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Introduction générale 9

Depuis un demi-siècle environ, les matériaux à structure de type

pérovskite ont fait l'objet d'une attention particulière en raison de leur intérêt à
la fois scientifique et technologique. Ce dernier provient surtout de la

'découverte de la ferroélectricité et des propriétés connexes dans BaTi03, puis

dans PbTi0 3 , Pb(Zr,Ti)03 ou PbMgl!3Nbzi303 par exemple [Gal-69l Dans ces

matériaux, :e sont à la fois les cations en site A (par ex. Baz+, Pbz+) et en site B .'

(par ex. Ti 4
- , Nb 5+) qui ont un rôle prépondérant dans l'établissement d'une

polarisation spontanée. Parmi les matériaux de type perovskite qui présentent le

phénomène de ferroélectricité (et donc de pyroélectricité et de

piézoélectricité), nombreux sont ceux qui possèdent sur le site A un cation

fortement polarisable comme Pbz
+ . La grande polarisabi lité de Pbz

+ est

~.~, certainement liée à la présence d'une paire électronique non liée. Le fait que l'ion

! Bi3+, isoélectronique de Pbz
+, soit lui aussi porteur d'une paire non liée, a conduit

les chercheurs à s'intéresser aux pérovskites contenant l'ion Bi3+ en tant que

matériaux ferro/piézoélectriques exempts de plomb et donc susceptibles de

remplacer à terme - pour des raisons de santé et d'environnement - les

matériaux actuellement utilisés.

Cependant, les composés de type pérovskite contenant l'ion Bi3+ sur le site

A sont très peu nombreux. Les seuls connus sont Nao 58io,5Ti03 , KO,5Bio,5 Ti03 et

Ag::Bi::;TiO:, ce dernier ne pouvant d'ailleurs être obtenu que par synthèse sous

forte press: Jn [Smo-60, Par-99).

Parmi eux, c'est Nao,5Bio,5Ti03 qui a fait l'objet du plus grand nombre de

travaux en raison des propriétés diélectriques intéressantes et de la séquence

particulière de transitions de phase qu'il présente (Smo-61 et réf. Ch. Il Si

l'évolution 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 à 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 très certainement liées à la présence du bismuth, il
était intéressant d'étudier l'évolution structurale et diélectrique de composés
cérivés de Nae sBi o5Ti03 par le biais de substitutions sur le site A. Des travaux

de ce type ont débuté li y a une dizaine d'années (réf. Ch. 1). Au laboratoire, les
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recherches ont été menées sur les solutions solides NaO,58io,5Ti03 - PbTi03,

Nao,58io,5Ti03 - KO,58io,5Ti03 ou KO,58i o,5Ti03 - PbTi03 [Elk-95, Saïd 01].
Le présent travail se situe dans la continuité de ces recherches et se

focalise sur des matériaux dérivés de Nao,5Bio,5Ti03 et exempts de plomb, dans
lesquels les cations Ba2+, Sr 2+ et Ca 2+ sont substitués au pseudo-cation (Na, Bi/+.
Ce type de substitution était susceptible de modifier à la fois la structure
cristalline et les propriétés diélectriques dans la mesure où, à la tempét'ature
ambiante, ~Ti03 est quadratique et ferroélectrique, SrTi03 cubique et

\

paraélectrique et CaTi03 trthorhombique et paraélectrique.

Bien que les systèmes binaires l\IBT - BT et NBT - ST aient été étudiés
pour des taux inférieurs à 40 ~o de substituants ces der-mèr-es 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
piézoélectriques de ces systèmes dans un large domaine de compositions
intermédiaires.

Le mémoire est structuré en quatre chapit:·es. Le premier chapitre est
consacré à quelques considérations sur la ferroélectricité et la piézoélectricité
suivie d'un rappel sur les propriétés structurales et diélectriques des phases
extrêmes des systèmes envisagés. Le deuxième chapitre décrit le procédé de
synthèse des poudres, expose les résultats structuraux des solutions solides et
l'élaboration des échcnt: lions céramiques. La détermination des propriétés
diélectriques et piézoélectriques et leur évolution thermique en fonction de la
composition font l'objet du troisième chapitre, Dans un dernier chapitre,
l'ensemble de ces propriétés est discuté à la lumière de 'résultats déjà publiés
sur des systèmes analogues.
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Chapitre 1 : Généralités 15

Ce chapitre rcgrou pc des généralités sur la piézoélectricité, la pyroélectricité, la
fcrroclcctricité C( sur lès matériaux Ierroclcctriques à structure pérovskitc. Il comprend
egalement une étude bibliographique sur les céramiques ferroelectriques de type
\:1)sBio.5TiO} ( NBT l. SrTiO} ( ST ), CaTi03 ( CT ), BaTi03 ( BT ) et les solutions solides
des systèmes (1 - x) NET - x BT, (1 - x) NBT - x ST et (1 - x) NET - x CT.
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1.1. Piézoélectricité

Chapitre 1 : Généralités

Le phénomène de piézoélectricité a été découvert et quant ifié en J 880 par les frères
Pierre et Jacques Curie [Cur-880] dans le sel de la Rochelle (NaKC.jH.jOb. 4H20 ) [Val-J 1]. la
blende (ZnS), le quartz [Cad-46], etc. En 1881, W. Hankel suggère le terme de
piézoélectricité. Le préfixe piézo vient du verbe grec qui signifie "presser" ou "serrer" et
elektron qui signifie "ambre". En effet. la piézoélectricité est le phénomène de polarisation
sous l'action d'une contrainte mécanique.

Un certain nombre de cristaux possèdent la propnere Je pouvoir se charger
clectriquerne.nt s'ils sont soumis à une contrainte mécanique. C'",'st l'el/à piézoélcctrioue
direct. Il provient de la formation dans un cristal contraint de dipôles electriques internes. Cc­
dipôles sont créés dans la maille par la séparation du centre de gravilé de, charges nég:ltiws
de celui des charges positives sous l'effet d'une contrainte externe. Lorsqu'on applique une
tension à un cristal de ce type, il se contracte ou s'étire, suivant le sens de la tension par
rapport à l'orientation de la polarisation. C'est l'effet piézoélectrique inverse suggéré par
Lippmann.

Un cristal non polarisé peut être considéré comme UI1 ensemble ~'ions chargés
positivement ou négativement en équilibre électrique. L'upplic.u iou J'une contrainte
mécanique (pression) à ce cristal provoque des petits déplacements d'atomes les uns par
rapport aux autres. Si la maille du cristal possède un centre de symétrie, la répartition des ions
reste symétrique après déformation. Un tel cristal ne présente pas de moment dipolaire et la
polarisation est Jonc nulle, Par contre, si la maille du cristal e~l lk(lPlIf\Ue de centre de

symétrie, les barycentres respectifs des charges positives et négatives nc voincident plus. La
répartition des dipôles, après déformation nest plus svmétriqu,: [,li'il'" !:l l'f':>"'I1L'l'

,1'1111 momcm dipo lairc. d'(hl iappar itiou d' LI Ill' p<l/ari'<lli<i11 ,L!II

;.2. Relations entre propriétés polaires et symétrie

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

Un cristal piézoélectrique peut être le siège d'une polarisation spontanée à la seule
condition que la somme de moments dipolaires le long de l' enseml-lcJcs .lXCS polaires ne soit
pas nulle. La polarisation spontanée est. par définition. le l11\JIllCl1i!iplllairl' par unité dt'
VUIUIlll'. I)U la charge p:U' urutc Lll' surface J'Lill pl:ll1 11L!I'l',!lI!, \', '''1:11:.''. '1 ..""

870],
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Le mot pyroélectricité provient de l'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 l'amplitude de ce moment dipolaire varie en fonction de la
température, on parle d'effet pyroélectrique. Le coefficient pyroélectrique p est, par
définition. la variation de la polarisation spontanée Ps en fonction de la température:

lA. Ferroélectricité

p=
dPs
dT

LI.

Certains cristaux pyroélectriques possèdent une polarisation spontanée dont le sens
peut être modifié sous l'influence d'un champ électrique appliqué. Ces cristaux sont appelés
ferroélectriques . Cette propriété particulière montre que la structure des cristaux
ferroélectriques ne possède pas de centre de symétrie.

Au voisinage J'une température critique. dite température de Curie (Tc), la
polarisation spr ntanée décroît au fur et à mesure que la température augmente, puis disparaît
au-delà de Tc. 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 phénomène de ferroélectricité correspond souvent à un
changement de structure cristalline entre une phase centrosymétrique non polaire (phase
paraélectrique) et une phase non-centrosymétrique polaire (phase ferroélectrique ).
La figure 1.1. résume succinctement les relations entre propriétés polaires des cristaux et
symétrie.

Il centrosymétriques 21 non œntrosymétriques~

-----" -~------~
non piézoélectriques

-----~~--

~~---~----------l
1 20 piézoe1ectriques
1 1

7~

------ ---- -------------------------1

1 non piézoe1ectrique ~

10 pyroelectriques

------~----

non ferroëlectriques

110 non pyroelectriques

ferroélectriques 1
1

~_. Fig.!.l : Organisation des différentes classes cristallines

t
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1.4.1. Domaines ferroélectriques

Dans l'état ferroélectrique, un cristal ferroélectrique se structure en domaines appelés
domaines ferroélectriques. Ces derniers correspondent à une région du cristal caractérisée par
une polarisation spontanée homogène et uniforme, avec une direction déterminée.
Deux domaines voisins sont séparés par une paroi, appelée paroi de domaine. L'épaisseur
d'une paroi est de l'ordre de quelques distances interatorniques. Les axes de polarisation des
domaines voisins forment entre eux des angles bien définis (1800 ou 90° ). On parlera de
domaine à 180° pour les domaines dont les directions de polarisation sont opposées et ceux à
90° pour les directions perpendiculaires.

Cependant, il Ya très peu d'explications satisfaisantes sur les cause- de la structuration
en domaines ferroélcctriques. La plus plausihle est que 1:l polnr isar Îl)n..;pnl1f:lIlc'è. qui S'èst

produite lors de la transition de phase paraélectrique - ferroélectr ique, implique une
modification des forces électrostatiques sur les faces du cristal, cc qui favoriserait l'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
ferroélectriques, 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 configuration de départ. D'après
Berlincourt [Ber-59], la réorientation des domaines à 180°, dans les cristaux de structure
pérovskite, n'affecte pas la maille, contrairement à celle des domaines à 90° qui entraîne des
distorsions importantes de la structure cristalline. Une représentation schématique des
domaines ferroélectriques est proposée dans les figures 1.2.a. et 1.2.b.

Domaines à 180 °

i r r r r l

Domaines à 90 °

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

1.4.2. Cycle dlhysterésis

Une propriété particulière et importante des ferroélectriques est le cycle d' hystérésis
que présente la variation de la polarisation en fonction du champ. Il décrit la réorientation de
la polarisation spontanée et son changement de direction selon le champ électrique. La figure
1.3. 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 appliqué
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suffisamment élevé, les domaines qui ont une polarisation opposée à la direction du
champ (petits domaines) disparaissent, au profit de ceux dont la polarisation est orientée dans
une direction aussi proche que possible de celle du champ électrique extérieur. Dans ce cas, Je
champ induit (champ de dépolarisation) devient alors maximal ct le mouvement des parois de
domaines est irréversible. Si les domaines ferroélectriques sont alignés dans la direction du
champ. on observe une augmentation rapide de la polarisation jusqu'à atteindre l'état de
saturation ((),\f1C ~UI la courbe) Au point C (fig.l.Jj, le cristal est donc formé d'un seul
domaine (cristal mono domaine) et la polarisation à saturation correspond à la polarisation
spontanée r, (OE).

En général. la polarisation diminue au fur et à mesure que l'intensité du champ
électrique diminue. mais elle ne revient pas à zéro, même si le champ extérieur devient nul.
l.e composé présente alors une nouvelle polarisation, appelée polarisation rémanente P, (00).
Si on applique alors le champ électrique dans la direction opposée à celle de la polarisation,
celle-ci décroît, 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 à nouveau
un état de saturation (G). Le cycle est établi (GHC) lorsqu'on applique à nouveau le champ
dans la direction initiale.

~p

B C
---~---......-~ .

E-.

EigU C;. cie d'hystérésis des cristaux fcrroclcctriqucs

1.5. Transition de phase ferroélectrique-paraélectrique

A une certaine température Tc. appelée température ou point de Curie, un cristal
fcrroélectrique subit une transition de phase. qui correspond à la disparition de la polarisation
spontanée. l'eu transition s'accompagne d'une modification de la structure cristalline (faibles
distorsions), La température de Curie Tc sépare donc l'état ferroélectrique (structure
cristal 1ine non centrosymétrique) de l'état paraélectrique (structure cristall ine
centrosyrnétrique )
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La transition de phase de l'état ferroélectrique (1' < Tc) vers l'état paraélectrique (1' >
Tc) se manifeste par un maximum de la courbe de permittivité diélectrique en fonction de la
température. Les matériaux ferroélectriques ont un comportement particulier près de la
température de Curie : fortes valeurs des constantes diélectriques et piézoélectriques, des
coefficients piézoélectriques et pyroélectriques, etc. Au-delà de la température de Curie, la
polarisation spontanée disparaît, le matériau devient paraélectrique (phase prototype) et la
permittivité diélectrique Er obéit à la loi de Curie-weiss.

E = Eo + _C_ , pour l' > Tu 1.2
T - To

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

C C
En général, pour T > To, Eo est négl igeable devant "(Eo « --=--

T - ru T - To

et la loi devient:

C
E --- 1.3.

- T - 1'0

Certains ferroélectriques, appelés relaxeurs, présentent un comportement particulier
lors de la transition ferroélectrique - paraélectrique. Les courbes représentant la permittivité
en fonction de la température présentent un maximum plus ou moins élargi et se décalant vers
les hautes températures avec les fréquences croissantes. Ils ne suivent pas :a loi de Curie­
Weiss. La variation de la permittivité diélectrique en fonction de la temperature est alors
décrite par une loi de type'

.L .L = (T -Im)l ,avec 1 < y < 2 lA.
E Em C

Emet Tm : permittivité et température au maximum de la courbe, C': constante

1.6. Types de transition de phase ferroélectrique - paraélectrique

La transformation de phase, réversible. entre l'état ferroélcctrique et paraélectriquc.
peut être décrite à l'aide de différents critères cristallographiques et thermodynamiques.

1.6.1. Critères cristallographiques

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

21

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 Yait rupture de celles - ci.

L'état ferroélectrique apparaît donc lorsque les ions de la maille cristalline s'écartent de la
position d' équ .libre occupée dans l'état paraélectrique. Ce déplacement provoque une faible
variation des paramètres cristallins (déformation) par rapport à 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 1.4. montre le déplacement des ions lors de la transition dans la structure
pérovskite de BaTi03.

E~li : MoU\ zments atomiques dans la maille de BaTi03

Transition du type ordre-désordre

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

La diminution de la température favorise l'alignement de ces dipôles, qui s'orientent selon
certaines directions préfë.entielles des éléments 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 thennodynamiques

Selon les critères thermodynamiques, il existe principalement deux types de transitions
de phase: transition du premier ordre et transition du deuxième ordre correspondant à des
discontinu ités respectives des dérivées premières ou secondes de l'enthalpie libre G, alors que
les dérivées d': rdre inférieur à celui de la transition sont continues.

Dans le premier cas, la polarisation spontanée, l'entropie et le volume (paramètres
cristallins) varient de façon discontinue à la température de Curie. Dans le second cas, les
variations de ces grandeurs sont continues et les dérivées premières par rapport à 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 à la constante diélectrique.

(a) transition du premier ordre

liE

...:
... :

......... :
.'

To Tc T

liE

(b) transition du deuxième ordre

To =Tc T

Fig.I.5. : Variation de la susceptibilité diélectrique (L'e) en fonction de la température

1.7. Composés à structure pérovskite

Depuis la découverte en 1839 du minéral CaTi03 (pérovskite ) par le minéralogiste
russe Rose, le nom pérovskite est courarrunent employé pour désigner un groupe des
matériaux qui ont une structure cristalline apparentée à celle de CaTi03.

I.7.1. Description de la structure pérovskite

La structure pérovskite AB03 se présente sous la forme d'un arrangement compact
d'ions A et B constituant un réseau cubique centré et les ions 0 2

- sont en CFC. Il est
cependant plus simple de la décrire cormne un réseau d'octaèdres B06 liés par leurs sormnets,
le cation A occupant la cavité dite cuboctaédrique entre 8 octaèdres (figure I ). Les cations A
ont un grand rayon, une faible valence avec un nombre de coordination 12 (Ba2

+, Ca2
+, Sr2

+,

Na+, Pb2+, K+, ... ). B représente les cations de rayon plus faible, de charge plus élevée, avec
un nombre de coordination 6 ( T~ Nb, Ta, ... ).

La structure pérovskite cubique est centrosymétrique, de groupe d'espace Pm3m.
Les composés qui appartiennent à cette structure (SrTi03, SrZr03. BaZr03 ... ) ne sont pas

ferroélectriques. La phase ferroélectrique apparaît dans les composés qui possèdent une
structurepérovskite distordue (faible variation des paramètres cristallins par rapport à la phase
cubique: abaissement de symétrie).
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I:~lio'fl »4.+.•" ..

Fig.I.6. : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABOJ

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: BaTiOJ • KNbOJ. PbTiOJ. NaTaOJ....

- les péroskites complexes, dont l'un des deux sites A ou B est occupé par deux
types d'atomes: Nao.5Bio.5TiOJ (NBT), PbMgl/3Nb2J303(PMN), Ko.5Bio.5Ti03 (KBT), les deux
sites A et B pouvant aussi être substitués simultanément: (Pbl-xLax)(ZryTh.y)03 (PLZT) ...

I. 7.2. Critère de stabilité de la structure pérovskite

Deux paramètres permettent de rendre compte de la stabilité de la structure pérovskite: le
facteur de Goldsmidt et l'tonicité 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 A2+ et B4+.
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où RA: rayon de A2+

RB: rayon de B4+
Ra: rayon de 0 2

-

1.5.

t = l correspond à une pérovskite cu bique idéale (tou s les ions sont en contact)
Pour 0,88 < t < 1,09. la maille subit une faible déformation et la structure peut être considérée
comme stable. La structure est du type ilménite stable pour t < 0,88. Pour t > l, l' ion B~+

possède un zrand espace libre au centre de l'octaèdre d'oxygène. Cette liberté de mouvement
du cation B.f+ dans l'octaèdre d'oxygène provoque une faible distorsion de la maille.

L'ionicité des liaisons anion-cations

D'après l'échelle de Pauling [Pau-6ü], la différence d'élcctronégativité entre les ions
A2

+, B4
+ et 0 2

- d'une pérovskite (AB03 ) permer de rendre compte de la stabilité de la
structure. La différence d'électronégativité moyenne entre A 2+, B4

+ et 0 2
- est obtenue à partir

de la relation suivante:

8 = 1.6.

avec XA-O : la différence d'électronégativité entre A2
+ et 0 2

­

XB-O: la différence d'clecrronégativité entre B4+ et 0 2
-

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 8
est élevée. C'est le cas des pérovskites ioniques simples telles que SrTi03 et BaTi03 [Shr-87],
Celles - ci possèdent une structure plus stable que celle de certaines pérovskites simples de
type covalent, à base de plomb (PbTi03, ...), qui présentent une différence d'électronégativité
8 relativement faible.

La structure pérovskite complexe est souvent moins stable, en raison du caractère
covalent des liaisons cation-anion [Saf~87]. Celui-ci joue un rôle primordial d'un point de vue
stabilité de la structure pérovskite. Son augmentation implique une modification importante
des forces de liaisons interatorniques, favorisant ainsi les mouvements du cation B dans
l'octaèdre d'oxygène. Le déplacement du cation B4

+ au sein de l'octaèdre d'oxygène se produit
suivant certaines directions cristallographiques préférentielles (les axes de symétrie d'ordre 2,
3, ou 4). Ces mouvements conduisent à deux types de déformations de la structure pérovskite:

- décentrage du cation B4+ dans l'octaèdre d'oxygène:
Cette catégorie de déformations est due aux déplacements, à basse température, de l'ion B4+
hors du centre de l'octaèdre selon les axes de symétrie.
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- tassement de la charpente d'octaèdres d'oxygènes:
Ce type de déformation apparaît lorsque la taille du cation A (Cd2+, Na+, Ca2+, ... ) ne permet
pas Je remplir convenablement la cavité cuboctaèdrique. Pour combler l'espace libre, les
octaèdres ont tendance à pivoter autour de leur centre de gravité, afin de réduire les liaisons
A-O. Cette opération s'accompagne d'un petit déplacement des cations A2+ et B4

+ et d'une
faible déformation des octaèdres d'oxygènes.

1.8. Etude bibliographique

1.8.1. Pérovskites ferro-piézoélectriques exemptes de plomb

Depuis quelques années, la tendance à la protection de l'environnement a entraîné la
recherche de nouveaux types de matériaux ferro-piézoélectriques, sans plomb ou à faible
teneur en cet élément, susceptibles d'aboutir à des nombreuses applications sous forme de
céramiques massives en remplacement de la famille des céramiques à base de plomb (pzr,
PMN... ). Ces nouveaux types de composés sont souvent à base de titanate de bismuth et de
sodium (NBT) [Smo-61, Buc-62, Sak-96] associé à 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 à base de
t\"BT annoncent certaines propriétés aussi intéressantes que celles des PZT. A titre d'exemple,
forte valeur de la résistance mécanique cr = 200 MPa (environ le double de celle des PZT),
une polarisation rémanente (Pr) de l'ordre de 20 - 38 IlC!cm2 et un champ coercitif (Ec)
relativement élevés de l'ordre de 73 kV/cm.

La réali .ation de matériaux céramiques dans les systèmes NBT-BT, NBT-ST et
NET-CT fait donc l'objet d'une attention particulière, afin notamment de comparer leurs
propriétés ferroélectriques et piézoélectriques à celles des ?zr employées actuellement.

1.8.2. Caractéristiques structurales et diélectriques des composés purs

1.8.2.1. Le titanate de bismuth et de sodium Nao,sBio,sTi03 (NBT)

En 1960, Smolenski et al [Smo-61] découvrent le composé NBT qui, de par sa
structure, est rattaché à la famille des pérovskites doublement-substituées en site A par deux
cations de valence différente. NET est rhombohédrique et ferroélectrique (donc
piézoélectrique) à température ambiante [Kwa-96, S'lc-98, Kru-83, Suc-96, Suc-97]. Les
mesures sur céramiques ont conduit à une valeur de polarisation rémanente de 38 IlC/cm2 et
un champ coercitif de 73 kY/mm relativement élevé [Suc-Ol]. Les valeurs des coefficients
piézoélectriques ont également été déterminées sur échantillon céramique: d3 1 =5.9 pC.N-I

,

d33 =8.9 pC.N- I
, dl 5 = 39.1 pC.N-I

. Sa structure à température ambiante est desormais bien
connue (groupe d'espace R3c, arb =3.981 À, ex =89.6°) [Rol-02, Sak-74, Elk-96, Saï-Dl].

NET présente par ailleurs différentes variétés polymorphiques en fonction de la
température. Lei r structure a été récemment établie avec certitude (diffraction de neutrons en
température) par Thomas et Jones [Jon-Ol). 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-delà de 540°C (groupe d'espace Pm3m, a = 3.914 A).

Ces derniers auteurs ont par ailleurs démontré l'absence d'ordre N» - Bi à longue
distance sur le site A de la pérovskite, ainsi que le caractère non centrosymétr ique de la phase
quadratique (génération d'un signal de seconde harmonique par mesure optique).

Le comportement particulier de NET lors des différentes transitions de phases a
suscité une activité scientifique intense ces dernières 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 NET et le
domaine de température d'existence de celles - ci. Les travaux effectués par différents auteurs
suggèrent l'existence d'au moins une transition de phase supplémentaire.

En effet, les mesures de constante diélectrique, sur céramique comme sur monocristal,
révèlent l'existence de deux anomalies (fig. 1.7) [Sch-94, üku-85, Suc-98]. La première est
dépendante de la fréquence et correspond à un épaulement de la courbe permittivité
diélectrique / température entre 200 et 250°C (TÙ [Sun-97, Smo-85]. La seconde, comme
dans le cas du passage du point de Curie dans un ferroélectrique classique, est associée à un
maximum de cette courbe vers 320°C (Tm). Une seule de ces anomalies (::::210 - 220°C) est
associée à un effet thermique détectable par calorimétrie différentielle à balayage sur
monocristaux (Ego-80, Pro-SO], alors que les deux transitions sont décelables par dilatométrie
(Ego-SO]. Les mesures de coefficient pyroélectrique ont par ailleurs démontré la disparition de
la polarisation spontanée au-delà de 220-230°C [Suc-O 1]. Les études des domaines
ferroélectriques et/ou ferroélastiques au microscope optique en température SLr monocristaux
ont également démontré l'isotropisation optique du matériau entre 2.+0 et 270°C environ [Par­
94, Kru-Ol].
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Fig.!.7. : Evolution de la constante diélectrique de NET en fonction de la température et de
la fréquence.
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Différents auteurs (Suc-97, Sak-74, Elk-96] ont présumé de l'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 l'hypothèse du caractère
antiferroélectrique observé dans ce domaine de température.

Les travaux récents, sans résoudre le problème de manière certaine, vont dans le sens·
d'une explication liée à la cinétique de nucléation - croissance des domaines des différentes
phases. Entre 210 et 320°C, les propriétés particulières de NET seraient liées à la coexistence
de deux variétés polymorphiques. Différentes études ont en effet montré ce phénomène. Lors
de leur étude structurale, Thomas et Jones [Jon-O 1] 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 1
température proviendrait alors d'un effet dynamique lié à la relaxation de microdomaines
polaires créés. dans la phase haute température, lors du refroidissement. Toutes les études
confirment donc le caractère particulier des transitions de phases dans NBT.Le problème du
comportement de NBT entre 200 et 320°C n'est cependant pas encore totalement résolu.

ferroélectrique antiferroélectrique ? paraëlectrique ? paraélectrique
Température ~ .. ~ • ~ .. +- •
ambiante rhomboédrique 230 -c quadratique 320 oC quadratique 540 -c cubique

L8.2.2. Le tltanate de strontium SrTi03 (ST)

SrTi0 3 cristallise dans une structure pérovskite, de symétrie cubique à température
ambiante. Il appartient au groupe d'espace Pm3m et le paramètre de maille est ~ub =3.905 A.
Il est cerurosymetrique et donc paraélectrique à la température ambiante. Il appartient à la
famille des ferroélectriques dits "naissants" ou "quantiques" (ineipient ferroelectrics) : bien
qu'un mode mou polaire, susceptible de conduire à la ferroélectricité, soit détecté par
spectrométrie vibrationnelle, aucune transition paraélectrique - ferroélectrique n'a été
détectée. Une tendance asymptotique à la saturation est cependant observée sur la courbe
constante diélectrique - température lorsque la température tend vers 0 K et la 10 i de Curie
n'est plus vérifi e dans ce domaine.

1.8.2.3. Le titanate de calcium CaTi03( CT )

CaTi03 possède une structure pérovskite "idéale", bien que sa structure suit décrite par
une maille pérovskite multiple. Il présente une symétrie: orthorhombique à température
ambiante, de groupe d'espace Pcmn. Ses paramètres de maille sont: 30 = 5.38 Â; b, =7.64 Â

l et Co = 5.44 À. Sa structure est pseudocubique et les paramètres de maille correspondant sont
l~

f' reliés à cause de la maille orthorhombique selon: ap = 30 1fi ; b, = bJ2 et Cp =Co / fi [Smi-
99].

CaTi03 est paraélectrique à température ambiante. Ses propriétés à basse température
le rattachent au groupe des ferroélectriques naissants. Il présente une forte conductivité à
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température élevée (Seu-95]. Trois transitions de phases ont été rapportées pour des
températures supérieures à 1000°C, comme le montre la figure ci-dessous.

Température .raraélectri~u~
~ ... paraélectrique

~
ambiante

~ ...
1100°C 1200 -c 1300 C

ortho ortho quadratique cubique

(pcmn) (Cmcm) (I4/mcm) (Pm3m)

1.8.2.4. Le titanate de Baryum BaTiOJ (BT)

BaTi03 est utilise dans la fabrication industrielle de nombreux composants
électroniques : céramiques ultrasonores, condensateurs, mémoires, capteurs, positionneurs,
etc.
Il est l'un des matériaux ferroélectriques à structure pérovskite les plus connus. BT est
ferroélectrique à température ambiante et possède une symétrie quadratique

(groupe d'espace P4mm) de paramètres de maille a =b =3.98 A et c =4.01 A. Sa transition
de phase ferro- paraélectrique est située vers 120 oc.

Il présente trois transitions de phases de premier ordre, qui se manifestent par trois
pics de la constante diélectrique, correspondant à trois transitions cristallographiques.
Ce composé est très 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 (composé chimiquement et mécaniquement stable qui présente des propriétés ferro­
piézoélectriques dans un large domaine de température incluant la température ambiante).

ferroélectrique paraélectrique

.4 ~ •

h b 'd' -100 "C h h bi 10°Cr om oe nque Olt or om ique
. 120 "C . 1550 "C

quadrauque cubIque hexagonal

1.8.3. Caractéristiques des systèmes binaires NBT _. MT (M = Ba, Sr, Cal

Actuellement, les matériaux ferroélectriques-piézoélectriques les plus couramment
employés sont des céramiques à base de PZT ou PMN, en raison de leurs propriétés
piézoélectriques ou électrostrictives très intéressantes. Cependant. ces matériaux sont
nuisibles pour l'environnement, notamment à 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 à 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 NET forme des solutions solides avec d'autres composés de structure
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pérovskite, en particulier par substitution hétérovalente d'ions tels que Ba2
+, 5r2

+ et Ca2
+ au

couple (Na, Bi). Les solutions solides des systèmes étudiés possèdent une structure pérovskite
et ne sont pas miscibles en toute proportion. Elles présentent des frontières qui séparent les
compositions de haute et de basse symétrie. Les travaux récemment effectués par certains
auteurs [Sou-98, Sou-OO, Chi-98] suggèrent des propriétés piézoélectriques remarquables près
des limites de transformation morphotropique des systèmes (1 - x) NBT - x BT et (1 - x) NET
- x ST.

1.8.3.1. Système (Nao,sBio,sTiOJh'l[· (BaTiOJh

Les composés extrêmes, NET 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 très faible et peut,
comme dans le cas des PZT. être assimilé à une zone de transformation morphotropique. Les
compositions ntermédiaires en deçà de la zone de transformation morphotropique (MPB:
Morphotropic Phase Boundary) présentent une structure rhomboédrique à température
ambiante. Au-delà, elles sont quadratiques. La zone de transformation morphotropique est
située, selon les auteurs, à x =0.055 [Tak-91] ou à x =0.06 [Sou-OO].

Les analyses structurales par microscopie optique et par microscopie électronique en
transmission en température récemment réalisées par Soukhojak et al. [Sou-OO], ont montré
l'existence, 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 à une distorsion ferroélastique due à un
basculement des octaèdres comparable à celui observé par Thomas et Jones dans le cas de
i\'"BT pur. Ces solutions solides pourraient donc permettre mieux de comprendre le
comportement particulier de NET.

Toutes les compositions de ce système sont ferroélectriques à température ambiante
quel que soit le taux de BT. L'étude des propriétés électriques des céramiques de ce système
suggère l'existence d'un comportement antiferroélectrique du côté riche en NET (x < 15 %
BT) pour les températures supérieures à 150°C. Les coefficients piézoélectriques et les
constantes de couplage ont été mesurés sur des échantillons frittés au voisinage de la zone de
transformation morphotropique. Elles valent respectivement à leur maximum: d33 = 125
pC/N, k33 =55%. d3 l =40 pCIN, kJ I = 19%, drs = 194 pCIN, k l5 :::: 50%, Kp :::: 0.40 et Kt ::::
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
dJ3 "" 200 pCIN. k33 "" 65-70%, d31 :::: 100 pCIN, k31 :::: 30% , d l 5 :::: 500 pCIN, k l 5 :::: 70 - 75 %,
Kp::: 50%, Kt:::: 35 - 40%. Des valeurs beaucoup plus élevées ont cependant été mesurées sur
monocristaux: d33 = 450 pCIN (x = 5.5 % BT), ce qui laisse suggérer une possible utilisation
de tels composés dans des applications faisant appel à la piézoélectricité.

1.8.3.2. Système (Nao,sBio,sTiOJh'l[ - ( SrTi03 )x

Les compositions extrêmes sont de symétries différentes. NET est rhomboédrique
alors que SrTiOJ 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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r -,.-

localisée à x = 25-26 % ST. Toutes les compositions de ce système ne sont
ferroélectriques à température ambiante, en raison de la structure centrosymétrique de
Seules, les solutions solides rhomboédriques sont ferroélectriques.

Par ailleurs, les études des constantes diélectriques en fonction de la tempér:
effectuées par certains auteurs [Sou-OO, 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. Système (Nao,sBio,sTi03)1-x - (Ca1 i03)x

A l'image des deux systèmes précédents et compte tenu de la différence de struc
entre NET (rhombohédrique) et CT (quadratique), il est possible de supposer l'existence <

domaine biphasé ou d'une zone de transformation morphotropique séparant deux solut
solides. Ce système n'a pas encore été étudié à notre connaissance.
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Cè chapitre décrit dans un premier temps le procédé de synthèse des poudres et donne les
~:',l][,l[, Ju controle réalisé par diffraction des rayons X ainsi que les domaines d'existence
~è~ '1) lutions solides. 11 comprend également les résu ltats de l'étude des poudres calcinées par

micro-copie électronique à balayage (MES).
Il presente ensuite les différentes étapes d'élaboration des céramiques étudiées suivi du
-:"ILjl'k p:1r diffract ion des rayons X des pastilles frittées et de leur morphologie par
';~ilr',"L' lpll' l,' !L'l,'!! «ni.rue :1 balayage,
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Ill. Synthèse des poudres

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

Mélange des poudres

Les poudres des oxydes et des carbonates (tableau II.!) sont pesées à 10-4 g près 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 à billes pendant une demi-heure environ. Cette opération à pour
but de réduire la taille des particules et de favoriser l'homogénéité du mélange. L'ensemble
est ensuite mis à l'étuve à 100 "C afm d'éliminer l'acétone.

Produits Pureté (% ) Origine
Na2C03 99.S MERCK
BaC03 99.9 ALDRICH
SrC03 98 ALDRICH
CaC03 98 PROLABO
Bh03 99.9 ALDRICH

1 Ti02 99.9 PROLABO

Tableau II.!. : Produits utilisés pour les synthèses.

Calcination des produits

Le mélange issu des opérations précédentes est porté en température dans un creuset
d'alumine à 9S0 "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 synthèse a lieu à l'air
libre dans un four électrique, avec une vitesse de montée et de refroidissement égale à
SOC/min. Le cycle thermique de calcination est proposé dans la figure ILL Les équations des
réactions de synthèse des solutions solides étudiées sont:

(l-x) (l-x) .. 1 + 3x ."
_.- N~CO + -- B1203 + xBaC03 + TI02 ----. (N::L BL TiO ) (BaTiO) + CO~4 3 4 -0,5 \),5 3 1· x 3 x 4 ~

."
Cl-x) N CO . Cl-x) B' ° S CO T'O 1 + 3x CO

. ~ 3 + -- 12 3 + x r 3 + 1 2 ----. (N::L BL TiO) (SrTiO) + 24 . 4 -0,5 \),5 3 1· x 3x 4

Il-x) (l-x) ., 1 +3x ."
-- N~CO + -- B1203 + xCaC03 + TI02 ----. (N::L BL TiO) (CaTiO) + CO24 3 4 -0,5 \),5 3 1· x 3 x 4
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Refroidissement
300 -c / h

Température
ambiante

synthèse

950 à 1200 -c
1
1
1
1
1
1
1
1
1

: 20 heures environ 1

~----------------------~
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1

Température
ambiante

Température
(OC)

Temps (heure)

~ Fig. 11.1. : Cj cIe thermique de synthèse

••jl La phase NBT rhomboédrique pure et autres phases sont obtenues après trois cycles de recuit
(3 x 950°C, 3 x 1050 OC).

·1
1

II.2. Contrôle des poudres par diffraction des rayons X

L'analyse radiocristallographiques des poudres calcinées est effectuée par diffraction
des rayons X à température ambiante, puis à température variable suivant la géométrie de

'. Bragg ( 8, 28 ). Une description des dispositifs utilisés est donnée en annexes.

Traitement des données

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont traités à l'aide de la chaîne 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 paramètres de maille des
phases correspondantes, puis de suivre l'évolution de ces paramètres en fonction de la
composition. Les paramètres de maille des différentes phases sont affinés à l'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.

II.3. Domaine et paramètres de maille des solutions solides

II.3.1. Système (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 à ceux des
phases extrêmes NBT pur ou BT pur, avec un effet de décalage vers les petits angles au furet
à mesure que le taux de baryum augmente. L'étude des diagrammes de diffraction révèle la
présence vraisemblable d'une phase secondaire (Fig. II.2:a, pics peu intenses vers 30°),
malgré trois cycles de recuit à la températurede synthèse (l050 OC).
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II.3.1.1. Domaine d'existence des solutions solides et paramètres de maille

Pour les phases pures (NBT et BT), les valeurs des paramètres de maille sont en bon
accord avec les travaux de Park [Par-96] : Pour NBT a = 3.886 A et a = 89,6° ) et pour BT, a
= 3.986 A et c = 4.014 A ). Des travaux antérieurs [Elk-95, Saï-Of] effectués au sein du
laboratoire sur les systèmes NBT - KBT et NBT - PT, et les études menées par certains
auteurs ont mis en évidence l'existence d'un domaine de transition structurale intermédiaire
entre les solutions solides rhomboédriques et quadratiques. AI' image de ces résultats et
d'après certains auteurs [Tak-9l, Sou-98], le système Cl - 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 à un domaine biphasé,
dont la largeur est réduite à l'extrême jusqu'à une ligne séparant deux zones de symétries
différentes.

L'analyse par diffraction des rayons X des différentes compositions obtenues (figures
Il.2.a. et IL2.b.) montre l'apparition, dans les familles des raies (10l)Rh et (202)Rh, d'un pic
supplémentaire, peu visible pour 10 et 15 % BT et devenant intense à partir de 20 % BT La
présence des raies larges (OOI)Q, (lOO)Q, (002)Q et (200)Q et decalées en angle (figure 11.2.b.),
permet d'estimer l'apparition, en supplément à la variété rhombohédrique, d'une nouvelle
phase de symétrie quadratique pour la composition 90 % NBT - 10 % BT. La variété
rhombohédrique disparaît pour 20 % 131. Il est donc possible de conclure que, pour nos
conditions de synthèse, la "zone de transformation morphotropique" (MPB) est située dans la
gamme de compositions (0.1 < x < 0.15), où !e système peut être considéré comme "biphasé".
Les diagrammes de diffraction des solutions solides 5,5 et 6 % de 81' ne montrent pas
l'apparition de la seconde phase comme le suggèrent certains auteurs [Tak-91. Chi-98, Sou­
99, Dru-OO]. La position et la largeur du domaine biphasé dépendent donc certainement à la
fois des conditions de synthèse et de la résolution du diffractomètre utilisé.
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Il.3. : Domaines d'existence des solutions solides du système (1 - x) NBT - xBT.

LI
,1

Evolution des paramètres de maille enfonction du taux de BT

~~.' La figure IIA. représente l'évolution des paramètres de maille, obtenus à température
~.~biante, en fonction du taux croissant de BT. La substitution progressive de Ba2

+ au couple
~(Na"',Bi3) sur le site cuboctaédrique de la pérovskite conduit à une légère augmentation du
~'paramètre aRhjusqu"à atteindre la valeur limite aRh = 3.903 A vers 10 % de BT.
ii,;;

,~I '. (b)

• fig.II.2. : Diagrammes de diffraction des rayons X des solutions solides
, . à température ambiante.

;;., Un schéma récapitulatif des différents domaines d'existence des solutions solides du système
i;':ihl température ambiante est proposé sur la figure II.3.



42 Chipitre Il : Synthèse des poudres et élaboration de céramiques

A 15 % de BT, on observe un saut du paramètre "a" de la pérovskite, lié à 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 entraîne une augmentation quasi linéaire du paramètre "a" de la
pérovskite. Par contre, les valeurs de la distorsion quadratique (c/a) sont globalement du
même ordre de grandeur quelle que soit la teneur en BT. Les valeurs des paramètres de maille
calculés sont rassemblées dans le tableau donné en annexe.

------------------ •.._---._._--- .._-

Système (1 - x) NBT - ;ST ----ldomaine
biphasé 1

4,03 1,080
4,02 ~ cQ 1,072 -+-aRh
4,01

1 1

~
4,00 1 1,064 _aQ
3,99 1

'-' 1 -.-cQd) 3,98 Il 1,056
--< 1 1
--< 3,97 1 1 1,048 c/aQ'(;3 1 1 ' .
E 3,96 1 1

3,95 1 1 1,040
1])

, J

3,94 1 1
"0 1 1 1 032 -
1]) 3,93 1 1 c/aQ ~... 3,92 ' 1..... aRh: 1 1 1,024 Û'1]) 3,91 T .t, 1E ~- " 1,016
('j 3,90 - L... 3,89 -

1 1 L

('j 1 1 1,008
0... 3,88 1 1

Quadratique1 1

3,87 ,..1 L
I "1 -- ••----r- 1 T 1,000

° 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

NBT X BT

Fig.II.4. : Evolution des paramètres de maille en fonction de la composition du système
(l·x)NBT - xBT

Il.3.1.2. Etude par diffraction des rayons X à température variable

Les poudres déjà calcinées des compositions du système (1 ~ x) NBT - x BT ont
également été analysées par diffraction des rayons à 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 paramètres
de maille au cours du chauffage. Les diagrammes de diffraction des rayons X sont obtenus à
l'aide d'un diffractomètre équipé d'un four, décrit en annexe. Seuls les diffractogrammes de
quelques solutions solides du système 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 à 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 Il.5.a. et IL5.b. montrent les diagrammes de uiffraction des rayons X de
NBT pur obtenus à différentes températures. Aucun dédoublement ni disparition de raies n'est
observé. Néanmoins, nous constatons que les raies de diffraction se déplacent légèrement vers
les petits angles (2El), signe d'une augmentation des paramètres de maille. Les raies
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deviennent de plus en plus fines lorsque la température augmente. En visualisant
l'évolution du profil du groupe de raies (OI2)Rh (lIO)RH (104)Rh et (l22)Rh en fonction de la
température, on observe un décalage prononcé de ces pics, accompagné d'une diminution
sensible de la largeur à mi-hauteur au passage de la température 300°C. Au-delà de cette
température, les raies sont pratiquement identiques en largeur et en intensité (figure II.5.b).

Pour visualiser de façon significative une éventuelle variation de la symétrie de NBT
pur au cours du chauffage, nous avons suivi la variation de la largeur à mi-hauteur des pics ci­
dessus à différentes températures. La figure IL6 donne l'évolution de la largeur à mi-hauteur
en fonction de la température. Cette largeur diminue jusqu'à 300°C environ et reste ensuite à
peu près 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

liles températures supérieures à 300°C témoigne de l'apparition d'une nouvelle symétrie dans
tlINBT. Un comportement similaire à été obtenu pour les solutions solides à 10 et 15%de BT,
icomme le montrent les figures IL7 et IL8.
!
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Fig.Ilî : Evolution du profil d'une famille de raies de diffraction en fonction de la
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FigJI.6. : Evolution de la largeur à mi-hauteur de quelques raies de diffraction de NBT
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Contrairement au comportement observé pour la zone riche en NBT, l'analyse par
thermodiffraction des poudres de BT pur montre (figure II.9), malgré une superposition des
raies, que les pics (1OJ)Q (301)Q de la phase quadratique se resserrent quand la température
croît. Leur séparation devient peu visible à IOO°e. A lIOoC, la phase quadratique disparaît
alors que la phase cubique apparaît: (103)Q (301)Q ~ (310)eub.

De même pour la solution solide 50%NBT-50%BT, la séparation des raies (l12)Q ­
(211)Q diminue, puis disparaît lorsqu~ la température augmente en raison du changement de
symétrie (figure II.lO.) : (112)Q - (211)Q ~ (211 )eub

r» ,,,
2 theta (deg)

'1 ','
2 theta (deq)

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

, •• ".1"" 'Io'I'j""I'I""I """1 ;;'1""1"1 i '1.'"lr ....

2 theta (deg) 2 theta (deg)

Fig.IJ.l O. : Diagrammes de diffraction des rayons X à température variable pour la solution
solide 50 % NBT-50 % BT
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Evolution des paramètres de maille en fonction de la température

· Les paramètres de maille, déterminés à partir des diffractogrammes à différentes
~1températures, ne p.r~sentent ~as de varia~i?n importante en dehors des zon.e~ de transition de
~'phase des compositrons étudiées. Au voisinage de la température de transition de phases, en
'raison du changement de symétrie lié à la modification. de la structure pérovskite, les

paramètres évoluent.

Dans le cas de NBT et pour la solution solide majontaire en NBT (IO%BT) le
paramètre de maille aRh varie légèrement au fur et à mesure que la température croît jusqu'à

.atteindre une valeur limite pour la symétrie rhomboédrique. Après transformation
rhomboédrique - quadratique, on observe un saut de paramètre dû à l'apparition de la phase
quadratique. La quadraticité de NBT et celle de la composition 90%NBT-1O%BT restent

, presque cons tantes au-delà de la température de transition, comme l'indiquent les figures II.II
j et II. 12.
~;

· Les figures Il.I3 à 11.17 représentent l'évolution des paramètres de maille en fonction de la
température pour les compositions de symétrie quadratique à la température ambiante: BT

i pur, 20, 50 et 80% de BT. On constate une déformation progressive de la structure
i; quadratique qui se manifeste d'une part, par une diminution à la fois de paramètre de maille
I~CQet du rapport ciao. et d'autre part, par une augmentation de paramètre cristallin ao. qui .

.

t9~verge vers celui de la n~uvelle phase de sym~trie cubique. Dans le cas d~ cette dernière
. été, le paramètre de maille acub, excepté celUI de 80% de BT, reste quasiment constant

~ quand la température augmente. .
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Jig.ILII. : Evolution des paramètres de maille en fonction de la température de NBT
· (apc = paramètre de maille pseudo - cubique).
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figure lUS donne les variations de la température de "transformation" rhomboédrique ­
ratique (0 < x < 0.1) et de la transition quadratique - cubique (0.15 <x < 1) en fonction

taux de substitution x. La température de transition de phase déterminée par diffraction des
, yons X décroît de manière monotone lorsque la teneuren ST augmentè.
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i .II.18. : Variation de la température de transition de phase en fonction du taux de ST.

.
lir..;

~.

Il.3.1.3. Contrôle de la morphologie des poudres synthétisées

,'._ Des observations des poudres calcinées ont été effectuées au microsc-ope électronique
-~balayage (MES) afin de visualiser la forme et la taille des grains de chacune des phases

! diées. L'appareil utilisé est le microscope électronique à balayage Philips XL30 à source
oionique avec un filament de tungstène associé avec à EDS Link.

~I .
,)malyse au MES montre que les grains des phases étudiées possèdent une taille de l'ordre du
"Fr0n et présentent une forme sphérique (NST pur et ST pur) et une autre forme avec des

1 es (10 et 90 % de BT), dont les tailles moyennes sont comprises entre 0.5 et 1 um. Le
'li ètre moyen des grains des poudres est estimé par la méthode des segments à l'aide du
. . Les dimensions moyennes des grains des compositions étudiées mentionnées par la
,'\. esontdéterminées de la même façon. Les clichés du MES des poudres obtenues sont
.,' entés dans la figure II.19.
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N8T pur

90 %BT pur

IO%tJT

sr pur

Fig.JI .19. : Photos de la morphologie des poudres synthétisées observées au microscope
électronique à balayage

11.3.2. Système (l - x) NBT - xST

Comme pour le système (1 - x) NBT - xBT, les diagrammes de diffraction des rayons
X obtenus ~ température ambiante pour les solutions solides du système (1 - x) NBT - x ST
possèdent des pics de diffraction assez intenses, caractéristiques de matériaux bien cristallisés .
Là 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.

11.3.2.1. Domaine d'existence des solutions solides

La figure 11.20 a représente l'évolution des familles de raies (104)Rh, (122)RH, (220)Rh
et (2'20)RlI 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 (I04)Rh et (2'20)Rll 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 l'apparition ces raies (211 )eub et (220kub,
caractéristiques d'une phase de symétrie cubique comme le montrent les diffractogrammes
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(figure II.20.bl. De même, la raie aiguë due à la radiation KU2 observée pour des
concentrations supérieures à 25 % de ST corrobore l'hypothèse d'une phase unique de

symétrie cubique. Sur la base de ces résultats, la zone de transformation
morphotropique (MPB) s'étend de 25 à 26 % de ST. Ces résultats sont en accord étroit avec
les travaux effectues récemment par Sakata et al. (Sak-74J, puis confirmés par les auteurs Cho
et al. (Cho-97]. j
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Fig.II.20. : Evolution du profil de deux groupes de raies de diffraction en fonction de la
concentration de ST (à la température ambiante).

L'analyse par diffraction des rayons X réalisée à température variable sur les poudres
de quelques compositions a donné des diffractogrammes difficiles à exploiter i.es pics cie
diffraction sont pratiquement identiques en intensité et en largeur à 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 paramètres de maille des compositions rhomboédriques et cubiques sont
relativement voisins et le dispositif utilisé ne permet pas de les détecter séparément en
l'absence d'un monochromateur avant. Un schéma récapitulatif des différents domaines
d'existence des solutions solides du système étudié est proposé sur la figure 11.21

-------------------

Solutions solides Domaine
rhomboédriques biphasé

NBT.-I .4
0% ST 25 % ST

. ~'llII

26%ST

Solutions solides
cubiques

• ST
100 % ST

Fig.II.l.L : Domaines d'existence des solutions solides du système (! - x) NBT -xST
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11.3.2.2. Variation des paramètres de maille en fonction de la composition
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La figure 11.22 représente l'évolution des paramètres de maille des compositions
étudiées en fonction du taux de ST. Les solutions solides de symétrie rhomboédrique et
cubique présentent des paramètres cristallins qui sont relativement constants quelle que soit la
teneur en ST.
. Une variation importante est observée à 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'entraîne pas de
déformation sensible de la structure cristalline avant et après le changement de symétrie. Les
données expérimentales obtenues sont regroupées dans le tableaudonnné en annexe

Système (1 - x) NBT - xST3,92 1

~ 3C
~ 3,91 ·

(0

E 1

..g 3,90 ''Rhomb i cubique
?: :..... aRh 1
.~ 1

E '
~ 3,89~c _. t :

"a _ 1 ~
, 1

- - :..... .\ =0..16,
3.88

o 0 1 0 2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0'8 0 9

~Bl' X

T
l

{
-+- aRh

-...-aC

1

ST

Fi!!.lI',-V. : Evolution des paramètres de maille en fonction de la composition du
système (1 - x) NBT - xST

11.3.2.3. Observation de la morphologie des poudres

L'observation au MEB des poudres polycristallines de 20, 25 et 26 % de ST ne révèle
pas de différence sensible dans la forme ou la taille des grains. Selon le grossissement choisi,
les poudres des compositions étudiées présentent une grande similitude morphologique
quelque soit le taux de ST La taille des grains est relativement grande (diamètre moyen
compris entre 0.6 et 1 um), comme celle des phases intermédiaires du système (l - x) NBT ­
x 8T observé précédemment. .Les photos au MEB des solutions solides étudiées sont
représentées dans la figure 11.23 .
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l'
1

NET pur

2S %ST

20%ST

20 a u ST

Fig.II.23. : Microstructure de quelques compositions du système (1 - x)NBT - xST

Il.3.3. Système (J - x) NBT - x CT

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

II.3.3.1. Limites de la zone de transformation morphotropique

L'analyse par diffraction des rayons X des compositions du système (1 - x) NBT - x
CT à température ambiante (figures rr.24.a et 11.24.b) met en évidence la formation d'une
seconde phase vers 30 % de CT en supplémerit à la solution solide rhombohédrique riche en
NBT. L'apparition des raies (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 système, s'étend donc de 20 à 30% de
CT (fi gure [1.25) .
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Fig.rr.24. : Diffractogrammes des solutions solides du système (1 - x) NBT- x CT
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----------------- -------~----------

() '~() ( .' 1

Domaine
biphasé

,. ... "...
J() 00 Ci

Solutions solides
orthorhom biques

Fig.IL25. : Domaines d'existence des compositions du système (l - x) NBT·· x CT

1
r
f

lIo303o2~ Influence du taux de CT sur les paramètres de maille

L'influence du pourcentage molaire de CT est assez remarquable sur les paramètres de
maille des solutions solides du système (1 - x) NBT - x CT. Le paramètre aRh (symetrie
rhomboédrique) diminue progressivement quand le taux de CT augmente, puis atteint la
valeur limite (aRh = 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 paramètres de maille de cette nouvelle phase décroissent de
manière quasi --- linéaire au fur et à mesure que la quantité de CT crott (fig. 11.26). Pour plus
de commodité, les paramètres de la maille pérovskite multiple orthorhomhique ont été

transformés: apc = ao / -fi; bpc = bo/2 etc., = Co / -fi, Les données obtenues sont rassemblées
dans le tableau donné en annccxe

0,93

Système (1 • x) NBT • xCT

j
----------- ------l i
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1,00 1

1 --r0
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0, 99 i -+._ b (pc) 1 1

0,98 l-+.-a (pc) 1

0,97 :~,:!:: .. cla (Ort)j
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3,89 . aRh

3,88
3,87
3,86
3,85
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tig.11.26, , Evolution des paramètres de maille du système (I-x) NBT - x CT.
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11.3.3.3. Analyse par MEB des poudres polycristallines
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La morphologie des poudres obtenues après synthèse révélée au microscope
électronique à balayage (MEB), apparaît comme une microstructure constituée d'un grand
nombre de r rains homogènes en forme (sphères) donnant ainsi l'aspect d'une solution solide .
bien cristallisée. La taille des grains est de l'ordre du micron (figure 11.27):

NBT pur 90 % NBT - 10% CT

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

Fig.II .27. : Micrographie de quelques compositions du système étudié.
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lIA. Elaboration des céramiques massives

Les différentes étapes d'élaboration des céramiques conduisent à la représentation
schématique proposée dans la figure Il.28.

~ ----. Mise en forme
~ (ou préforme)

Traitement thermique
(frittage)

Céramiques
massives

Figure rr.28. : Procédé d'élaboration des céramiques étudiées

1104.1. Mise en forme des poudres

Les poudres préalablement charnottécs sont broyées en présence d'acétone pendant 15
minutes environ pour homogénéisation, puis séchées à l'étuve à 100 oc. Elles sont ensuite
broyées manuellement à J'aide d'un mortier en présence de quelques gouttes d'une solution
aqueuse d'alcool polyvinylique (PYA) et de polyéthylène glycol (PEG) à 1 % (liant el

plastifiant) qui facilite la mise en forme des pastilles. Le mélange ainsi obtenu est mis en
forme par pressage uniaxial à l'aide d'une matrice cylindrique de 10 mm de diamètre sous une
pression de 100 à 150 MPa pendant 3 minutes environ. Les past.lles "crues" ainsi élaborées
forment un cylindre de 1 à 2 mm d'épaisseur et de 10 mm de diamètre.

[[,4.2. Conditions opératoires du frittage

L'opération de frittage consiste à consolider, par action de la chaleur, un agglomérat
de grains plus ou moins compact. Pendant le frittage, certains paramètres tels que la
température et J'atmosphère 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 teripérature (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
systèmes étudiés ont été établies après plusieurs essais de traitements thermiques. Les
premières tentatives ont conduit à des céramiques soit non densifiées, soit déformées (fusion
partielle).

Le frittage des échantillons "crus" est réalisé à l'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 montée et une descente en
température de 5 à 10°C par minute. La durée des paliers de frittage de NBT pur et celle des
compositions intermédiaires des trois systèmes étudiés est relativement courte, en raison de la
présence d'oxyde de bismuth qui s'évapore à haute température. Le chauffage à 650 "C
pendant une demi-heure (rampe de température: SoC /nun) permet d'éliminer le liant
organique.
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Températur
(OC) frittage

1190 à 1400°C

300 ou 900°C /

Refroidissement
300 ou 900°C / h

Température
ambiante

1 à 5 heures
~--------------~
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
f 1

1
1
1
1
1
1 1

~Q,)_b~hlJl
1 1

T
,1 1

ernoeraturc 1
t-' 1 1

ambiante : :
1 1

Temps (heure)

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

11.5. Caractérisation des céramiques

II.5.1. Contrôle 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 à la
température ambiante sur les surfaces polies et sur la poudre obtenue par broyage manuel des
pastilles. Dans tous les cas, les spectres de rayons X des céramiques après frittage présentent
des pics de diffraction identiques à ceux obtenus sur la poudre calcinée des compositions
correspondantes. Aucune phase parasite n'a été observée.

II.5.2. Densité des céramiques frittées et observation au MEB des échantillons

La densité relative D, défini par la relation [11.1.] apporte les premières informations
sur l'état de densification du matériau après le traitement thermique. Plus on élimine la
porosité, plus D est élevée (matériau dense).

PexpD= - II.I.
Pthéo

Avec Pcxp: masse volumique expérimentale
Pthéo : masse volumique théorique.

Les masses volumiques expérimentales ont été déterminées à l'aide d'un pycnomètre à gaz.
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Les masses volumiques théoriques des phases correspondantes sont calculées d' après la
formule [11.2.], à partir des valeurs des paramètres de maille obtenus par diffraction des
rayons X à la température ambiante.

Pthéo =
MZ
V Na

II.2.

Où M: masse molaire de l'échantillon
Z: nombre d'unités formulaires par maille

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

11.5.2.1. Système (1 - x) NBT - xBT

Il.5.2.1.a. Densité

La mise en œuvre des conditions opératoires du frittage nous à permis d'obtenir des
céramiques dont les densités relatives sontdonnées dans Je tableau 11.2. Les compositions

extrêmes NBT et BT présentent une densité relative qui est de l'ordre de 95 %.
Certaines compositions sont délicates à fritter, mais toutes les céramiques possèdent une
densité re/ative supérieure ou égale à 94 %.

Tableau 1/.2. : Paramètres du cycle thermique de frittage et densité relative des
céramiques du système (1 - x) NBT - xBT.
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JI.S.2.1.b. Analyse par MEB des échantillons

Des analyses des céramiques ont été réalisées au microscope électronique à balayage
(MES) en vue d'obtenir des informations sur la forme, la taille des grains et Surtout sur l'état
de porosité des matériaux après frittage. Les pastilles frittées sont polies (deux faces
parallèles), puis portées à une température de WOO "C dans un four pendant une heure pour
révéler les joints de grains. Les observations au MES sont ensuite faites à la surface et au
cœur des échantillons

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

63

NUT~r \Xl '}lo NUT· 10'%13T

10 % NBT - oo 'X, BT BTpur

Flg.II .30, . Images de microscopie électronique à balayage de la surface de quelques
c érai .iiques du système (1 - x) NST - xST

II.5.2.2. Système (1- x) NBT -- xST

La température choisie pour le frittage des céramiques du système (1 - x)NST - x ST
augmente avec la quantité de Sr2

+ en raison de la température de frittage relativement élevée
de SrTiO}.



64 Chipitre Il : Synthèse des poudres et élaboration de céramiques

Il.5.2.2.a. Densification

Les céramiques de compositions comprises entre 20 et 60 % de ST, initialement
frittées dans la gamme de température 1190' à 1220 "C, présentaient une densité relative faible
de l'ordre de 80 %. Après plusieurs essais, les. paramètres adoptés pour le frittage des
céramiques étudiées sont. portés dans le tableau 11.3. La densité relative des céramiques
frittées varie entre 95 et 99 % .

Composition Température Durée du palier p expérimentale p throrique ", Densité
du palier relative

( % molaire) ( -c ) ( Heures) ( g/cm ' ) ( g/cm' ) Pc~ rJPlhco ( % )
N3T ST 1

1

- -
100 0 /190 1 5.72 6.01 95---- - -. -- - -
90 10 1190 1 5.70 5.92 96-
80 20 1250 1 5.73 5.83 98
75 25 1250 1 5.52 5.78 95
74 26 1250 1 5.49 5.70 1 96 1

70 JO ' 1250 1 5.50 5.67 FR60 40 1330 1 5.48 5.59 98
50 ' 50 1350 1 5.41 5.52 98 1

40 60 1370 1 5.32 5.43

~
20 80 1430 i 5.23 5.27
10 90 1430 1 5.13 5.19
05 95 1430 1 4.97 5.16 96 1

0 100 1450 5 4.87 1 5. J2 1 95 1
1

Tableau lU . : Paramètres de frittage et densité relative des céramiques du système
(1 - x) NBT - xST

II.5.2.2.b. Contrôle de la morphologie des céramiques

Les céramiques du système (1 - x) NBT - xST sont préparées dans les mêmes
conditions expérimentales que celles précédemment étudiées. L'analyse des compositions' de
ce système par microscopie électronique à balayage permet d'observer une microstructure qui
apparaît comme une juxtaposition de grains assez homogènes avec une porosité
intergranulaire peu sensible au grossissementchoisi.

Les solutions solides à 20, 25 et 26 % de ST possèdent une morphologie similaire à
celle des poudres correspondantes. Les grains des céramiques à 2~ ct 26 % de ST présentent
la meilleure homogénéité en forme et en taille (les diamètres moyens correspondants sont
respectivement 0.8 et 1.3 um). Les compositions étudiées présentent la morphologie d'un
matériau bien fritté.
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NBT pur

75%NBT -25 %ST

80 % N BT - 20 % ST

74 % NBT · 26 % ST

Fig.II.3I. : Microstructure de la surface des céramiques du système (I - x) NBT - xST

II.5.2.3. Système (I - x) NBT - xCT

Il.5.2.3.a. Densité

Les matériaux du système (1 - x) NBT .,. xCT sont frittés suivant les conditions
expérimentales du tableau lIA Les céramiques obtenues après frittage sont pour la plupart
bien densifiées. Les paramètres de frittage n'ont cependant pas été tous optimisés pour ce
système (densité relative inférieure à 95 % pour certaines compositions) .

Composition Température Durée du palier Q expérimentale Q théorique Densité
du palier relative

(% molaire) ( -c ) (Heures) ( g/cm' ) ( g/cm:' ) Qexr,lQlhéo (% )
NBT CT
100 0 1190 1 5.72 6.01 95
90 10 1190 1 5.83 5.85 99
80 20 1250 1 5.60 5.71 98
70 30 1300 1 5.39 5.50 98
60 40 1350 1 4.91 5.27 93
50 50 1350 1 4.90 5.06 97
40 60 1350 1 4.56 4.86 94
30 70 1350 1 4047 4.66 96
20 80 1350 1 4.35 4.45 98
la 90 1350 1 4.23 4.25 99
a 100 1350 1 4.02 4.04 99

Tableau rrA . : Paramètres de frittage et densité relative des échantillons.
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1I.5.2.3.b. Contrôle de la morphologie des matériaux frittés

L'observation au MEB de quelques compositions étudiées ne révèle 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
l'aspect d'un matériau bien densifié comme l'indique la figure 11.32.

NBT pur

80 % Nln - 20% cr

90%NBT- lO%cr

70% NBT - 30% cr

Fig.JI.32. : Micrographie de microscope électronique à balayage observée à la
surface des céramiques frittées du système (1 - x) NBT - xCT
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Ce chapitre décrit dans un premier temps les méthodes experimentales employées et
montre le procc l' de preparation des échantillon.

Ensuite il presente les résultats obtenus pour les trois systeme. ,;tlldlés concernant
- les évolutions Je la permittivité en fonction de la rernpernrurc .': '.il' 1:1 frequence
- queIq L1èS grandeurs t~lectro rnécaniqlies (constantc piczoc IcCI ri, IIi' :; ~ 1. l.'o,.l1ïcients de

couplage Kr- Kr).
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111.1. Méthodes expérimentales

111.1.1. Analyse par spectrométrie d'impédance complexe

IlL!.!.!. Méthode de mesure

La méthode de mesure employée est celle des impédances complexes. Elle consiste à
déterminer la propriété électrique caractéristique d'un matériau soumis à l'action d'un champ
alternatif de fréquence variable. Cette propriété, appelée constante diélectrique dans le cas des
isolants, traduit l'état de polarisation d'un diélectrique. La polarisation globale provenant de
l'application d'un champ électrique E à un diélectrique s'écrit:

êo : permittivité du vide (Eo= 8,85.10"12 Fm"l)

Er: permittivité diélectrique du matériau
X: susceptibilité diélectrique du matériau.

En régime alternatif, la permittivité est une grandeur complexe.

où E': partie réelle
E": partie imaginaire, appelée aussi indice de perte (loss index) car elle traduit les pertes

diélectriques.
Le rapport E'/ E" clonne J'expression du facteur de dissipation diélectrique D d'un matériau.

"E:o =tanïô) = -,
E

Dans le cas des matériaux anisotropes, E* est une grandeur tensorielle qui dépend de la
température, de l'amplitude et de la fréquence du champ électrique appliqué. Les mesures
sont souvent effectuées avec des champs appliqués d'amplitude suffisamment faible pour que
les effets liés à la non linéarité des matériaux puissent être négligés.

La variation typique de permittivité en fonction de la fréquence du champ électrique
appliqué est représentée à la figure IILI. Elle traduit la contribution des différents types de
polarisation à la valeur de la constante diélectrique. La contribution des ions et des électrons
se manifeste par un mouvement d'oscillation à dispersion aux frequences élevées, tandis que
les charges d'espace et les dipôles contribuent par des mouvements de relaxation à basses
fréquences. La contribut ion de ces types de polarisation disparaît au fur et à mesure que la
fréquence du champ extérieur augmente, Toutes ces contributions varient en fonction de la
température.
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Dans le cas des matériaux fcrroélectriques, la réponse du matériau vis-à-vis d'un
champ électrique alternatif est accompagnée d'une anomalie de la permittivité à la
température de Curie.

1 L/ltrJ !
. v ore t
1

: Infra i

: rouge
Ondes
U.H.F

:t.dloola,re

1_.t. ...... ""

''J. t(j"\IQL.~
. .1-

1

r rf:~Cl U'-'rlce
~-_...:.-_----------------j----

.__.,..
Relaxations Résonances

Fig.III.l. : Dépendance des différentes contributions à la polarisabilité par rapport
à la fréquence.

m.1.1.2. Principe de mesure

Sur le plan électrique. l'échantillon se comporte comme un condensateur plan qui peut
être représenté par le circuit équivalent parallèle du type proposé sur les figures III.2 et III.3

R

Cp 0) -;7~ 1/Z

8 ~

~. -
\ :
" :

V cp ~
i/Rp

Fig.rn.2. : Circuit équivalent Fig.III.3. :Diagramme d'admittance du circuit

Cp : capacité du condensateur
I : intensité
Rp: résistance

V: tension
œ: 2nf, avec f la fréquence
Z : impédance
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L'admittance complexe du circuit équivalent est:

L'admittance complexe de l'échantillon est

l
Z = jCw = jeCoû) = j( E'- jE")CüCû

La capacité mesurée aux bornes d'un condensateur plan s'écrit:

Avec Er: permittivité (ou constante) diélectrique de l'échantillon.
s: surface des électrodes
e: épaisseur du diélectrique (distance inter-électrode).
Eo: permittivité du vide (ED= 8,854.10-12 Fm-I

).

L'admittance complexe du circuit équivalent est égale à celle de l'échantillon. Ainsi, nous
avons:

d'où

Expérimentalement, on mesure la capacité Cp et le facteur de dissipation diélectrique D
desquels seront déduites les valeurs de E' et E".

c
, l'

E = -~­

Lo

e"
et tanïô) =7

111.1.2. Mesure des grandeurs diélectriques des céramiques étudiées

III. 1.2.1. Préparation des échantillons

Les céramiques obtenues après densification sont polies (deux faces), puis métallisées
à l'aide d'une mince couche de laque d'argent (8501 Cerdec). L'échantillon ainsi muni
d'électrodes recouvrant deux races parallèles constitue un condensateur plan rempli du
matériau diélectrique étudié.

Les pastilles rnérallisées sont ensuite portées à température de 600 "C pendant une
demi-heure environ. Ce recuit permet d'éliminer les substances organiques présentes dans la
laque d'argent.
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Les mesures sont réalisées à l'aide des analyseurs d'impédance HP4194 A et Wayne­
Kerr 6425 possédant une interface parallèle reliée à un nrrlin(lteur qui commande la régulation
en température au cours des mesures et assure en même temps l'acquisition des données.

L'enregistrement des mesures se fait allt('r'''';ri'';'m~nt g:r~ce à un programme
approprié mis au point au laboratoire. Les mesures SC111 , ,,:r,~rl"I;"s en fonction de la fréquence
(100 Hz - 15 MHz) et de la température entre 1'(111,1';:1""'" "(î0 "C rnm l'analyseur HP 4194
A. L'analyseur Wayne-Kerr 6425 peut travailler à des r-"l~(1ITr"rrs ('nlT1l'rises entre 100 Hz et
200 kHz et dans une gamme de température allant cie 0'1 il r;nn k

111.1.2.2.3 Mesures à haute tempéra/lire

L'échantillon est placé (deux faces métallisées) entre deux fils de mesure. L'ensemble
est placé dans la zone isotherme du four tubulaire h()r;7(~n+..,1 la temperature est mesurée au
moyen d'un thermocouple chromel-alumel placé fJ cr f (; Ill' Icchanntlon l.a commande du
régulateur pour le chauffage et le refroidissement r,1 f";Jilr fJ partir d'un programmateur
Eurotherm 818 P, Les mesures sont réalisées tous les :'1 c r: :1""C une vitesse de 2°/min. Les
données sont receeillies sous forme de fichier E' et tCln,;; C" "nnctinn de la température et de la
fréquence. Le schéma du dispositif de mesure diélectrique est représenté <1 la figure IIIA.

III.1.2.2.b Mesures à tcmpérntvvv ~l1~,"i~ ntc

La permittivité est également mesurée cl tC''''I,(;r;1 1' lf'C arnhiante sur les mêmes
céramiques métallisées. La mesure consiste à faire :,[:ir .,.,,- Ics cchan: ilions, à l'aide de
l'impédancemètre HP4194 A, un champ alternatif de frsC!"("'t"1" variable. On obtient la réponse
des matériaux sous forme de fichier capacité C et l'er''-'s diélectriques tanô. La mesure
géométrique (diamètre et épaisseur) des céramiques l'('r111et de déterminer la constante
diélectrique des compositions étudiées,

III.1.2.2.c Mesures il basse temr"";"""('

Les mesures aux températures inférieures ~ la tC'''r'';'';'''1re ambiante ont été réalisées à
rrCMCB. L'échantillon métallisé est placé entre dCI!" r 1I"c f"('rlcs en nickel. L'ensemble est
alors introduit dans une cellule étanche en quartz. La gmlll11C de température est comprise
entre 90 et 600 K. La cellule étanche permet d'assurer lille bonne homogénéité thermique
autour de l'échantillon. Le vide est fait, puis les mesures sont réalisées sous atmosphère
d'hélium.

La température est mesurée à l'aide d'un thermocouple chromel-alurnel placé à
proximité de l'échantillon. Un régulateur Eurotherm 905 permet le pilotage en température.
Les mesures sont réalisées tous les 2 K avec une vitesse de 2KJmin et les données sont
collectées sous forme de fichier E',E", taruô) et C en fonction oc la température.
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Fig.III.4. : Schéma du dispositifde mesures diélectriques

111.1.3. Mesure des grandeurs électromécaniques

La piézoélectricité évoquée au chapitre 1est l'une des propriétés de certains matériaux,
de pouvoir se polariser électriquement (déplacement électrique 0 ou polarisation P) lorsqu'ils
sont soumis à une contrainte mécanique (pression ou cisaillement) qui leur impose une
déformation élastique; et de se déformer si on les soumet à un champ électrique externe. C'est
donc un phénomène permettant de transformer l'énergie électrique en énergie mécanique et
inversement. Un schéma récapitulatif de l'effet piézoélectrique est proposé à la figure. III. 5.

Electrique - Mécanique

. [[g Mécanique - Electrique +
contrainte • t::..=:l déplacement

~ ----:ff~ézoélectriquedirect électrique

élastiquej ~ céramique ~tP:mllrtivi'é

effet piézoélectrique inverse champ
déformation Ô'" électrique

Fig.III.5. : Schéma récapitulatif de l'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 = ~TE + dT

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

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

111.1.3.1. Polarisation des céramiques

Les céramiques sous forme de disque, sont polies (deux faces parallèles) de manière à
assurer une géométrie bien définie (disque mince de 1 mm environ d'épaisseur). Elles sont
ensuite métallisées à l'aide d'une mince couche de laque d'argent (8501 Cerdec). L'ensemble
est alors porté à la température de 650°C dans un four pendant une demi-heure environ afin
d'éliminer les espèces organiques contenues dans la laque. La polarisation des céramiques est
réalisée dans un bain d'huile SIlicone chauffé entre 80 et 200°C (figure Il1.6).

L'échantillon est placé entre deux électrodes de cuivre alimentées èn haute tension
continue (entre 0 et 10 kY). La température choisie pour pratiquer l'opération de polarisation
doit être légèrement inférieure à celle de la transition ferro-paraélectrique pour chaque
composition. On applique une tension continue comprise entre 2 et 7 kY pendant 5 minutes
environ de manière à orienter les polarisations de chaque grain dans une direction aussi
proche que possible de celle du champ électrique appliqué. Toutes les compositions des trois
systèmes étudiés sont polarisées dans les mêmes conditions.

échantillon

plaque chauffante

électrodes haute te sion
(cuivre)

téflon

Fig.lII.6. : Dispositifde polarisation des échantillons céramiques
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111.1.3.2. Mesure de l'effet piézoélectrique

11I.1.3.2.a. Méthode de résonance-antirésonance

Afin de se rendre compte de la polarisation de l'échantillon, la céramique obtenue par
l'opération précédente est placée entre les deux électrodes du dispositif de mesure. L'analyseur
d'impédance HP4194 A permet à la fois l'excitation de la céramique en champ alternatif à
fréquence variable et la mesure des valeurs de l'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 à la fréquence du champ
appliqué. L'échantillon se déforme suivant un mode radial perpendiculaire au champ appliqué
et un mode épaisseur parallèle au champ électrique.

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 Ul1 minimum d'impédance.
L'échantillon entre alors en résonance, la fréquence correspondante est apnelée fréquence de
résonance série fr. Pour des fréquences supérieures à fr, l'impédance du circuit équivalent du
matériau présente un maximum. La fréquence correspondante au maximum est dite fréquence
d'antirésonance fa (ou résonance parallèle). Ces deux phénomènes électriques (résonance t;.
associée à la résonance parallèle fa) sont dits résonance électromécanique. La détermination
de fr et fa permet de calculer les coefficients de couplage et les constantes électromécaniques
de l'échantillon conformément aux normes I.R.E. [IRE-61]. Les figures Ill.7, 111.8 et 1ll.9
donnent les modes de vibration, le schéma équivalent de l'échantillon polarisé à la résonance
et le diagramme d'impédance en fonction de la fréquence du champ appliqué.

Fig.III.7. : Modes de vibration
d'un disque mince polarisé

formcde l'échantillon:disque mince de
diamètred et d'épaisseur e, avec cId < 0.1

,}---+--.... 2
*'ici
t

___~""'7'----.;;"'" faces métallisées du disque

! sens de lapolarisation

! directionde lcxcuation

dcformaüon

radialeou planaire~ transversale ou en épaisseur

(_ __ _.")

t...:::::::::::::::::::::::::::::::::::::.)

/ \ (les parties sombres de
l'échantillon céramique sont
métallisées).

directionde déformation



Chapitre III : Etude des propriétés diélectriques 79

masse,
~

amortissement
mécanique

-: branche mécanique

C·,..
/ . 11capacité à la résonance sous contramte nu e

Fig.Ill.8. : Schéma équivalent d'une céramique polarisée

branche électrique

Module IZI et phase t} de
l'impédance électrique en
fonction de la fréquence.
r : mode fondamental
radial ou planaire
t : mode transverse ou en
épaisseur

fréoucnce

Diagramme type
d'impédance au voisinage
de la résonance d'un mode
planaire

_1__.... _
3152kHz

Fig.III.9. : Diagrammes d'impédance

..
jS~ 2 kHz
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Le coefficient de couplage k qui caractérise le rendement énergétique du matériau est
déterminé à partir des valeurs 'des fréquences de résonance et d'antirésonance mesurées. Il est
défini par:

énergie mécanique convertie en énergie électrique
k2 =-------------------=----

énergie mécanique appliquée

énergie électrique convertie en énergie mécanique
k2 =--------------------

énergie électrique appliquée

On distingue alors deux coefficients de couplage:

le coefficient de couplage électromécanique du mode radial (ou planaire) lep,
calculé selon la relation

le coefficient de couplage électromécanique du mode épaisseur kt, calculé selon
la relation

1t fa (7t fa )
k? =---cot 2 f

2 fr r

où fr et fa sont les·fréquences de résonance et d'antirésonance respectivement.

III.1.3.2.b. Mesure de d))

La méthode utilise le piézomètre de Berlincourt [Ber-64]. La mesure consiste à
appliquer, au moyen d'un système magnétique, une force mécanique F de ION environ sur
une céramique polarisée puis recueillir la tension Vaux bornes d'une capacité C beaucoup
plus élevée que celle de la céramique. La constante de charge piézoélectrique d)) est calculée
à partir de la charge débitée Q et de la force appliquée F selon la relation:

=
Q

F

cv
=--

F

avec D33 : déplacement électrique en absence du champ électrique
T33 : contrainte mécanique .à champ nul

Q : variation de charge électrique
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111.2. Résultats expérimentaux
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Après avoir donné les résultats des mesures de permittivité des compositions extrêmes
NBT, BT, ST, les résultats concernant les solutions solides seront exposés par système. Pour
des raisons essentiellement liées à un manque de temps, les caractéristiques
électromécaniques des céramiques du système NBT-CT n'ont pu être déterminées.

La figure IIU 0 donne l'évolution thermique de la permittivité de BT. Les mesures
ont été réalisées à l'aide de deux appareillages différents de manière à 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 BaTi03 (transitions de phases
rhomboédrique/orthorhombique et orthorhombique/quadratique vers -100 et 10 "C
respectivement)

8000 BaliO) pur 2000
-100Hz

~
-500Hz

6000 1500
.~ BaTi03 pur 1000Hz

'GI ~... >
's

1

ï: 1000 5000Hz
i ï: 4000

1

'§
'E ~

-10000Hz...

~
a.

GI
500 -50000Hza. 2000 ,

- o .1

-200000Hz

0 0 100 200 300 400 500
0 50 100 150 200 250

Température (oC)
1

Température (K)
'---

Fig.lIl.IO. : Permittivité de BaTi03 en fonction de la température

L'évolut'on thermique de la permittivité de NBT à diverses fréquences représentée à la
figure III. 11 est en bon accord avec les résultats déjà publiés [Sin-95, Suc-98, Rol-02]. Les
courbes obtenues révèlent deux anomalies diélectriques à la température 214 et 328 oc. La
température due au phénomène observé vers 214 "C dépend légèrement de la fréquence,
tandis que celle du second est pratiquement indépendante de la fréquence de mesure. Ces
anomalies ont déjà été observées par différents auteurs [Jon-O 1J. La première correspondrait à
la transition structurale rhomboédrique/quadratique. La raison de J'existence du second
maximum n'est toujours pas clairement élucidée. Elle pourrait être corrélée avec la
coexistence sur un intervalle plus ou moins grand de température des deux phases
rhomboédrique et quadratique. Enfin la figure 111.12 représente la permittivité de ST qui ne
présente aucune anomalie jusqu'à la température de l'azote liquide.

Au sein de ces trois systèmes, 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 où 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 à des compositions choisies comme étant les plus
significatives du système envisagé.

------------~------~
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Fig.III.II.: Variation thermique de la permittivité de NBT (la jlèche en pointillés tnataue
les fréquences croissantes)
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Fig. III. 12.: Variation thermique de la permittivité de ST (lajlèche en pointillés indique
fréquences croissantes)
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111.2.1. Système (NaO,5Bio,5Ti03)1-x (BaTi03)x

111.2.1.1. Permittivité à la température ambiante
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A la température ambiante, les permittivités dépendent de la composition à l'exception
du domaine 0,3 s x s 0,8 où elles varient assez peu. Les valeurs obtenues pour les deux
fréquences extrêmes de mesure (100 Hz et 1 MHz) sont regroupées au tableau III.1.

Toutes les compositions présentent pratiquement la même évolution de. E en fonction
de la fréquence: la constante diélectrique diminue lorsque la fréquence du champ appliqué
augmente. Les solutions solides à 10 et 15 % de BT estimées comme étant les limites de la
zone morphotropique présentent les plus fortes valeurs de la permittivité. Au delà de 80% de
BT, la permittivité devient de plus en plus élevée pour atteindre son maximum pour BaTi03.

Les variations de la permittivité diélectrique en fonction des diverses compositions pour cinq
fréquences sont reportées à la figure IILI3.

.

1

1
1(%molaife) E E (%molaire) E E

NBT BT 0.1 kHz 1 MHz NBT BT 0.1 kHz 1 MHz
100 0 712 317 50 50 526 353
94.5 05,5 j 1029

1

116 40 60 521 366
94 .~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
70 30 558 412

Tableau. III. 1 : Constantes diélectriques des compositions du système NBT- BT à
température ambiante

-~_.__._------------------------

Système (1 • x) NBT· xBT

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1

X BT

2200
CD 2000
6- 1BOO
~ 1600
J!! 1400
'CD
=ij 1200

~ 1~~~ ni
!! 600 1 1

E 400 1~~êq~Et=~
!.. 200 l',i

o +----,---r----,---r--~.-._______,_-._______,___,

o 0,1

NBT

-+-0, 1kHz

-1kHz

-.--10kHz

.... 100kHz

1--+-1MHz

Fig.III.13. Evolution de la constante diélectrique des compositions du système NBT-BT à
température ambiante à diverses fréquence
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111.2.1.2. Caractéristiques diélectriques à température variable

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

Dans le domaine de symétrie rhomboédrique à la température ambiante (x s 0,15) le
comportement diélectrique des solutions solides est, comme on pouvait s'y attendre, très
voisin de celui de NBT pur. A titre d'exemple, les résultats concernant la composition
NBT90-BTlO sont représentés à la figure III. 14. Un examen attentif de cette figure montre
que les températures des deux anomalies déjà observées pour NBT sont toutes deux déplacées
vers les basses températures sans évolution sensible de leur écart.

Fig. III. 14.

Variation thermique de
la permittivité de la
solution solide
NBT90-BTIO
(la flèche en pointillés
indique les fréquences
croissantes)

-,--,-----,
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100 200 300 400 500 600 700

296°~
~\.. ,.,,

8000

6000

."",-.5:
~ 4000

e
1­
QJ

Q.;

------------------. --------------1

Température (OC)
-----------------------

Au contraire, dans le domaine de composition où les phases sont de symétrie
quadratique àla température ambiante, les évolutions thermiques de la permittivité sont
fortement modifiées avec la teneur en baryum. Ce phénomène est illustré aux figures m.15 et
m.16. L'augmentation du taux de baryum influence non seulement la température à laquelle a
lieu la transition quadratique-cubique - qui décroît de manière monotone - mais également la
forme des courbes de permittivité.

A l'exception de BaTi03 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
décroît lorsque la fréquence de mesure augmente et la température à laquelle il se produit est
déplacée vers les hautes températures. Ce comportement est du même type que celui observé
pour les matériaux « relaxeurs » tels PMN, PST,...
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Fig. HI.l5.
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111.2.1.3. Caractéristiq ues électroméca niques

87

Les caractéristiques électromécaniques des céramiques étudiées sont mesurées à
température ambiante après polarisation. Les valeurs de d33, k, et kt de chaque composition
sont calculées selon les relations mentionnées' au paragraphe 111.1.3.2. Les figures III.17,
111.18 et III.19 donnent la variation ded33, k, et kt de quelques compositions étudiées en
fonction du taux de BT.

On observe une chute brutale de k, et d33 jusqu'à atteindre 16 % et 16 pCIN
respectivement pour la composition à 6 % de BT. Ensuite k, et d33 augmentent rapidement et
passent par un maximum pour la solution solide à 15 % de BT du domaine biphasé avant de
décroître jusqu'au taux de 20 % de BT. Au-delà, la tendance s'inverse et ces grandeurs
croissent progressivement pour des concentrations supérieures. Un comportement semblable a
été obtenu pour la permittivité diélectrique mesurée à température ambiante (figures Ill. 13).

Toutefois, BT pur et les compositions majoritaires en BT (50 et 60 % de BT) se
comportent plus ou moins différemment puisque d33 et k, évoluent légèrement tandis que E

reste quasiment constante. Par contre, kt diminue brusquement dès les faibles quantités de BT
et passe par ('n minimum au voisinage du MPB (figure Ul.20).

Taux de
( % molaire) densification Tm (lOOHz) d33 (up) d33 (down)

1

!NBT
i 100
1

94.5
94
90

50
40
o

BT

6
10
15
20
50 1

PCXP!Plhéo
(% )

95.2
99
99.3

96.3
97.0
94.0
95.3
96.4

328
312
304
296
293
291
213
206
114

(pCIN)
-31
-21
-16
-43
-66
-34
-40
-41
-62

(pCIN) (%)
29 13
18 16
14 16
42 20
66 22
34 17

(% )
42
39
38
33
31
36
38
37
40

Tableau lIU. : Grandeurs piézoélectriques de quelques compositions du système NBT-BT
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111.2.2. Système (Nau,5Bin,sTiOJ) l-x (SrTiOJ) x

111.2.2.1. Caractéristiques diélectriques à température ambiante

89

Les mesures effectuées à température ambiante montrent dans un premier temps une
augmentation de la permittivité diélectrique. Celle-ci s'accélère rapidement à partir de 20 %
ST et atteint un maximum vers les solutions solides 25 et 26 % de ST. Au-delà 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 E 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 E pour des compositions proches de la zone biphasée lorsque la
fréquence du champ électrique diminue. Les résultats obtenus sont donnés au tableau IIU
(100 Hz et 1 MHz) et à la figure 111.20.

1 (%molaire) (%molaire)1 E E E 1>

i NBT ST 0.1 kHz 1 MHz NBT ST 0.1 kHz 1 MHz
~

P.t= 0 711 317 60 40 1529 404
90 10 988 202 50 50 1220 382

i 80 20 1,228 390 40 60 1155 339
1 75 25 2110 473 20 80 1060 322
i 74 26 2053 498 10 90 952 325
1 70 30 1838 431 05 95 842 322--

Tableau 111.3. : Constantes diélectriques obtenues 'par les mesures diélectriques à température
ambiante des compositions étudiées.

-----------~--------------,

Système (1 - x) NBT - xST

~:~~~ l'~
E 1600 ;'-,,-
~ 1400 : l <,- iJ·~ 1200 ../ \ --+ .,_
al 1000 x... ----...
ë 800 .•--~ .•'---_. ~
fi .~ ---._......
~ 600 .s-:: -

8 400L""·.,' ·--.' ---...--~=--"-4
200 -o.

o -v-: ---r-.,.--,----,---,----r--

o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

NBT X ST

-.- D,1kHz

-. - 1 kHz

10 kHz

--100 kHz

.- 1 MHz
Fig.III.20. : Evolution de la
permittivité à température
ambiante des compositions
du système (1 - x) NBT ­
xST

,
i
l
ri

~,,
1

;1
i



90 Chapitre /lI : Etude des propriétés diélectriques

111.2.2.2. Permittivité diélectrique à température variable

Les solutions solides du système NBT-ST ont à la température ambiante une symétrie
rhomboédrique pour des compositions comportant moins de 25% ST alors qu'elles adoptent
la symétrie cubique pour celles comportant plus de 27% ST. Le titanate de strontium reste
cubique dans le domaine de température accessible à nos mesures et est susceptible d'agir
comme un diluant paraélectrique pour les compositions riches en SrTi03 . Du côté 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°e.

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

pour les compositions de symétrie rhomboédrique, les deux températures
caractéristiques de NBT - Tmaxet TI (épaulement) - sont déplacées vers les basses
températures, la différence Tm-TI décroît, et la dispersion en fréquence de la
permittivité autour de la température Tm subsiste (Fig. III.21)

pour les compositions de symétrie cubique, Tm et TI sont désormais confondues et
la température de cet unique maximum décroît fortement avec l'augmentation du
taux en strontium (Fig. III.22)

dans tout le domaine de composition, et de manière d'autant plus sensible que les
compositions se déplacent vers SrTi03, la dispersion en fréquence s'accompagne
d'un déplacement des maxima vers les hautes températures lorsque la fréquence
augmente, ici encore de façon analogue aux matériaux « reJaxeurs ».

dès que les compositions comportent plus de 50% ST, ces maxima sont déplacés
vers les températures inférieures à la température ambiante (Fig. m.23). Leurs
déterminations pour les compositions très riches en ST (> 90%ST), n'ont pu être
effectuées par manque d'appareillage fonctionnant à l'hélium liquide.
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111.2.2.3. Caractéristiques électromécaniques

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

--'--' --- -·-------l
(% molaire) Taux de

densification Tm d33 (up) d33 (down) kp kt
1

NBT ST Pcxpt'Plhéo (100 Hz) 1

(% ) (pCIN) (pCIN ) (% ) (% )

----. -f-------

13 4229-31
f------ _ (OC) +~ -+- _

100 0 95.2328
-..------ -----'--t-----'----

90 10 96.3 295 -62 61 18 34
~-------+-----_._._---+-------_.- _._---- -----~

~_ 20 98.3 264 -9 7 -------t---__15_ .- _40__1c.11_~ 25 95.2 .. _232~ ..:1l. L-_IL__ ._.!.L__~_1i ~

Tableau IlIA. : Grandeurs piézoélectriques de quelques céramiques du systèmeNBT-ST

Comme pour les solutions solides NBT-BT, la substitution par le strontium entraîne un
accroissement de la constante piézoélectrique d33 jusqu'à 10% ST, puis une forte diminution
au-delà (Tableau IlIA et Fig. 111.24). Quant aux coefficients de couplage électromécanique ils
restent chacun du même ordre de grandeur, la fluctuation observée pouvant être liée à la fois à
l'opération de polarisation et à là détermination des fréquences de résonance et
d'antirésonance (Fig. m.25 et III.26)
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Fig.1I1.24. : Variation de d33 de quelques céramiques du système (1 - x) NBT - xST
en fonction de la composition
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111.2.3. Système (Nao.sBio,sTiOJ) l-x (CaTiOJ)x

111.2.3.1. Permittivité diélectrique à la température ambiante

La figure 111.27 donne les courbes de variation de permittivité diélectrique E mesurée à
la température ambiante sur les compositions étudiées. Toutes les courbes présentent la même
allure à la fréquence du champ électrique choisie. Comme nous l'avons souligné pour les
systèmes précédemment étudiés, l'analyse montre une forte dépendance de la constante
diélectrique avec la concentration en CT. Elle augmente au fur et à mesure que la fréquence
du champ électrique décroît. Les valeurs maximales de la constante diélectrique sont
observées pour les compositions 20 et 30 % de CT situées aux frontières du domaine biphasé
mis en évidence au chapitre précédent. Les valeurs obtenues à 100 Hz et 1 MHz sont
regroupées dans le tableau II1.5

Tableau IlfS : Permittivité il température ambiante des solutions solides du système
(l - x) NBT - xCT

Système (1 - x) NBT - xCI'
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Fig.1II.27. : Evolution de la constante diélectrique mesurée à température ambiante
en fonction du taux de CT
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111.2.3.2. Caractéristiques diélectriques à température variable

La variation de permittivité s des céramiques présente un maximum assez large
accompagné d'une dépendance à la fois avec la température et la fréquence du champ
électrique semblable à celle pour les compositions des systèmes NBT-BT et NBT-ST
précédemment étudiés.

Le maximum des courbes de E migre rapidement vers les plus basses températures au­
dessous de la température ambiante quand la teneur en CT augmente. Les mesures réalisées à
basse température permettent de suivre l'évolution de permittivité diélectrique pour quelques
compositions. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures III.28. On constate que le
phénomène de relaxation mentionné ci-dessus persiste jusqu'à 40 % de CT. Au-delà, le
maximum est totalement décalé vers les températures inférieures à celle de l'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
permittivité. sont étroitement liées non seulement à la nature iono-covalente des liaisons
chimiques. mais également à l'existence de transitions de phase à caractère plus ou moins
bien défini COIll1Ile. par exemple, la transition structurale apparaissant à - ou au voisinage de ­
la température de Curie.

Une des questions essentielles que l'on pouvait se poser en envisageant cette étude
était la suivante:

"Quelle est l'influence de la substitution au pseudo-cation (Na,Bi)2+ de carions
divalents sphériques tels que Ba 2+, s?+ et Ca2+ sur les caractéristiques structurales et par
voie de conséquence sur les propriétés diélectriques de ces matériaux à base de NBT ainsi
modifié? "

Le but de ce chapitre est d'essayer, à la lumière de considérations cristallochimiques et
en faisant appel aux modèles habituellement utilisés dans le domaine de la ferroélectricité, de
rendre compte, voire de proposer une interprétation de la modification des propriétés de NET
remplacé par des cations alcalino-terreux. Cette réflexion n'est bien sûr que partielle dans la

mesure où 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 systèmes étudiés de manière
séquentielle et se terminera par une synthèse.
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IV. 1. Aspects structuraux

D'un point de vue structural, les trois systèmes étudiés présentent des domaines d(
solutions solides plus ou moins étendus entre le composé de référence NBT et trois composé:
de structure type pérovskite : BaTi03, SrTi03 et CaTi03.

Depuis la découverte des titanozirconates de plomb (PZT), il est desormais
couramment admis qu'une ligne de transformation morphotropique (morphotropic phase
boundary, ou MPB) apparaît lorsque, en fonction de la composition, la symétrie passe de
rhomboédrique (par ex. PbZr03) à quadratique (par ex. PbTi03) . Dans les matériaux
correspondant à cette composition, les deux solutions solides limites rhomboédrique et
quadratique coexistent. Cette «MPB» pourrait être considérée comme une lacune de
miscibilité de largeur nulle. Compte tenu de cette observation, seul le système NET
(rhomboédrique) - BT (quadratique) répond à ce critère. Quant aux deux autres systèmes, ils
ne devraient pas présenter de MPB, mais plutôt 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 morpho tropique et une lacune de miscibilité étroite est souvent contingente
des méthodes de synthèse et de la précision des techniques expérimentales utilisées.

Dans notre cas, et à la lumière de résultats obtenus antérieurement au laboratoire et
dans la littérature pour des systèmes voisins, nous avons choisi d'utiliser l'expression de
domaine biphasé, qui correspond à une lacune de miscibilité de dimension finie.

Comme cela a été exposé au chapitre II, la détermination de 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'excède jamais 1 à 2%.

La stabilité de la structure pérovskite est communément décrite à partir du facteur de
tolérance de Goldschmidt. Le tableau IV.I présente les valeurs du facteur de tolérance pour les
quatre composés envisagés. 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)2+ la valeur moyenne des rayons de Na+ et de Bi3+. La valeur
du rayon ionique de l'ion 0 2- est 0,140 nm [Sha-76]

0,970
1,061
1,020
1,002
0.966

ST
CT

Composé
! NET
~--~-~~-~~--'-------

BT
--'-------

PT

Cation [12] rayon (nm) 1

j-~Na_+--'-"B.,-;-i_3+__-+~~--c-0'135 i
C- Ba2+ 0,161 1

~ l?b2+ 0,149/
1 sl+ 0,144~
1 Ca2+ 0,134--l

Tableau IY.l. : Rayons ioniques et facteurs de tolérance

Comme attendu, le facteur de tolérance est égal à l pour SrTi03, de symétrie cubique.
Une taille de cation supérieure à celle de Sr2+ entraîne une distorsion de la maille vers une
symétrie quadratique (Ba2+, Pb2+) alors que une taille inférieure conduit à une distorsion vers
une symétrie rhomboédrique (Na+,Be+) ou orthorhombique (Ca 2+).
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Pour des faibles substitutions d'alcaline-terreux, la symétrie des solutions solides reste
rhomboédrique. Cependant, l'évolution du paramètre arh n'est pas la même pour tous. (Fig.
IY.I). Ilaugmentepour3r(+61O·3/%)etBa(+54 10.3/%) et diminue pourCa(-31 10.3/%).

Si les variations de arh suivent assez bien celles des rayons ioniques pour Sr et Ba, il n'en est
pas de même dans le cas de Ca pour lequel on aurait pu s'attendre à ce que la substitution de
Ca2

- (r = 0.134 nm) à (Na-.B/") (r = 0.135 nm) n' entraîne aucune évolution.

Fig.IV.l. : Paramètres de maille des solutions solidesNBT-BT, NBT-ST et NBT-CT
en fonction de la composition

Au-delà du domaine biphasé, les solutions solides adoptent les symétries quadratique
(Ba). cubique (Sr) et orthorhombique (Ca) des phases BaTi03, SrTi03 et CaTi03

respectivement. Dans tous les cas une variation du volume apparaît. Rapportées à une pseudo­
maille cubique. les variations relatives de volume peuvent être estimées à +3,2% ( NBT-BT),
+1.2% ( NBT-ST) et -0,7% (NBT-CT). Lorsque le taux dalcalino-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 systèmes
NBT-PT et NBT-KBT [Elk-95. Saï-O 1].

1\'.2. Propriétés diélectriques et transitions de phase

En faisant la synthèse des travaux déjà publiés sur NBT, dont un certain nombre est
paru au cours des années 2001-02, on peut résumer le comportement de ce composé à l'aide
du schéma représenté à la figure IV. 2.

Bien que le comportement électrique des diverses phases - à l'exception de celui de la
phase rhomboédrique (R) - ait fait l'objet de nombreuses controverses, la plupart des auteurs
s'accordent néanmoins sur la nature paraélectrique des phases quadratique (Q) et cubique (C).
L'examen de la figure TV. 2. révèle plusieurs points qui rendent ce composé très différent des
ferroélectriques classiques:

1. la première anomalie (vers 230°C) qui serait liée à l'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 apparaît dans une zone de
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température où coexistent les deux phases R ct Q. ne pourrait pas correspondre ù
une température de Curie

3. l'apparition de la phase cubique vers 5000
(' n'entraîne pas d'anomalie visible de

la permittivité

L/' ,, ,, ,,,,,

O-t----,.----T""'"""-""---r----i----........,r---I----,

4000

3000 100Hz

'Q,j -..-::...
:€ 2000e
~
Q,j

Q.,

1000 ()

R R+Q Q (

a 100 200 300 400

Tcmpé rdture (OC)

500 nOO

Fig. IV. 2. Permittivité et variétés polymorphiques de NBT en fonction de la
température

l. 'ensemble de ces anomalies a été largement décrit et commenté dans la littérature et
il semble désormais bien établi que les modifications structuraJcs- et les évolutions
diélectriques associées - soient cn grande partie liées à la présence en site A du cation
anisotrope Bi3+. La substitution au pseudo-cation (Na+, Bi3+)2+ de cations divalents sphériques
de taille variable devait modifier les caractéristiques structurales (cf paragraphe précédent) et
certainement le comportement diélectrique En effet- à la température ami.iante. le titanate de
baryum est ferroélectriquc alors que les titanates de strontium et de calcium sont
paraélectriques.

Les substitutions hornovalentes dans les pérovskites ferroélectriques ont des effets
parfaitement bien établis et expliqués. Par exemple, le remplacement du plomb dans PbTiO~

par le baryum entraîne une diminution de la température de Curie scion une loi linéaire du
taux de suhstitution, de 490 0

(' (PT) à 120°C (BT). Cette variation est conforme à l'existence
d'une miscibilité totale entre PT et BT, tous deux quadratiques à la température ambiante et
transitant vers la variété prototype cubique à 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-Cf (ferroélectriquc - paraélectrique).

IV. 2. 1. Le système NBT - BT

Les principaux résultats des mesures de permittivité en function de la température ont
été présentés au chapitre III. Nous avons mis en évidence dans ce système 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 frontière entre ces deux domaines a été
située vers 10-15% BT.

Les évolutions de la permittivité dans chacun des domaines ainsi définis observées à la
iumrcrc des résultats obtenus par ailleurs pour des systèmes voisins, tels que NRT-PT par
exemple, ne presentent pas de différences sensibles. Il est naturel que les phases de symétrie
rhomboédrique aient lin comportement voisin de celui de NBT et que les phases de symétrie
quadratiques aient un comportement analogue à celui de BT.

IV.2.1.a. Les phases de symétrie rhomboédrique

Elles correspondent à des taux en baryum inférieurs à 15% molaire. La substitution de
Ba> à (Na~,Bi]-t a bien sûr un effet de dilution du cation actif Bi3 1 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 à 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 phénomène se produit effectivement comme en témoigne la figure IV.3
où sont rassemblées les évolutions de la permittivité à 100 Hz de NBT, NBT90-BTI 0 et
:'\!RT85-BT15

-----j -----------~---~--_._---
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On a déjà considéré que, pour NET, li était la température d'apparition d'une variété
quadratique et que le maximum de permittivité pourrait être dû à une relaxation diélectrique
dont l'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 hypothèse, les
résultats obtenus montrent que, lorsque le taux en BT augmente'

d'une part l'apparition de la phase quadratique est déplacée vers les basses
températures,
d'autre part l'intensité des interactions entre régions polaire:"> c. non polaires est

moins forte puisque le maximum de la permittivité est également déplacé vers les
basses températures

Celte analyse suggère que la substitution par de faibles taux de baryum (jusqu'à 15%
molaire) favorise la transition rhomboédriq ue (ferroélectriq ue) --~ quadratique
(paraélectrrque) et par voie de conséquence permet au domaine biphasé (R t- <.)) d'être plus
riche en phase R que dans le cas de NBT seul Un phénomène similaire avait déjà etc I1l1S l'Il

évidence dans les systèmes NBT-KB-I et NBT-PT riches en NBT [Elk-95, Sai-O 1j

IV.2.1.b. Les phases de symétrie quadratique

Toutes les solutions solides dont les taux en 81 sunt supérieurs à 15~() molaire sont de
symétrie quadratique La figure IV 4 rassemble les évolutions de la permittivité à i 00 Hz de
quelques unes d'entre elles

.........._--~
-----.-- -.- ..' ,,' ,,1) 1

l, .--

/

-.----------. _.
1S 1

.,1', i

fig.IVA
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permittivité à J 00 III
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i
f-._-- --·+---------r--._-- t· -.------t----------+- ----t------i

o 100 :WU 30() ·fOO SOO 60(1 700
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En partant de ST, un observe une augmentation régulière de la température du
maximum de permittivité. Cette évolution est analogue à celle observée lorsque BT est
modifié par la substitution homovalente de Ba2' par un cation à paire lib.c comme Pb2~

Toutefois, un autre phénomène se superpose' alors que la permittivité de 13T présente un
maximum à une température indépendante de la fréquence, ceux observés pour les autres
compositions en dépendent fortement (cf fig III 15. lII.16, IV. 5) Plus la fréquence de
mesure augmente, plus le maximum est déplacé vers les hautes températures çt plus la valeur
de la permittivite décroît
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Les pertes diélectriques associées passent par un maximum dont la température est
voisine de celle où la permittivité passe par un point d'inflexion du côté besse température. Ce
maximum est déplacé vers les hautes températures et sa valeur diminue quand la fréquence
augmente. Il faut remarquer que les pertes augmentent très fortement dès que la température
dépasse 400°C environ, signe d'un accroissement considérable de la conductivité électrique à
partir de ces températures (Fig. IV.S).

Cet ensemble de résultats correspond à un comportement de type « relaxeur ». Son
origine pourrait être vraisemblablement liée à deux causes principales:

le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution
progressive de (Na', Bi3+)
la distorsion résultante de la cavité cubooctaédrique provoquée par la présence

des ions Bi 3+.

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

IV. 2. 2. Le système NBT - ST

Le cas du système NBT-ST est sensiblement différent de celui du système NBT-BT.
En effet, contrairement à BT qui est quadratique et ferroélectrique à la température ambiante,
ST est cubique et paraélectrique. Il vient immédiatement à l'esprit de rapprocher cc système
de ceux où une pérovskite fcrroclectriquc est diluée par ST (par ex. rn-sI ou Il'! -ST) [)W1S

ces cas-là, au plan diélectrique. on assiste à une décroissance quasi linéaire 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 la température de Curie au voisinage de la température ambiante [Jaf-71]

Ici le problème 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 entraînait rapidement (au-delà de 15% molaire) Je passage vers la
symétrie quadratique et par la suite la diminution de la tempér...ture du maximum de la
permittivité.

Les résultats des mesures de permittivité pour taules les cornposruons étudiées du
système NBT-ST ont été présentés au chapitre III (Fig. III. 22 et Ill. 23). Le comportement
des diverses compositions de ce système présente des analogies et quelques différences avec
le système précédent. La zone de compositions à laquelle se situe Je changement de symétrie à
la température ambiante (rhomboédrique f-~ cubique) a été située au voisinage de 25-27%
ST par diffraction des rayons X. Nous examinerons successivement les deux domaines ainsi
séparés.

IV.2.2.a. Les phases à symétrie rhomboédrique

Pour les compositions riches en NBT. les courbes de permittivité font apparaître un
comportement voisin de celui de NBT. Néanmoins, comme le montre la figure IV.6.
l'évolution des deux anomalies à T, et Tm sont particulières.

Alors que pour les phases similaires du système NBT-BT, l'anomalie à TI semblait
disparaître au fur et à mesure de l'augmentation du taux en baryum, ici elle se maintient (du
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point de vue de la valeur de la permittivité) et la température à laquelle elle se produit décroît
de manière assez sensible avec le taux croissant en ST (au moins jusqu'à 25% molaire ST).
La température du maximum de permittivité Tm décroît elle aussi à peu près dans les mêmes
proportions.
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En utilisant les mêmes arguments que dans la discussion précédente, on peut
envisager que l'apparition de la symétrie quadratique se produirait à des températures
de plus en plus basses.

(\'.2.2.h. Les phases à symétrie cubique

D'après Ics résultats de diffraction X, il s'agit des compositions à taux de S'I
supérieurs ".27%. Les évolutions de la permittivité à 100 Hz de quelques unes d'entre
elles sont rassemblées à la figure IV. 7.

Fig.IV.7
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Deux particularités apparaissent immédiatement à lexamen de ces courbes :

- dès 30% ST, les deux anomalies à TI et Tm sont devenues très diffuses
- à partir de 40% ST, elles sont parfaitement confondues

La question qui se pose peut être formulée ainsi: si les anomalies de la permittivité
à TI et à Tm se confondent pour ne donner qu'un seul maximum, cc dernier correspond-il à la
confusion des deux, ou bien à la disparition de l'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 dès 40% molaire ST. Les analyses par diffraction X ne s'adressant qu'aux domaines
(décroissance de la permittivité avec la température croissante), les mesures diélectriques
confortent les résultats structuraux. Il est donc difficile de trancher entre les deux hypothèses
en l'absence d'analyses structurales continues depuis les basses températures jusqu'au-delà de
la température ambiante.

IV.2.2.c. Etude à fréquence variable

Les évolutions de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la
fréquence et de la température font apparaître de manière claire un phénomène
supplémentaire qui se superpose à ceux décrits aux paragraphes précédents. Pour toutes les
compositions (rhomboédriques ct cubiques), les courbes de permittivité évoluent fortement
avec la fréquence de mesure. Les températures auxquelles apparaissent les anomalies (lé
permittivité sont déplacées vers les hautes températures lorsque la fréquence augmente (Fig
IV.8 et [v. 9). Pour les compositions où les deux anomalies sont bien distinctes, il semble que
le maximum observé pour les pertes diélectriques soit associé à la première anomalie (Til.
c'est-à-dire à la transition rhomboédrique ~-+ quadratique.

Le même phénomène apparaît pour les compositions à symétrie cubique avec une
forte dispersion de la permittivité et des pertes associées analogue à celle observée dans les
matériaux « relaxeurs » (Fig. IV.IO). Néanmoins, la nature du phénomène semble
certainement différente selon la symétrie des phases envisagées.
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IV. 2.3. Le système NBT - CT

113

Comme nous l'avons indiqué au chapitre III, les évolutions de la permittivité des
solutions solides NBT-CT sont similaires à celles du système NBT-ST (cf Fig. 111.28).
Toutefois, il est difficile de mettre en évidence une température TI pour les composés à
symétrie rhomboédrique. Pour les compositions à symétrie orthorhombique, il apparaît un
phénomène semblable à celui observé dans le cas des phases cubiques du système 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 phénomènes structuraux et
électriques qUI se manifestent d'une part à l'occasion des transitions de phase R «-~ Q, Q
t~ ..~ C. R ~ ~ C ou R «-~ 0 et d'autre part au sein même des zones de composition
ferroélectrique et paraélectrique

Quel que soit le système envisagé, et à l'exception évidemment de BT pur. le
comportement de la permittivité peut être considéré comme celui d'un « relaxeur », c'est-à­
dire correspondant à une transition de phase diffuse accompagnée d'une dispersion en
fréquence et en température. Néanmoins. dans la limite de la précision des mesures,
j'évolution de IR permittivité de la plupart des solutions solides dans le domaine
paraélectrique obéit à une loi de type Curie-Weiss comme le montre la Fig, IV.IO où sont
rassemblées les variations de 1"inverse de la permittivité en fonction de la température pour
trois compositions particulières. Les constantes de Curie calculées selon cette loi sont de
l'ordre de 2.0(+1- 0.2) 1O~ K, valeurs habituellement observées pour les pérovskites. La figure
montre également que 1Ie varie également de manière à peu près linéaire avec la température
en-deçà de la température de transition. Le rapport des pentes en-deçà et au-delà de la
température de transition est assez proche de - 4. De plus les extrapolations de ces variations
linéaires conduisent à des intersections avec l'axe des températures non confondues et
inférieures à la température de Curie. Ces résultats traduiraient. pour les compositions
comprises entre 20 et 90% BT, une transition de type voisin du 1cr ordre (cf. Ch. 1), ce qui
peut paraître asse> surprenant dans la mesure où elle s'accompagne dunc dispersion en
frequence et en température de la permittivité

Fig.IV 10. : Variations de 1Inverse de la permittivité en fonction de la température
pour quelques phases du système 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 à 30%, il apparaît à la l'OIS

pour l'épaulement (Td et pour le maximum (Tm) de la permittivité. Cela signifie que le
système relaxe pour ces deux températures comme on l'a dit plus haut Pour des taux en ST
supérieurs (symétrie cubique) le système ne présente plus qu'un seul type de relaxation Au­
delà de Tm, l'évolution thermique de la permittivité (Fig IV. Il) ne SUIt p.us une loi de
Curie-Weiss, mais peut être assez bien représentée par une loi du type

,.1 ·1 - (T or )'1/ CE - EIl1 - - m •

avec y compris entre 1.5 ct 2 selon la fréquence de mesure (y oc. 1 pour la loi de Curie-Weiss et
y .OC 2 pour un relaxeur idéal) [Uch-82, Pil-90J Cette déviation par rapport à la loi de Curie­
Weiss peut sexpliquer par l'existence de fluctuations de domaines polaires au voisinage de la
température du maximum de per.nittivité.
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Nous avons essayé de traiter les données obtenues en faisant appel à plusieurs
modèles adaptés au comportement relaxeur. comme la superparaclcctricité (microrégion­
polaires en interactions aléatoires, loi de type Arrhénius) ou verres dipolaires (régions polaires
dont les interactions sont gelées à basse température empêchant le dévcluppcment de lordrc
polaire à longue distance, loi de type Vëgel-Fulcher) (Cro-87, Vie-90) Ce traitement ne nous
a pas permis de trancher entre les deux modèles. Cela pourrait sans doute être fait à l'aide de
mesures réalisées à des fréquences supérieures à 1· MHz. Néanmoins, le comportement de ces
solutions riches en ST (comme d'ailleurs pour celles contenant CT) est à rapprocher du
comportement « relaxeur }) déjà observé par plusieurs auteurs dans le titanatc de strontium
dopé au bismuth pour lequel un passage d'un état de terroélectrique « mussant» ou quantique
(très faible taux de dopage) vers un état « relaxeur » (taux de dopage important) a été mis en
évidence rSka--::iR. Chc-9Rl
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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 l'état
ferroélectrique. Des mesures de résonance - antirésonance ont été en permanence réalisées à
température croissante sur quelques échantillons. La présence d'un signal de résonance est la
marque d'un état polaire, c'est-à-dire dans notre cas ferroéJectrique. A titre d'exemple, la
figure IV. 12 représente les évolutions avec la température du coefficient de couplage planaire
de quelques compositions du système NBT-BT.
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Fig. IV. 12. Variations thermiques du coefficient de couplage planaire k, de
quelques céramiques du système NBT-BT

On a vu que NBT devient biphasé R / Q vers 210-230°(. Ce domaine biphasé ne
semble plus comporter de phase polaire, ou bien l'ordre à courte distance des moments
dipolaires a disparu dans la mesure où on ne peut plus mesurer de coefficient de couplage dès
:WO°C Un comportement similaire est également visible pour NBT85-BTI5, situé au
voisinage de la zone morphotropique et pour lequel la disparition du signal de résonance se
produit vers 230°(. Cependant. à cette température, les deux phases R et Q sont censées
coexister. ce qui semblerait indiquer un maintien du caractère polaire. Dès que l'on examine
les compositions plus riches en BT, par exemple NBT80-BT20 et NBT40-BT60, le
coefficient de couplage se maintient jusqu'à 250-280°(. Or ces températures sont situées au-
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delà de la température du maximum de permittivité, donc dans un domain, correspondant à
un état paraélectrique. Ces résultats, qui demandent à être confortés par d'autres mesures
telles que cycles d'hystérésis et polarisation en fonction de la température, montrent la
complexité des phénomènes liés à l'établissement et au maintien de l'état polaire dans un
large domaine de température.

IV. 4. Conclusion

Les substitutions de cations alcalino-terreux Ba2
+ , Sr2' et Ca2

+ au couple
(Na,Bi)2+ dans le titanate de bismuth et de sodium entraînent des modifications assez
importantes de son comportement électrique en fonction de la température et de la
fréquence. A côté des variations plus ou moins grandes du domaine purement
ferroélectrique (phases de symétrie rhomboédrique), le caractère le plus marquant
réside dans l'existence d'un large domaine de compcsitions où les matériaux
présentent les caractéristiques des « relaxeurs ». L'ensemble des résultats obtenus
permet de proposer une esquisse de «diagramme détats électriques » pour les
systèmes NBT-BT et NBT-ST lls sont représentés à la figure IV 13.
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Ces diagrammes devront par la suite être precises par un approf ndissernent des
déterminations structurales en particulier dans le domaine des basses températures et Jè~

caractérisations électriques à plus haute fréquence
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Ce travail constitue une contribution à l'étude de matériaux ferroélectriques exempts
de plomb dont l'importance est en train de devenir de plus en plus grande pour des raisons à
la fois de santé publique et d'environnement. A côté des niobates et tantalates de lithium, des
matériaux de type bronze de tungstène ou phases d'Aurivillius, les composés dérivant de
Na,.l.5B~:J.5Ti03, bien que connus depuis plus de quarante ans, commencent à attirer l'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 l'expérience acquise pendant ces années sur les systèmes NBT­
PT. \fET-KET èt KBT-PT. notre effort s'est porté sur l'étude des modifications structurales
ct électriques d. NET substitué par BT, ST et CT. En effet. si NBT a fait et fait encore l'objet
de nombreuses études, l'essentiel des travaux sur ses solutions solides avec les titanates
alcalino-terreux a porté sur l'amélioration de leurs propriétés piézoélectriques, surtout du côté
riche en NET.

Les diverses solutions solides étudiées 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 systèmes. Leur caractéristique commune est l'existence, à la
température ambiante, d'une frontière morpho tropique 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 diélectriques dans un large domaine de température (de 77 K à
800 OC) et de fréquence (de 100 Hz à 1 MHz) a conduit à la mise en évidence de plusieurs
types de comportements liés à la fois au système et à la composition. D'une manière générale,
pour les phases riches en NET qui ont conservé la symétrie rhomboédrique, l'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 à 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
deuxième point commun est l'existence d'une transition diffuse accompagnée d'une forte
dispersion de la perrnittivité avec la température et la fréquence. Ce comportement, de type
relaxeur (analysé en termes d'écart à la loi de Curie-Weiss) est vraisemblablement lié (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 à la modification de
l' organisation des moments dipolaires et de la coexistence de la variété orthorhombique et des
variétés plus symétriques à haute température,

Enfin, une étude partielle a montré que le caractère piézoélectrique des céramiques est
parfois maintenu à des températures supérieurs à 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' à 4,2 K) et de
fréquence (ju squ' 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 matenaux piézoélectriques devenant
pressantes, il semble naturel de se diriger également ver" la croissance de monocristaux
(autocristallisation ou par flux) et vers le dépôt 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 à température
ambiante et à température variable.

Acquisition des données
A température a.nbiante

Les poudres synthétisées ont été analysées par diffraction des rayons X à température
ambiante. Les diffractogrammes des rayons X sont effectués pendant une durée de 13 heures
par comptage pas à pas de 0.04° à l'aide d'un diffractomètre SIE~''IENS D5000 équipé d'un
monochromateur arrière graphite. Le rayonnement X monochromatique est produit par une
anticathode de cuivre (longueur d'onde de la raie Ka: À = 1 .5418 A).

,>1lempérature variable

Le dispositif utilisé est un diffractomètre SIEMENS D5000 équipé d'une chambre en
température Antor Parr (HTKlO) 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 Ka du cuivre. L'échantillon, déposé sous forme de poudre, est chauffé à
différentes températures. L'acquisition des données de chaque diagramme est réalisée après
un recuit à 30:C!min. avec un pas de 0.029° sur un intervalle angulaire en 28 compris entre
20° d 90°. La vitesse de chauffe est de 5°/min. Le diagramme de diffraction des rayons X est
obtenu en 10 minutes à chaque température de mesure.
Les diffractogramrnes des rayons X obtenus sont analysés au moyen de la chaîne de
programmes DIFFRAc. AT.

Composition
( 9'e molaire)

Paramètre de maille

~"ffiI .BT _ aRh (A) ~b) -=---=cj_A.L , __ c/'dQ
100 0 3.884 89.605

._--------+-- ------._--_. -

94.5 0.55 3.894 89.682
94 0.6 3.891 89.594
90 10 3.903 ! ~ 89.824
85 15 3.935 3.9~H 1.015 90 _
80 20 3.936 3.998-+ 1.016 ,90
-~---30 --- 3.923 3.997 1 1.019 ------.,----go------'
--------------_._----_._---

60 40 3.939 3.998 1.015 '90 !

50 ----- -50 -----~3~93-7-----~004 -~--TOI7---~--90-·-------,

--------------~- ._-- ._-------.------------------._-- ..._-----
40 60 3.946 4.006 1.015 90

----~---------

30 70 3.967 4.009 1.011 90
20 80 3.968 4.015 1.012 90-----10 90 3.989 4.012 1.006 90

1



Composition Paramètre de maille
( % molaire) 1

NET ST ~--'--ac-Ub-(--'-À-)---<'

i

-1

-1
1

74 26-r- 1 3.906 90: 1

70 30 1 1 3.906 1 90
40 1

1

160 1 3.905 90
---

50 50 1

i 3.904 i 90
40 60 1 3.906 1 90i

20 80 1 3.908 i 90

100 0 3.884 89.605
-~-----

90 10: 3.886 1 89.612
~.__._-~-----_._----,......---_._--_._----~------_._._-------

80 20 3.888 89.727
1 _._. t --- .- ---.'-----•. - -r-> - -,..----~,.---------.---- .- -_... _.

175 25 1 3.889 89.569

, 10 90! 3.906 90
Ï()O-_5---9-5i 3.906 -90--
Œ 1O_0 L ~__3._9_06 90 _

Tableau : Paramètres de maille des solutions solides du système (1 - x) NBT - xST obtenus
à partir des spectres de rayons X à température ambiante.

89.605
89.571----
89.550

0.993
0.994
0.988

0.987

0.996
--------_._----------- ..

0.988
0.990
0.990

3.839
3.840--
3.835
3.831

3.8063.821

3.838
3.832
3.826

3.852
3.853._-----_._-----.------

3.850
3.844

------ --------~--

1,
---,­

1

1

!

rPhase 1 Paramètre de maille Angle
: (% molaire) i-aRh-(A"o)-~, cp(X)--~(A) ap00---~-;aC--h-- ( 0 )

,NET CT 1nooa 1 3.884 ----------~-~------------------~.-----.- ------------.------.

1~~ ~~-~ ~ ~~i-J+-,_------::-:::-:-:---+------=-~_=___---i-____,::__::_:::_::__-~-__,_____::____:_::_-,__--'---
[70 30_~1---------j-1--3.-86-4---+------.,--------------

i ~~ ~~-~ -----t-i-_ ~ :~~~
r ---- ----------.
i 40 60, 1 3.861
,-----1--------- -
i 30 70 3.859
1 20 80, 1 3.859110 90 i-------J-+-1 -3-.,.-.8-S1--;----.-----,------i-----:--------

! a 100 -----r--- 1 3.848'--- ' .J..

T~bleau : Paramètres de maille des compositions du système (1 - x) NBT - xCT obtenus
à partir des diagrammes des rayons X à température 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 su.te de travaux antérieurs
réalisés au SPCTS, le choix s'est porté sur les solutions solides des systèmes
Nao.5Bio5Ti03 - BaTi03 (NBT-BT), Nao5Bio.5 Ti03 - SrTi03 (NBT-ST) et
NaO.5Bio.5Ti03 - CaTi03 (NBT-CT). Les échanti lions céramiques étudiés ont été

préparés par voie solide. L'étude radiocristallographique a per mis de délimiter
les domaines d'existence à la température ambiante des diverses variétés

cristallines dont la symétrie peut être 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 à distinguer divers comportements
dépendant de la composition et de la symétrie c.ristalline. La caractéristique la
plus marquante est la présence pour tous les systèmes d'un domaine de
composition assez large pour lequel les matériaux correspondant ont un
comportement similaire à celui des relaxeurs, certainement dû au désordre
cationique provoqué par les substitutions. Pour les systèmes NBT-BT et NBT-ST,

un diagramme des états diélectriques a été proposé. Les coefficients

piézoélectriques mesurés pour certaines compositions voisines des limites
structurales peuvent laisser envisager une uti lisation prochci ne de ce type de
matériaux dans des dispositifs électromécaniques.

Mots-clés: NaO.5Bio.5Ti03, BaTi03, SrTi03, matériaux ferroélectriques,
propriétés diélectriques, relaxeurs.

Abstract

This work is concerned with the study of lead-free ferroelectric ceramics. The

investigated materials are Nao.5Bio5Ti03 - BaTi03 (NBT-BT), Na05Bio5Ti0 3 ­

SrTi03 (NBT-ST) et Na05Bio5Ti03 - CaTi03 (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 behcviours were obtai ned
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 elec+romechanical devices as

lead-free components.
Key-words : Na05Bio5Ti03, BaTi03, SrTi03, ferroelectric materials, dielectric

properties, relaxors.




