (CaTiOJ )x

I11.2.3.1. Permittivité diélectrique a la température ambiante

La figure II1.27 donne les courbes de variation de permittivité diélectrique € mesurée a
la température ambiante sur les compositions étudiées. Toutes les courbes présentent la méme
allure a la fréquence du champ électrique choisie. Comme nous I’avons souligné pour les
systémes précédemment étudiés, l'analyse montre une forte dépendance de la constante
diélectrique avec la concentration en CT. Elle augmente au fur et a mesure que la fréquence
du champ électrique décroit. Les valeurs maximales de la constante diélectrique sont
observées pour les compositions 20 et 30 % de CT situées aux frontiéres du domaine biphasé
mis en évidence au chapitre précédent. Les valeurs obtenues a 100 Hz et | MHz sont

regroupées dans le tableau II1.5

(%omolaire) € £ | (Yomolaire) € 1
NBT CT| 0.1kHz | 1MHz | NBT CT | 0.1 kHz | MHz
100 0| 711 | 317 |40 60 | 473 | 270
50 0] 1640 327 130 70 | 210 223
80 20 2037 | 621 |20 80| 149 | 132
70 30 1988 [T aas 70 T oo qas ] Tisa
60 20| 1178 | 263 |0 a0l aso T4
50 50| 1021 2 | T

Tableau I[.5. : Permittivit¢ a température ambiante des solutions solides du systéme
(1 -x)NBT -xCT

Systéme (1 - x) NBT - xCT

2250 -
2000 -
1750 -
1500
1250 1
1000 H
750 ;
500 o
250

01’ 1 T ST -
0 01 02 03 04 0506 07 08 09 1
cT

Constante diflectrique

”

NBT

Fig.111.27. : Evolution de la constante diélectrique mesurée a température ambiante
en fonction du taux de CT
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I11.2.3.2. Caractéristiques diélectriques 4 température variable

La variation de permittivité € des céramiques présente un maximum assez large
accompagné d'une dépendance & la fois avec la température et la fréquence du champ
¢lectrique semblable a celle pour les compositions des systtmes NBT-BT et NBT-ST

précédemment étudiés.

Le maximum des courbes de € migre rapidement vers les plus basses températures au-
dessous de la températiire ambiante quand la teneur en CT augmente. Les mesures réalisées a
basse température permettent de suivre I'évolution de permittivité diélectrique pour queiques
compositions. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 1I1.28. On constate que le
phénomeéne de relaxation mentionné ci-dessus persiste jusqu'a 40 % de CT. Au-dela, le
maximum est totalement décalé vers les températures inférieures a celle de I'azote liquide et le
dispositif utilisé ne peut travailler que dans une gamme de température comprise entre 90 et

600 K.
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Dans les matériaux ferroélectriques, les propriétés diélectriques, en particulier la
permittivit€, sont €troitement liées non seulement a la nature iono-covalente des liaisons
chimiques. mais également a I’existence de transitions de phase a caractére plus ou moins
bien défini comme, par exemple, la transition structurale apparaissant 4 — ou au voisinage de —
la température de Curie.

Une des questions essentielles que 1’on pouvait se poser en envisageant cette €tude
était la suivante:

"Quelle est I'influence de la substitution au pseudo-cation (Na,Bi)’* de cations
divalents sphériques tels que Ba**, S*** et Ca®* sur les caractéristiques structurales et par
voie de conséquence sur les propriétés diélectriques de ces matériaux a base de NBT ainsi
modifié ? "

Le but de ce chapitre est d’essayer, a la lumiere de considérations cristallochimiques et
en faisant appel aux modeéles habituellernent utilisés dans le domaine de la ferroélectricité, de
rendre compte, voire de proposer une interprétation de la modification des propri€tés de NBT
remplacé par des cations alcalino-terreux. Cette réflexion n’est bien siir que partielle dans la

mesure ol elle ne repose que sur les résultats obtenus par la seule diffraction des
rayons X et les mesures de permittivité.

Afin de rendre la présentation et la lecture plus aisée, exception faite de la discussion
sur les aspects structuraux, le chapitre traitera des trois systémes étudiés de maniere

séquentielle et se terniinera par une synthese.
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IV, 1. Aspects structuraux

D’un point de vue structural, les trois systemes €étudi€s présentent des domaines de
solutions solides plus ou moins étendus entre le composé de référence NBT et trois composé:
de structure type pérovskite : BaTiOs3, SrTiO; et CaTiOs.

Depuis la découverte des titanozirconates de plomb (PZT), il est désormais
couramment admis qu’une ligne de transformation morphotropique (morphotropic phase
boundary, ou MPB) apparait lorsque, en fonction de la composition, la symétrie passe de
rhomboédrique (par ex. PbZrOs;) a quadratique (par ex. PbTiO;). Dans les matériaux
correspondant a cette composition, les deux solutions solides limites rhomboédrique et
quadratique coexistent. Cette « MPB » pourrait étre considérée comme une lacune de
miscibilité de largeur nulle. Compte tenu de cette observation, seul le systeme NBT
(rhomboédrique) - BT (quadratique) répond & ce critere. Quant aux deux autres systémes, ils
ne devraient pas présenter de MPB, mais plutdt une lacune de miscibilité de largeur finie. En
fait la différentiation entre ces deux notions est subtile et la distinction entre une ligne de
transformation morphotropique et une lacune de miscibilité étroite est souvent contingente
des méthodes de synthese et de la précision des techniques expérimentales utilisées.

Dans notre cas, et 4 la lumiere de résultats obtenus antérieurement au laboratoire et
dans la litt€rature pour des systémes voisins, nous avons choisi d’utiliser 1’expression de
domaine biphasé, qui correspond 2 une lacune de miscibilité de dimension finie.

Comme cela a été expos€ au chapitre II, la détermination d= ces zones de composition
a été faite essentiellement par diffraction des rayons X sur échantillons polycristallins dont la
composition indiquée est la composition nominale. En outre, comme la connaissance exacte
des compositions limites n’était pas le point central de ce travail, la précision sur les valeurs
limites n’excede jamais 1 a 2%.

La stabilité de la structure perovskite est communément décrite a partir du facteur de
tolérance de Goldschmidt. Le tableau I'V.I présente les valeurs du facteur de tolérance pour les
quatre composés envisage€s. Le calcul a été réalisé en utilisant les valeurs des rayons ioniques
des cations A en coordinence [12] et du titane en coordinence [6] et en prenant pour rayon
ionique du pseudo-cation (Na,Bi)** la valeur moyenne des rayons de Na* et de Bi**. La valeur
du rayon ionique de I'ion O* est 0,140 nm [Sha-76)

| Cation[12] | rayon (nm) __ Composé ot

| Na*Bit | 0,135 ? NBT 0,970
f_ Baj* } 0,161 | BT 1,061
| R | 0,149 | | PT 1,020
f Sr* 0,144 | ST | 1,002
T c® 1 o134 ] ( CT 0.966

Tableau I'V.1. : Rayons ioniques et facteurs de tolérance

Comme attendu, le facteur de tolérance est égal & 1 pour SrTiOs, de symétrie cubique.
Une taille de cation supérieure  celle de Sr** entraine une distorsion de la maille vers une
symétrie quadratique (Ba**, Pb**) alors que une taille inférieure conduit 2 une distorsion vers
une symétrie rhomboédrique (Na*,Bi**) ou orthorhombique (Ca®").
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Pour des faibles substitutions d’alcalino-terreux, la symétrie des solutions solides reste
rhomboédrique. Cependant, I’évolution du paramétre ay n’est pas la méme pour tous (Fig.
IV.1). Il augmente pour 3r (+ 6 107/%) et Ba (+ 54 10~/%) et diminue pour Ca (- 31 107/%).
Si les variations de a;, suivent assez bien celles des rayons ioniques pour Sr et Ba, il n’en est
pas de méme dans le cas de Ca pour lequel on aurait pu s’attendre a ce que la substitution de
Ca”” (r=0.134 nm) a (Na".Bi*") (r = 0.135 nm) n’entraine aucune évolution.
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Fig.IV.1. : Paramétres de maille des solutions solides NBT-BT, NBT-ST et NBT-CT
en fonction de la composition

Au-dela du domaine biphasé, les solutions solides adoptent les symétries quadratique
(Ba). cubique (Sr) et orthorhombique (Ca) des phases BaTiOs;, SrTiO; et CaTiO;
respectivement. Dans tous les cas une variation du volume apparait. Rapportées a une pseudo-
maille cubique. les variations relatives de volume peuvent €tre estimées a +3,2% ( NBT-BT),
+1.2% ( NBT-ST) et ~0,7% (NBT-CT). Lorsque le taux d'alcalino-terreux augmente, les
volumes de maille évoluent conformément aux valeurs de leurs rayons ioniques respectifs.
Ces résultats sont en accord qualitatif avec les observations relevées dans le cas des systémes

NBT-PT et NBT-KBT [EIk-95. Sai-01].

IV. 2. Propriétés diélectriques ct transitions de phase

En faisant la synthése des travaux déja publiés sur NBT, dont un certain nombre est
paru au cours des années 2001-02, on peut résumer le comportement de ce composé a I’aide
du schéma représenté a la figure V. 2.

Bien que le comportement électrique des diverses phases — & ['exception de celui de la
phase rhomboédrique (R) — ait fait |’objet de nombreuses controverses, la plupart des auteurs
s'accordent néanmoins sur la nature paraélectrique des phases quadratique (Q) et cubique (C).
[."examen de la figure IV. 2. révéle plusicurs points qui rendent ce composé tres différent des

ferroélectriques classiques :

1. la premiere anomalie (vers 230°C) qui serait liée a I’apparition de la phase
quadratique. dont la température dépend de la fréquence et semble illustrer un
comportement de type « relaxeur »

2. la température du maximum de la permittivité observé vers 320°C est
indépendante de la fréquence. Ce maximum. qui apparait dans une zone de
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température ou coexistent les deux phases R et Q. ne pourrait pas correspondre a
une température de Curie

3. Vapparition de la phase cubique vers 500°C" n'entraine pas d anomalie visible de
la permittivité
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Fig. [V. 2. Permittivité et variétés polymorphiques de NBT en fonction de la
température

L."ensemble de ces anomalics a été largement décrit et commenté dans la littérature et
tl scmble désormais bien établi que les modifications structurales - et les évolutions
diélectriques associées - soient cn grande partic liées a la présence en site A du cation
anisotrope Bi’". La substitution au pseudo-cation (Na*, Bi*")*" de cations divalents sphériques
de taille variable devait modifier les caractéristiques structurales (cf. paragraphe précédent) et
certainement le comportement diélectrique  En effet, a la température ambiante. le titanate de
baryum c¢st ferroélectrique alors que les titanates de strontium et de calcium sont

paraélectriques.

L.es substitutions homovalentes dans les pérovskites ferroélectriques ont des ettets
parfaitement bien établis et expliqués. Par exemple. le remplacement du plomb dans PbTiO-
par le baryum entraine une diminution de la température de Curie selon une loi linéaire du
taux de substitution, de 490°C (PT) a 120°C (BT). Cette variation est conforme a |existence
d’une miscibilité totale entre PT et BT, tous deux quadratiques a la température ambiante et
transitant vers la variété prototype cubique a leur température de Curie.
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Nous exposerons et discuterons donc successivement les propriétés diélectriques des
diverses solutions solides NBT-BT (ferroélectrique - ferroélectrique), NBT - ST
(ferroélectrique — paraélectrique) et NBT-CT (ferroélectrique - paraélectrique).

IV.2. 1. Le syst¢me NBT - BT

Les principaux résultats des mesures de permittivité en fonction de la température ont
¢été présentés au chapitre III. Nous avons mis en évidence dans ce systéme trois domaines de
composition de symétrie différente. Le premier domaine, riche en NBT est de symétrie
rhomboédrique comme la phase parente NBT. Les compositions riches en BT adoptent
naturellement la symétrie quadratique de BT. La frontiére entre ces deux domaines a été

située vers 10-15% BT.

Les évolutions de la permittivité dans chacun des domaines ainsi définis observées a la
fumicre des résultats obtenus par ailleurs pour des systémes voisins, tels que NBT-PT par
exemple, ne presentent pas de différences sensibles. [l est naturel que les phases de symétrie
rhomboédrique aient un comportement voisin de celur de NBT et que les phases de symétric
quadratiques aient un comportement analogue a celui de BT.

IV.2.1.a. Les phases de symétrie rhomboédrique

Elles correspondent a des taux en baryum inférieurs a 15% molaire. La substitution de
Ba~ a (Na*,BiJ‘)z' a bien sir un effet de dilution du cation actif Bi’' sans mise en ordre
apparente des trois cations sur le site A. La symétrie reste globalement rhomboédrique. On est
donc en droit de s’attendre a ce que les anomalies de la permittivité (épaulement vers 230°C
et maximum vers 320°C) perdurent avec le cas échéant une évolution des températures
correspondantes. Ce phénoméne se produit effectivement comme en témoigne la figure V.3
ou sont rassemblées les évolutions de la permittivité a 100 Hz de NBT, NBT90-BT10 et

NBT85-BT13

—_ S
s b “ Fig.IV.3.
~2) ) N .. |
z h Variations
= | e >Q’ thermiques de
£ < /*I"“‘~ ----- - O | la permittivité
L | a 100 Hz de

‘* , ¥ NBT, NBT90-

L BT10 et

| | [ P | I | .

| ' ) ' o ' ! ! NBT85-BT15

On a déja considéré que. pour NBT, T €tait la température d apparition d’une variété
quadratique et que le maximum de permittivité pourrait étre d0 a une relaxation diélectrique
dont I'origine serait la réponse aux interactions électriques et mécaniques entre des régions
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polaires et une matrice non polaire [Suc-96, Suc-97]. En extrapolant cette hypothése. les
résultats obtenus montrent que, lorsque le taux en BT augmente
- d’une part I’apparition de la phase quadratique est déptacée vers les basses

températures.

- dautre part I'intensité des interactions entre régions polaires ¢ non polaires st
moins forte puisque le maximum de la permittivité est également déplacé vers les
basses températures

Cette analyse suggere que la substitution par de faibles taux de baryum (jusqu'a 15%
molaire) favorise la transition rhomboédrique (ferroélectrique) -» quadratique
(paraélectrique) et par voie de conséquence permet au domaine biphasé (R + Q) d'étre plus
riche en phase R que dans le cas de NBT seul Un phénomene similairc avart déja ¢té mis ¢n
évidence dans les systémes NBT-KB'l et NBT-P[ riches en NBT [E1k-95. Sai-01].

IV.2.1.b. Les phases de symétrie quadratique

Toutes les solutions solides dont les taux en BT sont supéricurs a 3% molaire sont de
symétrie quadratique La figure IV 4 rassemble les évolutions de la permittivité a 100 Hz de

quelques unes d'entre elles
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o ST | .
| é e e NN Ol - Variations
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} !
‘ i
( e e e I
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l'empérature (°C)

En partant de BT. on observe une augmentation réguliere de la température du
maximum de permittivité. Cette évolution est analogue a celle observée lorsque BT est
modifié par la substitution homovalente de Ba®' par un cation a paire libi2 comme Pb>
Toutefois. un autre phénomeéne se superpose - alors que la permittivité de 3T présente un
maximum a une température indépendante de la fréquence, ceux observés pour les autres
compositions en dépendent fortement (cf Fig [T 15, UIL16. IV. 5). Plus la fréquence de
mesure augmente. plus le maximum est déplacé vers les hautes températures et plus la valeur

dc la permittivité décroit
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Les pertes diélectriques associées passent par un maximum dont la température est
voisine de celle ou la permittivité passe par un point d’inflexion du coté basse température. Ce
maximum est déplacé vers les hautes températures et sa valeur diminue quand la fréquence
augmente. 11 faut remarquer que les pertes augmentent trés fortement dés quc la température
dépasse 400°C environ, signe d’un accroissement considérable de la conductivité électrique a

partir de ces températures (Fig. [V.5).

Cet ensemble de résultats correspond a un comportement de type « relaxeur ». Son
origine pourrait étre vraisemblablement liée a deux causes principales
- le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution
progressive de (Na', Bi'*")
- la distorsiojrl résultante de la cavité cubooctaédrique provoquée par la présence
des ions Bi .

Au plan diélectrique, dans I"état actuel de nos investigations. il est difficile de trancher
entre les divers modeles physiques proposés pour expliquer le comportement des
« relaxeurs ».

IV, 2. 2. Le syst¢tme NBT - ST

Le cas du systeme NBT-ST est sensiblement différent de celu: du systeme NBT-BT.
En effet, contrairement a BT qui est quadratique et ferroélectrique a la température ambiante.
ST est cubique et paraélectrique. Il vient immédiatement a 1"esprit de¢ rapprocher ce systeme
de ceux ou une pérovskite ferroclectrique est diluée par ST (par ex. B1-ST ou P'L-ST). Dans
ces cas-la, au plan dic¢lectrique, on assiste a une décroissance quasi lincaire de la température
de Curie avec le taux croissant de ST. A titre d’exemple, la substitution de 15% molaire de ST
dans BT abaisse |a température de Curie au voisinage de la température ambiante [Jaf-71]

Ici le probleme est sensiblement différent en raison essentiellement des anomalies
diélectriques observées pour NBT. Dans le paragraphe précédent, nous avons montré que la
dilution de NBT par BT entrainait rapidement (au-dela de 15% molaire) le passage vers la
symétrie quadratique et par la suite la diminution de la tempéruture du maximum de la

permittivite.

Les résultats des mesures de permittivité pour touies les compositions étudiées du
systtme NBT-ST ont été présentés au chapitre T11 (Fig. III. 22 et 111, 23). Le comportement
des diverses compositions de ce systeme présente des analogies et quelques différences avec
le systeme précédent. La zone de compositions a laquelle se situe le changement de symétrie a
la température ambiante (rhomboédrique «—— cubique) a été située au voisinage de 25-27%
ST par diffraction des rayons X. Nous examinerons successivement les deux domaines ainsi

s¢parcs.
[V.2.2.a. Les phases a symétrie rhomboédrique

Pour les compositions riches en NBT. les courbes de permittivité font apparaitre un
comportement voisin de celui de NBT. Néanmoins, comme le montre la figure IV.6.

I’évolution des deux anomalies a T, et T, sont particuliéres.
Alors que pour les phases similaires du systtme NBT-BT. I'anomalie a T, semblait

disparaitre au fur et a mesure de "augmentation du taux en baryun. ici elle se maintient (du
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point de vue de la valeur de la permittivité) et la température a laquelle elle se produit décroit
de maniére assez sensible avec le taux croissant en ST (au moins jusqu’a 25% molaire ST).
La température du maximum de permittivité T,, décroit elle aussi a peu preés dans les mémes

proportions.

Permitivité (u.a)

Variations
thermiques

de la

permittivité a
100 Hz de
quelques
compositions
du systeme
NBT-ST

En utilisant les mémes arguments que dans la discussion précédente, on peut

envisager que I’apparition de la symétrie quadratique se produirait a des températures
de plus en plus basses.

IV.2.2.h. Les phases a symétrie cubique

D aprés les résultats de diffraction X. il s’agit des compositions a taux de S'

supérieurs & 27%. Les évolutions de la permittivité a 100 Hz de quelques unes d’entre
elles sont rassemblées a la figure [V. 7.
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Deux particularités apparaissent immédiatement a [’examen de ces courbes

- des 30% ST, les deux anomalies a T, et T, sont devenues tres diffuses
- apartir de 40% ST, elles sont parfaitement confondues

La question qui se pose peut étre formulée ainsi : si les anomalies de la permittivité
aT, eta Ty se confondent pour ne donner qu’un seul maximum, cc dernier correspond-il a la
confusion des deux, ou bien a la disparition de I'un d'entre eux et si oui. lequel ? A la
température ambiante ces solutions solides adoptent la symétrie cubique. Les températures
correspondant aux maxima de la permittivité sont déplacées au-dessous de la température
ambiante des 40% molaire ST. Les analyses par diffraction X ne s adressant qu’aux domainces
(décroissance de la permittivité avec la température croissante), les mesures diclectriques
confortent les résultats structuraux. Il est donc difficile de trancher entre les deux hypotheses
en I’absence d’analyses structurales continues depuis les basses températures jusqu’au-dela de

la températurc ambiante.

1V.2.2.c. Etude a fréquence variable

Les évolutions de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la
fréquence et de la température font apparaitre de maniere claire un phénoméne
supplémentaire qui se superpose a ceux décrils aux paragraphes précédents. Pour toutes les
compositions (rhomboédriques et cubiques), les courbes de permittivité ¢voluent fortement
avec la fréquence de mesure. Les températures auxquelles apparaissent les anomalies de
permittivité sont déplacées vers les hautes températures lorsque la fréquence augmente (Fig
IV.8 et [V. 9). Pour les compositions ou les deux anomalies sont bien distinctes. il semble que
le maximum observé pour les pertes diélectriques soit associé a la premiére anomalie (17)).

c’est-a-dire a la transition rhomboédrique «—— quadratique.

Le méme phénomeéne apparait pour les compositions a symétrie cubique avec une
forte dispersion de la permittivité et des pertes associées analogue a celle observée dans les
matériaux « relaxeurs » (Fig. 1V.10). Néanmoins. la naturc du phénomeéne semble
certainement différente selon la symétrie des phases envisagécs.
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IV.2.3. Le systeme NBT -~ CT

Comime nous I'avons indiqué au chapitre III, les évolutions de la permittivité des
solutions solides NBT-CT sont similaires a celles du systéme NBT-ST (cf Fig. 111.28).
Toutefois, 1l est difficile de mettre en évidence une température T, pour les composés a
symétrie rhomboédrique. Pour les compositions a symétrie orthorhombique, il apparait un
phénomene semblable a celui observé dans le cas des phases cubiques du systéme NBT-ST :
forte dispersion de la permittivité dépendante de la fréquence.

IV. 3. Transitions de phase diffuse et/ou relaxation

La discussion préliminaire des résultats que nous venons d’exposer débouche
naturellement sur des interrogations concernant la nature des phénoménes structuraux et
¢lectriques qui se manifestent d une part a I’occasion des transitions de phase R «— Q, Q
> . R« > C ouR &> O et dautre part au sein méme des zones de composition

terroélectrique et paraélectrique.

Quel que soit le systéme envisagé, et a l'exception évidemment de BT pur. le
comportement de la permittivité peut étre considéré comme celui d’un « relaxeur », c’est-a-
dire correspondant a une transition de phase diffuse accompagnée d’une dispersion en
fréquence et en température. Néanmoins, dans la limite de la précision des mesures,
I'évolution de la permittivite de la plupart des solutions solides dans le domaine
paraélectrique obéit a une loi de type Curie-Weiss comme le montre la Fig. [V.10 o0 sont
rassemblées les variations de ['inverse de la permittivité en fonction de la température pour
trois compositions particulieres. Les constantes de Curie calculées selon cette loi sont de
I'ordre de 2.0(+/- 0.2) 10" K. valeurs habituellement observées pour les pérovskites. La figure
montre également que 1/e varie également de maniére a peu pres linéaire avec la température
en-de¢a de la température de transition. Le rapport des pentes en-de¢a et au-dela de la
température de transition est assez proche de — 4. De plus les extrapolations de ces variations
linéaires conduisent a des intersections avec |'axe des températures non confondues et
inférieures a la température de Curie. Ces résultats traduiraient, pour les compositions
comprises entre 20 et 90% BT. une transition de type voisin du 1 ordre (cf. Ch. ). ce qui
peut paraitre assez surprenant dans la mesure ou clic s"accompagne d’unc dispersion ¢n
frequence et en température de la permittivité.
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Fig V. 10. - Vanations de I'inverse de la permittivité en fonction de la température
pour quelques phases du systeme NBT-BT
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Dans le cas de solutions solides NBT - ST. le comportement de type « relaxeur »
est encore plus complexe. Tant que le taux en ST reste inférieur a 30%, il apparait a la fois
pour ’épaulement (T,) et pour le maximum (T,) de la permittivité. Cela signifie que le
systeme relaxe pour ces deux températures comme on |'a dit plus haut Pour des taux en ST
supérieurs (symétrie cubique) le systéme ne présente plus qu'un seul type de relaxation. Au-
dela de Tm, I’évolution thermique de la permittivité (Fig V. [1) ne suit p.us une lor de
Curie-Weiss, mais peut étre assez bien représentée par une loi du type

g'l - gm., = (T'Tm)y/ C

avec y compris entre 1.5 et 2 selon la {réquence de mesure (y = | pour la loi de Curie-Weiss ct
y = 2 pour un relaxeur idéal) [Uch-82, Pil-90| Cette déviation par rapport a la loi de Curie-
Weiss peut s’ expliquer par 'existence de fluctuations de domaines polaires au voisinage de la
température du maximum de peninittivité.
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Fig. IV. 11 Variations dc ln(s" gy ) en fonction de In(T-T,,) pour deux
compositions du systeme NBT-ST

Nous avons essayé de traiter les données obtenues en faisant appel a plusieurs
modeles adaptés au comportement relaxeur. comme la superparaélectricité (microrégions
polaires en interactions aléatoires. lot de type Arrhénius) ou verres dipolatres (régions polaires
dont les interactions sont gelées a basse température ecmpéchant le développement de ordre
polaire a longue distance, loi de type Vogel-Fulcher) [Cro-87, Vie-90]. Ce traitement ne nous
a pas permis de trancher entre les deux modéles. Cela pourrait sans doute étre fait a I'aide de
mesures réalisées a des fréquences supérieures a | MHz. Néanmoins, le comportement de ces
solutions riches en ST (comme dailleurs pour celles contenant CT) est a rapprocher du
comportement « relaxeur » déja observé par plusieurs auteurs dans le titanate de strontimm
dopé au bismuth pour lequcl un passage d un €tat de lerroélectrique « naissant » ou quantique
(tres faible taux de dopage) vers un €tat « relaxeur » (taux de dopage important) a €t¢ mis en
¢vidence [Ska-58. Che-98]
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Signalons enfin que le comportement électromécanique de ces solutions solides en
fonction de la température peut donner quelques informations sur la présence de I’état
ferroglectrique. Des mesures de résonance — antirésonance ont été en permanence réalisées a
température croissante sur quelques échantillons. La présence d’un signal de résonance est la
marque d’'un état polaire. c’est-a-dire dans notre cas ferroélectrique. A titre d’exemple, la
figure [V. 12 représente les évolutions avec la température du coefficient de couplage planaire
de quelques compositions du systeme NBT-BT.
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Fig. 1V. 12.

On a vu que NBT devient biphas¢ R/ Q wvers 210-230°C. Ce domaine biphasé ne
semble plus comporter de phase polaire. ou bien I'ordre a courte distance des moments
dipolaires a disparu dans la mesure ot on ne peut plus mesurer de coeflicient de couplage dés
200°C  Un comportement similaire est ¢galement visible pour NBT85-BTI1S5, situé au
voisinage de 1a zone morphotropique et pour lequel la disparition du signal de résonance se
produit vers 230°C. Cependant, a cette température, les deux phases R et Q sont censées
coexister. ce qui semblerait indiquer un maintien du caractére polaire. Dés que I’on examine
les compositions plus riches en BT, par exemple NBT80-BT20 et NBT40-BT60, le
coefticient de couplage se maintient jusqu’a 250-280°C. Or ce$ températures sont situées au-
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dela de la température du maximum de permittivité, donc dans un domain. correspondant a
un état paraélectrique. Ces résultats, qui demandent a étre confortés par d’autres mesures
telles que cycles d’hystérésis et polarisation en fonction de la température, montrent la
complexité des phénomeénes liés a I’établissement et au maintien de [’état polaire dans un
large domaine de température.

IV. 4. Conclusion

Les substitutions de cations alcalino-terreux Ba®", Sr*’ et Ca’” au couple
(Na,Bi)** dans le titanate de bismuth et de sodium entrainent des modifications assez
importantes de son comportement électrique en fonction de la température et de la
fréquence. A coOté des variations plus ou moins grandes du domaine purement
ferroélectrique (phases de symétrie rhomboédrique), le caractére le plus marquant
réside dans I’existence d’un large domaine de compcsitions ou les matériaux
présentent les caractéristiques des « relaxeurs ». L'ensemble des résultats obtenus
permet de proposer une esquisse de « diagramme d’états ¢lectriques » pour les
systemes NBT-BT et NBT-ST. [ls sont représentés a la figure [V 13,

380 p

350 r
300 b Paselcctogue
Systéeme NBT-BT
L paitanenl
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Fig. IV.13.  « Diagrammes d’états électriques » proposés pour les systemes NBT-BT et
NBT-ST

Ces diagrammes devront par la suite étre précis¢s par un approtcndissement des
déterminations structurales en particulier dans le domaine des basses températures et des
caractérisations ¢lectriques a plus haute fréquence
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Ce travail constitue une contribution a 1'étude de matériaux ferroélectriques exempts
de plomb dont I'importance est en train de devenir de plus en plus grande pour des raisons 2
la fois de santé publique et d’environnement. A cOté ces niobates et tantalates de lithium, des
matériaux de type bronze de tungsténe ou phases d’Aurivillius, les composés dérivant de
Nay sBio sTiO3, bien que connus depuis plus de quarante ans, commencent a attirer ’attention
de quelques groupes de recherche.

Les études présentées ici font partie d’'un ensemble d’investigations qui ont débuté en
1994 au SPCTS. Profitant de I’expérience acquise pendant ces années sur les systémes NBT-
PT. NBT-KBT et KBT-PT. notre effort s'est porté sur I’étude des modifications structurales
et €lectriques do NBT substitué par BT, ST et CT. En effet, si NBT a fait et fait encore I’objet
de nombreuses études, I'essentiel des travaux sur ses solutions solides avec les titanates
alcalino-terreux a porté sur I’amélioration de leurs propriétés piézo€lectriques, surtout du c6té

riche en NBT.

Les diverses solutions solides étudides ont été préparées par voie solide et les
céramiques correspondantes obtenues par frittage naturel. L’étude par diffraction des rayons
X a permis de confirmer ou d’établir la symétrie des diverses solutions solides en fonction de
la composition pour les trois systémes. Leur caractéristique commune est I’existence, a la
température ambiante, d’une frontiére morphotropique ou d’un domaine biphasé séparant les
variétés rhomboédriques riches en NBT) des variétés quadratiques (> 15% BT), cubiques (>
27% ST) ou orthorhombiques (> 30% CT).

L’étude des propriétés di€lectriques dans un large domaine de température (de 77 K a
800 °C) et de fréquence (de 100 Hz & 1 MHz) a conduit a la mise en €vidence de plusieurs
types de comportements liés a la fois au systéme et a la composition. D’une maniere générale,
pour les phases riches en NBT qui ont conservé la symétrie rhomboédrique. I’évolution de la
permittivité rappelle celle de NBT avec quelques modifications des températures
caractéristiques telles que celles d’apparition de la variété quadratique (NBT-BT) ou du
passage a la va ieté cubique (ST) ou orthorhombique (CT). Ces résultats sont venus conforter
les analyses partielles réalisées par diffraction des rayons X en fonction de la température. Un
deuxiéme point commun est 'existence d’une transition diffuse accompagnée d’une forte
dispersion de la permittivité avec la température et la fréquence. Ce comportement, de type
relaxeur (analysé en termes d’écart 4 1a loi de Curie-Weiss) est vraisemblablement li€ (1) au
plan structural aux effets de la substitution de cations divalents sphériques de tailles
différentes au pseudo-cation (Na, Bi), (2) au plan électrique a la modification de
I'organisation des moments dipolaires et de la coexistence de la variété orthorhombique et des
variétés plus symeétriques a haute température.

Enfin, une étude partielle a montré que le caractére piézoélectrique des céramiques est
parfois maintenu a des températures supérieurs a celles de la transformation de la phase
rhomboédrique. ce qui confirme la complexité du comportement diélectrique de ces
matériaux.
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Ce travail doit pouvoir se poursuivre dans plusieurs directions :

- approfondissement des déterminations des caractéristiques électriques par mesures
complémentaires dans un plus large domaine de température (jusqu'a 4,2 K) et de
fréquence (jusqu’aux hyperfréquences)

- ¢étude des propriétés ferroélectriques (cycles d’hystérésis, polarisation spontanée)

- étude de la symétrie locale (spectrométrie Raman, microscopie
électronique en transmission)

Les demandes concernant les nouveaux matériaux pi€zoélectriques devenant
pressantes, il semble naturel de se diriger €galement vers la croissance de monocristaux
(autocristallisation ou  par flux) et vers le dép6t en couches minces (dispositifs
microélectromécaniques).
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Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

L'examen radiocristallographique des poudres polycristallines a été réalisé & température
ambiante et i température variable.

Acquisition des données
A température anbiante

Les poudres synthétisées ont €té analysées par diffraction des rayons X a température
ambiante. Les diffractogrammes des rayons X sont effectués pendant une durée de 13 heures
par comptage pas a pas de 0.04° a 'aide d’un diffractometre SIEMENS D5000 €quipé d’un
monochromateur arriére graphite. Le rayonnement X monochromatique est produit par une
anticathode de cuivre (longueur d’onde de la raie Kot: A = 1 5418 A).

A température variable

Le dispositif utilisé est un diffractometre SIEMENS D5000 €quipé d’une chambre en
température Antor Parr (HTK10) et d’un détecteur linéaire Elphyse d’angle d’ouverture de
14°, Le porte échantillon qui sert d’élément chauffant est en platine. Le rayonnement utilisé
est celui de la raie Koo du cuivre. L’échantillon, dépos€ sous forme de poudre, est chauffé a
différentes temperatures, L’acquisition des données de chaque diagramme est réalisée apres
un recuit & 30 “C/min. avec un pas de 0.029° sur un intervalle angulaire en 26 compris entre
20° et 90°. La vitesse de chauffe est de 5°/min. Le diagramme de diffraction des rayons X est
obtenu en 10 minutes a chaque température de mesure.

Les diffractogrammes des rayons X obtenus sont analysés au moyen de la chaine de
programmes DIFFRAC- AT.

Composition Parametre de maille | Angle

( % molaire) \ (°)
NBT BT  am(A)  agqd) A el
100 0 3.884 - - - 89.605
94.5 0.55  3.894 | | 89.682

94 0.6 3.891 | ; 89.594

90 10 3903 . | | 89.824

85 15 _3.935 3.996 1015 . 90

80 20 3936 3998 | 1016 90 !
70 30 3.923 3997 | 1019 90 B
60 40 3939 3998 1015 90 |
50 50 3937 4.004 1017 . 90 )
0 60 - 3.946 4.006 | 1.015 90 |
30 70 3967 4009 | 1011 . 9%
20 80 3968 | 4.015 1.012 90 }
10 90 . 3.989 4.012 1.006 90

0 100 3.985 4021 1.009 | 90 |

Tableau : Parametres de maille des compositions du systeme (1 - x) NBT - xBT obtenus
a partir des diagrammes de rayons X a température ambiante.



Composition Parametre de maille | Angle

( % molaire) | (°)
NBT ST | am (A) " acw (&) |
100 0 3.884 | | 89.605
90 10 3886 89.612
80 20 . 3888 . _ 8727
75 25 | 3.889 ’ 89.569
74 26 3906 . 90 |
70 30 | 3906 1 90 |
60 40 | . 3905 | 90 ?
50 50 | 3904 90 |
40 60 | 3906 1 90

20 80 © 3908 90

10 90 3906, 90

05 95 | 3906 | 90

0 100 | 13906 1 90

Tableau : Parametres de maille des solutions solides du systeme (1 - x) NBT - xST obtenus
a partir des spectres de rayons X a température ambiante.

 Phase | Parametre de maille Angle

(% molaire) | agy (A) Ccp(A) b, (A) a, (A) c/ac » (%)

! NBT CT | ; L o o

100 0 | 3.884 | | | 89.605

90 10 3875 | ! f 89.571

80 20 | 3861 | I | | 89.550

70 30 { | 3864 . 3852 | 3839 | 0993 |

60 40 | 3865 | 3853 3.840 . 0.994 ]

50 50 | 3.865  3.850 3.835 0.988 -
40 60 | | 3861 . 3844 = 3.83] 099%6
30 70 E _3.859 3838 | 3824 0.988

20 80 | | 3859 © 3.832 | 3815 |  0.99

10 90 B | 3851  3.826 | 3812 | 0990

0 100 ] 3848 3821 3806 | 0987

Tableau : Parametres de maille des compositions du systeme (1 - x) NBT - xCT obtenus
a partir des diagrammes des rayons X & températuie ambiante.
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Résumé

Ce travail a été entrepris dans le cadre général des études sur les matériaux
céramiques ferroélectriques exempts de plomb. A la suite de travaux antérieurs
réalisés au SPCTS, le choix s'est porté sur les solutions solides des systemes
NGo,5Bio_5TiO3 - BaTiO3 (NBT-BT), NaosBiosTiOs - SrTiO; (NBT-ST) et
NaosBiosTiO3z - CaTiOz (NBT-CT). Les échantillons céramiques étudiés ont été
préparés par voie solide. L'étude radiocristallographique a permis de délimiter
les domaines d'existence a la ftempérature ambiante des diverses variétés
cristallines dont la symétrie peut étre rhomboédrique (domaines riches en NBT),
quadratique, cubique ou orthorhombique selon que les compositions sont riches
en BT, ST ou CT. L'étude des propriétés diélectriques en fonction de la
température et de la fréquence a conduit a distinguer divers comportements
dépendant de la composition et de la symétrie cristalline. La caractéristique la
plus marquante est la présence pour tous les systémes dun domaine de
composition assez large pour lequel les matériaux correspondant ont un
comportement similaire a celui des relaxeurs, certainement di au désordre
cationique provoqué par les substitutions. Pour les systemes NBT-BT et NBT-ST,
un diagramme des états diélectriques a été proposé. Les coefficients
piézoélectriques mesurés pour certaines compositicns voisines des limites
structurales peuvent laisser envisager une utilisation prochaine de ce type de
matériaux dans des dispositifs électromécaniques.

Mots-clés : NaosBigsTiOs, BaTiOs;, 5SrTiOsz matériaux ferroélectriques,

propriétés diélectriques, relaxeurs.

Abstract

This work is concerned with the study of lead-free ferroelectric ceramics. The
investigated materials are NaosBiosTiOs - BaTiOs (NBT-BT), NaosBiosTiOs -
SrTiOs (NBT-ST) et NagsBigsTiOs - CaTiOs (NBT-CT) solid solutions prepared
by the conventional ceramic method. The room temperature solubility ranges
were determined by XRD. From the results of dielectric measurements as a
function temperature and frequency, several behaviours were obtained
dependent on the composition. The main feature is the occurrence of a relaxor-
type behaviour the origin of which being due to the cationic disorder provoked
by the substitutions. A diagram of electrical states was proposed for the NBT-
BT and NBT-ST systems. The values of the piezoelectric coefficients are likely
to predict that some compositions would be used in electromechanical devices as
lead-free components.

Key-words : NaosBiosTiOs, BaTiOs, SrTiOs, ferroelectric matarials, dielectric

properties, relaxors.





