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Depuis de nombreuses années, les oxydes ferroélectriques de structure perovskite sont 

de loin les plus étudiés. Deux raisons peuvent expliquer cet état de fait : la première réside 

dans la grande flexibilité des substitutions ioniques envisageables et la seconde dans la 

simplicité de cette structure. Il est ainsi possible d'une part de modifier aisément les propriétés 

physiques  de ces composés, d'autre part d'envisager des interprétations théoriques.   

 Une autre famille d'oxydes ferroélectriques concerne les compositions de structure de 

type bronze quadratique de tungstène (TTB "Tetragonal Tungsten Bronze"). Bien que cette 

structure, certes plus complexe, possède une grande versatilité chimique, elle n'a fait l'objet 

que de relativement peu d'études d'un point de vue tant expérimental que théorique. Ce travail 

de thèse s'inscrit dans le cadre de la synthèse et de la caractérisation de nouveaux oxydes 

ferroélectriques de structure de type TTB. Par ailleurs, les recherches actuelles s'orientent vers 

l'obtention et l'étude de nouveaux matériaux possédant simultanément plusieurs fonctions. 

C'est ainsi que les matériaux envisagés seront bifonctionnels : ils présenteront des propriétés 

ferroélectriques et de conductivité ionique. 

 Afin de leur conférer  uniquement ces deux propriétés, les oxydes devaient répondre à 

plusieurs critères :  

- présence de lithium susceptible de conférer aux matériaux des propriétés de 

conductivité ionique. 

- présence d'un cation en site octaédrique ayant  un degré d'oxydation très stable afin 

d'éliminer ou de réduire toute composante électronique de la conductivité ; c'est le 

tantale qui a été choisi. 

- présence de plomb qui semble influencer de manière déterminante les propriétés 

diélectriques et ferroélectriques des matériaux de structure perovskite. 

Le diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 est apparu comme un des 

candidats les mieux adaptés à ces demandes. 

 

 Dans un premier temps, l'influence de la substitution Pb-K dans la solution solide 

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 sur les propriétés ferroélectriques et de conductivité ionique sera 

déterminée. Les relations entre température et liaison chimique mises en évidence par des 

calculs théoriques basés sur la méthode de Hückel Etendue y seront plus particulièrement 

développées. 
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Les matériaux ferroélectriques peuvent être classés en deux catégories : les 

ferroélectriques dits classiques et les ferroélectriques dits relaxeurs. Ces derniers cristallisant 

dans la structure perovskite ont fait l'objet de nombreuses études en raison de leur permittivité 

élevée et de leur transition de phase diffuse. L'origine de ce phénomène a été attribuée à la 

présence de deux ou plusieurs cations différents dans un même site cristallographique. De 

nombreux modèles physiques ont été proposés en vue d'expliquer leurs propriétés 

particulières. Une grande partie du mémoire est, par conséquent, consacrée à l'étude du point 

de vue structural de l'origine du comportement relaxeur dans des compositions de structure 

TTB à base de plomb. 

 

Par ailleurs, en raison d'une demande accrue dans le domaine des applications, les 

céramiques diélectriques ont fait l'objet d'études et de développements importants dans la 

gamme des hyperfréquences. Dans les oxydes ferroélectriques de structure perovskite tels que 

BaTiO3, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, KNbO3 et KTaO3, une relaxation hyperfréquence a été mise en 

évidence dans la gamme 10
7
-10

9
 Hz. Ce phénomène est interprété par le modèle dit des 

chaînes (ou volume) de corrélation. Durant les cinq dernières années, la caractérisation 

diélectrique dans la gamme de fréquence 10
6
-10

9
 Hz s'est étendue aux matériaux de structure 

TTB. La quatrième partie de ce mémoire est donc consacrée à l'étude de céramiques à base de 

plomb et de structure TTB, dans cette gamme de fréquence. 

 

Enfin, la dernière partie concernera l'étude de la conductivité ionique dans des 

matériaux ferroélectriques à base de plomb appartenant au diagramme ternaire cité 

précédemment. Les influences déterminantes du nombre total de porteurs et de la matrice y 

seront étudiées séparément. 

 

Une telle étude conduira à la mise en évidence d'une part de la corrélation entre 

structure et propriétés physiques, d'autre part de la nature des paramètres sur lesquels il est 

possible d'agir pour optimiser les matériaux étudiés en vue d'une application spécifique. 
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I-1 La ferroélectricté 

 

 

I-1-1 Definition 

 

 Un matériau pyroélectrique possède une polarisation spontanée en l'absence d'un 

champ électrique extérieur. Les composés ferroélectriques constituent une classe des 

matériaux pyroélectriques ; de plus leur polarisation peut être inversée par l'application d'un 

champ électrique extérieur. Dans l'état ferroélectrique, le centre de gravité des charges 

positives ne coïncide pas avec celui des charges négatives. La ferroélectricité disparaît au-

dessus d'une température appelée température de transition ou température de Curie (notée 

TC) ; le matériau est alors dans un état paraélectrique et sa polarisation spontanée est nulle. 

 

La compréhension et la caractérisation des phénomènes mis en jeu comportent plusieurs 

aspects : 

 

- la réponse du matériau au champ électrique caractérisée par des mesures de constante 

diélectrique et par des mesures de polarisation en fonction du champ. 

- l'étude des contraintes de symétrie nécessaires à l'existence de ce type de transition. 

- la diversité des mécanismes de réorganisation des positions atomiques conduisant à 

un état polaire: mise en ordre des atomes sur des positions occupées statistiquement, 

légers déplacements ou rotation des polyèdres. 

 

I-1-2 Réponse du matériau au champ électrique 

 

 La transition de phase ferroélectrique - paraélectrique peut être caractérisée par un 

maximum de la partie réelle de la permittivité ε'r à la température de Curie TC (Figure 1). La 

partie décroissante de la courbe située dans la région paraélectrique suit une loi de Curie-

Weiss de la forme :    

0

'
TT

C
r −=ε  

 

où C et T0 sont respectivement la constante et la température de Curie-Weiss. 
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Figure 1 : Evolution de la permittivité réelle en fonction de la température 

à une fréquence déterminée 

 

Dans la théorie de Cochran et Anderson, la transition de phase ferroélectrique est 

traitée en terme de dynamique du réseau cristallin. Elle est associée à une diminution 

progressive d'une fréquence de vibration du réseau [1, 2]. A TC, la compensation entre 

interactions élastique à courte distance et coulombienne à longue portée provoque une grande  

instabilité du réseau.  

 La polarisation spontanée d'un matériau ferroélectrique peut être inversée par 

application d'un champ électrique. La variation de la polarisation en fonction du champ se 

décrit par un cycle d'hystérésis pour des températures inférieures à TC (Figure 2). 

 

 

Figure 2 : Cycle d'hystérésis ferroélectrique. Ps, Pr, et Ec représentent respectivement la 

polarisation spontanée, la polarisation rémanente et le champ coercitif 

T (K)

ε'r TC



Chapitre I : Ferroélectricité, relaxation diélectrique et conductivité ionique 

 7 

I-1-3 Symétrie et polarisation 
 

L'existence d'une polarisation spontanée dans un matériau prouve qu'il n'est pas 

isotrope ; son groupe de symétrie ponctuel doit être compatible avec celui d'un champ 

électrique. Les groupes ponctuels des matériaux susceptibles d'être pyroélectriques sont donc 

des sous-groupes de C∞V ; ils ne peuvent posséder qu'un seul axe de symétrie et des miroirs 

passant par cet axe.  

 Les conditions structurales conduisant à la réversibilité de la polarisation sous champ 

électrique d'un matériau pyroélectrique (ferroélectricité) ne peuvent pas être déduites 

directement de son groupe de symétrie. Elles sont liées à l'existence à haute température d'une 

phase de groupe de symétrie non pyroélectrique (non polaire) qui se transforme à plus basse 

température en phase polaire. Le tableau ci-dessous regroupe les différents groupes d'espace 

compatibles avec l'existence de la pyroélectricité. 

 

 

Tableau 1 : Groupes ponctuels compatibles avec l'existence de la pyroélectricité 

 

 

Système cristallin 

 

 

Groupe ponctuel 

Triclinique 1 

Monoclinique 2 

m 

Orthorhombique mm2 

Quadratique 4 

4mm 

Trigonal 3 

3m 

Hexagonal 6 

6mm 
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I-1-4 Transitions de phase 

 

a- Notion de paramètre d'ordre: théorie de Landau 

 

  La théorie de Landau donne une classification des transitions de phase (transitions 

sans paramètre d'ordre et transitions avec paramètre d'ordre) faisant intervenir la symétrie [3]. 

Les transitions sans paramètre d'ordre concernent les transitions dont les groupes de symétrie 

de deux phases sont identiques ou dont aucun des groupes de symétrie n'est sous-groupe de 

l'autre. Pour les transitions avec paramètre d'ordre, le groupe de symétrie de la phase la moins 

symétrique (phase ordonnée à basse température) est un sous-groupe de celui de la phase la 

plus symétrique (phase désordonnée à haute température).  

La perte de symétrie peut alors être suivie par la mesure d'une variable physique 

appelée paramètre d'ordre (η). Cette variable est incompatible avec la symétrie de la phase 

haute température, η doit être nulle (à pression fixée) au dessus de la température critique. De 

plus, elle est invariante par les opérations de symétrie de la phase basse température, η prend 

alors une valeur différente de zéro. La variation de η au voisinage de la température de 

transition peut soit être continue (transition du 2ème ordre), soit discontinue (transition du 

premier ordre). L'aimantation (transition para-ferromagnétique), la polarisation (transition 

para-ferroélectrique) et la déformation (transition para-ferroélastique) sont quelques exemples 

de paramètres d'ordre. 

 

 Pour modéliser les transitions de phase avec paramètre d'ordre, Landau suppose qu'au 

voisinage de la transition, l'énergie libre est une fonction analytique du paramètre d'ordre: 

 

F(T, η)= F0(T) + F1(T) η + F2(T) η2 + F3(T) η3+… 

 

L'étude de cette fonction a permis à Landau de modéliser la plupart des transitions de phase et 

de prévoir, en première approximation, les variations de variables physiques telles que la 

susceptibilité du paramètre d'ordre ou la capacité calorifique. 
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b- Ordre des transitions selon Ehrenfest 

 

 De façon générale et plus systématique, il est possible de classer les transitions de 

phase en opérant une discrimination en fonction des potentiels thermodynamiques. L'idée de 

cette classification revient à P. Ehrenfest. Nous pouvons ainsi distinguer: 

 

- les transitions du premier ordre, pour lesquelles certains potentiels 

thermodynamiques sont continus à la transition, tandis que certaines de leurs dérivées 

du premier ordre par rapport à des variables d'état de ces potentiels sont discontinues. 

- les transitions du second ordre, pour lesquelles les potentiels thermodynamiques et 

leurs dérivées premières sont continus, tandis que certaines dérivées secondes de ces 

potentiels s'annulent ou tendent de façon asymptotique vers l'infini au point de 

transition. 

 

Ces comportements thermodynamiques très différents sont mis en évidence 

expérimentalement en étudiant la variation des principales grandeurs physiques au voisinage 

du point de transition.  

 

I-1-5 Aspects structuraux des transitions de phase 

 

Les transitions de phase dites structurales font intervenir des déplacements atomiques. 

Deux types de mécanismes fondamentaux peuvent être responsables de la transition d'une 

phase non polaire vers une phase polaire suivant qu'ils font intervenir dans le matériau des 

dipôles permanents ou des dipôles induits. 

 

a- Mécanisme displacif 

  

 La nouvelle phase résulte d'un déplacement des ions dans la maille. Dans la phase 

paraélectrique, le système est non polaire même d'un point de vue microscopique. Le matériau 

devient ferroélectrique par déplacements des atomes induisant ainsi des dipôles  dirigés selon 

l'axe de déplacement. 

 

b- Mécanisme ordre-désordre 
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 La nouvelle phase provient d'un réarrangement des ions dans la maille. Il existe des 

dipôles permanents même dans la phase paraélectrique mais ils sont parfaitement désordonnés 

et par suite la polarisation macroscopique est nulle. C'est l'alignement de ces dipôles suivant 

certaines directions dépendant de la nature du matériau qui entraîne l'apparition d'une 

polarisation spontanée. 

Ces deux mécanismes se distinguent par la nature du paramètre d'ordre η de la 

transition. Dans le cas d'une transition displacive, le paramètre d'ordre correspond à un 

déplacement d'un ou plusieurs atomes par rapport aux autres  alors que dans le cas d'une 

transition ordre-désordre, il se définit en terme de variation de probabilité de présence d'un 

ion sur plusieurs sites. 

Cette distinction peut être représentée à l'aide d'un potentiel V(Q)=aQ2+bQ4 (a<0, 

b>0) où Q est la coordonnée normale de l'atome, reliée à η. Ce potentiel possède deux minima 

et un maximum séparés par une énergie ∆E=a2/4b. 

Pour une transition displacive, la barrière de potentiel ∆E est nettement inférieure à 

l'énergie thermique. Dans la phase paraélectrique, l'atome oscille au-dessus de la barrière et le 

potentiel est proche d'un potentiel harmonique ; un tel potentiel ne peut donner lieu à une 

transition. Lorsque la température diminue, la contribution anharmonique s'accroît au 

voisinage de la température de transition (Figure 3(a)). L'atome vibre alors dans un des puits 

Q+ ou Q-. Son état d'équilibre s'est donc déplacé de Q=0 à Q+ ou Q-. Dans le cas d'un 

mécanisme displacif, le mouvement des atomes s'effectue avec une fréquence de plus en plus 

faible jusqu'au point de transition où il devient statique; on parle alors de mode mou de 

vibration. Au-dessus de la température de transition, la fréquence de ce phonon augmente à 

nouveau. 

Dans le cas d'une transition ordre-désordre, la barrière de potentiel ∆E est nettement 

supérieure à l'énergie thermique, l'atome peut sauter d'un puits à l'autre. Le potentiel est 

toujours anharmonique (Figure 3(b)). A T>Tc , les positions Q+ et Q- sont équiprobables. 

Entre deux sauts, l'atome vibre autour d'une position de quasi-équilibre dans un des deux 

puits. A la température de transition, la durée de vie τ de l'atome dans un puits augmente 

jusqu'à l'infini : une position devient statistiquement plus probable que l'autre. 

Ces deux mécanismes sont difficiles à distinguer expérimentalement. De plus, d'un 

point de vue microscopique, les types displacif et ordre-désordre correspondent à des cas 

idéaux. Il semblerait que dans le cas de composés réels, la transition structurale ne soit ni 

totalement displacive ni totalement ordre-désordre mais dans un état intermédiaire [4].  
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(a) (b)

 

Figure 3 : Représentation schématique du potentiel d'un atome à T<TC 

 

I-1-6 Domaines ferroélectriques 

 

 Un cristal ferroélectrique est généralement formé de régions homogènes appelées 

"domaines" séparées par des parois. Chaque domaine possède un sens du vecteur polarisation 

qui est différent de celui de son voisin (Figure 4). La polarisation résultante du cristal 

représente la somme géométrique des vecteurs polarisation des différents domaines.  

 Dans un cristal, les parois de domaines constituent des macles d'un type particulier. 

Une paroi de domaine n'interrompt pas le réseau cristallin ; celui-ci reste continu à travers la 

paroi bien qu'il soit distordu au niveau de celle-ci. En dépit de cette continuité, la direction des 

axes cristallins peut varier lors du passage à travers la paroi. 

 La connaissance des structures des phases haute et basse températures permet de 

prévoir le nombre de variantes d'orientation ou de translation qui vont se former, au moins 

lorsqu'il existe une relation groupe/sous-groupe entre les deux phases. Toutefois, les relations 

de symétrie ne donnent pas d'indication sur la taille ou la répartition des domaines qui 

dépendent de paramètres cinétiques tels que la vitesse de refroidissement, la cinétique de 

croissance et de l'énergie des parois formées. 

 

Figure 4 : Représentation schématique des domaines ferroélectriques 
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I-2 Relaxation diélectrique 

 

 

Lorsqu'un matériau est soumis à un champ électrique, le déplacement des charges 

positives et négatives provoque l'apparition de dipôles. A des fréquences suffisamment 

faibles, tous les dipôles se réorientent selon la direction du champ et tous les mécanismes de 

la polarisation sont concernés. La polarisation est alors maximale et est égale à Pt. Lorsque la 

fréquence augmente, un déphasage peut se produire entre le basculement du champ et la 

réorientation des dipôles ; ce phénomène est à l'origine de la dissipation d'une partie de 

l'énergie du champ dans le matériau autour d'une fréquence fr dite de relaxation. A cette 

fréquence, le déphasage est maximal, la polarisation est égale à Pt/2 et un maximum de la 

partie imaginaire de la permittivité, ε"r, apparaît. 

 

I-2-1 Polarisation 

 

 La connaissance de l'origine des différents moments dipolaires électriques dans un 

matériau est fondamentale pour l'étude des propriétés diélectriques. Ces moments dipolaires, 

de par leur nature, réagissent différemment sous l'action du champ électrique extérieur. De 

manière générale, la polarisation totale d'un matériau diélectrique résulte de la contribution de 

ces divers mécanismes :  

Pt=Pe+Pi+Po+Pc 

 

où Pe, Pi, Po et Pc représentent respectivement la polarisation électronique, ionique, par 

orientation et par charges d'espace. 

 

a- Polarisation électronique (Pe) 

 

Elle résulte du déplacement de l'ensemble des électrons par rapport au noyau chargé 

positivement lors de l'application d'un champ électrique, provoquant ainsi l'apparition de 

moments dipolaires. Ce mécanisme s'établit pendant un temps très court et reste actif 

jusqu'aux fréquences optiques (≈ 1015 Hz). 

 

b- Polarisation ionique (Pi) 
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Elle correspond à la vibration des ions les uns par rapport aux autres, ceux-ci étant 

plus lourds et donc moins mobiles que les électrons, cette polarisation se manifeste à 

des fréquences plus basses (1011 Hz). 

 

Dans ces deux mécanismes de polarisation (électronique et ionique), les charges se 

comportent comme des oscillateurs harmoniques. Après suppression du champ, les charges 

retournent à leur position d'équilibre en effectuant des oscillations dont l'amplitude dépend 

des forces d'amortissement du milieu. Ces deux mécanismes donnent lieu à une dispersion 

diélectrique qui est alors une courbe de résonance. 

 

c-  Polarisation par orientation (Po) 

 

En l'absence de champ électrique, les dipôles du milieu sont orientés de manière 

aléatoire de sorte que le moment dipolaire global est nul. Sous l'effet de ce même champ, les 

dipôles ont tendance à s'orienter de façon parallèle à celui-ci et il en résulte un moment 

dipolaire global non nul. Ce type de polarisation se manifeste à des fréquences voisines de 108 

Hz. 

 

d- Polarisation par charges d'espace (Pc) 

 

Ce type de polarisation n'est pas intrinsèque à tout matériau, il apparaît lorsque celui-ci 

contient des charges libres partiellement mobiles sous l'action du champ électrique. Ces 

porteurs de charge se déplacent et ont tendance à se concentrer soit par exemple au niveau 

d'un défaut soit au niveau des joints de grains de la céramique. Cette accumulation locale de 

charges provoque l'apparition de dipôles. Cette polarisation se manifeste aux basses 

fréquences. 

 

Dans ces mécanismes de polarisation (par orientation ou par charges d'espace) les dispersions 

diélectriques correspondantes sont des relaxations. 

 

I-2-2 Relaxation 

 

 Chaque type de polarisation apparaît dans un certain domaine de fréquence et dépend 

de celle-ci. De plus, lorsque la fréquence augmente, le nombre de mécanismes participant à la  

polarisation diminue. Ainsi, pour des fréquences suffisamment élevées, il ne subsiste que la 

contribution de la polarisation électronique. 



Chapitre I : Ferroélectricité, relaxation diélectrique et conductivité ionique 

 14

 

a - Loi de Debye 

 

Dans le cas d'une relaxation diélectrique, l'évolution de la permittivité en fonction de 

la fréquence peut être décrite par la loi de Debye: 

 
ε*r(ω)=ε'∞+ (ε's-ε'∞)/(1+jωτ) avec ω=2πf 

 

En séparant les parties réelle et imaginaire: 

 

ε'r(ω)=ε'∞+(ε's-ε'∞)/(1+ω2τ2) 

  ε"r(ω)=(ε'∞-ε's)ωt/(1+ω2τ2) 

 

Les variations des parties réelle et imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence 

sont reportées ci-dessous. 

 

 

 

 

Figure 5 : Variations de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence  

        correspondant au modèle de Debye 

ω=1/τ=2πfr 

ω=1/τ=2πfr 
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Une autre représentation est aussi possible, il s'agit du diagramme d'Argand (ε"r=f(ε'r)). La 

courbe obtenue est alors un demi-cercle centré sur l'axe des abscisses au point (ε's-ε'∞)/2 

(Figure 6). La dispersion ∆ε'=ε's-ε'∞ est obtenue en extrapolant la courbe à fréquence nulle 

(ε's) et à fréquence infinie (ε'∞). 

 

 

 

Figure 6 : Diagramme d'Argand correspondant au modèle de Debye 

 

 Le modèle de Debye considère "un ensemble de dipôles identiques sans interaction 

entre eux sautant entre deux orientations préférentielles séparées par une barrière de 

potentiel". Il suppose donc l'existence d'un temps de relaxation τ unique (τ=τ0 exp (E/kT)). Or 

la plupart des relaxations observées dans des systèmes réels s'écartent du modèle de Debye. 

Chaque point de l'hypothèse de Debye a ainsi été critiqué. La notion de "sans interaction entre 

eux" a notamment été mise en défaut et la notion de coopérativité a été introduite en 

considérant une distribution de temps de relaxation (modèle de Cole-Cole).  De même, le 

terme "identique" a été contesté ; ce qui a également conduit à introduire une distribution de 

temps de relaxation (modèle de Cole-Davidson). 

 

b - Loi de Cole-Cole 

 

Une certaine corrélation entre les mouvements des dipôles peut exister, ces 

interactions (dipôle-dipôle) ne sont dès lors plus négligeables. La permittivité est donnée par 

la loi suivante: 

ε*r(ω)= ε'∞+(ε's-ε'∞)/(1+(jωτ)1-α) 
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où α représente la distribution des temps de relaxation (0≤α≤1) [5]. Le cas particulier où α=0 

correspond à un temps de relaxation unique (modèle de Debye). 

 L'introduction du paramètre α a pour effet de décentrer (au-dessous) de l'axe des 

abscisses le diagramme d'Argand correspondant (Figure 7). 

 

 

Figure 7 : Diagramme d'Argand correspondant au modèle de Cole-Cole 

 

c - Loi de Cole-Davidson 

 

La permittivité est de la forme: 

 

ε*r(ω)=ε'∞+(ε's-ε'∞)/(1+jωτ)β 
 

avec 0≤β≤1 [6]. Le diagramme d'Argand correspondant est alors un arc de cercle biaisé vers 

les hautes fréquences (Figure 8). 

Figure 8 : Diagramme d'Argand correspondant au modèle de Cole-Davidson 

ε'r 

ε"r

ε'r

ε"r
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I-3 Deux types de comportements ferroélectriques : classique et relaxeur  

 

Parmi les matériaux ferroélectriques, il est possible de distinguer, de part les 

caractéristiques de leur transition mais aussi par leur comportement en fréquence, les 

ferroélectriques classiques des ferroélectriques relaxeurs. 

 

I-3-1 Mise en évidence expérimentale 

 

- les ferroélectriques classiques sont caractérisés par une transition de phase abrupte de la 

phase polaire vers la phase non polaire à TC (Figure 9(a)). De plus, les parties réelle et 

imaginaire de la permittivité diélectrique ne présentent aucune variation en fonction de la 

fréquence (elle peut être faible dans le cas d'une dispersion). La valeur de TC est donc 

indépendante de la fréquence. 

 

- les ferroélectriques relaxeurs présentent, eux, une transition de phase diffuse. Par ailleurs, 

la température de maximum de la partie réelle de la permittivité (ε'r) se déplace vers les plus 

hautes températures lorsque la fréquence augmente (Figure 9(b)). Cette température ne 

correspond donc plus à la température de Curie, le terme Tm (température de maximum de 

permittivité) est dès lors plus approprié. Le comportement en fréquence peut être décrit dans 

la phase ferroélectrique comme une relaxation: une chute brutale de la partie réelle (ε'r) 

associée à un maximum de la partie imaginaire (ε"r) ( Figure 5 du chapitre I). Cette relaxation 

a lieu dans la gamme de fréquence 103-106 Hz. 

 

T (K)

ε'r

f
1
< f
2
< f
3
< f

4 (a) Classique 
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Figure 9 : Variation de ε'r en fonction de la température à différentes fréquences 

          dans le cas d'un ferroélectrique classique (a) ou relaxeur (b) 

 

I-3-2 Etat de l'art de l'origine du comportement relaxeur 

 

Les divers modèles (physiques ou structuraux) proposés depuis une quarantaine 

d'années en vue d'expliquer le comportement relaxeur des matériaux ferroélectriques, sont 

répertoriés de façon thématique dans cette partie. Elle a pour but de montrer tant l'évolution, 

la diversité que la complexité de ces modèles. Ceux-ci ont été établis grâce à l'étude de 

composés de structure perovskite (ABO3) à base de plomb, plus particulièrement grâce à 

l'étude du composé Pb(Mg1/3 Nb2/3)O3 (PMN). 

 

a- Les modèles physiques 

 

Les fluctuations de composition et transition de phase diffuse 

 

Le comportement diffus de la variation de la constante diélectrique en fonction de la 

température a été attribué à des fluctuations de composition dans le composé PMN par 

Smolenski [7]. Ces dernières sont dues à la présence de deux cations différents (Mg2+ et Nb5+) 

dans un même site cristallographique (ici le site octaédrique B). Ces inhomogénéités de 

composition chimique conduisent à une distribution des températures de Curie et donc à un  

T (K)

ε'r

f
1
< f
2
< f
3
< f

4

(b) Relaxeur 
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élargissement du pic. Ce modèle est donc basé sur l'existence de régions polaires mais 

n'explique pas la dispersion diélectrique en fréquence. 

  

La superparaélectricité 

 

Par analogie avec l'état superparamagnétique dans lequel les interactions aléatoires des 

clusters de spins donnent lieu à une relaxation magnétique possédant une température de gel, 

Cross proposa un modèle superparaélectrique pour les relaxeurs où les microrégions polaires 

ont un comportement similaire aux clusters de spin [8]. Considérant un potentiel 

superparaélectrique, les états de polarisation +P et -P d'une microrégion polaire sont séparés 

par une hauteur de barrière (H) qui est directement proportionnelle au volume de cette 

microrégion. Ceci indique que l'énergie thermique (kBT) et la fréquence de saut entre deux 

états de la polarisation sont reliées par la relation :  

 ν=νD exp (-H/kBT) 

 
où νD est la fréquence de Debye. 

 

A haute température, les régions polaires sont de taille nanométrique, ont un 

comportement dynamique et n'interagissent pas entre elles. Lorsque la température décroît, la 

polarisation se bloque dans une orientation particulière formant ainsi des microdomaines 

polaires qui perdent progressivement leur comportement dynamique. Ceci permet de 

distinguer la notion de microrégion (dynamique) et la notion de microdomaine (statique i.e. 

dans lequel la polarisation est fixe en amplitude et en direction). Le concept 

superparaélectrique permet d'expliquer la dépendance en fréquence de la permittivité, il 

permet aussi de refléter le comportement non linéaire des propriétés thermiques et optiques 

observé dans ces matériaux. 

 

Les paires en interaction 

 

Toulouse et al. ont mené une étude comparative de composés appartenant aux solutions 

solides K1-xLixTaO3 (KLT) et KTa1-xNbxO3 (KTN) [9]. En effet, le relaxeur KLT présente une 

dispersion en fréquence importante, il est dit "dur". Dans le composé KTN, la dispersion en 

fréquence est beaucoup plus faible, il est dit "mou".  
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Les auteurs proposent un modèle en deux parties, une partie statique et une partie 

dynamique. Ils considèrent les dipôles voisins comme formant des paires en interaction. Ainsi  

le retournement d'un des dipôles sera suivi par celui du second. De plus chaque dipôle est 

soumis au champ local produit par tous les autres. Tant pour KTN que pour KLT, la 

dynamique est associée à des sauts individuels d'ions décentrés. La fréquence de saut est de la 

forme: 

 

ν = ν0 exp (-(Ud+Udd)/T) 

 

où Ud représente l'énergie d'activation pour un saut d'ion isolé et Udd la barrière énergétique 

supplémentaire due à l'interaction entre les dipôles qui dépend de la température (Ud+Udd=U). 

L'analyse des résultats obtenus par des mesures de cycles d'hystérésis a permis de 

montrer que dans KLT, Ud≈Udd, et que la dépendance en température de l'énergie totale U(T) 

est faible alors que dans KTN l'énergie d'interaction domine (Udd>>Ud) et la dépendance 

thermique est très importante. Dans KLT, les ions Li+ décentrés sont dans un puits de 

potentiel profond dû à la forte distorsion locale du réseau, KLT est par conséquent un relaxeur 

dur. Dans KTN, les ions niobium sont peu décentrés et résident dans un puits de potentiel peu 

profond, KTN est donc un relaxeur dit "mou". 

 

Cette étude à permis de distinguer les différentes classes de composés relaxeurs et de 

proposer un critère de conception : leur dureté. 

 

Les verres dipolaires 

 

Les relaxeurs ferroélectriques se comportent dans ce modèle comme des verres dipolaires 

ou verres de spin [10]. La dispersion diélectrique possède une température de gel (Tf, "freezing 

temperature"), elle peut être modélisée en utilisant la relation de Vogel-Fulcher décrivant 

habituellement le comportement des verres de spin: 

 

ω = ω0 exp(-Ea/T-Tf) 

 

où ω0 est la fréquence de Debye, Ea l'énergie d'activation et Tf la température de gel. 
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Au dessus de la température de gel, les clusters polaires dynamiques sont désordonnés, 

lorsque la température décroît les corrélations entre les régions superparaélectriques 

augmentent et ces dernières interagissent entre elles à courte distance (à l'échelle 

nanométrique). La taille des régions polaires augmente aussi lorsque la température décroît, 

puis n'évolue plus lorsque T~Tf indiquant que le phénomène de gel apparaît lorsque la taille 

des régions atteint une valeur pour laquelle les clusters polaires ont de multiples voisins et se 

polarisent mutuellement. Les interactions sont telles que ces clusters sont "gelés" dans un état 

métastable : c'est le phénomène de gel de la polarisation qui empêche le développement de 

l'ordre polaire à longue portée caractéristique des ferroélectriques classiques. 

 

Les champs électriques aléatoires 

 

Le composé PMN est caractérisé par une forte inhomogénéité chimique. Il présente à 

la fois une distribution statistique des ions Mg2+ et Nb5+ (génération de charges d'espace) et 

des domaines de taille nanométrique au sein desquels les cations Mg2+ et Nb5+ présentent un 

ordre (1:1). Ces nanodomaines étant chargés négativement, il en résulte un déséquilibre de 

charges qui conduit à l'apparition de champs électriques aléatoires.  

Dans ce modèle, les champs électriques statiques aléatoires sont à l'origine du 

ralentissement du comportement dynamique dans PMN et du gel de la polarisation à 

l'intérieur de domaines de taille nanométrique. Ceci a été montré par des mesures de 

biréfringence linéaire en fonction de la température [11]. 

A basse température, le système apparaît complètement gelé, la valeur nulle de la 

biréfringence linéaire indique une distribution aléatoire des domaines polarisés et leur 

complète immobilité. De plus, l'état polarisé semble très stable en température. 

Lorsque la température augmente, les auteurs supposent la croissance d'un cluster 

paraélectrique au sein d'un domaine unique polarisé de façon homogène. 

De plus la détection optique de sauts de Barkhausen, met en évidence le désancrage 

des microdomaines (réarrangement discontinu des domaines). Cette vision n'est pas 

compatible avec une réorientation de type "verre" qui a lieu de façon monotone et continue. 
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Les mouvements des parois de domaines 

 

Le problème de la polarisation est traité ici en considérant des interfaces et plus 

spécifiquement la nucléation et la croissance de nouvelles phases au sein d'une phase "mère" 
[12]. Dans ce modèle, les parois de domaines rencontrent un champ résistant lors de leur 

déplacement. 

Lorsqu'un champ fort est appliqué, les parois de domaines peuvent se déplacer sur une 

longue distance en franchissant les barrières locales d'énergie nécessaire pour le retournement 

de la polarisation. Celles-ci ont une taille de l'ordre de 1000 mailles élémentaires. Si un 

champ faible est appliqué, les parois de domaines sont fixées par les barrières et peuvent 

seulement osciller à l'intérieur de régions situées entre ces barrières.  

Pour des températures faibles et des champs forts, les relaxeurs ont des barrières 

spatiales beaucoup plus petites que les ferroélectriques classiques. Ainsi en franchissant ces 

barrières, un déplacement des parois de domaines est possible sur une longue distance. Il 

permet d'expliquer l'évolution de la polarisation à basse température et basse fréquence. Le 

comportement diélectrique pour  des fréquences élevées et des champs faibles est attribué aux 

oscillations des parois de domaines qui ne peuvent plus franchir les barrières. Pour des 

températures supérieures à la température de transition, les domaines se désagrègent et les 

oscillations ne contribuent plus à la réponse. Au-dessous de la température de transition, les 

domaines de polarisation deviennent très fins, ce qui défavorise de plus en plus leur 

oscillation : la température de gel est alors atteinte.  

 

L'effet de l'amplitude du champ électrique appliqué à la permittivité diélectrique a été 

étudié par Glazounov et al. sur  le composé PMN [13, 14]. Il a été montré que l'augmentation de 

l'amplitude du champ a le même effet que la diminution de la fréquence sur le maximum de la 

permittivité réelle (Figure 10). Les résultats obtenus ont été analysés selon deux modèles : le 

modèle superparaélectrique et le modèle des parois de domaines. 

Le modèle superparaélectrique n'est pas en accord avec les résultats expérimentaux. 

Dans le cas du modèle des parois de domaines, l'augmentation de l'amplitude du champ réduit 

la hauteur des barrières. Pour des parois ayant un temps de réponse trop élevé (ne participant 

pas à la réponse diélectrique), l'augmentation de l'amplitude diminue ce temps de réponse, le 

nombre de parois de domaines contribuant à la réponse diélectrique augmente et la 

permittivité croît. Les résultats expérimentaux sont donc en accord avec le modèle des parois 

de domaines. 
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Figure 10 : Evolution thermique de ε'r  en fonction de la fréquence (a) [1 à 1kHz, 2 à 100Hz, 

3 à 20Hz] et de l'amplitude du champ (b) [1 à 0,01, 2 à 0,5, 3 à 1, 4 à 1,5, 5 à 2 kV/cm) 

 

b- Les modèles structuraux 

 

A l'échelle de la nanostructure: la longueur de cohérence de l'ordre à longue distance 

 

Dans une structure cristalline, l'arrangement des cations et des défauts ponctuels dans un 

site cristallographique particulier dépend de la valeur relative de l'énergie d'interaction des 

diverses configurations possibles. Si cette interaction est suffisamment faible, il n'y a pas de 

corrélations possibles entre les sites voisins. Par contre s'il existe une réflexion distincte de 

surstructure, les cations différents occupant des sites voisins présentent un ordre à longue 

distance (OLD). Dans cette étude, l'échelle de l'OLD étant importante pour la compréhension 

des propriétés physiques, les auteurs définissent une longueur de cohérence basée sur la taille 

des domaines ordonnés observés par Microscopie Electronique à Transmission (MET) [15]. A 

titre d'exemple, une longueur de cohérence faible est associée à une taille de domaines 

ordonnés de l'ordre de 20 à 200Å, de même une longueur de cohérence élevée correspond à 

des domaines de taille supérieure à 1000 Å. De nombreux composés ferroélectriques à base 

de plomb et de structure perovskite ont ainsi été comparés afin de mieux comprendre les 

relations entre nanostructure et propriétés ferroélectriques. Les résultats obtenus sont 

regroupés dans le tableau 2. 
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Tableau 2 : Analyse de l'OLD et des propriétés diélectriques correspondantes  

       dans des systèmes Pb(B'xB"1-x)O3.
[15]

 

 

Composés Désordre ou longueur de cohérence 

relative de l'OLD du cation B 

Propriété 

ferroélectrique 

Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 (PFN) Désordonné Classique 

Pb(Fe1/2Ta1/2)O3 (PFT) Désordonné Classique 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) Court Relaxeur 

0,9 PMN : 0,1 PbTiO3 (PT) Court  Relaxeur 

0,8 PMN : 0,2 PT Court Relaxeur 

0,7 PMN : 0,3 PT Court Relaxeur 

0,6 PMN : 0,4 PT Désordonné Classique 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN) Court  Relaxeur 

0,915 PZN  0,085 PT Court Relaxeur 

0,9 PZN : 0,1 PT Court Relaxeur 

0,885 PZN : 0,115 PT Désordonné Classique 

Pb(Ni1/3Nb2/3)O3(PNN) Court Relaxeur 

Pb(Sc1/2Ta1/2)O3( PST) Court Relaxeur 

Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 Long Classique 

Pb(In1/2Nb1/2)O3(PIN) Court Relaxeur 

Pb(In1/2Nb1/2)O3 Long Classique 

Pb(Mg1/2W1/2)O3 (PMW) Long Classique 

Pb(Co1/2W1/2)O3 (PCW) Long Classique 

Pb(Cd1/3Nb2/3)O3 (PCN) Court Relaxeur 

 

 Les composés de type perovskite à base de plomb peuvent être classés en 3 groupes 

selon l'ordre du cation en site B : (i) distribution aléatoire ou totalement désordonnée, (ii) 

distribution avec une faible longueur de cohérence de l'OLD et (iii) distribution avec une 

longueur de cohérence de l'OLD élevée. Cette approche permet de relier la nanostructure à 

l'effet relaxeur. Les auteurs considèrent les composés relaxeurs comme des nanocomposites 

soit en terme d'inhomogénéité chimique soit en terme de régions polaires ou non polaires. 

Une étroite connexion est supposée entre la distribution de l'ordre chimique et celle de l'ordre 

polaire. En effet, les domaines nanométriques ordonnés sont des "sites naturels" de clusters 

polaires superparaélectriques dans la matrice paraélectrique. 
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  A l'échelle de la structure: la rotation aléatoire des octaèdres 

 

Ce modèle est basé sur les résultats obtenus par diffraction des neutrons polarisés et par 

diffraction des rayons X (rayonnement synchrotron) sur les compositions PMN, PZT (65/35) 

et PLZT (65/35) [16-18]. Ces différentes techniques ont permis de montrer des déviations 

locales significatives du réseau cristallin et un ordre chimique, lui aussi local dans les 

composés relaxeurs. 

Dans le cas de la composition PZT (65/35), la rotation des octaèdres ZrO6 provoque une 

diminution de symétrie du site occupé par le plomb. Les atomes de plomb s'écartent donc de 

leur position idéale afin de "s'accommoder" de leur doublet électronique non engagé. Ces 

déplacements n'ayant pas d'ordre à longue distance, ils permettent d'expliquer la différence 

structurale entre la périodicité du réseau cristallin à longue et à courte portée.  

Le comportement relaxeur est par conséquent relié au caractère aléatoire de la distribution 

des cations en site octaédrique qui affecte aussi (de manière aléatoire) les positions des 

atomes de plomb. De plus, ce modèle réfute l'idée d'expliquer l'origine du comportement 

relaxeur par la seule présence de nanodomaines qui ne sont pas toujours observés dans ces 

composés.  
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I-4 La relaxation hyperfréquence 

 

La relaxation hyperfréquence a été étudiée de façon prépondérante dans des composés 

de structure perovskite et son origine a été expliquée en utilisant un mécanisme à l'échelle 

microscopique. Il est basé sur le déplacement hors du centre de l'octaèdre du cation en site 

octaédrique.  

 

I-4-1 Modèle du double puits de potentiel  

 

Sous l'action d'un champ électrique alternatif extérieur, le cation en site octaédrique 

peut osciller dans un puits de potentiel (mécanisme a) ou se déplacer d'un puits de potentiel à 

l'autre (mécanisme b) (Figure 11). Les probabilités de ces deux mécanismes sont corrélées à 

la dynamique de réseau cristallin (vibrations du réseau cristallin, modes de phonon). La 

réponse dynamique associée présente donc au moins deux contributions: l'une à des 

fréquences très élevées (f >1011Hz) correspondant à un processus de résonance appelé mode 

mou ferroélectrique et l'autre associé à des sauts de grande amplitude, on parle alors de 

mouvement de relaxation [19]. La relaxation provient de la probabilité d'occupation 

préférentielle de l'un des deux puits de potentiel par l'ion en site octaédrique, ceci donnant lieu 

à une dispersion diélectrique. Il est possible de calculer cette dispersion à l'aide de la formule 

suivante : 

∆ε'=np2/3ε0kT 

où n est le nombre de cations en site octaédrique par unité de volume et p le moment dipolaire 

de la maille [20]. 

b

a

 

Figure 11 : Modèle du double puits de potentiel   (a) mode mou ferroélectrique 

     (b) mouvement de relaxation 
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I-4-2 Modèle des chaînes de corrélation 

 

 La probabilité de passage du cation en site octaédrique d'un puits de potentiel à l'autre 

ne permet pas d'expliquer totalement la dispersion diélectrique observée expérimentalement. 

En effet, il est nécessaire de considérer les sauts coopératifs des cations en site octaédrique, ce 

mouvement est cohérent sur une longueur Lc d'une chaîne de corrélation (Figure 12). Ces 

chaînes de corrélation ont été mises en évidence par Comès et al. [21]. La longueur des chaînes 

de corrélation est comprise entre 50 et 100 Å pour les composés tels que BaTiO3 et KNbO3.  

 

       

 

Figure 12 : Représentation schématique des chaînes de corrélation 

 

En considérant le nombre (N) de cations en site octaédrique qui participent à ces 

chaînes, la dispersion diélectrique peut alors être calculée en utilisant la formule suivante: 

 

∆ε'=Nnp2/3ε0kT 

 

I-4-3 Corrélation entre température de Curie, fréquence de relaxation et 

liaison chimique 
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La relaxation hyperfréquence existe tant dans la phase paraélectrique que dans la 

phase ferroélectrique. De plus, un minimum de la fréquence de relaxation au voisinage de TC 

a été mis évidence dans des céramiques de structure perovskite. Celui-ci a été expliqué en 

considérant un nombre croissant d'ions qui contribuent au mouvement coopératif le long des 

chaînes de corrélation lorsque la température approche TC. Ainsi, l'inertie de la chaîne 

augmente (Lc augmente) et la fréquence de relaxation diminue jusqu'à une valeur limite à la 

transition paraélectrique-ferroélectrique. De la même manière, comme le nombre de cations 

participant aux chaînes de corrélation est maximal à TC, la variation de la dispersion 

diélectrique (∆ε') présente un maximum à cette température. 

L'évolution de la fréquence de relaxation en fonction de la substitution cationique dans 

des céramiques de structure perovskite a été étudiée en s'appuyant sur des considérations de 

liaison chimique. En effet, lors de récents travaux, Elissalde et al. ont montré une corrélation 

entre la relaxation diélectrique haute fréquence et la liaison chimique en étudiant notamment 

deux composés Pb(Sc0,5Nb0,5)O3 (PSN) et Pb(Sc0,5Ta0,5)O3 (PST) [22]. Ces deux composés 

présentent des valeurs des fréquences de relaxation très différentes (Figure 13) associée à des 

sauts coopératifs d'ions Nb5+ et Ta5+ le long de chaînes de corrélation de longueur à priori peu 

différentes. Afin de comprendre ce résultat, des calculs de structures de bande et de 

population de recouvrement (COOP) des liaisons Ta-O et Nb-O ont été entrepris en utilisant 

la méthode de Hückel Etendue. 

 

 

Figure 13 : Evolution de la fréquence de relaxation avec la température 

dans les composés PSN et PST 

log fr (Hz)

(T-Tm) (K) 
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Les structures de bandes ainsi que les courbes de population de recouvrement pour les 

liaisons Nb-O et Ta-O sont très similaires. Ceci est notamment dû au fait que les orbitales 

atomiques des cations Nb5+ et Ta5+ sont très semblables, permettant de rendre compte de 

longueurs de chaînes de corrélation elles aussi très semblables pour les deux composés. Mais, 

ceci n'explique pas  la forte différence entre les valeurs des fréquences de relaxation observée 

pour ces deux composés. 

L'augmentation du caractère covalent de la liaison métal-oxygène de PSN à PST a été 

révélée en analysant les courbes de densité d'états et de population de recouvrement pour ces 

deux composés. Cet aspect de la covalence a été introduit dans le modèle des chaînes de 

corrélation en considérant un paramètre intrinsèque de cette chaîne, sa rigidité, qui s'ajoute au 

paramètre longueur Lc. Une augmentation de la covalence correspond à des liaisons plus 

fortes et donc à un déplacement plus limité le long de la chaîne. Par conséquent, la rigidité de 

la chaîne augmente ainsi que la fréquence de relaxation. 

Au vu de ces premiers résultats, une autre étude a été entreprise concernant le système 

K(Ta1-xNbx)O3 
[23]. Cette solution solide est très intéressante puisqu'elle permet d'une part 

d'étudier de façon plus approfondie l'influence de la covalence des liaisons Ta-O et Nb-O sur 

l'évolution de la fréquence de relaxation, d'autre part d'éliminer les problèmes liés à la 

présence de plomb. En effet, celle-ci semble jouer un rôle prépondérant sur les propriétés 

diélectriques et l'influence du plomb est aujourd'hui encore très mal définie et comprise.  

Dans cette solution solide, où les ions ferroélectriquement actifs sont Ta5+ et Nb5+, il a 

été mis en évidence un minimum de fr à TC ainsi qu'une forte dépendance de la fréquence de 

relaxation avec la composition. Une étude de la liaison chimique a été entreprise, elle a 

montré que lorsque le taux de niobium décroit de KNbO3 à KTaO3, la covalence moyenne des 

liaisons métal-oxygène augmente, ce qui rigidifie le réseau cristallin et les chaînes de 

corrélation conduisant à une augmentation de fr 
[24]. Cependant, deux régimes ont pu être 

observés. Dans le premier domaine (pour x<0,5), la covalence semble influencer très 

fortement les valeurs de fr ; dans le second (x>0,5) les valeurs de fr semblent faiblement 

influencées (Figure 14). Dans le premier domaine, le comportement est en accord avec un 

puits de potentiel harmonique (KTaO3). Le second comportement est associé à un puits de 

potentiel anharmonique caractérisé par des minima bien définis. Le changement progressif 

observé résulte de la suppression des barrières entre les puits de potentiel due à l'augmentation 

de la covalence des liaisons métal-oxygène de KNbO3 à KTaO3 (stabilisation de la phase 

paraélectrique). 
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Figure 14 : Variation de la fréquence de relaxation (fr) à TC en fonction de la 

   composition  (x) dans K(Ta1-xNbx)O3 

 

 Récemment, les énergies d'activation relatives aux fréquences de relaxation  ont pu 

être calculées en utilisant la loi d'Arrhénius τ=τ0 exp(Ea/kT). Une diminution de Ea de x=1 à 

x=0 a ainsi été mise en évidence (Figure 15) et il a été montré que dans le domaine x>0,5 

l'énergie d'activation est suffisamment élevée pour ne plus influencer de manière significative 

la valeur de fr 
[25]. 

 

Figure 15 : Evolution de l'énergie d'activation (Ea) avec la composition (x)  

          dans K(Ta1-xNbx)O3 
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I-5 La structure de type bronze quadratique de tungstène 

 
 
 
 La structure de type bronze quadratique de tungstène est constituée d'octaèdres liés 

entre eux par les sommets suivant l'axe cristallographique c. Une projection de la maille selon 

cet axe est représentée ci-dessous : 
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Figure 16 : Projection de la maille selon l'axe c 

 
 

La maille comprend un motif structural A12A24C4(B12B28)O30. Les deux sites 

octaédriques, B1 suivant l'axe binaire et B2 en position générale, sont généralement occupés 

par des cations fortement chargés tels que Ta5+, Nb5+, Ti4+ etc…  

L'arrangement des octaèdres laisse apparaître plusieurs types de sites: A1, A2 et C de 

coordinence respectives 12, 15 et 9. L'agencement de ces sites suivant l'axe cristallographique 

c forme des tunnels où viennent s'insérer les cations. Les sites A1 et A2 sont occupés par des 
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cations de taille moyenne à grande (Pb2+, K+, Ba2+, Ca2+, La3+ etc…), les sites C sont occupés 

par des cations de petite taille tel que Li+.  

L'environnement oxygéné des sites A1, A2 et C est présenté ci-dessous: 

 

Figure 17 : Environnement oxygéné des cations occupant les sites A1, A2 et C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A1 A2 C 
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I-6. Conductivité ionique 

 

 

I-6-1 Généralités 

 

Dans la plupart des solides ioniques, les ions sont bloqués dans leurs sites 

cristallographiques et, même s'ils vibrent de façon continue, ils ont rarement suffisamment 

d'énergie thermique pour en sortir. S'il leur est possible de se déplacer vers des sites 

cristallographiques adjacents, différents phénomènes sont alors envisageables tels que la 

conductivité ionique par migration, par sauts ou par diffusion. 

La conductivité ionique est favorisée par la présence au sein du matériau de défauts. 

En effet, le matériau doit nécessairement posséder des sites vacants (les ions adjacents 

peuvent alors occuper ces lacunes, laissant leur propre site vide) ou des ions en sites 

interstitiels (se déplaçant vers d'autres sites interstitiels). 

La conductivité est aussi favorisée par une température élevée ; les ions possédent une 

énergie thermique plus importante et suffisante pour se déplacer, de plus la concentration en 

défauts augmente. A titre d'exemple, la conductivité de NaCl à 800°C est environ égale à 10-3 

Ω-1.cm-1 alors qu'à température ambiante elle est inférieure à 10-12 Ω-1.cm-1. Les matériaux 

possédant une structure à tunnels ou à couches au sein de laquelle les ions peuvent se déplacer  

facilement présentent généralement une forte conductivité ionique. C'est le cas notamment de 

l'alumine β où le déplacement des ions Na+ donne lieu à une conductivité ionique égale à 10-3 

Ω-1.cm-1 à température ambiante. 

 

Nous allons nous intéresser aux deux mécanismes principaux de la conductivité 

ionique : le mécanisme lacunaire et le mécanisme interstitiel, en les illustrant chacun par un 

exemple [26]. 

 

I-6-2 Les deux principaux mécanimes de la conductivité ionique 

 

a- Le mécanisme lacunaire 

 

Le déplacement des ions Na+ au sein de la structure NaCl constitue un excellent 

exemple de ce mécanisme.  
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Un ion Na+ se déplace vers un site cationique vacant laissant son propre site vide. Cet 

ion ne peut continuer son déplacement car il n'y a pas d'autre site vacant proche et le 

déplacement via un site interstitiel est impossible. Par contre, la lacune cationique peut se 

déplacer puisqu'elle est entourée de douze ions Na+ qui peuvent l'occuper. Il est dès lors plus 

approprié de considérer les lacunes cationiques comme étant les principaux porteurs de 

charge. Des lacunes anioniques sont également présentes dans le matériau mais sont beaucoup 

moins mobiles que les lacunes cationiques. 

 La conductivité ionique dans NaCl est ici reliée à la présence de lacunes cationiques, 

elles-mêmes dépendant de l'histoire thermique et de la pureté du matériau. Ces lacunes 

peuvent être créées de deux façons distinctes. La première correspond à la chauffe du 

matériau augmentant ainsi de façon exponentielle le nombre de lacunes avec la température, 

ces dernières sont alors intrinsèques au matériau. La deuxième méthode correspond à l'ajout 

de dopants qui par compensation des charges génère des lacunes dites extrinsèques au 

matériau puisqu'elles n'existent pas dans le composé NaCl pur. 

 

 La dépendance en température de la conductivité ionique est généralement donnée par 

la loi d'Arrhénius: 

σ=A exp (-E/kT) 

 

où A représente le terme préexponentiel contenant différentes constantes qui seront 

développées dans le chapitre V et E représente l'énergie d'activation. 

 

L'énergie d'activation pour le saut d'un ion est très fortement reliée à la géométrie du 

site occupé par ce même ion. Par exemple dans NaCl, il est très difficile pour les ions Na+ de 

sauter vers une lacune comme le montre la figure 18. L'ion Na+ doit d'une part franchir le 

goulot d'étranglement formé par les trois anions Cl- (r'=0,45Å), puis séjourner pour un temps 

très court dans le petit site interstitiel tétraédrique au centre du cube (r"=0,59 Å) puis franchir 

à nouveau un autre goulot d'étranglement formés par trois autres ions Cl-. Ceci montre de 

façon très claire que la migration des ions Na+ au sein de la structure NaCl n'est pas aisée et 

qu'une importante énergie thermique est requise pour franchir cette barrière d'énergie. 
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Figure 18 : Représentations schématiques du déplacement effectué par un ion Na

+
 (a) 

        et du goulot d'étranglement (b) 

 
b- Le mécanisme interstitiel  

 

Pour illustrer celui-ci, nous allons développer l'exemple du composé AgCl. Les 

défauts prédominants de ce composé sont de type Frenkel relatifs aux ions Ag+ interstitiels 

associés aux lacunes de Ag+, moins mobiles par ailleurs. Deux mécanismes sont possibles 

pour expliquer le déplacement des ions Ag+ interstitiels. Le mécanisme direct correspond au 

déplacement d'un ion interstitiel Ag+ vers un autre site interstitiel vide. Dans le mécanisme 

indirect, un ion interstitiel Ag+ force un autre ion à se déplacer de son propre site vers un autre 

site interstitiel afin de pouvoir occuper le site laissé vacant par ce dernier. Ces deux 

mécanismes sont illustrés par la figure 19. 

 

 

Figure 19 : Représentation schématique du déplacement des ions Ag
+
 via un mécanisme  

          interstitiel direct (1) ou indirect (2) 

(b)

X= r Cl
- + r'

(a)
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 Il est possible de distinguer, par des mesures précises de diffusion et de conductivité, 

ces deux mécanismes notamment en déterminant le rapport de Haven, f, issu du coefficient 

d'auto-diffusion D de l'équation de Nernst -Einstein. 

 

I-6-3 La spectroscopie d'impédance complexe 

 

La spectroscopie d'impédance complexe, surtout utilisée en électrochimie des liquides, a 

été appliquée pour la première fois aux électrolytes solides à la fin des années soixante par J. 

Bauerle [27]. Cette méthode est particulièrement adaptée pour séparer et identifier les 

différentes réponses relatives à l'électrolyte étudié et aux électrodes [28]. 

 

a- Principe de la mesure 

 

L'impédance électrique d'un élément de circuit (dans notre cas l'échantillon étudié entre 

les deux électrodes) est le rapport de la tension sinusoïdale appliquée (U=U0 exp(iωt)) et du 

courant résultant (I=I0 exp(i(ωt+φ))). 

 L'impédance électrique Z(ω) est un nombre complexe que l'on peut représenter soit en 

coordonnées polaires par son module |Z| et sa phase φ, soit en coordonnées cartésiennes par 

ses parties réelle (Z') et imaginaire (Z") avec: 

Z(ω)= Z'+ iZ" 

 

où Z'= |Z| cos φ et Z"=|Z| sin φ (Figure 20). 
 
 Si la fréquence (ω) varie, l'extrémité N du vecteur impédance Z décrit dans le plan 

complexe une courbe caractéristique du système étudié. 

Z"

Z'

φ

|Z|

N

 
Figure 20 : Composantes réelle (Z') et imaginaire (Z") du vecteur d'impédance 
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L'impédance n'est pas la seule représentation possible de la réponse d'un matériau à un 

courant alternatif. D'autres grandeurs dérivées peuvent être utilisées comme: 

 

- L'admittance, Y(ω) : 

 

Y(ω)=1 / Z(ω) 

 

- La permittivité, ε(ω) : 

 

ε(ω)= Y(ω) / iω C0 = 1 / iωC0 Z(ω) 

 

où C0 est la capacité de la cellule vide  

 

- Le modulus, M(ω) : 

 

M(ω)= iωC0 Z(ω) = iωC0 / Y(ω) 

 

Les résultats obtenus par spectroscopie d'impédance complexe peuvent être représentés de 

différentes façons : diagramme d'Argand (Z"=f(Z')), Z" et Z' en fonction de la fréquence. 

 

b- Interprétation des diagrammes d'Argand 

 

Les différentes régions d'un système électrode-matériau sont généralement associées à une 

résistance et un condensateur placés en parallèle. Le temps de relaxation τ de chaque élément 

RC est donné par le produit τ=RC. En utilisant le diagramme d'Argand, chaque élément RC 

peut être théoriquement séparé grâce à la relation ωmax.RC=1 (Figure 21). 

A partir du diagramme d'impédance, il est aussi possible d'identifier chaque élément RC et 

de l'attribuer à une région spécifique de l'échantillon étudié. Les valeurs des résistance et 

capacitance sont alors accessibles [29]. 
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Figure 21 : Diagramme d'Argand pour un circuit parallèle RC 

 

 Selon le modèle de Maxwell du diélectrique à couches, où la permittivité de chaque 

région (double couche électrique, joints de grains ou grains) est la même, les différences de 

capacitance sont directement reliées à l'épaisseur relative de chaque région (Figure 22). 

Joint de grain
Double couche
électrique

Grain

Electrode

 

Figure 22 : Représentation schématique du système ( électrode-matériau) 

           selon le modèle de Maxwell 

 

Le tableau 3 regroupe les différentes valeurs des capacitances et leur interprétation 

possible. Le problème central lié à l'utilisation de la spectroscopie d'impédance complexe 

réside dans l'interprétation des données collectées. En effet, la réponse AC (Alternative 

Current) d'un système définit seulement les relations entre la tension appliquée et le courant 

en fonction de la fréquence. La nature physique du système étudié (monocristal, échantillon 

polycristallin, électrodes bloquantes, semi-bloquantes ou non-bloquantes ) et ses propriétés 

R 

C 

-Z"

Z'
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physiques (i.e. conducteur ionique ou mixte, composé ferroélectrique) sont à prendre en 

compte pour analyser les mesures. Plusieurs circuits équivalents peuvent représenter ses 

diverses propriétés. 

 

Tableau 3 : Valeurs des capacitances et leur interprétation 

 

Capacitance (F.cm
-1

)* Phénomène responsable 

10-12 Grain 

10-11 Seconde phase minoritaire 

10-11-10-8 Joint de grain 

10-10-10-9 Grain ferroélectrique près de TC 

10-9-10-7 Couche de surface 

10-7-10-5 Interface électrode-échantillon 

10-4 Réactions électrochimiques 
 

* L'introduction de l'unité de capacitance (F.cm-1) permet de s'affranchir du facteur 

géométrique 

 

- Cas du monocristal: 

 

Le circuit équivalent associé est un circuit parallèle RC.  

 

- Cas d'un échantillon polycristallin: 

 

Les échantillons polycristallins ne peuvent généralement pas être associés à un circuit 

équivalent simple. En effet, la présence au sein du matériau de grains et de joints de grains 

ayant des valeurs de R et/ou C différentes engendre un circuit équivalent constitué d'éléments 

parallèles RC montés en série. La figure 23 représente un circuit équivalent typique et le 

diagramme d'Argand correspondant. La présence de joints de grains dans le matériau conduit 

généralement à l'observation d'un second arc de cercle dans le diagramme d'Argand. 

Toutefois, il est possible dans le cas d'une céramique de ne pas observer de façon distincte 

ce second arc, il peut soit être masqué par un premier arc de cercle déformé, soit être 

complètement absent du diagramme [30]. C'est le cas notamment des composés ZrO2: 

(Y2O3+MgO) et Bi2O3 : Er2O3 . 
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Figure 23 : Diagramme d'Argand correspondant à un échantillon polycristallin et 

          circuit équivalent correspondant 

 

En général des électrodes de métal sont utilisées pour les conducteurs ioniques ou 

électroniques. 

 

- Cas d'électrodes bloquantes: 

 

 Le diagramme d'Argand est un arc de cercle classique associé aux basses fréquences 

par un trait vertical qui représente la nature bloquante des électrodes. Les données peuvent 

être modélisées en considérant un circuit équivalent comprenant un élément parallèle RC 

connecté en série à un autre condensateur (Figure 24). 

 

Figure 24 : Diagramme d'Argand associé à un système matériau idéal-électrodes bloquantes 

          et le circuit équivalent correspondant  

 

R1 C2

C1
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- Cas d'électrodes semi-bloquantes: 

 

Lorsque des électrodes sont semi-bloquantes, une diffusion finie ou infinie des porteurs de 

charge mobiles a lieu au niveau de l'électrode. Ceci engendre une droite inclinée dans le 

domaine des basses fréquences faisant avec l'axe des abscisses un angle compris entre π/2 et 

π/6. Une droite inclinée d'un angle π/4 correspond à une diffusion infinie des espèces mobiles. 

Ce type de réponse est généralement attribué à un comportement de type Warburg, il est noté 

W dans le schéma du circuit équivalent (Figure 25). 

 

 

Figure 25 : Diagramme d'Argand associé à un système matériau idéal- électrodes semi-

bloquantes de type Warburg et le circuit équivalent correspondant  

 

Comme nous venons de le voir, l'analyse d'un diagramme d'Argand issu des mesures 

d'impédance complexe donne de nombreux renseignements sur le système (échantillon+ 

électrodes) étudié. L'analyse du mode de conduction se fait en comparant les résultats obtenus 

dans le formalisme d'impédance et dans le formalisme du modulus. Cette partie sera 

développée dans le chapitre II. 
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Chapitre II  
 

 

Etude de la solution solide  

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 
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Comme l'a montré le chapitre I, la plupart des études diélectriques récentes ont été 

réalisées sur des compositions cristallisant dans la structure perovskite ; peu de recherches 

fondamentales ont été menées sur des composés de structure bronze quadratique de tungstène 

(TTB) malgré un essor dans les années soixante-dix. Nous avons donc entrepris la synthèse et 

la caractérisation de nouveaux composés de structure TTB appartenant à une même solution 

solide.  

Le choix des deux compositions de départ formant les compositions limites de la 

solution solide s'est fait en étudiant les données bibliographiques et en considérant l'un des 

objectifs de cette thèse : l'étude de matériaux bifonctionnels présentant à la fois des propriétés 

ferroélectriques et de conductivité ionique. 

 

 Ferroélectricité 

 Conductivité 

ionique 

Rôle du plomb 

Porteur de charge 

potentiel 

Evolution des propriétés 

avec la composition 

Réduire toute composante 

électronique 

Pb
2+

 

Li
+
 

Valeurs de TC très différentes 

Ta
5+

 (peu réductible) 

Solution solide formée par Pb5Ta10O30(TC=540K) et par K6Li4Ta10O30 (TC=7K) : 

 

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 
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II-1 Synthèse et caractérisation par diffraction des rayons X des céramiques 

 

 

II-1-1 Méthode de synthèse utilisée 

 

 Les céramiques ont été élaborées suivant la voie classique de chimie du solide : une 

calcination suivie d'un frittage. 

 

a - Calcination 

 

La calcination correspond à la chauffe du matériau. Tout d'abord, il s'agit de 

décomposer tous les composants volatils (hydroxydes, carbonates, etc.…). Sans cette 

calcination, les gaz de décomposition se dégageraient pendant le frittage et pourraient 

influencer de manière défavorable la microstructure de la céramique. Par ailleurs, la réaction 

entre les différents constituants se produit partiellement ou totalement pendant la calcination; 

des agrégats de petites cristallites sont alors formés, ce qui est très favorable pour la seconde 

étape de la synthèse. 

 

b - Frittage en phase solide 

 

Le frittage est un processus céramique relativement complexe. Il s'agit d'une 

transformation qui conduit à la diminution de la surface spécifique donc de l'énergie de 

surface par formation et évolution de joints de grains au cours du traitement thermique 

effectué à une température inférieure à la température de fusion. Ainsi l'interface solide-gaz 

autour des grains est remplacé partiellement par une interface solide-solide. Le frittage 

correspond donc à un transfert de matière qui se fait via une diffusion des atomes à l'état 

solide ; il a trois effets : 

 

  - la consolidation du matériau 

- la densification par diminution de la porosité 

   - la croissance des grains 
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II-1-2 Elaboration 

 

a - Calcination 

 

La calcination nécessite l'utilisation d'un mélange homogène de poudres pures et de 

faible granulométrie. Les compositions étudiées sont préparées selon la réaction suivante: 

 

3(1-x)K2CO3 + 2(1-x)Li2CO3 + 5x PbO +5 Ta2O5 → Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

  +5(1-x) CO2 

 

Les quantités appropriées de K2CO3 (Merck , 99,5%), Li2CO3 (merck, 99,5%), PbO (Merck, 

99,5%) et de Ta2O5 (Cérac, 99,95%) sont broyées et mélangées dans un mortier en agate 

pendant 45 mn dans une boîte à gants sèche en raison de l'hygroscopicité des carbonates. La 

poudre ainsi obtenue est mise sous forme d'une pastille de diamètre 13 mm et de 2 mm 

d'épaisseur environ. Cette pastille est alors déposée sur une plaque de platine dans une nacelle 

d'alumine et introduite à température ambiante dans un four. La vitesse de chauffe est de 

300°C.h-1. Le tableau 1 regroupe les températures optimisées pour une calcination de 12h. La 

température optimisée est celle qui permet le départ de CO2 et la réaction chimique, tout en 

étant suffisamment basse pour éviter les départ des matériaux volatils. Les céramiques 

étudiées correspondent aux compositions suivantes appartenant à la solution solide Pb5xK6(1-

x)Li4(1-x)Ta10O30 (PKLT), x = 0,25; 0,50; 0,75; 0,80 et 1. 

 

Tableau 1 : Températures de calcination optimisées pour les compositions PKLT 

 

Composition (x) Température de calcination (°C) 

0,25 900 

0,50 900 

0,75 900 

0,80 875 

1 850 

 

Les pertes de masse relatives ∆m/m (%) après calcination correspondent au départ de 

CO2. De plus, une analyse radiocristallographique à température ambiante permet de s'assurer 

de l'état monophasé des échantillons de structure TTB. 
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Sachant que la vitesse de densification augmente avec la taille des cristallites, un 

broyage efficace de la poudre est nécessaire entre la calcination et le frittage. Nous avons 

donc étudié l'influence de ce broyage sur la qualité des céramiques obtenues afin d'optimiser 

les conditions du frittage. 

 

b - Influence du broyage 

 

Cette étude a été réalisée sur l'échantillon PKLT de composition x=0,75.  Notre 

échantillon de référence a été broyé de façon manuelle pendant 45 mn. Une étude 

dilatométrique a permis d'optimiser le temps et la température de frittage. Celui-ci débute à 

1150°C et est optimal à T=1400°C (Tfritt=1400°C) avec un temps de frittage de 5 heures et 

une vitesse de rampe égale à 300°C.h-1. Par ailleurs, plusieurs broyages mécaniques de durées 

différentes ont été réalisés à l'aide d'un broyeur planétaire en présence d'une petite quantité 

d'éthanol. La poudre ainsi obtenue est séchée dans une étuve à 125°C pendant plusieurs 

heures. Après le frittage, la compacité et le retrait (sur le diamètre) des différentes céramiques 

ont été déterminées (Tableau 2). 

 

Tableau 2 : Influence du broyage sur une céramique de composition x=0,75 

 

Type de broyage Retrait (∆φ/φ %) Compacité  

(%) 

A- 40 mn manuel 17 88 

B- 60 mn mécanique 19 91 

C- 240 mn mécanique 21 92 

 

Ce tableau montre la faible influence de la durée du broyage mécanique puisque pour 

les échantillons B et C les valeurs du retrait et de la compacité sont pratiquement égales. Au 

vu de ces résultats une étude de la microstructure des céramiques B et C a été réalisée par 

Microscopie Electronique à Balayage (MEB) (Jeol JSM-840 A). Les micrographies de la 

surface et de la tranche des deux échantillons sont reportées à la figure 1. Leur analyse met en 

évidence l'existence d'une croissance anisotrope des grains et la présence de pores 

intragranulaires pour la céramique C révélant une croissance trop rapide et non homogène. Un 

broyage mécanique d'une durée de 1 h a été choisi comme méthode de densification optimale. 
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Figure 1 : Micrographies des échantillons B et C 

 

c - Frittage 

 

La température de frittage a été optimisée pour chaque échantillon (Tableau 3), le 

temps de frittage étant constant et égal à 5 heures. Les pertes de masse observées sont 

inférieures à 1%, les retraits et les compacités sont compris entre 18-21% et 90-94% 

respectivement. 

 

 

 

Echantillon B      Echantillon C 

Tranche (Echelle: 1cm=2µm) 

Echantillon B      Echantillon C 

Surface (Echelle: 1cm=5µm) 
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Tableau 3 : Températures de frittage pour les compositions PKLT 

 

Composition (x) Température de frittage (°C) 

0,25 1350 

0,50 1375 

0,75 1400 

0,80 1400 

1 1480 

 

 

II-1-3 Analyse radiocristallographique à température ambiante 

 

 La diffraction des rayons X sur les poudres synthétisées a permis de s'assurer de 

l'existence d'une phase unique de structure TTB. A titre d'exemple, la figure 2 présente le 

diffractogramme correspondant à la composition x=0,50. L'analyse des diagrammes de 

diffraction obtenus par un comptage lent (pas de 10s) a permis de déterminer les paramètres 

de maille de chaque composition (Figure 3). Ceux-ci diminuent lorsque le taux en plomb 

augmente (i.e. lorsque x augmente, 6K+ + 4Li+→5 Pb2+). Cette observation est en accord avec 

la différence de rayons ioniques des divers cations (rK
+ =1,64Å, r Pb

2+ =1,49 Å en coordinence 

12 et r Li
+ = 0,92Å en coordinence 8) [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Evolution des paramètres de maille en fonction de la composition 
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Figure 2 : Diffractogramme sur poudre de l'échantillon x=0,50 à température ambiante 
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II-2 Propriétés remarquables au sein de la solution solide 

 

 

II-2-1 Propriétés ferroélectriques 

 

a - Evolution de la température de Curie avec la composition 

 

La température de transition (TC) de chaque échantillon est déterminée en analysant 

les variations de la partie réelle de la permittivité (ε'r) en fonction de la température à une 

fréquence constante et égale à 103 Hz (Cf Chapitre I-1-2). Ces mesures sont réalisées à l'aide 

d'un analyseur automatique d'impédance Wayne-Kerr 6425 de 100 à 700K (Annexe 1). Les 

courbes ε'r=f(T) relatives à plusieurs compositions sont présentées à la figure 4. 

 

 

Figure 4 : Variation thermique de ε'r pour différentes compositions 

 

 

L'évolution de la température de Curie avec la composition est donnée à la figure 5. La 

composition K6Li4Ta10O30 n'a pas été synthétisée dans cette étude; les données 

bibliographiques reportent une température de transition de 7 K [2]. Pour la composition 

Pb5Ta10O30, la valeur trouvée dans la littérature est en très bon accord avec celle obtenue 

expérimentalement  (538 K et 540K respectivement) [3]. La température de Curie augmente 
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avec x c'est-à-dire lorsque le taux de plomb augmente suivant le mode de substitution 6K+ + 

4Li+→ 5Pb2+. Nous verrons plus loin que la température du maximum de ε'r correspond en 

fait à Tm pour certaines compositions. Il n'en reste pas moins vrai que TC (ou Tm) augmente 

avec x. 

 

Figure 5 : Evolution de la température de Curie en fonction de la composition 

 

 

b - Corrélation température de Curie - liaison chimique 

 

- Bibliographie 

 

Les travaux sur les relations entre propriétés ferroélectriques et liaison chimique sur 

des oxydes ont portés pour la plupart sur une corrélation entre TC, polarisation spontanée et 

déplacements atomiques ∆z le long de l'axe polaire en site octaédrique. Ainsi, en 1968, 

Abrahams et al. ont montré qu'il existait une relation empirique reliant la température de 

Curie au déplacement ∆z (Å) [4]: 

TC(K) = 2.10
4
 (∆z)

2
  

 

Dans des travaux plus récents, l'évolution de la température de Curie a été reliée à la 

liaison chimique en considérant le rôle prépondérant de la taille, la charge et de la 

configuration électronique des divers cations dans des ferroélectriques à octaèdres [5].  
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Il a toujours été considéré qu'en réduisant les répulsions inter-atomiques à courte distance, la 

covalence stabilisait la distorsion ferroélectrique et que celle-ci était d'autant plus forte dans 

les oxydes que l'hybridation entre les orbitales du métal et de l'oxygène était importante [6]. 

C’est le cas des oxydes significativement ioniques, tels les titanates, où une augmentation de 

covalence conduit à un accroissement de TC [7, 8]. 

Plus récemment, des travaux ont consisté à étudier le rôle de la liaison chimique 

(covalence) sur la température de Curie en utilisant une méthode de calcul semi-empirique : la 

méthode EHTB (Extended Hückel Tight-Binding method). Il a ainsi été montré que le rôle de 

la covalence est en fait plus complexe : dans des oxydes significativement covalents, 

contenant du tantale et/ou du niobium, la forte stabilisation énergétique due aux importantes 

hybridations métal-oxygène prédomine, conduisant à une diminution de TC lorsque la 

covalence augmente. Le cas limite, le plus covalent, est celui de KTaO3 où la distorsion 

ferroélectrique est totalement inhibée par la grande stabilité de la phase paraélectrique. 

 

Figure 6 : Variation schématique de TC en fonction de la COOP (Crystal Orbital 

Overlap Population)  de la liaison métal - oxygène dans des composés ferroélectriques 

de structure perovskite 

 

Cette étude a concerné des oxydes de structure perovskite où la substitution se fait 

en site octaédrique. Il nous a donc paru très intéressant de la poursuivre sur des oxydes de 

structure TTB contenant du tantale mais pour lesquels la substitution se fait en dehors de 

l'octaèdre, plus précisément en site A1 et/ou A2. Ceci nous permettra de comparer la variation 
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de TC avec le degré de covalence dans deux types de structure différente et suivant deux  

modes de substitution  :  de type direct ou indirect  (liaisons concurrentielles). 

 

- La méthode EHTB : 

 

Cette méthode a été développée par R. Hoffmann en 1963 afin d'interpréter les 

propriétés chimiques des composés covalents du bloc p [9]. Elle a ensuite (1970-1980) permis 

de réaliser une étude systématique des composés de la chimie organo-métallique ou de la 

chimie de coordination. Enfin, les chimistes théoriciens l'utilisent depuis 1982 pour l'étude 

des propriétés des solides ionocovalents. Elle est particulièrement bien adaptée pour l'étude de 

l'interaction entre liaison chimique et structure électronique des molécules et cristaux [10-14]. 

 

- Description générale 

 

Cette méthode permet de calculer les énergies des orbitales de valence 

monoélectroniques pour des clusters ou des structures cristallines en certains points de la zone 

de Brillouin.  

Ces orbitales sont exprimées sur une base d'orbitales atomiques (OA) de type Slater 

(fonctions hydrogénoïdes simplifiées optimisées dans la région caractéristique de la liaison 

chimique). Dans le cas d'un cristal, la base est constituée des OA de valence { }χ  de chaque 

atome de la maille primitive, adaptées à la symétrie de translation, c'est-à-dire mises sous la 

forme de fonctions de Bloch: 
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où n, l, m sont les nombres quantiques caractérisant l'orbitale atomique χ, N une constante 

de normalisation, a0 le rayon de Bohr et Ylm une harmonique sphérique. 

 

Le calcul des orbitales électroniques et de leurs énergies se fait par la résolution des 

équations matricielles de Hartree-Fock FC= SCE où F est la matrice des termes 

d'interaction entre orbitales de la base (éléments de matrice de l'hamiltonien effectif), C 

contient les coefficients qui relient les orbitales moléculaires aux orbitales atomiques, S est la 

matrice de recouvrement entre les OA et enfin E est la matrice diagonale des énergies des 

orbitales cristallines.  

Cette méthode permet d'accéder a une information essentiellement qualitative sur les 

grandeurs énergétiques telles que les positions et les largeurs des bandes d'énergie. Ce 

caractère qualitatif n'est pas un inconvénient lorsqu'il s'agit d'études comparatives dans une 

série de compositions. 

Cette méthode apporte des informations quantitatives pour les grandeurs gouvernées 

par la symétrie du système et/ou des orbitales impliquées, par la structure cristalline ou par la 

nature chimique des éléments : population atomique obtenue en sommant la contribution de 

toutes les orbitales sur l'atome concerné, surface de Fermi, population de recouvrement 

associées à chaque liaison (COOP, Crystal Orbital Overlap Population), etc… 

La prise en compte explicite des orbitales atomiques de valence de chaque élément et 

de leur recouvrement rend la méthode puissante pour les études concernant la liaison 

chimique, les effets de liaisons antagonistes et les liens entre structures électroniques et 

cristallines. 

 

- La notion de population de recouvrement 

 

 Le caractère covalent du réseau peut être évalué en utilisant la notion de population de 

recouvrement (COOP) définie dans le cadre de la méthode EHTB [9, 15]. En effet, les COOP en 

termes de covalence donnent la contribution des orbitales cristallines à une liaison donnée 

dans le cristal. Leur signe donne le caractère liant ou antiliant, leur valeur absolue indique le 

poids de cette contribution. La population de recouvrement est une extension au solide de la 

population de recouvrement de Mulliken définie pour les molécules [16, 17]. 

La relation entre COOP et covalence peut être illustrée par un exemple simple :  
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une orbitale moléculaire φA-B associée à une liaison A-B est décrite par une combinaison 

linéaire d'orbitales atomiques : 

 

φA-B = cA χA + cB χB 

 

où χA et χB sont les orbitales atomiques respectives des atomes A et B, cA et cB sont des 

coefficients normalisés. La population de recouvrement associée à φ  vis-à-vis de la liaison A-

B, est : 

 

COOP (φ) = 2cA cB SAB 

 

où SAB est l'intégrale de recouvrement des OA (<χAχB>). 

  La population de recouvrement est donc proportionnelle à deux quantités qui sont 

liées à la covalence : l'intégrale de recouvrement et le produit cA cB qui prend une valeur 

maximale pour cA = cB. 

 

- Les paramètres du calcul pour l'étude du système PKLT 

 

La projection de la maille (suivant le plan ab) utilisée pour les calculs est présentée à 

la figure 7. La méthode utilisée nécessite un nombre entier d'atomes par entité. Il serait 

nécessaire dans le cas de nos échantillons de considérer 4 à 5 mailles, ce qui conduirait à un 

calcul d'une lourdeur superflue (temps, mémoire) par rapport à l'information recherchée 

(comparative). Les calculs n'ont donc pas concerné directement les compositions PKLT; ce 

sont d'autres compositions proches de la solution solide étudiée qui ont été choisies : 

K6Li4Ta10O30, Pb2K4Li2Ta10O30 et Pb4K2Ta10O30. Elles correspondent certes à un mode de 

substitution différent de celui de la solution solide PKLT (Pb2+→ K+ + Li+) mais permettent 

toutefois d'étudier l'effet de l'insertion du plomb dans la matrice K6Li4Ta10O30. Les paramètres 

de maille utilisés sont ceux de la première composition.  

Rappelons que la maille prototype comprend un motif structural 

A12A24C4(B12B28)O30, les atomes de plomb et de potassium doivent donc se répartir dans les 

6 sites A1 et A2 (2+4). Les atomes de tantale occupent les sites octaédriques B1 et B2 ; quant 

aux atomes de lithium, leur faible rayon ionique leur permet d'occuper les sites C. En 

considérant les rayons ioniques des cations Pb2+ et K+ (rPb
2+ =1,49 Å et rK

+ =1,64Å en 
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coordinence 12), les premiers sont placés dans les sites A1 pour la deuxième composition et 

dans les sites A1 et A2 pour la troisième (la première ne contenant que du potassium). 

Comme nous l'avons vu précédemment, une base d'orbitales atomiques de valence est 

fixée pour chaque atome de la maille unitaire : les éléments diagonaux de la matrice de Fock 

(énergies d'ionisation associées aux orbitales atomiques) sont paramétrés (VSIP : Valence 

Shell Ionization Potentials) et les éléments non diagonaux (interactions des orbitales 

atomiques) sont calculés à partir des énergies des orbitales atomiques et des intégrales de 

recouvrement selon la formule de Wolfskerg-Helmolz. Les paramètres utilisés pour les 

calculs sont reportés au tableau 4.  

 

- Les résultats 

 

Dans cette étude, nous nous proposons d'étudier l'évolution du caractère covalent de la 

liaison Ta-O en fonction d'un taux de substitution de plomb croissant. En effet, l'introduction 

de plomb dans le réseau cristallin devrait influencer la covalence de cette liaison via un 

processus de liaisons concurrentielles. 

La figure 8 représente les courbes de DOS (Density Of States) et de COOP pour la 

composition Pb2K4Li2Ta10O30 calculées par la méthode EHTB. Les bandes à caractère 

potassium ou lithium sont situées bien au-dessus du niveau de Fermi EF (en dehors de 

l'échelle d'énergie utilisée pour la figure). Les bandes liantes issues des interactions Pb-O et 

Ta-O sont situées au-dessous du niveau de Fermi. La bande la plus haute en énergie occupée 

est à caractère covalent plomb (6s) - oxygène (2p) et est antiliante. Ces interactions Pb - O, 

très covalentes, sont sensées diminuer le caractère covalent de la liaison Ta - O.  

Les valeurs de COOP de la liaison Ta-O relatives aux deux sites cristallographiques du 

tantale ont été cumulées jusqu'au niveau de Fermi. La COOP, i.e. la covalence des liaisons Ta 

-O, diminue avec l'insertion du plomb dans le réseau cristallin (Tableau 5). Cette diminution 

semble être marquante pour les liaisons Ta-O proches du site d'insertion du plomb. En effet, 

dans la composition Pb2K4Li2Ta10O30 où le plomb occupe le site A1 et est entouré de 4 Ta(2) 

(Cf Figure7), ce sont les liaisons Ta(2)-O qui sont le plus affectées par l'insertion du plomb 

(plus grande diminution de la COOP) ; le même raisonnement peut être suivi pour la 

troisième composition concernant les liaisons Ta(1)-O. Dans les deux cas, la covalence des 

liaisons Ta-O est affaiblie lorsque le plomb est inséré dans le réseau cristallin. 
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Figure 7 : Projection de la maille utilisée pour modéliser le réseau TTB dans les calculs  

 

Tableau 4 : Paramètres utilisés 

 

Elément Orbitale Hii (eV) ζ1 c1 ζ2 c2 

Ta 5d -12,10 4,760 0,6597 1,940 0,5589 

 6s -10,10 2,280 1   

 6p -6,86 2,241 1   

O 2s -32,30 2,275 1   

 2p -14,80 2,275 1   

K 4s -4,34 1,000 1   

 4p -2,73 1,000 1   

Pb 6s -15,70 2,350 1   

 6p -8,000 2,060 1   

Li 2s -5.400 0.650 1   

 2p -3,500 0,650 1   
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Tableau 5 : Valeurs de la COOP obtenues par la méthode EHTB 

 

 
Composition 

 
COOP (e-/liaison) 

 
Ta (B1) -O          Ta (B2) - O 

 
   

K6Li4Ta10O30 

 
0,6444 0,6299 

K4Pb2Li2Ta10O30 

 
0,6324 0,5882 

K2Pb4Ta10O30 

 
0,5953 0,5663 

 

 

Cette évolution des valeurs de la COOP peut être reliée avec celle de la température de 

Curie. En effet, la température de transition de la composition sans plomb K6Li4Ta10O30 est la 

plus faible TC=7 K et elle correspond au composé dont les liaisons Ta-O sont les plus 

covalentes [2]. Lorsque le plomb est inséré, la covalence des liaisons Ta-O  diminue ce qui 

favorise la distorsion ferroélectrique : une augmentation de TC est observée. Ces résultats sont 

en accord avec ceux obtenus sur le système K(Ta1-xNbx)O3 
[7]. 

  

 Comme observé dans les composés de structure perovskite, il est donc possible de 

moduler par diverses substitutions chimiques la valeur de la température de Curie dans des 

oxydes de structure bronze quadratique de tungstène. Ce résultat est très intéressant car la 

grande flexibilité en matière de substitution chimique de la structure de type bronze 

quadratique de tungstène ouvre des perspectives importantes quant à l'ajustement des valeurs 

de TC. 
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Figure 8 : Courbes de DOS et de COOP pour la composition Pb2K4Li2Ta10O30. 

     Le caractère principal de chaque bande est donné. 
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II-2-2 Etude diélectrique basse fréquence  

 

 Dans la première partie de ce chapitre, nous avons déterminé la variation de la partie 

réelle de la permittivité en fonction de la température, à fréquence constante. Nous allons 

étudier, dans cette deuxième partie la nature du comportement ferroélectrique des échantillons 

PKLT, c'est-à-dire déterminer si les matériaux sont des ferroélectriques classiques ou 

relaxeurs. Deux types de mesure sont possibles: des mesures en fonction de la température à 

différentes fréquences et des mesures à température constante à 42 fréquences (Annexe1). 

 

a - Variation de la partie rélle de la permittivité en fonction de la température à 8 

fréquences 

 

Au sein de la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30, deux types de comportement 

ont été mis en évidence : 

 

- pour les compositions x=0,25 ;  x=0,50 ; x=0,65 et x=1, une faible dispersion en 

fréquence est observée sans variation de la température de Curie en fonction de la fréquence. 

Ceci correspond à un comportement de type ferroélectrique classique (Cf Chapitre I-3). 

- pour les compositions x=0,75 et x=0,80, une forte valeur de la dispersion en 

fréquence apparaît (δε'r = ε'r, max(102 Hz)-ε'r, max(2.105 Hz)) et la température de maximum de 

permittivité réelle augmente lorsque la fréquence augmente (∆Tm= Tm(2.105Hz) -Tm (102Hz)) 

; ceci est en accord avec un comportement de type relaxeur (Figure 9) [18]. 
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Figure 9 : Variation thermique de la partie réelle de la permittivité à diverses fréquences 
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b - Variation des parties réelle et imaginaire de la permittivité en fonction de la 

fréquence 

 

Afin d'approfondir l'étude du comportement classique ou relaxeur observé dans les 

échantillons x=0,65, x=0,75 et x=0,80, des spectres en fréquence (20-3.105Hz) ont été réalisés 

dans trois domaines de température : T<TC ou Tm (phase ferroélectrique), T≈TC ou Tm et 

T>TC ou Tm (phase paraélectrique).  

Pour les compositions x=0,75 et x=0,80 et pour des températures T≤Tm, la variation de 

la partie réelle de la permittivité (ε'r ) en fonction de la fréquence présente une diminution 

continue tandis qu'un maximum de la partie imaginaire (ε"r) apparaît. Ce phénomène disparaît 

pour des température supérieures à Tm. Pour la composition x=0,65, il n'y a pas de variation 

de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence quelle que soit la température (Figures 10 et 11). Les 

compositions relaxeurs présentent une relaxation diélectrique au voisinage de 105 Hz qui est 

uniquement observée dans la phase ferroélectrique. 
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Figure 10   Variation de la partie réelle de la permittivité (ε'r) en fonction  

de la fréquence (T=Tm-50 K) 
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Figure 11: Variation de la partie imaginaire de la permittivité (ε"r) en fonction  

      de la fréquence  (T = Tm-50K) 

 

 c - Discussion 

 

Au sein de la solution solide nous avons mis en évidence deux types de 

comportements diélectriques différents. 

 

Comme nous l'avons vu dans le chapitre I, le comportement relaxeur est généralement 

attribué à la présence de deux cations différents dans un même site cristallographique; ceci a 

été montré notamment dans des composés de structure perovskite contenant au moins deux 

cations différents en site octaédrique. 

Dans nos compositions de structure TTB, les sites octaédriques B1 et B2 sont 

uniquement occupés par le tantale. L'origine du comportement relaxeur proviendrait ici de la 
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présence simultanée du plomb et du potassium dans les sites A1 ou/et A2. Ceci est 

effectivement le cas notamment des niobates de plomb et de baryum (Pb5(1-x)Ba5xNb10O30) où 

ces deux cations occupent le site A2 [19]. Les polarisations locales aléatoires résultantes 

seraient à l'origine de l'effet relaxeur [20, 21]. 

 Le comportement relaxeur de la composition Pb3,75K1,50LiTa10O30 (x=0,75) a été 

étudié de façon plus approfondie.  Cet échantillon présente des variations importantes de Tm 

(∆Tm=29K) et une dispersion en fréquence δε'r/ε'r =0,07 avec δε'r/ε'r= (ε'r, max(102Hz)-ε'r, 

max(2.105Hz)/ε'r, max (102Hz)). Comme pour les perovskites, il est possible de modéliser la 

dispersion en fréquence du maximum de ε'r en utilisant la relation de Vogel- Fulcher : 

 

f=f0 exp (-Ea /k(T-Tf)) 

 

où f0 est la fréquence de Debye, Ea l'énergie d'activation  et Tf la température de gel [22]. 

 

Cette expression tente de décrire le ralentissement des fluctuations de polarisation jusqu'à un 

état critique où les moments dipolaires sont gelés dans une des directions cristallographiques 

équivalentes. 

 L'analyse des couples (f(Hz), Tm(K)) obtenus expérimentalement a été réalisée à l'aide 

d'un programme d'analyse non linéaire de type Levenberg-Marquadt (Figure 12). 

 

Figure 12 : Variation de la fréquence en fonction de Tm 
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Le tableau 6 regroupe les paramètres obtenus pour la composition  

Pb3,75K1,50LiTa10O30 ainsi que ceux obtenus pour la composition Sr3,75Ba1,25Nb10O30 qui 

cristallise également dans la structure TTB et pour le composé PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN) de 

structure perovskite [22, 23].  

 

Tableau 6 : Valeurs des paramètres obtenus pour les différents échantillons 

 

 Pb3,75K1,50LiTa10O30 Sr3,75Ba1,25Nb10O30 PbMg1/3Nb2/3O3 

 

f0 (Hz) 9,4.1011 1.109 1.1012 

Ea (eV) 0,10 0,022 0.043 

Tf (K) 155 312 223 

 

 

 La différence observée au niveau des facteurs préexponentiels (f0) dans PMN 

et SBN peut être certainement reliée à  la forme du puits de potentiel. En effet, dans le modèle 

du double puits de potentiel, l'ion vibre autour de sa position d'équilibre au fond de l'un des 

deux puits avec une fréquence f0. Plus le puits est étroit, plus la valeur de f0 est élevée (force 

de rappel importante). Pour la composition PKLT la valeur est comparable à celle relative au 

PMN. Par contre, le puits de potentiel est probablement plus large dans le cas du SBN. 

L'énergie d'activation, nettement plus élevée dans notre composé reflète une barrière plus 

haute entre les deux puits. Ces différentes caractéristiques relatives aux puits de potentiel 

traduisent des mécanismes de polarisation différents. Des paramètres tels que l'anisotropie liée 

au type structural, par exemple, peuvent rendre compte des différences observées.  

 

II-2-3 Etude diélectrique haute fréquence 

 

La variation des parties réelle et imaginaire de la permittivité de l'échantillon de 

composition x=0,75 a été étudiée dans la gamme de fréquence 106-109 Hz. Les mesures sont 

réalisées à l'aide d'un analyseur de réseau HP8753 A, sous courant d'azote et dans la gamme 

de température 220-450K (Annexe 1). 
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a- Résultats 

 

Une relaxation hyperfréquence a été observée dans la gamme de température 220-300 K. 

Les résultats expérimentaux peuvent être représentés soit sous la forme d'une courbe (ε'r et 

ε"r) en fonction de la fréquence, soit sous la forme d'un diagramme d'Argand (ε"r= f (ε'r)). Les 

courbes obtenues ont été paramétrées en utilisant le modèle de Cole-Cole (Cf Chapitre I-6) 

dans lequel la permittivité complexe est donnée par [24] : 
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 Un bon accord entre les données expérimentales et  les courbes théoriques a été obtenu 

comme le montrent les figures 13 et 14. Les paramètres caractéristiques de la relaxation 

obtenus après modélisation sont regroupés dans le tableau 7. 

 

Figure 13 : Evolutions de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence à T=225K 
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Tableau 7 : Paramètres obtenus en utilisant le modèle de Cole - Cole 

 

Température (K) fr (106 Hz) α 

300 1061 0,13 

240 359 0,18 

225 

220 

242 

233 

0,19 

0,22 

 

b- Interprétation 

 

La relaxation hyperfréquence est associée à des sauts coopératifs d'ions 

ferroélectriquement actifs tels que les ions Ta5+ le long de chaînes de corrélation (Cf Chapitre 

I-4) [25]. La fréquence de relaxation décroît lorsque la température diminue de 300 à 220 K 

(Tm=225K).  

Il a été montré dans les perovskites que l'évolution thermique de fr est souvent à 

l'image de la transition. Un minimum de fr est généralement observé à TC. Celui-ci est d'autant 

plus marqué que la transition de phase est plus abrupte. Dans le cas présent, la stabilisation 

progressive des valeurs de fr (T≤225K) reflète un minimum large, cohérent avec le caractère 

diffus de la transition ferroélectrique - paraélectrique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14 : Diagramme d'Argand (ε"r = f(ε'r)) à T=225K 
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Le paramètre α, caractéristique de la distribution des temps de relaxation, augmente 

lorsque T diminue, de la phase paraélectrique à la phase ferroélectrique. Ceci se traduit une  

évolution progressive d'une relaxation de type Debye (α ≈0) à une relaxation de type Cole -

Cole (0<α<1). En effet, comme le montre la figure 15, la réponse diélectrique, à une 

température proche de Tm ou supérieure à Tm, confirme ce phénomène : 

 

- pour T ≈ Tm , la partie réelle de la permittivité ε'r diminue de manière continue 

lorsque la fréquence augmente. La contribution de la dispersion basse fréquence 

(due au comportement relaxeur caractéristique de cette composition) à la 

relaxation hyperfréquence peut expliquer le caractère polydispersif observé 

(relaxation de type Cole - Cole vers 2.108 Hz, α=0,22). 

 

- pour T > Tm, il n'y a pas de variation de ε'r entre 10 et 107 Hz, ce qui est en accord 

avec la disparition de la dispersion basse fréquence dans la phase paraélectrique. 

La relaxation revêt un caractère plutôt monodispersif (relaxation de type Debye, 

α=0,13). 

 

Figure 15 : Evolution de la partie réelle de la permittivité ε'r en fonction de la fréquence 

- T=225K (T≈Tm) et T=300K (T>Tm) - 
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Nous avons mis en évidence une relaxation haute fréquence dans des composés de 

structure TTB. Ce résultat est original puisque la plupart des travaux menés dans cette gamme 

de fréquence concernent des matériaux de structure perovskite et peu d'études ont été réalisées 

sur des composés de structure TTB. Nous pouvons toutefois citer les travaux de Zhigao et al. 

sur le système Pb4K2(Nb1-xTax)10O30 où la fréquence de relaxation hyperfréquence semble 

diminuer (faiblement) avec l'introduction du tantale dans le réseau et se situe dans la même 

gamme de fréquence que celles des matériaux du présent travail (2.108-1.109Hz) [26]. Ce 

phénomène observé tant pour les perovskites que pour les bronzes quadratiques de tungstène 

est donc étroitement relié à la présence d'octaèdres d'oxygène . 

 

II-2-4 Etude de la conductivité ionique 

 

 Les mesures de conductivité par spectroscopie d'impédance complexe ont été 

effectuées en utilisant un analyseur de fréquence de type Solartron 1260. Les expériences ont 

été menées sous argon dans la gamme de fréquence 1-106Hz et dans la gamme de température 

300-650K, en modes chauffage et refroidissement afin de s'assurer de la reproductibilité des 

résultats. Chaque pas de température était maintenu constant pendant une demi-heure avec 

une incertitude sur la température de l'ordre de ±0,5 K.  

 

a - Détermination des propriétés de transport 

 

Les diagrammes d'impédance complexe (Z" = f(Z')) relatifs à la composition x=0,75 

obtenus à différentes températures sont présentés à la figure 16. Pour tous les échantillons, ils 

consistent en un arc de cercle unique non déformé passant par l'origine et dont le centre est 

situé au-dessous de l'axe des abscisses. 

La nature de l'électrode (bloquante, semi - bloquante ou de type Warburg) n'est pas 

accessible dans la gamme de fréquence étudiée. La résistance R0 de chaque échantillon à 

chaque température est déterminée en considérant l'intersection de l'axe des abscisses (angle 

de déphasage nul) avec l'extrapolation de la courbe à basse fréquence [27]. 
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Figure 16 : Diagrammes d'impédance complexe obtenus pour la composition x=0,75 

 

Les valeurs de la conductivité σ des échantillons pour chaque température sont ensuite 

calculées en utilisant la relation σ = l/R0S où l, R0 et S sont respectivement l'épaisseur, la 

résistance et la surface de l'échantillon. La variation de log (σT) en fonction de la température 

présente un comportement de type Arrhénius dans la gamme de température étudiée (σT= σ0 

exp (-∆Eσ /kT) (Figure 17). 

Le paramétrage des droites obtenues a permis de déterminer pour chaque composition 

les énergies d'activation (∆Eσ) ainsi que les facteurs préexponentiels (σ0) (Tableau 8). 

 

 

Tableau 8 : Paramètres électriques relatifs aux compositions PKLT 

 

x 
 

x=0,10 x=0,25 
 

x=0,50 x=0,75 x=0,80 

      ∆Eσ (eV) (± 0,02) 
 

0,84 
 

0,84 0,91 0,92 0,93 

log  σ0 (Ω-1.cm-1) 
(± 0,02) 

 

2,91 2,78 3,17 2,96 
 

3,18 

∆Ef (eV) (± 0,02) 0,85 0,85 
 

0,93 
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Figure 17 : Variation thermique de log (σT) pour des compositions PKLT 

 

 

 Les données expérimentales peuvent aussi être analysées dans le formalisme du 

modulus complexe M* = 1/ε* = j(ωC0)Z
* (Cf Chapitre I-6). Il est intéressant de l'utiliser car ce 

formalisme accentue les propriétés du grain en réduisant les effets de la polarisation aux 

électrodes ainsi que tous les autres phénomènes interfaciaux des électrolytes solides. Ce 

formalisme a été introduit pour la première fois par Moynihan et Macedo en 1972 [28, 29]. Ces 

auteurs ont travaillé dans le domaine temporel et ont été les premiers à utiliser, pour l'analyse 

des propriétés de conductivité, la fonction de Kohlrausch - Williams - Watts (KWW) : 

φ(t)=exp (-t/τσ)β où τσ et β sont respectivement le temps de relaxation de conductivité et 

l'exposant de Kohlrausch. L'introduction du paramètre β dans la fonction de relaxation 

temporelle de type Debye (φ(t)= exp (-t/τ)) suppose l'existence d'une distribution de temps de 

relaxation [30, 31]. Cette fonction permet de simuler les variations des parties réelle et 

imaginaire du modulus en fonction de la fréquence. 



Chapitre II : Etude de la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

 73

Pour étudier les propriétés de conduction dans ce formalisme, il convient de tracer la 

courbe du modulus normalisé (M"/M"max) en fonction de la fréquence. Les courbes obtenues 

étant asymétriques, le comportement de la relaxation de conductivité observée est donc bien 

décrit par la fonction KWW [32]. Le maximum du modulus normalisé se déplace vers les plus 

hautes fréquences lorsque la température augmente (Figure 18), il est ainsi possible de 

déterminer la fréquence de relaxation à chaque température. La variation thermique de cette 

fréquence suit une loi de type Arrhénius fr = f0 exp (-∆Ef / kT) ; l'énergie d'activation associée 

(∆Ef) est dès lors accessible (Tableau 8). 

En comparant les variations thermiques de la conductivité (σT) et de la fréquence de 

relaxation (fr), il est possible d'accéder au mécanisme de conduction. En effet, les droites étant 

parallèles et les énergies d'activation associées étant similaires (Cf Tableau 8), la conduction 

observée dans nos matériaux est assurée par un mécanisme de saut (Figure 19) [33]. 

 

 

Figure 18 : Variation en fréquence de M"/M"max à diverses températures 
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Figure 19 :Variation thermique de log (σT) et log (fr) pour la composition x=0,75 

 

 b - Les espèces mobiles ou porteurs de charge 

 

La conduction dans ces matériaux est vraisemblablement assurée par les ions Li+. En 

effet, le tantale au degré d'oxydation +V est très stable et peut difficilement être réduit, la 

composante électronique éventuelle est donc faible. Par ailleurs tous les échantillons sont de 

couleur blanche et les pertes de masse observées après le frittage sont relativement faibles, 

une composante anionique de la conductivité assurée par les lacunes d'oxygène est donc peu 

probable. La composante cationique assurée par les ions lithium est donc bien prédominante. 

Dans les composés de structure TTB, les ions lithium occupent les sites C de 

coordinence 9. Il est apparu intéressant et nécessaire de s'intéresser à l'environnement des ions 

lithium dans la structure. La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) qui donne une 

information de l'environnement local du noyau considéré nous a donc paru bien adaptée. 

 Les spectres relatifs aux compositions Pb2,5K3Li2Ta10O30 et Pb3,75K1,5LiTa10O30 ont été 

enregistrés à température ambiante avec un spectromètre Bruker MSL 200 de haute puissance 

associé à un aimant supraconducteur stabilisé à 4,692 T. La fréquence de résonance pour le 

lithium (7) est de 77,7 MHz. Les expériences ont été réalisées soit en mode statique, soit en 

utilisant la rotation de l'échantillon à l'angle magique (MAS Magic Angle Spinning) avec des 

séquences de pulse simple ou d'écho de spin. La référence (0ppm) est LiCl 1M en solution 

aqueuse. 
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Les spectres obtenus en mode statique par une séquence d'écho de spin mettent en 

évidence une raie unique pour les deux compositions en accord avec un environnement 

unique du lithium en site C. Toutefois, il apparaît un élargissement du pied de raie qui semble 

plus important pour l'échantillon Pb3,75K1,5LiTa10O30 (Figure 20).  

Le lithium 7 est un noyau de spin nucléaire 3/2, il possède donc un moment électrique 

quadrupolaire qui rend compte de l'écart à la symétrie sphérique de la densité de charge 

nucléaire. Ce moment quadrupolaire peut interagir avec le gradient de champ électrique local 

qui conduit à une levée de dégénérescence des énergies des 3 transitions et donc à l'apparition 

de satellites quadrupolaires, la raie centrale (-1/2→1/2) n'étant pas affectée au premier ordre. 

Les spectres obtenus mettent ainsi en évidence des satellites quadrupolaires indiquant 

la présence d'un gradient de champ électrique non sphérique qui renseigne sur 

l'environnement du site occupé par le lithium. Celui-ci semble plus symétrique pour la 

composition Pb2,5K3Li2Ta10O30. Toutefois, les échantillons étant des conducteurs ioniques, il 

est possible que la symétrie du gradient de champ électrique observée soit aussi reliée à la 

mobilité des atomes de lithium à l'échelle de temps caractéristique de la RMN (10-6s). Les 

paramètres de conductivité, et notamment l'énergie d'activation (elle-même reliée à la 

mobilité) des deux céramiques étant quasiment égaux, la différence observée est certainement 

due à une évolution de la symétrie du gradient de champ électrique du site occupé par le 

lithium [34] pour les deux compositions. En effet,  le gradient de champ électrique n'est pas 

uniquement constitué par les premiers voisins (oxygène) mais aussi par les seconds (plomb). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 : Spectres du 
7
Li relatifs aux deux compositions obtenus en mode statique 
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La rotation à l'angle magique (MAS) permet de moyenner les anisotropies. Les spectres 

obtenus à 10KHz mettent en évidence une raie fine à la position isotrope, identique pour les 

deux compositions, et des bandes de rotation (non représentés sur la figure) (Figure 21). 

Figure 21 : Spectres du 
7
Li relatifs aux deux compositions obtenus en mode MAS 

     par une séquence de simple pulse 

 

L'étude par RMN nous a donc permis de confirmer la présence d'un environnement 

unique du lithium (en site C). 

 

c - Evolution de la conductivité ionique avec la composition  

 

Dans un conducteur ionique, la limite à fréquence nulle (σDC) de la conductivité AC 

(Alternative Current) déterminée par spectroscopie d'impédance complexe est essentiellement 

gouvernée par la mobilité des porteurs (µ) de charges et par leur concentration (N):  

 

σDC = e N(T) µ(T) 

σDC = e2 N(T) γ a2
h (v0/kT) exp (Sµ/k) exp(-Eµ/kT) 

 

où ah est la distance de saut, γ est un facteur géométrique égal à 1/6 pour un milieu isotrope, 

v0 est la fréquence propre de vibration, Sµ est l'entropie de migration, Eµ est l'énergie de 

migration [35, 37]. En considérant ∆Eσ égal à Eµ, le facteur préexponentiel σ0 dans la formule 

σT= σ0 exp (-∆Εσ/kT) est alors donné par : 
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σ0= (e2 a2
h ν0/6k) N(T) exp (Sµ/kT) 

 

Le facteur préexponentiel dépend donc de la concentration en porteurs ainsi que de l'entropie 

de migration. 

 L'une des difficultés principales dans l'interprétation des résultats de conductivité est 

de ne pas connaître le nombre de porteurs qui participent à la conductivité. Dans la suite, nous 

parlerons en terme du nombre de porteurs potentiels égal au nombre de lithium dans la 

structure. Dans la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30, le nombre de porteurs de charge 

théorique le plus favorable correspond à la composition x=0,50 où la moitié des sites C est 

occupée. Ce résultat ne peut pas être déduit de la faible dépendance de σ0 en fonction de la 

composition (Tableau 8). 

 Le paramètre β de la fonction KWW est accessible pour chaque composition dans le 

formalisme de l'impédance (courbe Z"=f(Z')) en calculant l'angle de décentrage de l'arc de 

cercle par rapport à l'axe des abscisses (φ= (1-β)π/2) et dans le formalisme du modulus 

(courbe M"/M'max =f (log f)). Il est obtenu en comparant la largeur à mi-hauteur du pic 

(FWHH) avec celle du cas idéal de Debye (β=1,14/(FWHH)). Ce paramètre renseigne donc 

de façon qualitative sur la déviation par rapport au modèle de Debye ;  plus β est petit plus 

celle-ci est importante.  

 Le paramètre β a longtemps été associé à une distribution de temps de relaxation, mais 

depuis quelques années, il est aussi interprété en terme de corrélation entre les mouvements 

de porteurs de charge[38, 39]. Le saut d'un ion ne peut pas être considéré comme un événement 

isolé, il en résulte un mouvement des autres porteurs qui est temporellement dépendant du 

premier. La valeur de β devient d'autant plus petite que la coopérativité entre les ions mobiles 

se développe. Pour des concentrations faibles en porteurs de charge, la conductivité est 

essentiellement caractérisée par des sauts indépendants d'ions mobiles. Lorsque la 

concentration augmente, la coopérativité est de plus en plus importante. Dans des composés 

conducteurs ioniques cristallins ou vitreux, un fort couplage des porteurs de charge est associé 

à un paramètre β égal à 0,50 [40, 41]. 

 Un bon accord entre les valeurs de β calculées pour chaque composition et chaque 

température dans les deux formalismes a été obtenu. Le paramètre β est peu dépendant tant de 

la température que de la composition. Sa valeur moyenne égale à 0,75 indique une faible 

coopérativité entre les porteurs de charge. 
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 La conductivité semble elle aussi être faiblement dépendante de la composition ; sa 

variation à 600K en fonction de x (Figure 22) correspond à une diminution faible et continue 

lorsque x augmente. Ceci paraît surprenant puisque le nombre d'ions lithium par maille varie 

lui très fortement en fonction de la composition (de 3,6 Li+ pour x=0,10 à 0,8 Li+ pour 

x=0,80). 

Figure 22 : Evolution du logarithme de la conductivité à 600K en fonction de la composition 

 

 

Dans nos échantillons, deux facteurs semblent donc jouer un rôle prépondérant sur les 

propriétés de conductivité ionique : le nombre de porteurs (N) et leur mobilité (µ), elle-même 

influencée par plusieurs autres effets que nous allons maintenant détailler. 

 

- les effets stériques 

 

La décroissance des paramètres cristallins a et b observée au sein de la solution solide 

(∆a/a et ∆b/b ≈ 1%) lorsque x croît, conduit certainement à une diminution de la section des 

tunnels contenant les ions lithium, ce qui tend implicitement à réduire leur mobilité. Cet effet 

est supposé avoir une influence faible sur la mobilité des porteurs de charge. 

L'introduction de plomb dans le réseau cristallin doit certainement modifier la densité 

électronique dans les tunnels de section triangulaire. Des cartes de densité électronique ont 

donc été calculées en utilisant la méthode EHTB pour deux compositions : Pb4K2Ta10O30 et 
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"K6Ta10O30". Celles-ci ne contiennent pas de lithium afin de visualiser uniquement l'évolution 

de la densité électronique dans les tunnels concernés en fonction du taux d'insertion du plomb 

indépendament du lithium.  

Le niveau de Fermi de ces compositions étudiées a été déplacé en vue d'assurer la 

neutralité électrique. La figure 23 représente la densité électronique calculée pour la 

composition K6Ta10O30. La carte correspondant à la différence de densité électronique entre 

les deux compositions est donnée à la figure 24. Rappelons que les sites A1 et/ou A2 sont 

occupés par le plomb et/ou le potassium, les sites B1 et B2 sont occupés par le tantale. Dans 

les deux cartes présentées, les atomes de tantale et d'oxygène sont dans le plan de la figure 

contrairement aux atomes de plomb et de potassium. 

Pour la composition K6Ta10O30, les bandes 4s et 4p du potassium étant vides, il n'y a 

pas de densité électronique significative dans les sites A1 et A2 (Figure 23). La densité de 

charge de Pb apparaît clairement dans les sites A1 et A2*, ce qui diminue celle des liaisons 

Ta-O proches. En revanche les liaisons Ta-O proches du site occupé par le potassium 

semblent renforcées. Au sein des tunnels de section triangulaire connectant les sites C, la 

diminution de la densité électronique pourrait influencer la mobilité des ions lithium (Figure 

24). En effet, les atomes de plomb et de lithium étant dans le même plan, le transfert de 

densité électronique des tunnels de section triangulaire vers les liaisons Pb-O devrait 

augmenter la mobilité des ions lithium. 
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Figure 23 : Carte de densité électronique calculée de la composition" K6Ta10O30" 

     (échelle logarithmique) 



Chapitre II : Etude de la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

 80

 

B2

B2

B2

B2

O
A2*

A2

A1

A1 A1B1

B1 B1

C

C

O

O

O

O

O

O

 

 

Figure 24 : Carte de différence de densité électronique entre Pb4K2Ta10O30 et K6Ta10O30 (les 

valeurs positives sont en trait plein, les valeurs négatives en pointillés) 

 

 

- les effets électroniques 

 

Les populations de recouvrement (COOP) relatives aux liaisons Li-O ont été calculées 

en utilisant la méthode EHTB. Le résultat du calcul montre de façon très nette une liaison Li-

O purement ionique. Toutefois la contribution antiliante augmente faiblement avec le taux 

d'insertion en plomb, ceci pourrait influencer favorablement la mobilité des ions lithium. 

D'un point de vue électrostatique, le remplacement du potassium par le plomb dans la 

structure diminue, en valeur absolue, le potentiel de Madelung (négatif) des sites C. Ceci peut 

être expliqué en considérant d'une part la différence de charge entre les deux cations 

(1+→2+), d'autre part la réduction de la charge effective des atomes d'oxygène par un effet de 

covalence. Cet effet tendrait à diminuer la liaison électrostatique des ions lithium et de ce fait 

augmenterait leur mobilité. 

 

Plusieurs facteurs peuvent donc influencer la mobilité des porteurs de charge, la faible 

dépendance en composition de nos échantillons ne nous permet cependant pas de conclure 

quant à l'effet qui prédomine. 
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II-2-5 Conclusions et perspectives 

 

Les céramiques étudiées présentent à la fois des propriétés ferroélectriques, 

diélectriques et de conductivité ionique. Les résultats obtenus vont être résumés ci-après et les 

perspectives relatives à chaque propriété seront présentées en vue de mieux comprendre leur 

évolution en fonction de la composition. 

 

a - Evolution de TC avec la composition  

 

Une corrélation entre la température de Curie et la liaison chimique a été mise en 

évidence au sein de la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30. Ceci nous a permis de bien 

comprendre l'évolution de la température de transition avec la composition et plus 

particulièrement avec le taux de substitution en plomb dans le réseau cristallin. Les liaisons 

Pb-O, très covalentes, ont une influence importante sur le réseau métal - oxygène en 

diminuant sa covalence par effet antagoniste et donc en favorisant la distorsion ferroélectrique 

(augmentation de TC). 

Ce résultat est très intéressant puisqu'il permet de généraliser ceux obtenus sur des 

compositions de structure perovskite [7]. Il peut, de plus, être utilisé dans un but prédictif de 

modulation des propriétés ferroélectriques. 

 

b - Le comportement relaxeur  

 

Un comportement relaxeur a été observé pour certaines compositions appartenant à la 

solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30. Il est certainement dû à la présence de plomb dans 

les sites A1 et/ou A2 dans une certaine proportion par rapport aux atomes de potassium. La 

répartition des atomes de plomb et de potassium dans la structure n'étant pas connue, il nous 

est impossible de définir précisément le rôle du plomb sur cette propriété. Une étude 

structurale comparative entre deux compositions (ferroélectrique classique et relaxeur, 

compositions 1 et 2) s'avère être l'étape nécessaire pour une meilleure compréhension de ce 

phénomène. Ceci représentera le premier objectif du troisième chapitre. D'autres compositions 

appartenant au diagramme ternaire et choisies de manière pertinente seront synthétisées en 

vue de vérifier les hypothèses émises et d'étudier l'évolution du caractère relaxeur avec la 

composition . Enfin, de nouvelles compositions à base de plomb et de cations de charges et/ 
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ou de tailles différentes seront étudiées afin d'approfondir l'étude sur le comportement 

relaxeur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 25 : Compositions choisies au sein du diagramme ternaire pour étudier le 

comportement relaxeur 

 

c - La relaxation hyperfréquence 

 

Nous avons mis en évidence, pour la composition x=0,75, une relaxation 

hyperfréquence attribuée à des sauts coopératifs des ions Ta5+ le long de chaînes de 

corrélation. La détermination de la fréquence de relaxation n'a été possible que dans un 

certain domaine de température; en effet cette fréquence devient très vite impossible à 

déterminer (>109 Hz) (en dehors de la gamme de mesure de fréquence de notre appareillage).  

Dans des composés de structure perovskite, une corrélation entre la fréquence de 

relaxation et la liaison chimique a été mise en évidence (Cf Chapitre I-6). Nous avons 

entrepris la même démarche pour des échantillons cristallisant dans la structure TTB. Deux 

séries de céramiques ont été synthétisées; elles ont été choisies afin d'étudier l'évolution de la 

relaxation hyperfréquence avec la nature de la liaison Ta-O selon deux types de substitution : 

soit en dehors de l'octaèdre, soit directement à l'intérieur de celui-ci. Cette étude fera l'objet du 

Chapitre IV. 

Compositions 

 
1- Pb2,5K3Li2Ta10O30 (x=0,50) 

2- Pb3,75K1,5LiTa10O30 (x=0,75) 

3- Pb4K1,2Li0,8Ta10O30 (x=0,80) 

4- Pb3,5K2LiTa10O30 

5- Pb4,1K0,8LiTa10O30 

2 1 
4 

Solution solide 

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

Li10Ta10O30 

K10Ta10O30 Pb5Ta10O30 

K6Li4Ta10O30 

5 

3 
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d - La conductivité ionique 

 

 La conductivité ionique des échantillons appartenant à la solution solide Pb5xK6(1-

x)Li4(1-x)Ta10O30 a été déterminée, elle est faible et peu dépendante de la composition. Ceci 

résulte certainement de la superposition d'effets antagonistes tels que le nombre total de 

porteurs et leur mobilité (elle-même reliée au taux d'insertion du plomb dans la structure). Il 

nous est donc difficile d'interpréter cette évolution en nous basant sur ces seuls résultats. Nous 

avons, aussi, décider d'élargir l'étude en nous intéressant d'une part au rôle joué par le nombre 

d'ions lithium, d'autre part à celui joué par la matrice. 

Pour examiner l'influence du nombre total d'ions lithium sur la conductivité ionique, 

nous avons choisi de nous intéresser à plusieurs compositions appartenant à la solution solide 

Pb5(1-x)Li10xTa10O30. De plus, des compositions à taux de lithium constant (Li=1 et Li=2) 

seront synthétisées afin d'étudier l'influence de la matrice sur la conductivité. Cette étude sera 

développée dans le chapitre V. Les compositions choisies sont représentées dans le 

diagramme ternaire Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30.  

 

Figure 26  : Compositions choisies au sein du diagramme ternaire pour étudier les propriétés 

                    de conductivité ionique 

Solution solide 

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

K10Ta10O30 Pb5Ta10O30 

Li10Ta10O30 

K6Li4Ta10O30 
Solution solide 

Pb5(1-x)Li10xTa10O30

Li= 2 

 

Li= 1 
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Les deux types de comportement ferroélectrique - classique et relaxeur - ont été mis en 

évidence dans la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 et il semblerait qu'une certaine 

proportion en plomb soit nécessaire pour induire un comportement de type relaxeur. 

Toutefois, la répartition des atomes de plomb et de potassium dans les sites A1 et A2 n'est pas 

connue dans ces composés. 

La première partie de ce chapitre est donc consacrée à la détermination structurale de 

deux compositions, l'une ferroélectrique classique (x=0,50) et l'autre relaxeur (x=0,75) afin de 

déterminer les différences entre les deux échantillons et de comprendre l'origine de l'effet 

relaxeur au sein de la solution solide. 

L'étude du comportement relaxeur sera ensuite étendue au diagramme ternaire 

Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 afin de vérifier les hypothèses émises suite à l'étude 

structurale mais aussi pour étudier l'évolution de l'amplitude de l'effet relaxeur avec la 

composition.  

 Enfin, l'influence du cation partageant le site du plomb sur l'effet relaxeur sera 

déterminée par le biais de nouvelles compositions contenant soit du lanthane ou du potassium 

(substitution hétérovalente) soit du baryum ou du calcium (substitution homovalente). 
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 III-1 Influence du taux de plomb sur le comportement relaxeur : 

une approche structurale 

 

 

III-1-1 Etude comparative de deux compositions classique ou relaxeur 
 
 
 a - Rappel des propriétés diélectriques 

 
Les compositions choisies pour cette étude sont Pb2,5K3Li2Ta10O30 et 

Pb3,75K1,5LiTa10O30 ; la première présente un comportement de type ferroélectrique classique 

avec une température de Curie de 150K, la seconde est un ferroélectrique relaxeur ayant une 

température du maximum de ε'r égale à 220K à un fréquence de 103 Hz. 

 

 b - Etude par microscope électronique à transmission (MET) 

  

 Afin de comparer les deux compositions, une étude  par microscopie électronique a été 

entreprise. Une éventuelle surstructure serait détectable par cette technique. 

 Les expériences ont été réalisées à l'aide d'un microscope JEOL 2000FX sous une 

tension de 200kV. Les échantillons pulvérulents sont disposés en microquantités sur une grille 

de cuivre recouverte d'une membrane trouée de carbone amorphe. Celle-ci est ensuite insérée 

à l'intérieur du microscope maintenu sous vide.  

 Aucune différence n'a été observée entre les deux compositions étudiées. Les clichés 

de diffraction électronique ont été entièrement indexés en considérant une maille quadratique 

ayant des paramètres voisins de a≈b≈12,5Å et c≈3,9Å. 

 Les figures 1 et 2 correspondent aux diagrammes de diffraction électronique selon les 

axes de zone [001] et [100]. Aucune règle d'extinction n'a été identifiée dans le premier. Par 

contre, le second a révélé la condition de réflexion k=2n. Le diagramme de diffraction 

électronique selon le même axe présenté à la figure 3 confirme l'extinction systématique dans 

la zone de Laué d'ordre 0 (ZL0), la périodicité suivant la direction b* étant dans cette zone le 

double de celle observée dans la zone de Laué d'ordre 1 (ZL1). 

 Plusieurs groupes d'espace sont compatibles avec la condition d'existence (0kl k=2n) 

(présence d'un plan de glissement b) : deux groupes sont centrosymétriques (P4/mbm et 

P42/mbc) et trois autres sont non-centrosymétriques (P4bm, P4b2 et P42bc). Les expériences 

de MET étant réalisées à une température voisine ou légèrement inférieure à la température 

ambiante, les deux échantillons sont étudiés dans la phase paraélectrique (TC=150K et 
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Tm=220K). Ceci nous permet de ne retenir que les deux groupes d'espace centrosymétriques. 

Le groupe d'espace P4/mbm est associé à la seule condition d'existence (0kl k=2n) alors que 

le groupe spatial P42/mbc est lui associé aux conditions de réflexion (0kl k=2n et hhl l=2n). 

Les plans hhl n'ont pas été observés dans les conditions présentes, il n'est donc pas possible 

sur la seule base de cette étude de trancher entre les deux groupes d'espace proposés. 

 

Figures 1,2,3 : Clichés de microscopie électronique selon les axes de zone [001] et [100] 

     relatifs à la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30 

(3) 

(2) 

(1) 
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c - Etude par diffraction des rayons X : détermination structurale 

 

Afin de connaître la répartition des atomes de plomb et de potassium dans les sites A1 

et A2, une étude structurale a été réalisée pour les deux compositions. 

 Les diffractogrammes X des compositions Pb2,5K3Li2Ta10O30 et Pb3,75K1,5LiTa10O30 

ont été enregistrés à l'aide d'un diffractomètre Philips PW 3040/00 X'PERT. Leur analyse a 

permis de mettre en évidence la présence de tous les plans (hhl), et plus particulièrement le 

plan (001) ; c'est le groupe d'espace P4/mbm qui a donc été sélectionné. 

Les structures des deux compositions ont été affinées à température ambiante par la 

méthode de Rietveld en utilisant le programme Fullprof (version 3.1997) (Annexe 3) [1]. Nous 

nous sommes basés sur la résolution structurale de K6Li4Nb10O30
[2]. Les conditions 

d'acquisition et d'affinement des données sont reportées dans le tableau 1. 

 

Tableau 1 : Caractéristiques cristallographiques, conditions d'acquisition et d'affinement des 

profils des diffractogrammes X des deux compositions étudiées 

 

  Pb2,5K3Li2Ta10O30 Pb3,75K1,5LiTa10O30 
Données cristallographiques 

Symétrie 
Condition d'existence 
Groupe d'espace  

  
quadratique 

0kl k=2n 
P4/mbm (n°127) 

 
Paramètres de maille  a=b= 12,5488(2) Å 

c=3,9129(1) Å 
V=616,2 Å3 

a=b=12,5159(4) Å 
c=3,8947(1) Å 
V=610,1 Å3 
 

Conditions d'acquisition des données 

à température ambiante 

 

Radiation 
Domaine angulaire 
Pas de comptage  
Temps de comptage 
 

  
 
 

CuKα (l=1,5418 Å) 
10°<2θ<120° 

0,02° 
30s 

Conditions d'affinement 

 

Programme d'affinement 

  
 

Fullprof version 3.1997 
 

Nombre de réflexions indépendantes 
Nombre de paramètres indépendants 
Bruit de fond 
Fonction de profil et paramètres 
 
 

 291 
28 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,015 
V=0,008 
W=0,0035 

287 
29 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,1065 
V=-0,033 
W=0,014 
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 Pour les deux compositions, aucune hypothèse n'a été faite quant à l'occupation des 

sites A1 et A2 par le plomb et le potassium. Les affinements ont échoué (facteurs de reliabilité 

élevés) en supposant l'un des deux sites occupé uniquement par un cation. Ce résultat n 'est 

pas en accord avec l'étude structurale menée sur Pb4K2Ta10O30 
[3]. En effet, dans cette 

composition, les sites A1 sont uniquement occupés par le plomb et les sites A2 sont occupés à 

la fois par le plomb et le potassium. Dans un article plus récent concernant la composition 

Pb4K2Nb10O30, les atomes de plomb et de potassium occupent les sites A1 et A2 [4]. Dans le 

cas présent, les atomes de plomb et de potassium ont été placés dans les deux sites, sans fixer 

le taux d'occupation. Les facteurs d'agitation thermique isotrope (u) des atomes d'oxygène ont 

été maintenus constants afin de pouvoir comparer les affinements à ceux réalisés sur 

Pb4K2Ta10O30 et Pb4K2Nb10O30.  Les facteurs de reliabilité obtenus pour les compositions 

Pb2,5K3Li2Ta10O30 et Pb3,75K1,5LiTa10O30 sont respectivement RBragg=8,4%, Rexp=11,1%, 

RF=6,5%, χ2=2,10 et RBragg=7,9%, Rexp=10,1%, RF=7,5%, χ2=2,40. Les positions atomiques 

relatives au meilleur affinement pour chaque composition sont reportées ci-dessous. 

 

Tableau 2 : Coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique isotrope et taux 

d'occupation de Pb2,5K3Li2Ta10O30 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre de 
positions  

x y z u p 

Ta(1) 
 

+5 2c 0 0,5 0,5 0,20(3) 1 

Ta(2) 
 

+5 8j 0,0748(1) 0,2103(1) 0.5 0,20(3) 1 

Pb(1) 
 

+2 2a 
 

0 0 0 0,28(3) 0,368(1) 

K(1) 
 

+1 2a 0 0 0 0,20 0,462(5) 

Pb(2) 
 

+2 8i 0,1557(3) 0,7010(3) 0 1,39(9) 0,209(1) 

K(2) 
 

+1 4g 
 

0,1522(11) 0,6522(11) 0 1,0 0,498(5) 

O(1) 
 

-2 8j 0,3423(14) 0,0039(9) 0,5 0,4 1 

O(2) 
 

-2 8j 0,1399(11) 0,0615(16) 0,5 0,4 1 

O(3) 
 

-2 
 

4h 0,2824(11) 0,7824(11) 0,5 0,4 1 

O(4) 
 

-2 
 

2d 0 0.5 0 0,4 1 

O(5) 
 

-2 8i 0,0834(13) 0,2135(12) 0 0,4 1 
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Tableau 3 : Coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique isotrope et taux 

d'occupation de Pb3,75K1,5LiTa10O30 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre de 
positions  

x y z u p 

Ta(1) 
 

+5 2c 0 0,5 0,5 0,14(2) 1 

Ta(2) 
 

+5 8j 0,0749(1) 0,2110(1) 0,5 0,16(2) 1 

Pb(1) 
 

+2 2a 
 

0 0 0 0,58(4) 0,524(1) 

K(1) 
 

+1 2a 0 
 

0 
 

0 
 

0,50(7) 
 

0,156(7) 

Pb(2) 
 

+2 8i 0,1540(3) 0,6937(3) 0 2,54(18) 0,328(1) 

K(2) 
 

+1 8i 
 

0,1459(30) 0,6440(30) 0 1,98(27) 0,144(7) 

O(1) 
 

-2 8j 0,3379(17) 0,0064(13) 0,5 0,4 1 
 

O(2) 
 

-2 8j 0,1377(13) 0,0539(18) 0,5 0,4 1 

O(3) 
 

-2 
 

4h 0,2829(13) 0,7829(13) 0,5 0,4 1 

O(4) 
 

-2 
 

2d 0 0.5 0 0,4 1 

O(5) 
 

-2 8i 0,0711(16) 0,2013(14) 0 0,4 1 

 

Les atomes de lithium occupent les sites 4g (x, x+1/2, 0) dans les deux compositions; 

leurs coordonnées atomiques ne sont pas reportées à cause de leur très faible précision. Les 

diffractogrammes expérimental et calculé ainsi que la fonction différence relatifs à chaque 

composition sont présentés figures 4(a) et 4(b). Les valeurs faibles des facteurs de reliabilité 

ainsi que le bon accord entre les données expérimentales et calculés indiquent que le modèle 

structural proposé est parfaitement justifié. 

 

Description de la structure 

 

Une projection de la maille dans le plan ab en z=0 et z=0,5 est présentée figure 5. Pour 

les deux compositions, les affinements structuraux ont montré que le site A1 est occupé par le 

plomb ou le potassium en position normale (2a (0, 0, 0)). Dans la composition 

Pb2,5K3Li2Ta10O30, chaque site pentagonal A2 est occupé soit par un atome de potassium dans 

une position normale (4g (x, x+1/2, 0), soit par un atome de plomb dans une des deux 

positions déplacées (8i (x, x+1/2+d', 0).  
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Figure 4 : Diffractogrammes expérimental et calculé, fonction différence 

        de Pb2,5K3Li2Ta10O30 (1) et de Pb3,75K1.5LiTa10O30 (2) 
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Figure 5 : Projection de la maille dans le plan ab en z=0 (a) et z=0,5 (b) 

(a) z=0 

(b) z=0,5 
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Ce phénomène avait déjà été reporté lors de l'étude structurale de Pb4K2Ta10O30 et de 

Pb4K2Nb10O30 
[3, 4]. Pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30, les atomes de plomb et de 

potassium sont déplacés de leur position normale; le déplacement de l'atome de potassium est 

toutefois très faible (d'=0,002) et dans la gamme d'erreur. 

 Les facteurs d'agitation thermique isotrope relatifs aux atomes de plomb et de 

potassium dans les sites A2 sont beaucoup plus élevés que ceux dans les sites A1. En effet, 

ceci peut s'expliquer par la dissymétrie du site A2 comparativement au site A1 [3].  

La différence la plus notable entre les deux compositions s'avère être le taux 

d'occupation des sites A1 et A2 par K+ et Pb2+. En effet dans la composition 

Pb2,5K3Li2Ta10O30, il y a pratiquement autant d'atomes de plomb et de potassium dans chaque 

site A1 et A2 alors que pour la seconde composition, le taux en plomb est plus important que 

celui en potassium dans les deux sites. Ceci explique la différence observée entre les deux 

diffractogrammes, particulièrement dans la région [5-20°] en 2θ.  

 Le taux de lacunes dans les sites A2 est quasi identique  pour les deux compositions, 

par contre il est doublé dans les sites A1 dans le cas de la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30.  

 Les distances interatomiques ainsi que les angles relatifs aux deux compositions sont 

reportés dans les tableaux 4 à 7. Les liaisons Pb-O et K-O dans les sites A1 sont plus courtes 

pour Pb3,75K1,5LiTa10O30 (2,67-2,69Å) que celles pour Pb2,5K3Li2Ta10O30 (2,74-2,88Å). Les 

distances Pb-O dans les sites A2 sont du même ordre de grandeur et largement distribuées 

pour les deux compositions. Par contre, les liaisons K-O sont beaucoup plus courtes dans 

Pb2,5K3Li2Ta10O30. 

 Pour la composition Pb2,5K3Li2Ta10O30, l'octaèdre Ta(1)O6 est régulier puisque les 

distances apicales et équatoriales sont égales, il est par contre distordu quoique faiblement 

pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30. L'octaèdre Ta(2)O6 présente en revanche, pour 

chaque composition, une forte distorsion : les distances apicales sont égales tandis que les 

distances équatoriales sont distribuées entre 1,92 et 2,04Å (Pb2,5K3Li2Ta10O30) et  entre 1,85 

et 2,12Å (Pb3,75K1,5LiTa10O30). 

 Ainsi, lorsque le taux en plomb augmente la structure semble plus distordue. 

 

En vue d'étudier les deux sites occupés par les atomes de plomb dans la structure, des 

mesures par Résonance Magnétique Nucléaire  (RMN) du 207Pb ont été réalisées sur les deux 

compositions. En effet, cette technique nous permet d'accéder à des informations sur 

l'environnement local du plomb. 
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Tableau 4 : Distances interatomiques pour la composition Pb2,5K3Li2Ta10O30 

 

Liaisons 
 

Longueurs (Å) 

Ta(1)-O(1) (×4) 1,98(2) 
Ta(1)-O(4) (×2) 1,957(1) 
Ta(2)-O(1) 1,93(1) 
Ta(2)-O(2) 2,04(2) 
Ta(2)-O(2) 1,92(1) 
Ta(2)-O(3) 2,01(1) 
Ta(2)-O(5) (×2) 1,960(1) 
Pb(1)-O(2) (×8) 2,74(1) 
Pb(1)-O(5) (×4) 2,88(2) 
K(1)-O(2) (×8) 2,74(1) 
K(1)-O(5) (×4) 2,88(1) 
Pb(2)-O(1) (×2)  3,15(1) 
Pb(2)-O(1) (×2) 2,78(1) 
Pb(2)-O(2) (×2) 3,03(1) 
Pb(2)-O(2) (×2) 3,67(1) 
Pb(2)-O(3) (×2) 2,72(1) 
Pb(2)-O(4) 3,190(4) 
Pb(2)-O(5) 2,80(2) 
Pb(2)-O(5) 3,18(2) 
Pb(2)-O(5) 3,28(2) 
Pb(2)-O(5) 3,93(2) 
K(2)-O(1) (×4) 2,70(2) 
K(2)-O(2) (×4) 2,45(2) 
K(2)-O(3) (×2) 3,03(2) 
K(2)-O(4) 2,70(1) 
K(2)-O(5) (×2) 3,40(2) 
K(2)-O(5) (×2) 3,41(2) 

 

Tableau 5 : Valeurs des angles pour la composition Pb2,5K3Li2Ta10O30 

 

Angles Valeurs (°) 
 

O(1)-Ta(1)-O(1) 87,17 
O(1)-Ta(1)-O(1) 92,83 
O(4)-Ta(1)-O(1) 90,00 
O(1)-Ta(1)-O(1) 180,00 
O(2)-Ta(2)-O(2) 93,80 
O(3)-Ta(2)-O(2) 86,72 
O(1)-Ta(2)-O(2) 93,47 
O(3)-Ta(2)-O(1) 86,02 
O(5)-Ta(2)-O(5) 173,27 
O(1)-Ta(2)-O(5) 89,33 
O(2)-Ta(2)-O(5) 86,67 
O(2)-Ta(2)-O(5) 90,25 
O(3)-Ta(2)-O(5) 93,34 
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Tableau 6 : Distances interatomiques pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30 

 

Liaisons Longueurs (Å) 
Ta(1)-O(1) (×4) 2,03(2) 
Ta(1)-O(4) (×2) 1,947(1) 
Ta(2)-O(1) 1,89(2) 
Ta(2)-O(2) 2,12(2) 
Ta(2)-O(2) 1,85(2) 
Ta(2)-O(3) 1,99(2) 
Ta(2)-O(5) (×2) 1,952(1) 
Pb(1)-O(2) (×8) 2,69(1) 
Pb(1)-O(5) (×4) 2,67(2) 
K(1)-O(2) (×8) 2,69(1) 
K(1)-O(5) (×4) 2,67(2) 
Pb(2)-O(1) (×2)  3,05(1) 
Pb(2)-O(1) (×2) 2,71(1) 
Pb(2)-O(2) (×2) 3,13(2) 
Pb(2)-O(2) (×2) 3,69(2) 
Pb(2)-O(3) (×2) 2,76(1) 
Pb(2)-O(4) 3,098(4) 
Pb(2)-O(5) 3,11(2) 
Pb(2)-O(5) 3,00(2) 
Pb(2)-O(5) 3,44(2) 
Pb(2)-O(5) 3,78(2) 
K(2)-O(1) (×2) 2,62(3) 
K(2)-O(1) (×2) 2,61(3) 
K(2)-O(2) (×2) 3,52(3) 
K(2)-O(2) (×2) 3,55(4) 
K(2)-O(3) (×2) 3,12(3) 
K(2)-O(4) 2,56(4) 
K(2)-O(5) 3,33(4) 
K(2)-O(5) 3,63(4) 
K(2)-O(5) 3,61(4) 
K(2)-O(5) 3,30(4) 
 

Tableau 7: Valeurs des angles pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30 

Angles Valeurs (°) 
O(1)-Ta(1)-O(1) 85,41 
O(1)-Ta(1)-O(1) 94,59 
O(4)-Ta(1)-O(1) 90,00 
O(1)-Ta(1)-O(1) 180,00 
O(2)-Ta(2)-O(2) 97,78 
O(3)-Ta(2)-O(2) 84,93 
O(1)-Ta(2)-O(2) 93,13 
O(3)-Ta(2)-O(1) 84,16 
O(5)-Ta(2)-O(5) 172,43 
O(1)-Ta(2)-O(5) 87,83 
O(2)-Ta(2)-O(5) 92,97 
O(2)-Ta(2)-O(5) 92,72 
O(3)-Ta(2)-O(5) 87,14 
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 d - Etude par Résonance Magnétique Nucléaire du 207Pb 

 

Du fait de son grand nombre d'électrons et de sa forte polarisabilité, le plomb possède 

un domaine de déplacement chimique extrêmement important (de l'ordre de 8000 ppm). De 

plus, des écarts à la symétrie sphérique, même faibles, entraînent de fortes anisotropies de 

déplacements chimiques qui peuvent élargir les spectres de poudres de plus de 2000 ppm [5, 6]. 

Les spectres RMN des compositions Pb2,5K3Li2Ta10O30 et Pb3,75K1,5LiTa10O30 ont été 

enregistrés à température ambiante avec un spectromètre Bruker MSL 200 de haute puissance 

associé à un aimant supraconducteur stabilisé à 4,692 T. La fréquence de travail pour le 

plomb (207) est de 41,7 MHz. Les expériences ont été réalisées soit en statique, soit en 

utilisant la rotation de l'échantillon à l'angle magique (MAS Magic Angle Spinning) avec une 

séquence de pulse simple associée à un temps de pulse compris entre 1 et 4 ms. L'utilisation 

du MAS permet de réduire (voir supprimer) les anisotropies. 

Dans ces conditions, aucun signal n'a pu être détecté pour les deux compositions. Ceci 

suggère que l'anisotropie de déplacement chimique dans ces compositions est particulièrement 

importante par rapport aux composés à base de plomb étudiés par Fayon et al., les spectres 

RMN s'étendent sur une gamme de fréquence trop grande pour être détectés [5, 6]. Ce résultat 

est en accord avec l'importante polarisation associée au plomb et la forte anisotropie de son 

environnement.  

Une étude EXAFS au seuil LIII du plomb a naturellement été envisagée afin de 

préciser l'environnement du plomb. Les résultats issus de cette technique ne sont pas 

exploitables de par la distribution importante des longueurs des liaisons développées par le 

plomb. 

 

 e - Discussion 

 

 Comme nous l'avons vu précédemment le comportement relaxeur n'est observé que 

dans des compositions contenant au moins deux ions dans un même site cristallographique. 

Toutefois, cette condition est nécessaire mais non suffisante, puisque toutes les compositions  

la vérifiant ne sont pas relaxeurs. La plupart des oxydes à base de plomb de structure 

perovskite de type Pb(B'B")O3 ou (Pb1-xAx)(B'B")O3 où les sites octaédriques B sont occupés 

par des cations différents présentent plus particulièrement un effet relaxeur [7]. Un seul 

système ferroélectrique contenant du plomb, deux cations différents en site A  et un seul 

cation en site B est connu à ce jour comme possédant des propriétés  relaxeurs : Pb1-
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xLa2x/3TiO3 
[8]. Dans la famille des bronzes quadratiques de tungstène, le comportement 

relaxeur a été mis en évidence tant dans des systèmes contenant un seul cation en site 

octaédrique (Ba5xPb5(1-x)Nb10O30, Pb5xK6(1-x)Ta10O30) que dans des systèmes contenant deux 

cations en sites octaédriques (Pb4K2(Nb1-xTax)10O30) 
[9-11]. Dans les deux cas les sites A sont 

également occupés par deux types de cations. 

 Bien qu'il existe des composés relaxeurs exempts de plomb, la présence de cet atome 

semble influencer de manière significative les propriétés ferroélectriques des oxydes et son 

environnement local dans des matériaux relaxeurs a fait l'objet de plusieurs études que nous 

allons à présent résumer. 

 Des résultats d'expériences de neutrons polarisés (PDF) d'oxydes ferroélectriques à 

base de plomb cristallisant dans la structure perovskite, ont montré que l'environnement local 

du plomb dans diverses compositions telles que (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN), PLZT ou PZT 

était indépendant de la composition [7, 12, 13]. L'atome de plomb est décentré de sa position 

normale (δ=0,25Å) au sein du cuboctaèdre PbO12, déplacement qui engendre une polarisation 

locale. Le système est alors décrit en terme de moments dipolaires locaux de Pb qui 

interagissent les uns avec les autres dans le réseau cristallin (la direction du moment dipolaire 

varie de site en site).  

L'étude par diffraction des rayons X de la composition PMN-PT (x=0,1) a montré que 

la symétrie locale n'était pas rhomboédrique et que l'atome de plomb est déplacé de sa 

position normale (en dehors de l'axe polaire [111]). Le déplacement du plomb est relativement 

important (δ=0,25Å), il peut donc être responsable d'une polarisation locale non négligeable 

et être ainsi à l'origine de corrélations polaires [14]. Des résultats très similaires ont été obtenus 

dans le cas du composé Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN). 

 Une troisième étude réalisée sur des compositions de structure bronze quadratique de 

tungstène a également permis de mettre en évidence un déplacement du plomb par rapport à 

sa position normale. Dans les composés Pb4K2Ta10O30 et Pb4K2Nb10O30, l'atome de plomb 

dans le site A2 de coordinence 15 est aussi déplacé (δ=0,4Å) [3, 4]. La composition 

Pb4K2Nb10O30 ne présente pourtant pas un comportement relaxeur. C'est aussi le cas des 

compositions PZT  où seule l'addition d'une petite quantité de La3+ provoque l'apparition du 

comportement relaxeur. De même, pour les deux compositions étudiées dans cette partie 

l'atome de plomb est déplacé dans le site A2. Il semblerait donc que le déplacement de l'atome 

de plomb soit une condition nécessaire mais non suffisante pour engendrer un comportement 

relaxeur.  



Chapitre III :  Etude du comportement relaxeur de céramiques à base de plomb 

 100

Tableau 8 : Conditions d'existence du comportement relaxeur 

 

 

Pb2,5K3Li2Ta10O30  
 

 

Pb3,75K1,5LiTa10O30  

Site A1 : 

 
 
                                                                    Pb(1), K(1) 
 
 
 
 
 
 

 

Pb et K en position normale 

Pb/(Pb+K)=0.44 

Pb/(Pb+K+฀)=0.37 

Pb et K en position normale 

Pb/(Pb+K)=0.77 

Pb/(Pb+K+฀)=0.52 

 

Site A2 : 

 

                                                            Pb(2), K(2)                 O(4) 

 

 

 

 

 

 
 

K en position normale 

Pb déplacé de sa position normale (d’=0.04) 

Pb/(Pb+K)=0.45 

Pb/(Pb+K+฀)=0.42 

K déplacé de sa position normale (d=0.002) 

Pb déplacé de sa position normale (d’=0.04) 

Pb/(Pb+K)=0.70 

Pb/(Pb+K+฀)=0.66 

 

➥ Le déplacement des atomes de plomb de leur position normale (x, x+1/2, 0) dans les sites A2 

produirait une polarisation locale aléatoire 

Le désordre est trop faible (Pb/(Pb+K)<0,5)  

pour "casser" la polarisation à longue portée 

 

⇓ 

Le désordre est suffisamment important 

(Pb/(Pb+K)>0,5) pour casser la polarisation à 

longue portée et induire une polarisation locale 

⇓ 

Ferroélectrique classique Ferroélectrique relaxeur 

O(5) 

O(2) 

O(5) 

O(1) 

O(2) 

O(3) 
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La résolution structurale menée dans notre étude a conduit à un résultat important : la 

proportion des atomes de plomb et de potassium dans les deux sites est un autre paramètre qui 

doit être pris en compte. En effet, la principale différence entre la composition ferroélectrique 

classique et celle relaxeur est le rapport Pb/(Pb+K) ou Pb/(Pb+K+฀) où ฀ est le nombre de 

lacunes dans le site. Le tableau 8 regroupe les conditions d'existence du comportement 

relaxeur en prenant en compte l'environnement des atomes de plomb et de potassium et la 

valeur des rapports Pb/(Pb+K) et Pb/(Pb+K+฀). 

 Au vu des résultats obtenus, d'autres compositions appartenant au système ternaire 

Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30 ont été synthétisées afin de confirmer les hypothèses 

émises sur l'origine du comportement relaxeur et d'étudier son évolution en fonction de la 

composition. 
 

III-1-2 Synthèse et caractérisation de nouvelles compositions appartenant 

au système ternaire Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30 
 

 a - Synthèse et analyse par diffraction des rayons  X  
 

Les nouvelles compositions choisies sont : Pb2K4Li2Ta10O30, Pb3,5K2LiTa10O30, 

Pb4,1K0,8LiTa10O30. La méthode de synthèse utilisée est la même que celle décrite dans le 

chapitre II. La seule différence réside dans l'utilisation pour le frittage d'une nacelle d'alumine 

comportant un couvercle et dans laquelle est placé, à part et à côté de la pastille, une quantité 

d'un mélange d'oxydes de plomb et de tantale. Cette technique permet de réduire les pertes de 

masse (volatilisation de PbO) au cours du frittage (<1%). Les conditions de synthèse de ces 

nouvelles compositions sont reportées dans le tableau 9. 

 

Tableau 9 : Conditions de synthèse des céramiques 

 

 Pb2K4Li2Ta10O30 Pb3,5K2LiTa10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 

Calcination 

Temps (h) 

Température (°C) 

 

12 

900 

 

12 

900 

 

12 

875 

Frittage 

Temps (h) 

Température (°C) 

 

5 

1360 

 

5 

1400 

 

5 

1400 

Retrait (%) 17 18 18 
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L'analyse des diagrammes de diffraction des rayons X sur les poudres synthétisées a 

permis de s'assurer de l'existence d'une phase unique de structure TTB et de déterminer les 

paramètres de maille de deux des compositions étudiées (Tableau 10). Comme dans le cas de 

la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30, ceux-ci diminuent lorsque le taux de plomb 

augmente, ce qui est en accord avec la valeur des rayons ioniques des différents cations. 

 

Tableau 10 : Paramètres cristallins des compositions 

 

 Pb2K4Li2Ta10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 

a=b (Å) 12,5693(2) 12,4978(1) 

c (Å) 3,9241(1) 3,8801(1) 

 

b - Etude diélectrique basse fréquence 

 

 La nature du comportement ferroélectrique des échantillons a été étudiée en utilisant 

les deux types de mesures présentées dans le chapitre II (mesures en fonction de la 

température à huit fréquences et mesures en fonction de la fréquence à température fixe). La 

composition Pb2K4Li2Ta10O30 présente un comportement classique alors que les compositions 

Pb3,5K2LiTa10O30 et Pb4,1K0,8LiTa10O30 sont des relaxeurs ferroélectriques (Figures 6 à 8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

              pour la composition Pb2K4Li2Ta10O30 
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Figures 7 : Composition Pb3,5K2LiTa10O30 

(a) Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

(b) Variations de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence 
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Figures 8 : Composition Pb4,1K0.8LiTa10O30 

(a) Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

(b) Variations de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence 
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Les valeurs des températures de Curie ou des température du maximum de ε'r à 103 Hz 

pour les trois compositions relaxeurs sont reportées dans le tableau ci-dessous. Leur évolution 

en fonction du taux de plomb est en accord avec les résultats trouvés pour les compositions 

appartenant à la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30. En effet, la température de Curie (ou 

du maximum de ε'r) augmente avec le taux d'insertion en plomb dans la structure. 

 

Tableau 11 : Température de Curie ou température du maximum de ε'r  à 10
3
 Hz  

 

 Pb2K4Li2Ta10O30 Pb3,5K2LiTa10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 

TC / Tm (K) 115 200 290 

 

 

Le comportement en fréquence des différents échantillons semble en accord avec celui mis en 

évidence pour les deux compositions précédentes étudiées. En effet, les échantillons dont la 

composition est proche de Pb3,75K1,5LiTa10O30 (Pb3,5K2LiTa10O30 et Pb4,1K0,8LiTa10O30) 

présentent un comportement relaxeur; par contre la composition Pb2K4Li2Ta10O30 (proche de 

Pb2,5K3Li2Ta10O30) est un ferroélectrique classique. Il nous est donc paru intéressant de 

vérifier, par le biais d'une étude structurale réalisée sur la composition classique et sur l'une 

des deux compositions relaxeur (Pb4,1K0,8LiTa10O30), les hypothèses émises quant à la valeur 

du rapport Pb/(Pb+K) dans les sites A1 et A2. 

 

 c - Etude par diffraction des rayons X sur poudre des compositions 

Pb4,1K0.8LiTa10O30 et Pb2K4Li2Ta10O30 

 

 L'affinement du diffractogramme de rayons X des deux échantillons a été réalisé par la 

méthode de Rietveld (programme Fullprof) en prenant comme hypothèse structurale les 

positions atomiques des compositions étudiées au début de ce chapitre. Les conditions 

d'acquisition et d'affinement des données sont reportées dans le tableau 12. Les facteurs 

d'agitation thermique isotrope des atomes d'oxygène ont été maintenus constants. Aucune 

hypothèse n'a été faite (comme dans le cas des deux affinements précédents) sur l'occupation 

des sites A1 et A2 par le plomb et le potassium. 
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 Concernant la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30, l'affinement a échoué lorsque le 

potassium occupait simultanément les sites A1 et A2 ; il occupe uniquement le site A2. Mis à 

part cette différence les paramètres structuraux obtenus sur poudre sont comparables à ceux 

de Pb3,75K1,5LiTa10O30. En ce qui concerne la composition Pb2K4Li2Ta10O30, les paramètres 

trouvés sont très proches de ceux de Pb2,5K3Li2Ta10O30. Les coordonnées atomiques et les 

distances interatomiques principales, correspondant au meilleur affinement pour chaque 

composition sont reportées dans les tableaux 13 à 15. Les diffractogrammes expérimental, 

calculé et la fonction différence relatifs à chaque composition sont donnés aux figures 9 et10. 

Les facteurs de reliabilité correspondant au meilleur affinement pour les compositions 

Pb2K4Li2Ta10O30 et Pb4,1K0,8LiTa10O30 sont RBragg=8,1%, Rexp=12,4%, RF=6,3%, χ²=1,95 et 

RBragg=6,8%, Rexp=10,7%, RF=5,6%, χ²=2,12 respectivement. 

 

Tableau 12 : Caractéristiques cristallographiques, conditions d'acquisition et d'affinement 

des profils des diffractogrammes X pour les deux compositions  

 

  Pb2K4Li2Ta10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 
Données cristallographiques 
Symétrie 
Conditions d'existence 
Groupe d'espace  

  
quadratique 

0kl k=2n 
P4/mbm (n°127) 

 
Paramètres de maille  a=b= 12,5693(2)Å 

c=3,9241(1) Å 
V=619,9 Å3 

a=b=12,4978(1) Å 
c=3,8801(1) Å 
V=606,1 Å3 
 

Conditions d'acquisition des données 
à température ambiante 
 
Radiation 
Domaine angulaire 
Pas de comptage  
Temps de comptage 
 

  
 
 

CuKα (l=1,5418 Å) 
10°<2θ<120° 

0,02° 
30s 

Conditions d'affinement 
 
Programme d'affinement 

  
 

Fullprof version 3.1997 
 

Nombre de réflexions indépendantes 
Nombre de paramètres indépendants 
Bruit de fond 
Fonction de profil et paramètres 
 
 
 
 

 290 
27 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,053 
V=0,002 
W=0,011 

286 
30 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,026 
V=-0,002 
W=0,003 
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Tableau 13 : Coordonnées atomiques, facteur d'agitation thermique isotrope et taux 

d'occupation de Pb4,1K0,8LiTa10O30 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre de 
positions  

x y z u p 

Ta(1) +5 2c 0 0,5 0,5 0,30(7) 1 

Ta(2) +5 8j  0,0746(1)  0,2102(1) 0,5 0,14(3) 1 

Pb(1) +2 2a 0 0 0 0,25(9) 0,496(1) 

Pb(2) +2 8i  0,1531(3)  0,6922(3) 0 2,61(11) 0,378(1) 

K(1) +1 8i 0,1399(33) 0,6381(34) 0 2,61(11) 0,080(3) 

O(1) -2 8j 0,3361(14) 0,0016(11) 0,5 0,4 1 

O(2) -2 8j 0,1374(11) 0,0614(15) 0,5 0,4 1 

O(3) -2 4h 0,2860(10) 0,7860(10) 0,5 0,4 1 

O(4) -2 2d 0 0,5 0 0,4 1 

O(5) -2 8i 0,0671(12) 0,2000(11) 0 0,4 1 

 

 

Tableau 14 : Coordonnées atomiques, facteur d'agitation thermique isotrope et taux 

d'occupation de Pb2K4Li2Ta10O30 

 

Atomes 
 

Valence  
théorique 

Nombre de 
positions  

x y z u p 

Ta(1) +5 2c 0 0,5 0,5 0,12(1) 1 

Ta(2) +5 8j 0,0747(1) 0,2106(1) 0,5 0,14(1) 1 

Pb(1) +2 2a 0 0 0 0,52(4) 0,416(2) 

K(1) +1 2a 0 0 0 0,52(4) 0,584(2) 

Pb(2) +2 8i 0,1458(12) 0,6907(12) 0 2,10(20) 0,146(2) 

K(2) +1 4g 0,1782(18) 0,6782(18) 0 2,10(20) 0,696(2) 

O(1) -2 8j 0,3423(14) 0,0058(9) 0,5 0,4 1 

O(2) -2 8j 0,1412(12) 0,0671(15) 0,5 0,4 1 

O(3) -2 4h 0,2805(11) 0,7805(11) 0,5 0,4 1 

O(4) -2 2d 0 0,5 0 0,4 1 

O(5) -2 8i 0,0809(13) 0,2230(12) 0 0,4 1 
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Figure 9 : Diffractogrammes expérimental, calculé et fonction différence 

de la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30 

Figure 10 : Diffractogrammes expérimental, calculé et fonction différence 

de la composition Pb2K4Li2Ta10O30 
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Tableau 15 : Distances interatomiques pour les compositions  

         Pb4,1K0,8LiTa10O30 et Pb2K4Li2Ta10O30 

 

Pb4,1K0,8LiTa10O30 
 
Liaisons 
 

 
 
Longueurs (Å) 

Pb2K4Li2Ta10O3

0 
 
Liaisons 
 

 
 
Longueurs (Å) 

Ta(1)-O(1) (×4)  2,05(2) Ta(1)-O(1) (×4) 1,98(2) 
Ta(1)-O(4) (×2)  1,94(1) Ta(1)-O(4) (×2) 1,96(1) 
Ta(2)-O(1)  1,84(1) Ta(2)-O(1) 1,94(1) 
Ta(2)-O(2)  2,02(2) Ta(2)-O(2) (×2) 1,99(2) 
Ta(2)-O(2)  1,93(2) Ta(2)-O(3) 2,02(1) 
Ta(2)-O(3)  1,98(1) Ta(2)-O(5) (×2) 1,970(1) 
Ta(2)-O(5) (×2)  1,946(1) Pb(1)-O(2) (×8) 2,78(1) 
Pb(1)-O(2) (×8)  2,70(1) Pb(1)-O(5) (×4) 2,98(2) 
Pb(1)-O(5) (×4)  2,64(1) K(1)-O(2) (×8)  2,78(1) 
Pb(2)-O(1) (×2)   2,73(1) K(1)-O(5) (×4) 2,98(2) 
Pb(2)-O(1) (×2)  3,08(1) Pb(2)-O(1) (×2)  2,67(2) 
Pb(2)-O(2) (×2)  3,10(1) Pb(2)-O(1) (×2) 3,04(1) 
Pb(2)-O(2) (×2)  3,65(1) Pb(2)-O(2) (×2) 3,05(2) 
Pb(2)-O(3) (×2)  2,81(1) Pb(2)-O(2) (×2) 3,66(2) 
Pb(2)-O(4)  3,072(4) Pb(2)-O(3) (×2) 2,83(1) 
Pb(2)-O(5)  3,06(2) Pb(2)-O(4) 3,02(1) 
Pb(2)-O(5)  3,06(1) Pb(2)-O(5) 3,05(2) 
Pb(2)-O(5)  3,50(2) Pb(2)-O(5) 3,03(2) 
Pb(2)-O(5)  3,72(2) Pb(2)-O(5) 3,46(2) 
K(1)-O(1) (×2)  2,62(3) Pb(2)-O(5) 3,79(2) 
K(1)-O(1) (×2)  2,60(3) K(2)-O(1) (×4) 2,93(2) 
K(1)-O(2) (×2)  3,55(4) K(2)-O(2) (×4) 3,31(2) 
K(1)-O(2) (×2)  3,53(4) K(2)-O(3) (×2) 2,68(2) 
K(1)-O(3) (×2)  3,24(4) K(2)-O(4) 3,17(2) 
K(1)-O(4)  3,46(4) K(2)-O(5) (×2) 3,48(3) 
K(1)-O(5)  3,25(4) K(2)-O(5) (×2) 3,08(3) 
K(1)-O(5)  3,28(4)   
K(1)-O(5)  3,74(4)   
K(1)-O(5)  3,76(4)   

 
Dans la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30, seul le site A2 est occupé simultanément par 

les atomes de plomb et de potassium. L'étude structurale menée sur cette composition 

implique donc que l'effet relaxeur est très probablement relié à la présence de plomb et de 

potassium dans ce site. Le tableau 16 regroupe les valeurs du rapport Pb/(Pb+K) pour les 

quatre compositions étudiées. L'analyse des résultats confirme les hypothèses émises au début 

de ce chapitre : pour induire l'effet relaxeur, le rapport Pb/(Pb+K) en site A2 doit être 

supérieur à 0,5. 
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Tableau 16 : Relation entre le rapport Pb/(Pb+K) en site A2 et  

le comportement ferroélectrique 

 

 Pb2K4Li2Ta10O30 Pb2,5K3Li2Ta10O30 Pb3,75K1,5LiTa10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 

Comportement 

Ferroélectrique 

 

classique classique relaxeur relaxeur 

Valeur du rapport 

Pb/(Pb+K) 

en site A2 

 

0,29 

 

0,45 

 

0,70 

 

0,79 

 

 

 L'origine "chimique" du comportement relaxeur ayant été déterminée dans nos 

matériaux, nous nous sommes intéressés à l'évolution du caractère relaxeur en fonction de la 

composition. 

 

III-1-3 Evolution du caractère relaxeur au sein du diagramme ternaire 

Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 

 

 a - Introduction 

 

 Le paramètre reflétant le mieux l'amplitude du caractère relaxeur est le paramètre ∆Tm 

qui rend compte de l'augmentation de la température du maximum de ε'r entre deux 

fréquences choisies, ici  entre 103 et 105 Hz. Les valeurs des ∆Tm des compositions relaxeurs 

sont reportées au sein du diagramme ternaire Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30 (Figure 

11). 

En visualisant ce diagramme, deux remarques ressortent :  

 

- les compositions présentant un comportement relaxeur se situent dans la même 

région du diagramme ternaire 

 

- les compositions présentant le caractère relaxeur le plus marqué (i.e. la valeur de 

∆Tm la plus forte) sont celles contenant le plus de plomb. 
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Figure 11 : Evolution du caractère relaxeur au sein du diagramme ternaire 

Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30  

   ( valeur de ∆Tm (K) pour les compositions relaxeurs, 

       composition ferroélectrique classique) 

 

 

Au vu de ces deux remarques, il nous est paru intéressant d'évaluer le désordre en sites 

A1 et A2 pour différentes compositions. Le désordre correspond ici au désordre de la 

répartition cationique des atomes de plomb et de potassium en sites A1 et A2, à l'échelle de la 

maille élémentaire.  

 Les calculs combinatoires peuvent nous permettre d'accéder à cette répartition. En 

effet, cette dernière peut être évaluée en dénombrant les configurations possibles de placer x 

atomes de plomb et y atomes de potassium dans deux sites A1 et quatre sites A2. 
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K6Li4Ta10O30
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b - Calculs combinatoires 

  

- La méthode utilisée 

 

Une maille unique contenant six (2+4) sites A (A1+A2) est considérée, ainsi qu'un 

nombre entier d'atomes de plomb et de potassium. Aucune hypothèse n'est faite sur 

l'occupation des sites A1 et A2 par Pb2+ et K+. 

 Pour chaque composition et pour chaque répartition des atomes de plomb et de 

potassium en sites A1 et A2, le nombre de configurations correspondant est calculé en 

utilisant la formule :  

 

24
2

12
1

4
2

2
1

p

k
C

p

k
C

p
C

p
C

i
n

−−=  

 

où 
)!(!

!

qmq

m
C m

q −=  , p1 et p2 (k1 et k2) sont le nombre d'atomes de plomb (d'atomes de 

potassium) dans les sites A1 et A2 respectivement. 

Le calcul est ensuite répété pour chaque répartition possible (pour une même composition). 

Le nombre total de configuration est donc donné par: 

 

∑=
i

i
nN  

 

Prenons l'exemple de la composition Pb4K2Ta10O30 :  

 

Pb4K2Ta10O30 

Pb K Pb K Pb K Répartition  

de Pb et K dans les 

(2+4) sites A1 et A2 

A1     A2 

  0         4 

A1     A2 

  2         0 

A1     A2 

  1         3 

A1     A2 

  1         1 

A1     A2 

  2         2 

A1     A2 

  0         2 

Nombre de 

configurations 

possibles 

 

1 

 

8 

 

6 

Nombre total de 

configurations 

1+8+6=15 
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  - Les résultats 

 

Les valeurs de N (nombre total de configurations) pour chaque composition sont 

reportées à la figure 12. Au sein du diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30, 

nous définissons un domaine d'existence (ABCD) dans lequel le nombre total d'atomes de 

plomb et de potassium n'excède pas 6 (le nombre maximal de sites A par maille). Pour chaque 

concentration en plomb, le maximum de N se trouve au milieu de ce domaine d'existence et se 

situe sur la droite de formulation PbxK3-x/2Li7-3x/2Ta10O30 (en pointillés). Le long de cette 

droite, un maximum apparaît pour la composition Pb2K2Li4Ta10O30 (90 configurations). Il est 

intéressant de noter que les compositions présentant un comportement relaxeur se trouvent 

près de cette droite. En outre, plus la composition en est proche, plus la valeur de ∆Tm est 

grande. L'effet relaxeur est donc fortement relié au désordre de répartition cationique à 

l'échelle de la maille élémentaire. 

 

A

B

CD
 

 

Figure 12 : Nombre total de configurations N en fonction de la composition 

Pb=1 

Pb=2 

Pb=3 

Pb=4 
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Le fait que le maximum de N le long de la droite PbxK3-x/2Li7-3x/2Ta10O30 soit loin des 

compositions relaxeurs met en évidence le rôle prépondérant de la concentration en plomb. 

Les deux facteurs (répartition cationique et concentration en plomb) peuvent être pris en 

compte simultanément en multipliant N par la concentration en plomb [Pb]. Les résultats sont 

identiques à ceux trouvés précédemment, seul le maximum de N est déplacé le long de la 

droite vers les compositions relaxeurs. Le poids de la contribution de la concentration en 

plomb peut être modulé en affectant un exposant à [Pb]. 

Une autre hypothèse peut être avancée : seuls les atomes de plomb contribuent à l'effet 

relaxeur, la distribution des atomes de potassium agissant seulement comme une contrainte 

sur celle des atomes de plomb. Par exemple si le facteur k2 (nombre d'atomes de potassium en 

site A2) est égal à 2, il ne reste que 2 sites A2 vacants pour placer les atomes de plomb. Le 

nombre de configurations NPb est calculé de la même façon que N, mais seuls les deux 

premiers termes de l'équation 1 sont retenus. La figure 13 présente les résultats obtenus pour 

NPb×[Pb]2. Les résultats sont similaires aux précédents, le maximum de configurations est 

toutefois encore plus proche des compositions relaxeurs. 

 

Figure 13 : Nombre de configurations (NPb) des atomes de plomb 

     dans les sites A pondéré par [Pb]
2
 en fonction de la composition. 
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L'exposant 2 de la concentration en plomb [Pb] est purement arbitraire, il a seulement pour 

effet de déplacer le maximum vers des concentrations en plomb plus importante c'est-à-dire 

vers la région où l'effet relaxeur est observé expérimentalement. 

Suite à cette étude combinatoire, plusieurs conclusions peuvent être faites : 

- l'effet relaxeur au sein du diagramme ternaire Pb5Ta10O30 - K10Ta10O30 - Li10Ta10O30 est 

fortement relié au désordre de répartition cationique des atomes de plomb et de potassium 

dans les sites A à l'échelle de la maille élémentaire.  

- le rôle joué par les atomes de potassium peut être considéré comme indirect : la distribution 

de ces atomes dans les sites A module simplement celle des atomes de plomb. 

- les compositions ayant le caractère relaxeur le plus prononcé (valeur de ∆Tm la plus 

importante) semblent appartenir à la droite située au milieu du domaine d'existence de 

formulation PbxK3-x/2Li7-3x/2Ta10O30. 

 

Les résultats expérimentaux et ceux obtenus par l'approche théorique sont parfaitement 

cohérents, ceci est intéressant car cette approche peut être utilisée dans un but prédictif pour 

préparer de nouveaux matériaux relaxeurs. 

 

III-1-4 Conclusion  

 

 Cette étude nous a permis de progresser dans la compréhension de l'origine 

"chimique" du comportement relaxeur dans les oxydes ferroélectriques de structure bronze 

quadratique de tungstène. En nous appuyant sur la résolution structurale de compositions tant 

ferroélectriques classiques que relaxeurs, les conditions d'existence de ce comportement dans 

nos matériaux ont pu être déterminées. La première condition est la présence d'au moins deux 

cations dans un même site cristallographique, dans notre cas le plomb et le potassium en site 

A2 de coordinence 15 (ceci avait déjà été montré pour des oxydes de structure perovskite). La 

seconde condition est le déplacement du plomb en dehors de sa position normale, il peut donc 

être à l'origine d'une polarisation locale non négligeable. Des études récentes sur des 

composés de structure perovskite ont aussi mis en évidence ce point. Cette étude a surtout 

permis de déterminer une nouvelle condition en prenant en compte un paramètre décisif : le 

rapport Pb/(Pb+K) en site A2 . Celui-ci doit être supérieur à 0,5 pour induire un effet relaxeur. 

L'amplitude du caractère relaxeur a aussi été étudié dans le diagramme ternaire Pb5Ta10O30 - 

K10Ta10O30 - Li10Ta10O30. Nous avons montré qu'il est fortement relié au désordre de 
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répartition cationique. Ceci a été corroboré en utilisant les résultats obtenus via des calculs 

combinatoires. Cette étude a permis de proposer les compositions de formule générale PbxK3-

x/2Li7-3x/2Ta10O30 (x>3) comme candidats possédant un caractère relaxeur optimum. 

L'influence prédominante des atomes de plomb a aussi été mise en évidence tant du point de 

vue de leur contribution à la polarisation que du désordre de type statistique qui leur est 

associé.  

 Après avoir étudié, le rôle du plomb, nous nous sommes intéressés à l'influence du 

cation partageant le site occupé par le plomb.  
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III-2 Influence des substitutions cationiques en sites A 

sur le comportement relaxeur 

 

 

III-2-1 Introduction 

 

 La première partie de ce chapitre était consacrée à l'étude du comportement relaxeur 

dans des céramiques de structure TTB contenant en sites A du plomb et du potassium 

(substitution hétérovalente). Cette substitution est dite de type accepteur puisque le plomb 

(Pb2+) est remplacé par le potassium (K1+).  

 Il nous est donc paru intéressant d'étudier, dans un premier temps, l'effet d'une 

substitution hétérovalente de type donneur et de type accepteur sur le comportement relaxeur 

de céramiques à base de plomb de structure TTB. Notre choix s'est porté sur de nouvelles 

compositions de formule générale Pb5(1-x)La10x/3Ta10O30 (Pb2+→La3+, donneur) et Pb5(1-

x)K10xTa10O30 (Pb2+→K+, accepteur) où x prend des valeurs faibles. 

 Compte tenu du faible nombre d'études concernant l'effet de substitutions 

homovalentes sur le comportement relaxeur de céramiques à base de plomb, nous nous 

sommes dans un second temps intéressés aux substitutions Pb2+→Ba2+ et Pb2+→Ca2+. Ces 

deux cations ont été choisis au vu de leur différence de rayon ionique. 

 Ces nouvelles compositions dérivent toutes du même composé de départ : le 

métatantalate de plomb PbTa2O6 (Pb5Ta10O30) et contiennent un taux en plomb élevé et pour 

la plupart quasi identique de sorte qu'il nous sera possible de nous affranchir de la condition 

déterminée dans la partie précédente et également de faire des comparaisons. 

 

III-2-2 Le métatantalate de plomb PbTa2O6 

 

Les données bibliographiques relatif à ce composé (monocristal) reportent qu'il 

cristallise, à température ambiante, dans la structure bronze de tungstène soit dans la symétrie 

orthorhombique (a=17,68Å, b=17,72 Å et c=7,754 Å) avec une faible distorsion puisque le 

rapport b/a est égal à 1.002, soit dans la symétrie quadratique (a=b=12,49Å et c=3,875Å) [15, 

16]. Dans notre étude, la composition Pb5Ta10O30 cristallise dans la symétrie quadratique avec 
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des paramètres cristallins voisins des données cristallographiques issues de la bibliographie 

(a=b=12.5007(3)Å et c=3.8766(2)Å).  

Subbarao et al. ont reporté une température de Curie de 538K [15]. Nous avons 

déterminé une valeur de TC très proche (TC=540K). De plus, nous avons montré que cette 

composition présente un comportement ferroélectrique de type classique. 

 

III-2-3 Influence d'une substitution hétérovalente de type donneur : 

nouvelles compositions à base de lanthane 

 

 a - Synthèse des céramiques 

 

Les compositions envisagées de formule générale Pb5(1-x)La10x/3Ta10O30 (x=0,075; 0,10 

et 0,15) ont été préparées par la voie classique de chimie du solide. L'oxyde de lanthane La2O3 

est préalablement desséché pendant 12 heures à 300°C. Un mélange en proportions 

stœchiométriques de La2O3 (Réacton 99,99%), PbO (Merck 99,5%) et de Ta2O5 (Cérac 

99,95%) est broyé manuellement dans un mortier en agate pendant 45mn, puis mis sous forme 

de pastille de diamètre 13mm et de 2mm d'épaisseur environ et enfin calciné pendant 12 

heures sous air. Les températures optimisées (idem chapitre II-1-2-a) de calcination des 

différentes compositions sont reportées au tableau 17. La poudre ainsi obtenue est broyée 

mécaniquement pendant 4 heures, puis frittée pendant 5 heures à 1430°C. Les pertes de masse 

observées sont inférieures à 1%, les retraits sur le diamètre et les compacités sont compris 

entre 18-20% et 92-93%, respectivement.                                                                                                             

 

Tableau 17 : Températures de calcination optimisées pour les différentes compositions 

 

 Pb4,625La0,25Ta10O30 

x=0,075 

Pb4,5La0,33Ta10O30 

x=0,10 

Pb4,25La0,50Ta10O30 

x=0,15 

Température de calcination 

optimisée (°C) 

 

1100 

 

1125 

 

1150 

 

 La diffraction des rayons X sur les poudres synthétisées a permis de s'assurer de 

l'existence d'une phase unique de structure TTB. 
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  b - Propriétés diélectriques basse fréquence 

 

Les deux types de mesures déjà explicitées (en fonction de la température à huit 

fréquences et en fonction de la fréquence à température constante) ont été réalisés sur les 

matériaux. Elles ont permis de déterminer les caractéristiques ferroélectriques : température 

de Curie et comportement classique ou relaxeur des différentes compositions. 

 

 - Température de Curie et permittivité 

 

La température de Curie (ou du maximum de ε'r) a été déterminée pour chaque 

composition à une fréquence égale 103 Hz (Tableau 18). Les valeurs de la partie réelle de la 

permittivité à TC  (ou Tm) sont également reportées dans ce tableau. 

 

Tableau 18 : Evolution de TC (ou Tm) et de la valeur de ε'r à TC (ou Tm) 

en fonction de la composition  

 

 x=0 x=0,075 x=0,10 x=0,15 

TC ou Tm (K) 540 380 360 275 

ε'r à TC (ou Tm) 700 1433 1312 974 

  

 

 L'analyse des résultats montre que la température de Curie diminue de façon continue 

avec le taux de substitution en lanthane. La valeur de la permittivité augmente dans un 

premier temps avec x puis diminue ensuite. 

 

 - Comportement ferroélectrique 

 

Les variations de la partie réelle de la permittivité en fonction de la température et de 

la fréquence (20-3.105 Hz) nous ont permis de déterminer la nature du comportement 

ferroélectrique de chaque composition. 

La composition x=0,075 présente un comportement de type classique alors que les 

compositions x=0,10 et x=0,15 sont des relaxeurs ferroélectriques présentant une valeur de 

∆Tm [Tm(105 Hz)-Tm(103 Hz)] de 5 et 17K, respectivement ( Figures 14 à 18). 
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Figure 14 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences pour la composition x=0,075 

 

Figure 15 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences pour la composition x=0,10 
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Figure 16 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences pour la composition x=0,15 

 

Figure 17 : Variation de ε'r  en fonction de la fréquence à T<Tm et T>Tm 

   pour les compositions x=0,10 et x=0,15 
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c - Etude par diffraction des rayons X : détermination structurale à température  

ambiante 

 

 Comme dans le cas du potassium, la détermination de la nature du ou des site(s) 

contenant du lanthane dans la structure bronze de tungstène est une étape essentielle dans la 

compréhension de l'influence de la substitution hétérovalente sur le comportement relaxeur. 

Nous avons donc choisi d'étudier plus particulièrement la composition x=0,15 qui présente le 

caractère relaxeur le plus marqué (∆Tm=17K). Le diffractogramme X a été enregistré à 

température ambiante dans les même conditions que précédemment. La structure a été affinée 

par la méthode de Rietveld en utilisant le même programme. Les conditions d'acquisition et 

d'affinement des données sont reportées dans le tableau 19. 

 

Tableau 19 : Caractéristiques cristallographiques à température ambiante, conditions 

d'acquisition et  d'affinement des profils du diffractogramme X de la composition x=0,15 

 

  Pb4,25La0,50Ta10O30  
Données cristallographiques 
Symétrie 
Conditions d'existence 
Groupe d'espace  

  
quadratique 

0kl k=2n 
P4/mbm (n°127) 

Paramètres de maille  a=b= 12,4710(1)Å 
c=3,8724(1)Å 
V=602,3Å3 

Conditions d'acquisition des données 
à température ambiante 
 
Radiation 
Domaine angulaire 
Pas de comptage  
Temps de comptage 
 

  
 
 

CuKα (l=1,5418 Å) 
10°<2θ<120° 

0,02° 
30s 

Conditions d'affinement 
 
Programme d'affinement 

  
 

Fullprof version 3.1997 
Nombre de réflexions indépendantes 
Nombre de paramètres indépendants 
Bruit de fond 
Fonction de profil et paramètres 
 
 

 285 
29 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,026 
V=-0,005 
W=0,0052 
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 Comme dans le cas du potassium pour la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30,  les facteurs 

de reliabilité élevés obtenus lorsque le lanthane occupe simultanément les sites A1 et A2 nous 

amène à conclure qu'il occupe uniquement le site A2. Les coordonnées atomiques et les 

facteurs d'agitation thermique isotrope correspondant au meilleur affinement sont reportés 

dans le tableau 20. Les facteurs de reliabilité correspondant sont : RBragg=7,8%, Rexp= 11,2%, 

RF=6,9% et χ2=1,95. 

 

Tableau 20 : Coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique isotrope 

et taux d'occupation de la composition x=0,15 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre de 
positions  

x y z u p 

Ta(1) 
 

+5 2c 0 0,5 0,5 0,05(1) 1 

Ta(2) 
 

+5 8j 0,0739(1) 0,2096(1) 0,5 0,05(1) 1 

Pb(1) 
 

+2 2a 
 

0 0 0 0,95(14) 0,392(1) 

Pb(2) 
 

+2 8i 0,1883(2) 0,6513(2) 0 2,04(10) 0,432(1) 

La(1) 
 

+3 4g 
 

0,2102 (16) 0,7102(16) 0 2,04(10) 0,124(3) 

O(1) 
 

-2 8j 0,3470(17) 0,0035(11) 0,5 3,10(24) 1 

O(2) 
 

-2 8j 0,1394(14) 0,0578(18) 0,5 3,10(24) 1 

O(3) 
 

-2 
 

4h 0,2825(12) 0,7825(12) 0,5 3,10(24) 1 

O(4) 
 

-2 
 

2d 0 0.5 0 3,10(24) 1 

O(5) 
 

-2 8i 0,0782(15) 0,2078(14) 0 3,10(24) 1 

        

 

 

 Les diffractogrammes expérimental et calculé ainsi que la fonction différence relatifs à 

la composition x=0,15 sont donnés à la figure 18 ; les distances interatomiques principales 

sont reportées dans le tableau 21. 
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Figure 18 : Diffractogramme expérimental, calculé et fonction différence 

pour la composition x=0,15 

 

Tableau 21 : Distances interatomiques principales pour la composition x=0,15 

 

Liaisons 
 

Longueurs (Å) Liaisons 
 

Longueurs (Å) 

Ta(1)-O(1) (×4) 1,91(1) Pb(2)-O(3) (×2) 2,79(1) 

Ta(1)-O(4) (×2) 1,94(1) Pb(2)-O(4) 3,013(3) 

Ta(2)-O(1) 1,97(2) Pb(2)-O(5) 3,76(2) 

Ta(2)-O(2) 2,06(2) Pb(2)-O(5) 3,38(2) 

Ta(2)-O(2) 1,86(2) Pb(2)-O(5) 2,99(2) 

Ta(2)-O(3) 2,01(2) Pb(2)-O(5) 3,14(2) 

Ta(2)-O(5) (×2) 1,937(1) La(1)-O(1) (×4) 3,30(2) 

Pb(1)-O(2) (×8) 2,70(2) La(1)-O(2) (×4) 3,30(2) 

Pb(1)-O(5) (×4) 2,77(2) La(1)-O(3) (×2) 2,32(2) 

Pb(2)-O(1) (×2) 3,01(2) La(1)-O(4)  3,71(2) 

Pb(2)-O(1) (×2) 2,71(1) La(1)-O(5) (×2) 3,74(3) 

Pb(2)-O(2) (×2) 3,12(1) La(1)-O(5) (×2) 2,64(3) 

Pb(2)-O(2) (×2) 3,63(2)   
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 Pour cette composition, les affinements structuraux ont montré que le site A1 est 

uniquement occupé par le plomb en position normale (2a). Chaque site pentagonal A2 est 

occupé soit par le lanthane en position normale (4g) soit par un atome de plomb dans une des 

deux positions déplacées (8i). De même que pour les compositions à base de potassium, les 

facteurs d'agitation thermique isotrope des atomes de plomb sont nettement plus élevés en 

sites A2 qu'en site A1, les distances Pb-O et La-O dans les sites A2 sont largement 

distribuées, les octaèdres Ta(1)O6 sont peu distordus alors que les octaèdres Ta(2)O6 

présentent  au contraire une forte distorsion.  

 

 d - Données bibliographiques et discussion 

 

L'influence de l'insertion du lanthane sur les propriétés diélectriques dans des oxydes 

ferroélectriques a fait l'objet de nombreuses études durant ces dix dernières années. Elles ont 

concerné uniquement des matériaux cristallisant dans la structure perovskite. Nous allons 

nous intéresser plus particulièrement aux études menées sur des compositions contenant du 

plomb. 

La première question qui se pose concerne le site d'insertion de l'atome de lanthane au 

sein de la structure perovskite. En effet, le site de substitution d'un atome dans ce type 

structural est essentiellement gouverné par deux facteurs : sa charge et sa taille. Le lanthane 

étant trivalent, il peut avec la même probabilité remplacer soit le cation divalent en site A (Pb) 

soit le cation tétravalent en site octaédrique. Toutefois, considérant le rayon ionique de La3+, 

celui-ci occupe uniquement le site A [17, 18]. 

Parmi les compositions de structure perovskite à base de plomb dopées au lanthane, 

nous allons développer plus particulièrement celles de formule générale (Pb1-

3x/2Lax)(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN dopé au lanthane, PLMN), Pb1-xLaxTiO3 (PT dopé au lanthane, 

PLT) et (Pb1-3x/2Lax)(Zr1-yTiy)O3 (PZT dopé au lanthane, PLZT). 

Comme nous l'avons vu dans le premier chapitre, le composé PMN présente un 

comportement relaxeur; un faible dopage au lanthane a pour effet d'augmenter 

considérablement le caractère diffus de la transition de phase. Ce phénomène a été expliqué 

en considérant le déséquilibre de charge supplémentaire induit par la substitution de La3+ à 

Pb2+. En effet, afin de compenser le déséquilibre électrique (1Mg:1Nb), les cations La3+ 

s'accumulent au niveau des domaines ordonnés provoquant ainsi une modification de l'ordre 

chimique Mg/Nb en site octaédrique. Celui-ci serait à l'origine du caractère diffus plus 

marqué pour PLMN que pour PMN [19, 20]. 
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Le composé PT présente un comportement de type ferroélectrique classique. Pour des 

dopages au lanthane où x est supérieur à 0,25, les compositions présentent un comportement 

relaxeur [8]. Il apparaît que le caractère diffus de la transition s'affirme continûment avec 

l'introduction de lanthane, c'est-à-dire parallèlement à la décroissance de Tm, à la diminution 

du volume de la maille et au développement du désordre dans le matériau. Le lanthane 

perturbe ainsi les interactions de Coulomb à longue distance et inhibe la formation de 

domaines ferroélectriques au profit de microdomaines polaires [21]. Un désordre local 

provoqué par l'insertion du lanthane dans la matrice PT a aussi été mis en évidence par 

spectroscopie Raman et par diffraction des rayons X [22]. 

 Quelle que soit la valeur de x, les compositions PZT de formule générale Pb(Zr1-

xTix)O3 sont des ferroélectriques classiques. La quantité de lanthane nécessaire pour induire 

un comportement relaxeur dans les compositions PLZT augmente avec le taux en titane [23]. 

Ce phénomène a été relié à la distorsion quadratique c/a qui augmente aussi avec la 

concentration en titane. L'origine du comportement relaxeur dans ces compositions a été 

étudié par microscopie électronique à transmission et à haute résolution. Les atomes de 

lanthane sont considérés comme des défauts ou des impuretés dits immobiles ou trempés. Ces 

défauts sont distribués aléatoirement et tendent à diminuer la symétrie localement Dans les 

compositions relaxeurs, la concentration en défauts est suffisante pour briser l'ordre 

ferroélectrique à longue distance et des nanodomaines polaires se développent lorsque la 

température décroît [24, 25].  

 Les résultats obtenus dans le cadre de notre étude sont en accord avec la bibliographie 

sur deux points. Lorsque le taux de substitution en lanthane augmente, la température de 

Curie ou du maximum de permittivité ainsi que la valeur de la permittivité à TC ou Tm 

décroissent et la transition devient de plus en plus diffuse. De plus la substitution au  lanthane 

a pour effet d'induire des propriétés relaxeurs et le caractère relaxeur augmente avec le taux de 

substitution. En ce qui concerne, l'origine de l'effet relaxeur dans les compositions étudiées 

ici, l'hypothèse d'un déséquilibre de charge en site octaédrique est à rejeter  puisque ces 

compositions ne contiennnent qu'un seul cation (le tantale). Dans les cas des composés PLT 

ou PLZT, les atomes de lanthane sont considérés comme des défauts qui, à partir d'une 

certaine concentration, brisent l'ordre ferroélectrique à longue distance, provoquant ainsi 

l'effet relaxeur. Dans notre étude, la substitution lanthane-plomb de la composition 

Pb5Ta10O30 présente les mêmes caractéristiques. Cette étude permet de souligner un point 

intéressant : l'effet de cette substitution dans les composés ferroélectriques est identique 

quelque soit le type structural. 



Chapitre III : Etude du comportement relaxeur de céramiques à base de plomb 

 127

III-2-4 Influence d'une substitution hétérovalente de type accepteur :  

nouvelles compositions à base de potassium 

 

 a - Synthèse des céramiques 

 

 Les compositions envisagées ont une formule générale Pb5(1-x)K10xTa10O30 avec des 

valeurs de x égales à 0,10 et 0,15. La méthode de synthèse utilisée est la même que celle 

décrite dans ce chapitre (paragraphe III-1-2-a). Les compostions ont été calcinées à 1000°C 

pendant 12 heures et frittées à 1430°C pendant 5 heures. Les pertes de masse observées sont 

inférieures à 1%, la valeur du retrait est voisine de 18% et celle de la compacité de 92%. 

 

 c - Propriétés diélectriques basse fréquence 

 

Les variations de la permittivité réelle en fonction de la température et de la fréquence 

(20-3.105Hz) nous ont permis de déterminer la nature du comportement ferroélectrique des 

deux compositions.  Les deux compositions étudiées (x=0,10 et x=0,15) sont des relaxeurs 

ferroélectriques associés à des valeurs de Tm de 290 et 220 K à 103 Hz et de ∆Tm de 15 et 20 

K, respectivement (Figures 19 à 21). 

 

Figure 19 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences pour la composition x=0,10 
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Figure 20 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences pour la composition x=0,15 

Figure 21 : Variation de ε'r en fonction de la fréquence à T<Tm et T>Tm 

pour les compositions x=0,10 et x=0,15 
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c - Etude par diffraction des rayons X: détermination structurale à température  

ambiante 

 

 La structure de la composition x=0,10 a été affinée par la méthode de Rietveld. Le 

groupe d'espace est P4/mbm et les paramètres cristallins sont a=b=12.5391(1)Å et 

c=3,9010(1)Å. Comme dans le cas de la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30, le site A1 est 

uniquement occupé par le plomb (population, p=0,68) tandis que le site A2 est occupé 

simultanément par le potassium en position normale 4g (p=0,24) et par le plomb en position 

déplacée 8i (p=0,38). Les résultats structuraux obtenus sont comparables à ceux de la 

composition Pb4,1K0,8LiTa10O30. 

 

 d - Données bibliographiques et discussion 

 

 L'introduction de potassium dans des oxydes ferroélectriques à base de plomb a fait 

l'objet de peu d'études. Parmi celles-ci, trois semblent ressortir : celles sur les compositions de 

structure perovskite de formule générale (Pb1-x/2Kx)(Zr1-yTiy)O3 (PZT dopé au potassium, 

PKZT) et celles sur les compositions particulières de type bronze de tungstène Pb4K2Ta10O30 

et Pb4K2Nb10O30. 

 Comme nous l'avons vu précédemment, les compositions PZT sont des 

ferroélectriques classiques. L'addition de potassium a pour effet d'augmenter le caractère 

diffus de la transition, toutefois, dans la gamme de dopage étudiée (0,08≤x≤0,20) aucune 

composition ne s'est révélée être un relaxeur ferroélectrique. Les atomes de potassium sont ici 

considérés comme des défauts mobiles, puisque leur introduction dans la structure 

s'accompagne de la création de lacunes d'oxygène (mobiles). Ces défauts mobiles se situent 

préférentiellement au niveau des parois de domaines ferroélectriques modifiant ainsi leur 

morphologie (les domaines sont plus "ondulés") sans toutefois briser l'ordre ferroélectrique à 

longue distance [24, 26]. 

 La composition Pb4K2Ta10O30 est un relaxeur ferroélectrique caractérisé par une 

température du maximum de ε'r de 206K à 103 Hz et par une valeur de ∆Tm égale à 20K [11, 3]. 

Une étude structurale en fonction de la température a été réalisée sur cette composition. Elle a 

montré que le site A1 contient uniquement du plomb alors que le site A2 est occupé 

simultanément par le potassium en position normale et par le plomb dans une des deux 

positions déplacées. De plus, lorsque la température décroît de la phase non polaire à celle 

polaire (de T>Tm à T<Tm), les diffractogrammes X évoluent peu, l'évolution des raies de 
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diffraction ne montre aucune distorsion de la maille et il n'y a pas d'apparition de raies de 

surstructure, la composition reste quadratique à toute température, aucune transition de phase 

structurale n'a été mise en évidence.  

 A l'inverse de la composition précédente, Pb4K2Nb10O30 ne présente pas un 

comportement relaxeur. Il cristallise à température ambiante dans la symétrie orthorhombique 

associée à une faible distorsion (ao/bo) et la phase paraélectrique est quadratique. Pour cette 

composition, la polarisation provient à la fois du déplacement des atomes de niobium, 

entraînant une forte distorsion du réseau oxygéné, et de la position excentrée des atomes de 

plomb dans les sites A2. Afin d'expliquer la différence observée entre le tantalate (relaxeur) et 

le niobate (classique), les auteurs supposent que pour PbTa2O6, la très faible distorsion 

orthorhombique conduit à une faible distorsion du réseau oxygéné à la transition. La 

polarisation aurait ainsi pour principale origine les atomes de plomb. Dans cette hypothèse, 

l'introduction de potassium dans les sites A2 casse les corrélations entre les atomes de plomb 

et empêche l'établissement d'une polarisation macroscopique. La transition ferro-

paraélectrique serait ainsi supprimée, ce qui n'est pas le cas de la composition au niobium [4]. 

 Le modèle proposé dans le cas des compositions PKZT n'est pas valable dans notre cas 

puisque l'introduction de potassium dans Pb5Ta10O30 ne conduit pas à la création de lacunes 

d'oxygène. La composition Pb4K2Ta10O30, correspond en fait à x=0,20 dans la solution solide 

Pb5(1-x)K10xTa10O30. Les résultats structuraux sont entièrement en accord avec ceux obtenus 

pour la composition x=0,10. Les résultats diélectriques (évolution des valeurs de ∆Tm) 

montrent que le dopage au potassium de la composition Pb5Ta10O30 provoque l'apparition d'un 

effet relaxeur et que celui-ci semble peu dépendant du taux de dopage (dans la gamme des 

compositions étudiées). 

 

III-2-5 Influence d'une substitution homovalente : nouvelles compositions à 

base de baryum ou de calcium 

 

 a - Synthèse des céramiques 

 

Trois nouvelles compositions ont été synthétisées : Pb4,5Ba0,5Ta10O30, Pb4BaTa10O30 et 

Pb4,5Ca0,5Ta10O30, suivant la voie classique de chimie du solide. Les calcinations et les 

frittages sont réalisés sous courant d'oxygène pendant 12 et 5 heures respectivement. Les 

températures optimisées (idem chapitre II-1-2-a) de calcination et de frittage pour chaque      
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composition sont reportées dans le tableau 22. Les pertes de masse observées sont inférieures 

à 1%, la valeur du retrait est égale à environ 17% et celle de la compacité à 92%. 

 
 

Tableau 22 : Températures de calcination et de frittage des différentes céramiques 

 

 Pb4,5Ba0,5Ta10O30 Pb4BaTa10O30 Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

Température de calcination (°C) 1100  1200 1000 

Température de frittage (°C) 1405 1405 1420 

 

 La diffraction des rayons X sur les poudres synthétisées a montré pour chaque 

composition l'existence d'une phase unique de structure TTB. 

 

 b - Propriétés diélectriques basse fréquence 

 

- Température de Curie (ou Tm) 

 

 Quelle que soit la nature de la substitution (baryum ou calcium) et pour un taux de 

plomb quasi constant, la température de Curie (ou Tm) diminue fortement; la diminution est 

cependant beaucoup plus importante dans le cas de la composition au calcium (Tableau 23). 

La température de Curie de la composition Pb5Ta10O30 est égale à 540K. 

 

Tableau 23 : Températures de Curie des différentes compositions 

 

 Pb4,5Ba0,5Ta10O30 Pb4BaTa10O30 Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

TC (ou Tm) à 103 Hz (K) 380 250 245 

 

  - Comportement ferroélectrique 

 

La nature du comportement ferroélectrique de chaque échantillon a été déterminé : la 

composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 est un ferroélectrique classique, les compositions 

Pb4BaTa10O30 et Pb4,5Ca0,5Ta10O30 présentent un effet relaxeur associé à une valeur de ∆Tm de 

20 et 12K, respectivement (Figures 22 à24). 
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Figure 22 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

pour la composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 

Figure 23 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

pour la composition Pb4BaTa10O30 
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Figure 24 : Variation thermique de ε'r à plusieurs fréquences 

pour la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

 

 c - Etude par diffraction des rayons X : détermination structurale à température 

ambiante 

 

- Composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 

 

Conformément aux études structurales précédentes, la détermination du site d'insertion 

du baryum dans la structure bronze de tungstène est nécessaire pour déterminer l'influence 

d'un substitution homovalente sur les propriétés diélectriques et plus particulièrement sur 

l'effet relaxeur. Bien que la composition choisie ne présente pas un comportement relaxeur, 

nous l'avons choisi afin de pouvoir, à la fin de ce chapitre, déterminer l'influence de chaque 

type de substitution à taux de plomb constant. 

Le diffractogramme X de cette composition a été enregistré dans les même conditions 

que précédemment. La structure a été affinée par la méthode de Rietveld. Les conditions 

d'acquisition et d'affinement des données sont reportées dans le tableau 24. La composition 

présentent une température de Curie supérieure à la température ambiante (TC=380K). Les 

conditions d'existence (0kl k=2n) étant compatible avec deux groupes d'espace, un groupe 

centrosymmétrique et un non-centrosymétrique, c'est ce dernier qui a été retenu : P4bm. 
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Tableau 24 : Caractéristiques cristallographiques, conditions d'acquisition et d'affinement  

des profils du diffractogramme X de la composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 (T=300K) 

 

  Pb4,5Ba0,5Ta10O30 
Données cristallographiques 
Symétrie 
Conditions d'existence 
Groupe d'espace  

  
quadratique 

0kl k=2n 
P4bm (n°100) 

Paramètres de maille  a=b= 12,5106(1)Å 
c=3,8849(1)Å 
V=608Å3 

Conditions d'acquisition des données 
à température ambiante 
 
Radiation 
Domaine angulaire 
Pas de comptage  
Temps de comptage 
 

  
 
 

CuKα (l=1,5418Å) 
10°<2θ<120° 

0.02° 
30s 

Conditions d'affinement 
 
Programme d'affinement 

  
 

Fullprof version 3.1997 
Nombre de réflexions indépendantes 
Nombre de paramètres indépendants 
Bruit de fond 
Fonction de profil et paramètres 
 
 

 286 
33 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,020 
V=-0,002 
W=0,003 

 

  

Les résultats de l'affinement montrent que le site A1 est occupé uniquement par le 

plomb en position normale (2a) ; le site A2 est lui occupé simultanément par le baryum en 

position normale (4c) et par le plomb dans une des deux positions déplacées (8d). Les 

coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation thermique isotrope correspondant au 

meilleur affinement sont reportés dans le tableau 25. Compte tenu de l'erreur importante sur la 

position des atomes lourds (tantale et plomb) selon z, nous n'avons pas affiné celle des atomes 

d'oxygène. Les facteurs de reliabilité correspondant sont RBragg=7,9%, Rexp=11,7%, RF=8,4% 

et χ²=1,96. Les diffractogrammes expérimental et calculé ainsi que la fonction différence 

relatifs à cette composition sont donnés à la figure 25, les distances interatomiques principales 

sont reportées dans le tableau 26. 
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Tableau 25 : Coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique isotrope 

et taux d'occupation pour la composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre 
de 

positions  

 
x 

 
y 

 
z 

 
U 

 
p 

Ta(1) 
 

+5 2b 0 0,5 0,4824(73) 0,14(7) 1 

Ta(2) 
 

+5 8d 0,0730(1) 0,2097(1) 0,4724(51) 0,06(3) 1 

Pb(1) 
 

+2 2a 
 

0 0 0 0,97(14) 0,532(1) 

Pb(2) 
 

+2 8d 0,1882(3) 0,6504(3) -0,0010(78) 2,59(12) 0,422(1) 

Ba(1) 
 

+2 4c 
 

0,2111(17) 0,7111(17) -0,0010(78)   2,59(12) 0,124(3) 

O(1) 
 

-2 8d 0,3579(17) 0,0018(11) 0,5 3,19(27) 1 

O(2) 
 

-2 8d 0.1485(15) 0,0598(19) 0,5 3,19(27) 1 

O(3) 
 

-2 
 

4c 0,2803(13) 0,7803(13) 0,5 3,19(27) 1 

O(4) 
 

-2 
 

2b 0 0.5 0 3,19(27) 1 

O(5) 
 

-2 8d 0,0829(17) 0,2084(14) 0 3,19(27) 1 

Figure 25 : Diffractogrammes expérimental, calculé et fonction différence 

pour la composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 
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Tableau 26 : Distances interatomiques principales pour la composition Pb4,5Ba0,5Ta10O30 

 

Liaisons 
 

Longueurs (Å) Liaisons 
 

Longueurs (Å) 

Ta(1)-O(1) (×4) 1,79(2) Pb(2)-O(3) (×2) 2,78(2) 

Ta(1)-O(4)  

Ta(1)-O(4) 

1,87(3) 

2,01(3) 

Pb(2)-O(4) 

Pb(2)-O(5) 

3,014(3) 

3,16(2) 

Ta(2)-O(1) 2,08(2) Pb(2)-O(5) 3,79(2) 

Ta(2)-O(2) 2,10(2) Pb(2)-O(5) 3,38(2) 

Ta(2)-O(2) 1,83(2) Pb(2)-O(5) 2,98(2) 

Ta(2)-O(3) 2,04(2) Ba(1)-O(1) (×4) 3,37(3) 

Ta(2)-O(5)  

Ta(2)-O(5) 

1,84(2) 

2,05(2) 

Ba(1)-O(2) (×4) 

Ba(1)-O(3) 

3,23(3) 

2,29(3) 

Pb(1)-O(2) (×8) 2,79(2) Ba(1)-O(3) 2,30(3) 

Pb(1)-O(5) (×4) 2,79(2) Ba(1)-O(4) 3,73(2) 

Pb(2)-O(1) (×2) 3,03(3) Ba(1)-O(5) (×2) 3,78(3) 

Pb(2)-O(1) (×2) 2,75(2) Ba(1)-O(5) (×2) 2,61(3) 

Pb(2)-O(2) (×2) 3,04(2)   

Pb(2)-O(2) (×2) 3,56(2)   

 

 

- Composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

 

 Les conditions d'acquisition des données sont les mêmes que précédemment. Les raies 

du diffractogramme de cette composition ne sont plus indexables dans une maille quadratique 

mais dans une maille orthorhombique. La figure 26 montre clairement l'apparition de 

nouvelles raies engendrée par le changement de symétrie. Les conditions d'existence ont été 

déterminées : 0kl k=2n et h0l h=2n. Elles sont compatibles avec deux groupes d'espace, l'un 

centrosymmétrique (Pbam) et l'autre non-centrosymmétrique polaire (Pba2). La température 

de maximum de permittivité ε'r de cette composition étant égale à 245K, le groupe d'espace 

retenu est Pbam (phase paraélectrique à température ambiante→ groupe d'espace 

centrosymmétrique). La structure a ensuite été affinée par la méthode de Rietveld. Les 

conditions d'affinement sont reportées dans le tableau 27. 
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Figure 26 : Mise en évidence de la symétrie orthorhombique 

        dans la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30. 

 

Tableau 27 : Caractéristiques cristallographiques, conditions d'affinement des profils du 

diffractogramme de rayons X de la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 (T=300K) 

 

  Pb4,5Ca0,5Ta10O30 
Données cristallographiques 
Symétrie 
Conditions d'existence 
Groupe d'espace  

  
Orthorhombique 

0kl k=2n, h0l h=2n 
Pbam (n°55) 

Paramètres de maille  a=12,5084(4)Å 
b=12,4079(4)Å 
c=3,8617(1)Å 
V=599,3Å3 

Conditions d'affinement 
 
Programme d'affinement 
Nombre de réflexions indépendantes 
Nombre de paramètres indépendants 
Bruit de fond 
Fonction de profil et paramètres 
 
 
 

  
 
Fullprof version 3.1997 
529 
42 
polynomial (degré 5) 
Pseudo-Voigt 
U=0,061 
V=-0,013 
W=0,007 

Pb4,5Ca0,5Ta10O30 
Pb4,5Ba0,5Ta10O30 
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Les résultats structuraux obtenus montrent que le site A1 est uniquement occupé par le plomb 

et que le site A2 l'est par le plomb et le calcium. Les coordonnées atomiques et les facteurs 

d'agitation thermique isotrope correspondant au meilleur affinement sont reportés dans le 

tableau 28. Nous pouvons remarquer que les coordonnées atomiques du calcium en site A2 

suivant x et y sont très différentes de celles du plomb. Ce déplacement  du calcium pourrait 

être à l'origine du changement de symétrie observé de Pb5Ta10O30 à Pb4,5Ca0,5Ta10O30. Les 

facteurs de reliabilité correspondant au meilleur affinement sont RBragg=7,3%, Rexp=10,9%, 

RF=5,7% et χ²=2,42. Les diffractogrammes expérimental et calculé ainsi que la fonction 

différence relatifs à cette composition sont donnés à la figure 27, les distances interatomiques 

principales sont reportées dans le tableau 29. 

 

Tableau 28 : Coordonnées atomiques, facteurs d'agitation thermique isotrope 

et taux d'occupation pour la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

 

Atomes 
 

Valence 
théorique 

Nombre 
de 

positions  

 
x 

 
y 

 
z 

 
u 

 
p 

Ta(1) 
 

+5 2d 0 0,5 0,5 0,29(9) 1 

Ta(2) 
 

Ta(3) 
 

+5 
 

+5 

4h 
 

4h 

0,0724(2) 
 

0,2078(2) 

0,2100(2) 
 

0,9230(2) 

0,5 
 

0,5 

0,18(7) 
 

0,18(7) 

1 
 

1 

Pb(1) 
 

+2 2a 
 

0 0 0 1,72(20) 0,404(1) 

Pb(2) 
 

+2 4g 0,1936(3) 0,6539(3) 0 3,07(10) 0,884(1) 

Ca(1) 
 

+2 4g 
 

0,2379(60) 0,6864(60) 0   3,07(10) 0,120(9) 

O(1) 
 

O(2) 
 

-2 
 

-2 

4h 
 

4h 

0,3474(26) 
 

0,0091(27) 

-0,0129(26) 
 

0,6483(33) 

0,5 
 

0,5 

3,20(30) 
 

3,20(30) 

1 
 

1 

O(3) 
 

O(4) 
 

-2 
 

-2 

4h 
 

4h 

0.1237(28) 
 

0,0658(31) 

0,0483(31) 
 

0,8591(32) 

0,5 
 

0,5 

3,20(30) 
 

3,20(30) 

1 
 

1 

O(5) 
 

-2 
 

4h 0,2927(27) 0,7844(23) 0,5 3,20(30) 1 

O(6) 
 

-2 
 

2c 0 0.5 0 3,20(30) 1 

O(7) 
 

O(8) 
 

-2 
 

-2 

4g 
 

4g 

0,0853(26) 
 

0,1986(28) 

0,1971(27) 
 

0,9396(28) 

0 
 

0 

3,20(30) 
 

3,20(30) 

1 
 

1 
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Tableau 29 : Distances interatomiques principales pour la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 

 

Liaisons Longueurs (Å) Liaisons Longueurs (Å) 

Ta(1)-O(1) (×2) 1,91(3) Pb(2)-O(1) (×2) 2,88(2) 

Ta(1)-O(2) (×2) 

Ta(1)-O(6) (×2) 

1,84(4) 

1,93(1) 

Pb(2)-O(2) (×2) 

Pb(2)-O(3) (×2) 

3,01(3) 

3,27(3) 

Ta(2)-O(2) 2,03(4) Pb(2)-O(4) (×2) 3,57(3) 

Ta(2)-O(3) 2,11(4) Pb(2)-O(5) (×2) 2,81(2) 

Ta(2)-O(4) 

Ta(2)-O(5) 

Ta(2)-O(7) (×2) 

Ta(3)-O(1) 

Ta(3)-O(3) 

Ta(3)-O(4) 

Ta(3)-O(5) 

Ta(3)-O(8) (×2) 

1,93(4) 

1,92(3) 

1,94(1) 

1,92(3) 

1,88(4) 

1,94(4) 

2,02(3) 

1,95(1) 

Pb(2)-O(6) 

Pb(2)-O(7) 

Pb(2)-O(7) 

Pb(2)-O(8) 

Pb(2)-O(8) 

Ca(1)-O(1) (×2) 

Ca(1)-O(2) (×2) 

Ca(1)-O(3) (×2) 

Ca(1)-O(4) (×2) 

3,08(1) 

2,82(3) 

3,95(3) 

3,55(4) 

2,98(4) 

3,31(7) 

3,48(7) 

3,11(7) 

3,60(7) 
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Figure 27 : Diffractogrammes expérimental, calculé et fonction différence 

       pour la composition Pb4,5Ca0,5Ta10O30 
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Liaisons Longueurs (Å) Liaisons Longueurs (Å) 

Pb(1)-O(3) (×4) 2,55(2) Ca(1)-O(5) (×2) 2,38(5) 

Pb(1)-O(4) (×4) 2,73(3) Ca(1)-O(6) 3,77(7) 

Pb(1)-O(7) (×2) 2,67(3) Ca(1)-O(7)  2,21(8) 

Pb(1)-O(8) (×2) 2,60(4) Ca(1)-O(7) 4,29(8) 

  Ca(1)-O(8) 3,18(8) 

  Ca(1)-O(8) 3,16(8) 

  

  

Quoique les facteurs de reliabilité relatifs à cette composition soient satisfaisants, nous 

devons toutefois émettre une certaine retenue quant à leur validité. En effet, la position du 

calcium dans le site A2 n'est pas très précise, nous pouvons uniquement dire que celui-ci est 

décentré dans le site  développant ainsi des liaisons avec l'oxygène largement distribuées.  

 

d - Données bibliographiques et discussion concernant les compositions à base de 

baryum 

 

 Beaucoup de données bibliographiques concernent des compositions de structure de 

type bronze de tungstène de formule générale Pb1-xBaxNb2O6 (0<x<0,80) (PBN). Les études 

ont été réalisées tant sur des cristaux que sur des céramiques. Cette solution solide présente 

une particularité : il existe une transition de phase morphotropique correspondant à la 

composition x=0,37. Pour des compositions x<0,37, la phase ferroélectrique est 

orthorhombique (mm2) associée à deux directions de la polarisation spontanée, pour x>0,37 

la phase ferroélectrique est quadratique associée à une seule direction. Il a été reporté que le 

dopage au baryum (pour des valeurs de x proches de la composition associée à la transition de 

phase morphotropique) induisait un effet relaxeur [27-29]. Guo et al. ont proposé une nouvelle 

origine pour ce phénomène basé sur une inhomogénéité chimique de la distribution du plomb 

et du baryum qui perturberait la polarisation aussi bien en amplitude qu'en orientation. La 

déviation en orientation est reliée à la présence de deux polarisations orthogonales de part et 

d'autre de la transition de phase morphotropique. A l'intérieur d'un domaine il y a donc une 

modulation spatiale légère de la polarisation. Le relaxeur n'est alors plus considéré comme 

étant formé de microrégions polaires au sein d'une matrice paraélectrique mais comme une 

matrice polaire contenant des perturbations locales [9, 10]. 
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 Une autre étude concerne l'influence du traitement thermique (trempe ou 

refroidissement lent) sur les propriétés relaxeurs de ces compositions (0,25≤x≤0,45) [30]. Pour 

les compositions dites désordonnées (trempées), une effet relaxeur a été mis en évidence, il 

est maximal pour la composition correspondant à la transition de phase morphotropique. Les 

compositions dites ordonnées (refroidies lentement) ne présentent pas un caractère relaxeur. 

Cette différence de comportement a été attribuée au désordre en site A qui aurait pour effet de 

diminuer la symétrie. En effet , les céramiques PBN désordonnées présentent un désordre des 

lacunes et des cations en sites A. Les distorsions et le nombre de défauts sont donc plus 

importants que dans les céramiques ordonnées.  

Au sein de ce système, les valeurs de TC diminuent à partir des compositions limites 

x=0 et x=0,80. Un minimum de Tm est observé pour la composition correspondant à la 

transition de phase morphotropique.  

 L'introduction de baryum dans certains composés ferroélectriques ou 

antiferroélectriques de structure perovskite à base de plomb semble aussi induire un 

comportement relaxeur. C'est le cas notamment du composé Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 et de la solution 

solide Pb1-xBaxZrO3 (x≤0,25) [31, 32]. Dans ces deux études, la substitution  Ba-Pb diminue 

aussi la température de Curie ou de maximum de ε'r. 
 Comme nous venons de le voir, que ce soit dans des compositions de structure 

perovskite ou de type bronze de tungstène à base de plomb, l'introduction du baryum 

provoque généralement les mêmes effets que ceux observés dans nos matériaux: une 

diminution de TC ou de Tm et l'apparition d'un effet relaxeur. Il est toutefois très difficile de 

discuter quant à l'origine de l'effet relaxeur dans le cas du baryum. En effet, nous n'avons pas 

suffisamment de données sur le système étudié, nous pouvons simplement dire que cet atome 

doit agir comme un défaut qui diminue la symétrie localement (comme dans le cas  du 

lanthane et du potassium). Toutefois, dans le cas de cette substitution et pour un taux en 

baryum suffisamment élevé, il semble que le désordre soit suffisant pour engendrer de 

propriétés différentes. Notons que le plomb et le baryum possèdent des configurations 

électroniques très différentes  : Pb2+ possède un doublet électronique 6s2 et Ba2+ possède la 

configuration électronique du Xe (couche complète) ; ceci pouvant induire une hétérogénéité 

de polarisation.  

 

 

 



Chapitre III : Etude du comportement relaxeur de céramiques à base de plomb 

 142

e- Données bibliographiques et discussion concernant la composition à base de 

calcium 

 

Les études sur l'influence de la substitution au calcium ont surtout concerné des 

compositions de structure perovskite. Parmi celles-ci, nous allons uniquement nous intéresser 

à celles contenant du plomb ; c'est le cas notamment du système Pb1-xCaxTiO3 qui a fait l'objet 

de nombreux travaux tant au niveau des propriétés structurales que diélectriques. Le 

diagramme de phase de ce système a été étudié par Eremkim et al.. Suivant le taux de 

substitution en calcium, les phases ferroélectriques peuvent être soit quadratiques, soit 

orthorhombiques, les phases paraélectriques correspondantes sont cubiques ou quadratiques 
[33]. 

Dans ce système un ordre partiel Pb/Ca a été mis en évidence pour des valeurs de x 

comprises entre 0,40 et 0,70 [34]. L'addition de calcium dans la matrice PbTiO3 (0,2≤x≤0,5) 

conduit à un état plus diffus de la transition de phase (sans toutefois induire un effet relaxeur), 

à une diminution de la température de Curie et à une diminution de la valeur de la partie réelle 

de la permittivité ε'r. De plus, l'introduction de calcium (toujours dans cette gamme de 

dopage) conduit à une diminution du volume de la maille quadratique.  

Cependant, le composé Pb0,5Ca0,5TiO3 a fait l'objet d'une autre étude réalisée par 

Ranjan et al. [35]. Ces derniers ont mis en évidence des réflexions de surstructure dues à une 

distorsion orthorhombique résultant de la rotation des octaèdres TiO6 et du déplacement de 

Pb2+ et Ca2+. De plus, des mesures diélectriques en fonction de la température et de la 

fréquence ont montré que cette composition présente un comportement de type relaxeur. Il a 

été proposé que la rotation des octaèdres ainsi que le déplacement des deux cations seraient à 

l'origine du phénomène observé.  

La substitution du calcium au baryum dans la composition BaTi0,75Zr0,25O3 induit aussi 

une effet relaxeur pour des valeurs très faibles de dopage (x≈0,008). Ce phénomène a été relié 

à une polarisation locale supplémentaire causée par le déplacement du calcium dans son site 

cristallographique [36]. 

La composition étudiée dans le cadre de ce travail montre un type de comportement 

similaire: un faible taux de substitution en calcium provoque une chute spectaculaire de la 

température de transition (TC ou Tm). Ceci peut être expliqué en considérant la diminution 

importante du volume de la maille (606Å3 à 599 Å3). Cette diminution est reliée à un moindre 

déplacement de l'ion Ta en site octaédrique, paramètre directement corrélé à la température de 
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transition via la relation empirique d'Abrahams (TC= 2.104 (∆z)2) [37]. Un faible taux de 

substitution en calcium induit aussi un effet relaxeur. Celui-ci semble être également relié au 

déplacement du plomb et du calcium dans le site cristallographique A2, le calcium étant 

beaucoup plus décentré. Ceci pourrait expliquer le changement de symétrie observé de 

Pb5Ta10O30 à Pb4,5Ca0,5Ta10O30. L'apparition de l'effet relaxeur pourrait donc être relié ici à un 

effet stérique induit par le calcium qui diminuerait la symétrie du système.  

 

III-2-6 Conclusions  

 

 Le premier point essentiel à déterminer en vue d'étudier l'influence des substitutions 

cationiques sur le comportement relaxeur, qu'elles soient hétérovalentes (donneur ou 

accepteur) ou homovalentes, était le site occupé par le cation substitué. En effet, comme nous 

l'avons vu précédemment, l'effet relaxeur est relié de façon prépondérante à la présence d'au 

moins deux cations différents dans un même site cristallographique. Afin de vérifier cette 

condition, une détermination structurale a été réalisée sur une composition caractéristique de 

chaque type de substitution étudié. Les résultats structuraux ont montré que pour de faibles 

taux de subsitution, le cation correspondant  occupe le site pentagonal de coordinence 15. De 

plus, ce cation développe, comme le plomb, des liaisons avec les atomes d'oxygène dont les 

distances sont largement distribuées. L'environnement local au sein du site A2 n'est donc pas 

"symétrique". 

 Le schéma ci-après rassemble les résultats obtenus pour chaque type de substitution et 

pour un taux en plomb constant. La valence théorique du cation (V) et le rayon ionique r 

donné en angström pour une coordinence 12 sont reportés ainsi que le type de comportement 

ferroélectrique. 

Comme le montre ce schéma, lorsque le cation dopant présente soit une différence de 

valence ou de rayon ionique, ou même les deux (dans le cas du lanthane), une effet relaxeur 

est induit pour de faibles valeurs du taux de substitution. Le désordre produit est suffisant 

pour empêcher l'établissement d'un ordre polaire à longue distance. Dans le cas du baryum, il 

est nécessaire d'augmenter ce taux pour provoquer un effet relaxeur (Pb4BaTa10O30). Dans  ce 

cas, il s'agit probablement d'un effet de liaison chimique. Cet effet est plus indirect mais il 

montre bien que la nature chimique du cation est aussi un facteur à prendre en compte. Pour 

chaque type de substitution, le cation dopant peut être considéré comme un défaut qui 
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diminue la symétrie du système localement, brisant ainsi la polarisation à longue distance, et 

provoquant l'apparition de l'effet relaxeur. 

 

 

 

Pb5Ta10O30 

V=+2 

r=1,49 

classique 

 

          substitution hétérovalente                                                    substitution homovalente 

 

 

   Donneur                             Accepteur 

Pb4,5La1/3Ta10O30              Pb4,5KTa10O30                        Pb4,5Ca0,5Ta10O30      Pb4,5Ba0,5Ta10O30 

        V=+3                              V=+1                                          V=+2                         V=+2 

       r=1,36                             r=1,64                                          r=1,34                        r=1,61 

      relaxeur                           relaxeur                                        relaxeur                     classique 

 

Effet direct des différences de valence et/ou de rayon ionique                   Effet indirect  de  

liaison chimique 
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III-3 Conclusions  

 

 

 Le but de cette étude n'était en aucun cas d'étudier l'origine physique du comportement 

relaxeur dans des oxydes de structure bronze de tungstène quadratique à base de plomb mais 

de comprendre l'origine "chimique" c'est-à-dire de comprendre l'influence de la composition 

sur la génération de ce phénomène. Il a été nécessaire, vu la faible quantité de données 

bibliographiques, de réaliser un travail important relatif à la préparation et à la détermination 

structurale de nouvelles compositions.  

 Nous avons ainsi montré que des conditions supplémentaires s'ajoutent à celles déjà 

connues pour les compositions de structure perovskite pour induire un effet relaxeur (présence 

de deux cations dans un même site cristallographique, déplacement de l'atome de plomb dans 

le site considéré). Ainsi, la valeur du taux en plomb est un autre paramètre à considérer; si 

celui-ci est trop faible aucun effet relaxeur n'est observé ; ceci montre le rôle déterminant du 

plomb dans le comportement relaxeur.  

Nous avons également montré que le comportement relaxeur est fortement relié au 

désordre de répartition cationique dans les sites A1 et A2 à l'échelle de la maille élémentaire. 

L'ion substitué peut être vu comme jouant un rôle de contrainte sur la distribution (désordre) 

des atomes de plomb dans la maille. De plus, il semble que plus ce désordre est important 

(plus le nombre de configurations est élevé), plus le caractère relaxeur est prononcé (plus ∆Tm 

est élevé). L'influence prédominante des atomes de plomb a été aussi montré, il est 

certainement à l'origine d'une polarisation locale non négligeable qui brise la polarisation à 

longue distance et provoque l'effet relaxeur. 

 L'effet de différentes substitutions (homovalente ou hétérovalente) a été étudié dans 

des compositions contenant un taux en plomb suffisamment important pour s'affranchir de 

l'influence de ce dernier. Il a été montré que quelle que soit la nature de la substitution un 

effet relaxeur est induit pour des faibles taux de substitution. Toutefois, la nature chimique 

(effet de liaison chimique) du cation semble jouer un rôle, il serait donc intéressant d'étudier 

cet autre paramètre qui peut aussi être pris en compte pour induire un effet relaxeur.  
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Une relaxation haute fréquence (HF) a été mise en évidence pour la composition 

Pb3,75K1,5LiTa10O30 (fr≈2.10
8
 Hz  à Tm). Elle a été attribuée à des sauts coopératifs d'ions Ta

5+
 

(en site octaédrique) le long des chaînes de corrélation. Cependant, la détermination des 

valeurs des fréquences de relaxation HF n'est possible que dans un certain domaine de 

température. De plus dans le cas de nos matériaux, ces valeurs sont souvent en dehors de la 

gamme de notre appareillage c'est-à-dire supérieures à 1GHz.  

Une étude diélectrique haute fréquence a donc été entreprise pour de nouvelles 

compositions.  Elle nous permettra d'étudier, comme dans le cas des composés de structure 

perovskite, l'évolution de la relaxation HF avec la composition et plus précisément avec la 

nature de la liaison métal-oxygène (dans cette étude : la liaison Ta-O).   

Deux types de substitutions seront envisagés, soit hors de l'octaèdre (variation du taux 

en plomb), soit directement dans celui-ci (substitution Nb-Ta). 
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IV-1 Résultats expérimentaux 

 

IV-1-1 Evolution de la permittivité en fonction de la fréquence à Tm 

 

 L'étude a été réalisée sur les compositions Pb3,5K2LiTa10O30, Pb3,75K1,5LiTa10O30 (déjà 

étudiées dans le chapitre II) et Pb4,1K0,8LiTa10O30 dont l'élaboration a été décrite 

précédemment. La variation en fonction de la fréquence (10
6
-10

9
 Hz) des parties réelle et 

imaginaire est présentée pour chaque composition à des températures égales ou proches de Tm 

(Figures 1-3). 

Figure 1 : Evolutions de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence (Pb3,5K2LiTa10O30, Tm=200K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Evolutions de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence (Pb3,75K1,5LiTa10O30, Tm=220K) 
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 Figure 3 : Evolutions de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence (Pb4,1K0,8LiTa10O30 , Tm=290K) 

 

 Pour chacune des compositions, une relaxation hyperfréquence est mise en évidence : 

une chute brutale de ε'r associée à un maximum de ε"r au delà de 5.10
8
Hz. Toutefois, cette 

relaxation étant observée en fin de gamme de l'utilisation de l'appareillage , une étude plus 

approfondie est nécessaire afin de vérifier la validité des résultats obtenus. 

 

IV-1-2  Validité de la relaxation hyperfréquence 

 

La confrontation des résultats obtenus en utilisant différents types d'appareillage dans 

des gammes de fréquence complémentaires à celle étudiée est un moyen de valider les 

résultats hyperfréquence. 

 

a- Réponse diélectrique dans une large gamme de fréquence 

 

Les figures 4 et 5 représentent les variations de ε'r  et de ε"r dans une large gamme de 

fréquence (10
2
-10

9
 Hz) pour les compositions Pb3,75K1,5LiTa10O30 et Pb4,1K0,8LiTa10O30. Un 

très bon accord entre les deux séries de mesures est obtenu. 
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Figure 4 : Evolutions de ε'r et ε"r dans une large gamme de  fréquence 10
2
-10

9
 Hz  

  pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30 

 

 

 

Figure 5 : Evolutions de ε'r et ε"r dans une large gamme de  fréquence 10
2
-10

9
 Hz  

  pour la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30 
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 b- Mesures complémentaires à une fréquence voisine de 36 GHz 

 

Cette étude a été réalisée en collaboration avec l'Institut de Physique de Prague. Les 

mesures sont réalisées à l'aide d'un guide d'onde à une fréquence voisine de 36 GHz. Pour les 

trois compositions étudiées, les résultats confirment l'existence d'une dispersion à haute 

fréquence : la valeur de ε'r à 36 GHz est inférieure à celle à 1 MHz et la valeur de ε"r est non 

nulle (Figure 6).  

 

Figure 6 : Evolutions de ε'r et ε"r dans une large gamme de  fréquence (Pb4,1K0,8LiTa10O30) 

 

La confrontation des résultats obtenus à basse fréquence, dans la gamme 10
6
-10

9 
Hz, et 

à 36 GHz, permet de confirmer l'existence d'une relaxation hyperfréquence pour les trois 

compositions étudiées. 

 

c- Etude par spectroscopie Raman 

 

Cette étude par spectroscopie Raman a été réalisée dans le but de compléter l'étude 

diélectrique dans la gamme de fréquence 10
6
-10

9
 Hz. En effet, les résultats obtenus par cette 

technique peuvent préfigurer la réponse diélectrique obtenue au voisinage de 1GHz. La figure 

7 permet de visualiser les gammes de fréquence relatives aux diverses techniques couramment 

utilisées. 
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Figure 7 : Représentation schématique des gammes de fréquences de diverses 

techniques 

 

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés à l'aide d'un microscope Raman 

RENISMAN 1000 (Figure 8). La raie d'émission d'un laser à Argon à 514,5 nm a été utilisée. 

La résolution spectrale est de 3cm
-1

. La coupure à basse fréquence au voisinage de 50cm
-1

 est 

due à la présence d'un filtre Notch utilisé pour bloquer la diffusion Rayleigh proche de la raie 

laser. Ainsi la première raie au voisinage de 60 cm
-1

 peut être considérée comme un artefact. 

Quelle que soit la composition, les spectres obtenus sont caractéristiques de matériaux 

désordonnés pour lesquels des bandes larges sont observées à la place de raies 
[1]

. Le nombre 

de modes actifs peut être prédit en connaissant la symétrie des sites de tous les atomes dans la 

maille à partir de la méthode du groupe facteur 
[2]

. Compte tenu du nombre d'atomes 

important par maille élémentaire dans les composés de structure TTB, il existe un nombre 

considérable de modes optiques. De ce fait, la répartition des phonons optiques au centre de la 

zone de Brillouin (vecteur d'onde k=0) ne sera pas détaillée dans ce travail. L'élargissement 

des raies dont l'origine est liée au désordre est probablement le résultat de la superposition de 
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plusieurs raies. Vu le nombre de modes actifs et la complexité des spectres, aucune 

déconvolution n'a été réalisée. 

 

Deux informations principales ont cependant été mises en évidence : 

 

- l'existence de deux bandes principales situées à 260 et 600cm
-1

 correspondant à des modes 

relatifs aux octaèdres TaO6. La bande à plus haute fréquence correspond aux vibrations 

d'élongation (Ta-O). Celle à plus basse fréquence aux modes de déformation de cette 

même liaison. 

 

- l'augmentation systématique de l'intensité diffusée à basse fréquence (au-dessous de 

100cm
-1

) est un effet réel relié à l'expression de l'intensité Raman proportionnelle à un 

facteur thermique :  

 

[ ] CTTnTI ++= ),("1),((),( ωχωω  

  

où C est une constante et 
1)/exp(

1
),( −/=

kTh
Tn ωω est le facteur de population de 

Bose-Einstein. 

 

χ"(ω,T) représente la partie imaginaire de la permittivité 
[3]

. Cette dernière fonction 

comprend aussi bien la contribution d'un pic central (relaxateur) que celle des phonons 
[4]

.La 

partie basse fréquence (<100cm
-1

) des spectres que nous avons obtenus, et ce quelle que soit 

la composition, semble caractéristique de la présence d'un mode central. Cette composante 

centrale superposée à la contribution des phonons est généralement due à un désordre 

dynamique (fluctuations de polarisation). Ce résultat semble cohérent avec la contribution 

relaxationnelle mise en évidence par la réponse diélectrique entre 10
8
 et 10

9
 Hz. Il serait 

intéressant de déduire des mesures Raman et diélectriques les différentes contributions à la 

constante diélectrique. Une modélisation est envisagée en prenant en compte deux relaxateurs 

l'un responsable de la relaxation au voisinage de 10
9
 Hz et l'autre responsable  du pic central 

[4]
. 
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(a) 

 

       (b) 

 

Figure 8 :  Spectres Raman pour la composition Pb3,5K2LiTa10O30 à différentes 

           températures (a)  et zoom dans la région 50-200 cm
-1

 (b) 
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IV-2 Origine et étude de la relaxation hyperfréquence 

 

IV-2-1 Origine de la relaxation hyperfréquence 

 

Ce phénomène a surtout été étudié dans des composés de structure perovskite exempts 

ou non de plomb:  BaTiO3, PbMg1/3Nb2/3O3, KNbO3, PLT, PLZT etc…
[6-10]

.
 
Toutefois, depuis 

quelques années, l'étude de cette relaxation a été étendue aux compositions cristallisant dans 

la structure TTB: Sr1,5Ba3,5Nb10O30, Ba4Na2(Nb(1-x)Tax)10O30, et Pb4K(Nb1-xTax)10O30 
[11-13]

.  

L'origine de ce phénomène a été expliquée dans le chapitre I (partie 4).  Rappelons 

simplement qu'il s'agit d'un mécanisme ayant lieu à l'échelle microscopique étroitement relié à 

l'ion occupant le site octaédrique. En effet, celui-ci pouvant occuper différents puits de 

potentiel, la relaxation provient de la probabilité d'occupation de l'un ou l'autre de ces puits et 

elle donne lieu à une dispersion 
[6]

.  Cependant, cette probabilité d'occupation n'expliquant pas 

totalement la forte dispersion diélectrique observée, il est nécessaire de considérer des sauts 

coopératifs des ions ferroélectriquement actifs le long de chaînes de corrélation (LC) et plus 

précisément  de définir un volume de corrélation correspondant à l'ensemble des ces dernières 

(VC) 
[14]

.  

Dans le cas des matériaux étudiés, la relaxation hyperfréquence observée peut être 

attribuée à des sauts coopératifs d'ions tantale (Ta
5+

) ferroélectriquement actifs. 

 

IV-2-2 Etude de la relaxation hyperfréquence 

 

a- Modélisation de la relaxation hyperfréquence 

 

Pour les compositions Pb3,5K2LiTa10O30 et Pb4,1K0,8LiTa10O30, les courbes 

expérimentales ont été modélisées en utilisant le modèle de Cole-Cole 
[15]

: 

αωτ
εεεωε −

∞∞ +
−+=

1

*

)(1

''
')(

i

s
r  

 

De même que pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30, un très bon accord entre les données 

expérimentales et théoriques a été obtenu pour la composition Pb3,5K2LiTa10O30 (Figure 9). 

Ce n'est pas le cas pour la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30 où une contribution à plus basse 

fréquence (<1MHz) doit être considérée comme l'indiquent les courbes expérimentales 
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(valeurs de ε"r non nulle et de ε'r non constante au voisinage de 1 MHz).  La modélisation des 

courbes expérimentales a donc nécessité la prise en compte de deux relaxations 
[13]

: 

2

2

2

1

1

1

1

0

1

0*

)/(1

'

)/(1

'
' αα

εεεε −−∞ ++++=
rr

r
fiffif

 

 

où 
10'ε et 

20'ε représentent la contribution de chaque relaxation à la permittivité 

21 00 '''' εεεε +=− ∞s  (Figure 10). 

 

Figure 9 : Modélisation  des évolutions en fréquence de ε'r et ε"r  pour la composition 

Pb3,5K2LiTa10O30  - T=253K (>Tm) -  

 Figure 10 : Modélisation des évolutions en fréquence de ε'r et ε"r   pour la 

composition Pb4,1K0,8LiTa10O30  - T=293K (≈ Tm) - 
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Comme nous l'avons vu dans le chapitre III, les trois compositions étudiées présentent 

un comportement relaxeur,  il existe donc une relaxation basse fréquence (BF) dans la phase 

ferroélectrique. Les températures du maximum de la permittivité pour les compositions 

Pb3,5K2LiTa10O30 et Pb3,75K1,5LiTa10O30  étant respectivement 200 et 220K, il n'y a  donc pas 

de contribution de la relaxation basse fréquence à la réponse diélectrique haute fréquence 

(HF). En revanche la composition Pb4,1K2LiTa10O30 présentant une valeur de Tm  voisine de 

290 K, la relaxation basse fréquence contribue à la réponse diélectrique HF et deux processus 

de relaxation doivent être pris en compte. Ceci n'est vrai que pour des températures 

inférieures ou voisines à Tm puisque le comportement à l'origine de la relaxation basse 

fréquence disparaît pour des températures supérieures à Tm. 

Pour les trois compositions les valeurs des fréquences de relaxation sont supérieures à 

10
8
 Hz. 

 

b- Variation thermique de la fréquence de relaxation 

 

L'ensemble des mesures réalisées dans les gammes de fréquence 10
6
-10

9
 Hz et de 

température 225-350 K a permis de suivre l'évolution thermique des fréquences de relaxation 

des différentes compositions étudiées (Figure 11). 

 

 

Figure 11  : Variation thermique des fréquences de relaxation pour les trois compositions 

6

6,5

7

7,5

8

8,5

9

9,5

10

200 220 240 260 280 300 320 340

T (K)

lo
g

 f
r 
(H

z
) 

                  Pb3,5K2LiTa10O30  (HF)

                     Pb3,75K1,5LiTa10O30 (HF)

                   Pb4,1K0,8LiTa10O30 (HF)

                   Pb4,1K0,8LiTa10O30 (BF)



Chapitre IV : Propriétés diélectriques haute fréquence de céramiques à base de plomb  

 160

Pour les composés de structure perovskite, la fréquence de relaxation HF présente 

généralement un minimum à TC ou  Tm plus ou moins marqué suivant le caractère diffus de la 

transition. Ce phénomène ne semble pas être présent dans les composés de structure TTB où 

la fréquence de relaxation diminue avec la température sans présenter un minimum. 

Dans le cas des compositions étudiées, la fréquence de relaxation HF est peu 

dépendante de la température. En revanche, nous pouvons noter que la fréquence de 

relaxation BF pour la composition Pb4,1K0,8LiTa10O30 est, elle, fortement dépendante de la 

température ; ce même phénomène a été reporté récemment pour Sr1,5Ba3,5Nb10O30 
[11]

.  

 

c- Comparaison entre compositions de structure perovskite et de structure TTB 

 

En comparant les valeurs des fréquences de relaxation (issues de la bibliographie) des 

composés de structure perovskite ou bronze quadratique de tungstène, il semble que les 

premières soient systématiquement inférieures aux secondes (Tableau 1). Ceci peut être 

expliqué en considérant la dimensionnalité du réseau oxygéné. En effet, les octaèdres forment 

un réseau tridimensionnel dans la structure perovskite alors qu'ils forment un réseau 

monodimensionnel dans la structure TTB (Figure 12). 

  

 

Tableau 1 : Valeur de la fréquence de relaxation HF pour quelques compositions 

de structure perovskite ou TTB 

 

 Compositions 10
-8×fr (Hz) à TC ou Tm 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 0,40 

BaTiO3 1,5 

KTaO3 8 

 

 

Perovskite 

KNbO3 2 

Pb4K2Nb10O30 3,5 

Sr1,5Ba3,5Nb10O30 3 (à Tm+60K) 

Ba4Na2(Nb4,3Ta5,7)O30 7 

 

TTB 

Pb4,1K0,8Ta10O30 6,4 
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      (a) 

      (b) 

Figure 11 : Représentation du réseau octaédrique dans la structure perovskite (a) ou TTB (b) 
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Plus la longueur de la chaîne de corrélation est élevée, plus l'inertie de la chaîne ou du 

volume augmente et donc plus la fréquence de relaxation diminue. Dans le cas des 

compositions de structure perovskite, les octaèdres étant alignés suivant les trois axes 

cristallographiques a, b et c, les chaînes de corrélation peuvent donc se développer suivant ces 

trois directions. Dans le cas des compositions de structure TTB, les chaînes de corrélation ne 

peuvent se développer facilement que suivant l'axe cristallographique c. En effet, 

l'arrangement octaédrique dans le plan ab n'étant pas linéaire (en quasi "zig-zag"), la 

formation de chaînes de corrélation est plus difficile, les chaînes formées sont, du fait de 

l'anisotropie de la structure, plus courtes, et la fréquence de relaxation est ainsi plus élevée. La 

structure TTB présente aussi, par rapport à la structure perovskite, une plus grande 

déformation des octaèdres, ce qui renforce l'hypothèse de longueur de chaînes de corrélation 

plus courte et donc de fréquence de relaxation plus élevée. 
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IV-3 Modulation de la fréquence de relaxation 

 

IV-3 Modulation par la température 

 

Comme nous l'avons vu précédemment, la variation de la fréquence de relaxation en 

fonction de la température présente dans le cas des composés perovskite un minimum à TC ou 

Tm. Il est donc possible de moduler la valeur de fr en choisissant la gamme de température de 

travail. Pour les compositions étudiées dans ce chapitre, même en diminuant la température 

(dans les limites permises par l'appareillage) les fréquences de relaxation demeurent très 

élevées. La température n'est donc pas dans notre cas le paramètre adéquat. 

 

IV-3-2 Modulation par des substitutions chimiques  

 

a- Substitutions chimiques hors de l'octaèdre 

 

Des études de  telles substitutions cationiques indirectes ont notamment été réalisées 

sur le composé BaTiO3. Il a été montré que les substitutions Ca-Ba et Pb-Ba, induisant de 

fortes distorsions de la maille cristalline conduisent à une longueur de corrélation entre les 

octaèdres probablement plus courte et donc à une fréquence de relaxation plus élevée 
[16]

. 

Pour la substitution Sr-Ba le phénomène inverse se produit 
[16]

. L'influence de la substitution 

au lanthane a aussi été étudiée pour des compositions à base de plomb de structure tant 

perovskite (PMN dopé au lanthane PLMN -Pb1-3x/2Lax(Mg1/3Nb1/3)O3- et PT dopé au lanthane 

PLT -Pb1-xLa2x/3TiO3-) que TTB (Pb4(K2(1-x)La2x/3)Nb10O30) 
[17,18]

. Dans le cas du PLMN, la 

substitution au lanthane (1%) diminue la valeur de la fréquence de  relaxation à Tm alors que 

pour les compositions PLT la substitution La-Pb augmente la valeur de fr (à Tm). Dans le cas 

de la composition de structure TTB, la substitution au lanthane conduit à une augmentation de 

la fréquence de relaxation :  pour x=0,1 et x=0,3 la fréquence est supérieure à 10
9
 Hz. 

 Le choix des compositions étudiées dans ce chapitre a été effectué dans l'objectif 

d'étudier l'influence de la concentration en plomb sur les propriétés diélectriques à haute 

fréquence. Cependant, le facteur limitant de cette étude est la forte dépendance de la 

température du maximum de la partie réelle de la permittivité avec le taux en plomb. En effet, 

les valeurs des fréquences de relaxation ne sont comparables qu'à des températures 

judicieusement choisies telles que Tm ou proche de Tm. Ceci n'est pas le cas pour les trois 
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compositions étudiées. De plus dans la structure TTB, la répartition cationique des atomes de 

plomb et de potassium dans les sites A1 et A2 est un paramètre influençant de manière 

importante les propriétés diélectriques. Ainsi la répartition cationique affecte la comportement 

relaxeur mais aussi l'évolution de la nature de la liaison Ta-O selon le site d'insertion du 

plomb. L'analyse des résultats obtenus par substitution hors de l'octaèdre nécessite donc une 

parfaite connaissance de la structure.   

 

b- Substitutions chimiques dans l'octaèdre 

 

Deux types de substitution peuvent, par conséquent, être envisagées : la première 

concerne l'ion en site octaédrique et la seconde l'oxygène. Nous nous limiterons dans ce 

travail à la première et plus précisément à la substitution Nb-Ta.  Son influence sur les 

propriétés diélectriques haute fréquence a été largement développée dans le chapitre I-4 
[19]

. 

Nous allons simplement rappeler les principaux  résultats : 

 

- la diminution de la fréquence de relaxation par la substitution Nb-Ta  est reliée à 

celle du caractère covalent de la liaison métal-oxygène. 

- cet effet de  covalence est introduit dans le modèle des chaînes de corrélation en 

considérant un paramètre intrinsèque autre que leur longueur : leur rigidité. 

 

Il nous a donc paru intéressant d'étudier l'effet de cette substitution sur la relaxation 

HF dans le cas de compositions de structure TTB.  Une composition de formule générale 

Pb4,5LiNb2Ta8O30 a été ainsi synthétisée dans les mêmes conditions que celles décrites 

précédemment. Les températures de calcination et de frittage sont égales à 850 et 1325°C 

respectivement. Les mesures diélectriques basse fréquence en fonction de la température ont 

permis de déterminer la température de Curie de cette composition qui est égale à 495K.  

Le comportement haute fréquence de cette composition a ensuite été étudié en 

fonction de la température. Compte tenu de la valeur élevée de TC et de notre limitation 

expérimentale, les propriétés diélectriques haute fréquence n'ont été déterminées que dans la 

phase ferroélectrique. 

Dans toute la gamme de température étudiée, le spectre obtenu en fréquence est très 

complexe (Figure 13). Les valeurs de ε'r diminuent et celles de ε"r sont non nulles dans la 

gamme de fréquence étudiée. Cependant, la valeur de la fréquence de relaxation pour une 

température donnée n'est pas accessible. En effet, les spectres en fréquence révèlent 
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l'existence d'une contribution basse fréquence importante. Celle-ci a tendance à masquer la 

contribution haute fréquence, et ce d'autant plus que la température augmente. Cette 

contribution basse fréquence est certainement reliée à une relaxation de conductivité ionique 

comme nous le verrons dans le chapitre suivant.  

Afin d'étudier l'influence de la substitution Nb-Ta sur la relaxation hyperfréquence, un 

compromis doit être trouvé entre la forte augmentation de TC lors cette substitution et le taux 

en niobium qui doit être suffisamment important pour pouvoir engendrer des modifications 

notables de fr (HF). 

Cependant comme le montre la figure 13, la présence de deux contributions basse et  

haute fréquences dans la gamme 10
6
-10

9
 Hz, conduit à des valeurs élevées et stables de ε"r (en 

fréquence). Cette caractéristique intéressante peut être exploitée sur le plan des applications. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13 : Evolutions de ε'r et ε"r en fonction de la fréquence et à diverses températures 

    pour la composition Pb4,5LiNb2Ta8O30 
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IV-3 Conclusions et perspectives 

 

  

Une relaxation hyperfréquence a été mise en évidence pour des compositions de 

structure TTB à base de plomb. L'existence de cette relaxation a été confirmée par la 

confrontation de mesures en large gamme de fréquence (10
1
-10

9
 Hz) et à 36GHz. Une étude 

par spectroscopie Raman a permis de compléter l'ensemble de l'étude diélectrique.  

Cette relaxation est attribuée à des sauts coopératifs d'ions Ta
5+

 ferroélectriquement 

actifs en site octaédrique. 

Comparativement aux résultats généralement obtenus pour les compositions de 

structure perovskite, les valeurs des fréquences de relaxation déterminées dans cette étude 

(structure de type bronze de tungstène) sont beaucoup plus élevées (>2.10
8
Hz). Ceci peut être 

expliqué en considérant la différence de dimensionnalité du réseau octaédrique dans ces deux 

structures  : D=3 (perovskite) contre D=1 (TTB) et la forte anisotropie de la structure TTB. 

Il a aussi été mis en évidence que la présence d'une contribution basse fréquence 

(comportement relaxeur ou conductivité ionique) masque partiellement la réponse haute 

fréquence. Ce phénomène a été un facteur limitant à l'étude de la substitution Nb-Ta dans nos 

matériaux. En effet, la contribution basse fréquence étant importante, la modélisation des 

courbes généralement utilisée n'a pas pu être réalisée.   

Cette étude montre de façon très nette que la caractérisation diélectrique haute 

fréquence des composés de structure de type bronze de tungstène est beaucoup plus complexe 

que celle des composés de structure perovskite. Un travail  important doit être fourni afin de 

comprendre l'évolution de la fréquence de relaxation avec la composition et notamment 

d'étudier comme dans les perovskites des corrélations entre fr et liaison chimique. Ceci 

nécessitera  certainement de combiner les résultats obtenus par des techniques balayant une 

large gamme de fréquence. 
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 Les propriétés de conduction de compositions appartenant à la solution solide 

Pb5XK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 ont été déterminées dans le chapitre II. Il a ainsi été montré qu'il était 

très difficile d'interpréter les résultats obtenus. En effet, au sein de cette solution solide, 

lorsque le nombre de lithium augmente, le taux en plomb diminue de façon importante ; il 

nous était donc impossible de décorréler les deux effets correspondants. 

Afin d'étudier l'influence du nombre de lithium sur les propriétés de conductivité 

ionique, il était nécessaire de choisir des compositions dont le taux de lithium varie beaucoup 

mais dont la concentration en plomb varie peu. Des compositions appartenant au diagramme 

binaire Pb5Ta10O30-Li10Ta10O30 et de formule générale Pb5(1-x)Li10xTa10O30 ont été 

sélectionnées. 

 Pour déterminer l'influence de la matrice, nous avons décidé de travailler dans le 

diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 mais à taux de lithium constant (Li=1 

et Li=2, par maille). Des considérations structurales seront faites afin de définir le rôle de la 

matrice sur les propriétés de conductivité ionique. 
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V-1 Influence du nombre total d'ions lithium sur les propriétés de 

conductivité ionique 

 

 

V-1-1 Elaboration des céramiques 

 

 Les compositions de formule générale Pb5(1-x)Li10xTa10O30 (x=0,05; x=0,10; x=0,16; 

x=0,20) (PLT) ont été préparées suivant la voie classique de la chimie du solide. Un mélange 

en proportions stœchiométriques de PbO (Merck 99,5%), Li2CO3 (Merck 99,5%), et de Ta2O5 

(Cérac 99,95%) est broyé manuellement dans un mortier en agate pendant 45mn, mis sous la 

forme d'une pastille de diamètre environ égal à 13mm et calciné pendant 12 heures. Les 

températures optimisées de calcination sont reportées dans le tableau 1. La poudre ainsi 

obtenue est ensuite rebroyée pendant 4 heures (mécaniquement), mise sous forme d'une 

pastille de diamètre et d'épaisseur d'environ 9mm et 1 mm respectivement et enfin frittée 

pendant 5 heures. Les températures de frittage de chaque composition sont données dans le 

tableau 1. Les pertes de masse observées après le frittage sont inférieures à 1%, les retraits et 

les compacités sont compris entre 18-20% et 91-94% respectivement. 

 

Tableau 1 : Températures de calcination  et de frittage optimisées pour les compositions PLT 

 

Composition (x) Température de calcination 

(°C) 

Température de frittage 

(°C) 

0,05 875 1410 

0,10 900 1400 

0,16 900 1400 

0,20 900 1390 

 

V-1-2 Analyse radiocristallographique à température ambiante 

 

 La diffraction des rayons X sur poudre a permis de s'assurer de l'existence d'une phase 

unique de structure de type TTB. Les paramètres de maille de chaque échantillon ont été 

déterminés en analysant les diffractogrammes obtenus par un comptage très lent (pas de 30s) 

par le programme Fullprof (Profile matching). Lorsque x augmente (lorsque le taux en plomb 
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diminue et que le taux en lithium augmente), il y a un changement de symétrie entre la 

composition Pb4,75Li0,5Ta10O30 (quadratique) et Pb4,5LiTa10O30 (orthorhombique). Quelle que 

soit la symétrie, les paramètres cristallins et le volume de maille diminuent quand x croît 

(Figure 1). 

Figure 1 : Evolution des paramètres cristallins en fonction de la composition 

 

V-1-3 Propriétés ferroélectriques 

 

 La température de Curie a été déterminée pour chaque composition en analysant les 

variations de la partie réelle de la permittivité en fonction de la température à une fréquence 

constante et égale à 10
3
 Hz (Tableau 2). Lorsque x augmente, la température de Curie diminue 

ce qui est en accord avec le raisonnement détaillé dans le chapitre II. En effet, nous avons 

considéré que l'augmentation de TC au sein de la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 était 

étroitement reliée à l'insertion de plomb dans le réseau.  Par un phénomène de liaisons 

concurentielles, l'introduction de plomb diminue le caractère covalent des liaisons Ta-O ; dans 

des systèmes très covalents tels que ceux étudiés, cet affaiblissement (en terme de covalence) 

des liaisons Ta-O, favorise la distorsion ferroélectrique et par conséquent tend à augmenter 

TC. Dans le cas de la solution solide étudiée, le taux de plomb diminuant, nous pouvons donc 

envisager une augmentation du caractère covalent des liaisons Ta-O ; ceci peut être relié à la 

diminution de TC observée.  
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 L'analyse des variations de la partie réelle de la permittivité en fonction de la 

température et à plusieurs fréquences a aussi montré que les compositions étudiées sont des 

ferroélectriques classiques. Ceci est en accord avec la présence d'un seul cation dans chaque 

site cristallographique. 

 

Tableau 2 : Valeur de la température de Curie en fonction de la composition 

 

Composition x TC (K) 

Pb5Ta10O30 0 540 

Pb4,75Li0,5Ta10O30 0,05 450 

Pb4,5LiTa10O30 0,10 360 

Pb4,2Li1,6Ta10O30 0,16 350 

Pb4Li2Ta10O30 0,20 335 

 

V-1-4 Etude des propriétés de conduction 

  

a- Etude par spectroscopie d'impédance 

 

Les diagrammes d'Argand (partie imaginaire Z" de l'impédance complexe Z* en 

fonction de la partie réelle Z') obtenus pour chaque composition permettent de déterminer, à 

différentes températures la résistance, R0 et donc la dépendance en température de la 

conductivité (
SR

l

0

=σ  où l est l'épaisseur de l'échantillon et S sa surface) (Chapitre II-2-4-

a)
[1]

. Pour chaque composition, un arc de cercle unique et décentré est observé. La capacité Cb 

calculée, via la relation ωRC=1, au maximum de l'arc de cercle est de l'ordre de 10
-12

 F.cm
-1

. 

Ceci indique que le demi arc de cercle représente la réponse du grain (Chapitre I-6-3).   De 

plus, à haute température et basse fréquence, nous pouvons noter la présence d'une droite 

inclinée. Ceci nous renseigne sur la nature des électrodes qui sont donc semi- bloquantes. Une 

diffusion finie ou infinie des porteurs de charge mobiles a lieu, par conséquent, au niveau de 

l'électrode. La valeur de la capacité associée à cette droite peut être calculée en utilisant la 

relation 
C

Z ω
1= . Les valeurs obtenues sont proches de 3µF indiquant que le phénomène 

responsable se produit à l'interface échantillon - électrodes 
[2]

. Aucun arc de cercle 

supplémentaire n'est observé.  Un exemple de diagramme d'Argand est donné à la figure 2. 
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Figure 2 :  Diagramme d'Argand pour la composition Pb4,5LiTa10O30 , à T=650K 

 

La variation thermique de log (σT) présente pour chaque composition (dans la gamme 

de température étudiée) un comportement de type Arrhénius (σT=σ0exp(-∆Ea/kT)).  Le 

paramétrage des droites ainsi obtenues permet de calculer l'énergie d'activation (∆Eσ) ainsi 

que le facteur préexponentiel. Les données expérimentales ont aussi été traitées dans le 

formalisme du modulus complexe M* (M*=1/ε*=j(ω0C0)Z*). Les fréquences de relaxation 

ont été déterminées pour chaque température, leur variation thermique présente aussi un 

comportement de type Arrhénius (fr=f0 exp (-∆Ef/kT)). L'énergie d'activation ∆Ef a ainsi été 

calculée. Le tableau 4 regroupe l'ensemble des données expérimentales. 

 

Tableau 3 : Paramètres électriques relatifs aux compositions PLT 

 

  x   

0,05 0,10 0,16 0,20 

 

Log σ600K(Ω-1
.cm

-1
)(±0,02) 

 

-7,75 

 

-7,06 

 

-6,49 

 

-6,34 

∆Eσ (eV) (± 0,02) 0,80 0,73 0,63 0,63 

Log σ0 (Ω-1
.cm

-1
) (±0,02) 1,82 1,87 1,47 1,92 

∆Ef (eV) (±0,02) 0,82 0,76 0,64 0,62 

 

Pour chaque céramique, les énergies d'activation issues du formalisme d'impédance (∆Eσ) et 

du formalisme du modulus (∆Ef) sont en très bon accord, la conduction observée dans nos 
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matériaux est donc assurée par un mécanisme de saut 
[3]

.  De plus, pour chaque échantillon et 

pour chaque température étudiée, les maxima de M" et Z" se situent à la même fréquence, ceci 

confirme que les diagrammes d'Argand expérimentaux représentent bien les propriétés de 

grains et que les effets dus aux joints de grains sont ici négligeables 
[4]

.  

 Dans la gamme de température étudiée, lorsque x augmente, c'est-à-dire lorsque le 

nombre total de lithium augmente,  l'énergie d'activation diminue et la conductivité ionique 

augmente (Figure3). Ce phénomène peut être expliqué en considérant un nombre croissant de 

porteurs de charge potentiels lorsque x croît. 
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Figure 3 : Variation thermique de logσ  pour les compositions PLT 
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  Nous avons voulu confirmer les résultats obtenus par spectroscopie d'impédance 

complexe en utilisant une technique différente dite  "méthode des quatre pointes" qui possède 

une  gamme de température plus large que celle de l'impédance complexe, ce qui nous 

permettra d'élargir notre fenêtre d'étude en température.  

 

b- Nature des porteurs de charge 

 

La spectroscopie d'impédance ou les mesures électriques (méthode des quatre pointes) 

donnent accès à une mesure de la conductivité totale des échantillons. La nature des porteurs de 

charge n'est alors accessible que par des mesures complémentaires ou par des considérations de 

nature chimique.  

Dans le cas de nos matériaux, comme nous l'avons vu précédemment dans le chapitre 

I, la conductivité mesurée peut être au maximum la somme de trois composantes, une 

composante cationique (Li
+
), une composante anionique (O

2-
) et enfin une composante 

électronique (réduction éventuelle du Ta
5+

 en Ta
4+

). 

Des mesures de conductivité ont été réalisées sous différentes atmosphères (différentes 

pressions d'oxygène) : sous argon (atmosphère très pauvre en oxygène PO2∼10
-5

atm ), sous air 

(PO2∼0.21atm) et sous oxygène (PO2∼1atm). Aucune variation significative n'a été observée 

entre les différentes mesures, indiquant que la conductivité de nos échantillons est uniquement 

à composante ionique dans la gamme de température et de pression étudiée 
[5]

. De plus, des 

mesures ont été faites sur deux échantillons différents. Le premier a été fritté sous air et le 

second en tube scellé sous oxygène afin de limiter au maximum la sous-stœchiométrie en 

oxygène (et une éventuelle réduction de Ta
5+

). Les deux céramiques présentent des valeurs de 

conductivité quasiment égales. 

Enfin, des considérations de nature chimique nous permettent de conclure que la faible 

conductivité de nos matériaux est assurée par les ions lithium. En effet, le tantale au degré 

d'oxydation +5 est très stable, toute composante électronique (compte tenu aussi des 

expériences réalisées sous différentes PO2) est peu probable. Une sous-(ou sur-)stœchiométrie 

en oxygène est généralement induite par une valence inférieure (ou supérieure) d'un des cations 

; ce qui n'est pas le cas dans nos échantillons. 
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c- Etude par mesures électriques : méthode des 4 pointes 

 

Les mesures de conductivité électrique ont été réalisées, sur chaque échantillon, en 

courant continu par la méthode des "quatre pointes alignées" (Annexe 3) 
[6]

. La gamme de 

température étudiée est 400-800 K.  

 Pour chaque composition, les résultats issus de la spectroscopie d'impédance et des 

mesures électriques sont en très bon accord.  Toutefois, pour la composition Pb4,5LiTa10O30, 

les mesures électriques ont mis en évidence un changement de pente à température voisine de 

540K. Pour les autres compositions (Pb4,2Li1,6Ta10O30 et Pb4Li2Ta10O30), il n'y a pas de 

changement de pente significatif. Le comportement de la composition Pb4,75Li0,5Ta10O30 est 

assez différent puisque l'échantillon est très résistant, la conductivité ionique n'est mesurable 

qu'à partir de 520K.  Le paramétrage de la courbe log σT=f(1000/T) permet d'accéder aux 

paramètres électriques (énergie d'activation ∆Eσ et log σ0) (Tableau ci-dessous). 

 

 

 Tableau 4 : Paramètres électriques issus des mesures électriques pour les compositions PLT 

 

                         x    

0,05 0,10 0,16 0,20 

0,81  0,64 (BT) ; 0,80(HT) 0,62 0,64 ∆Eσ (eV) (± 0,02) 

    

1,84 1,20 (BT) ; 2,51 (HT) 1,43 1,95 Log σ0 (Ω-1
.cm

-1
) 

    

 

 

La figure 4 rassemble les résultats obtenus pour la composition Pb4,5LiTa10O30 par les 

deux méthodes utilisées. L'analyse des résultats de ce tableau semble montrer qu'il existe deux 

régimes de conduction. Toutefois, afin de mieux comprendre ce phénomène, il était essentiel 

d'étudier plus précisément l'origine du changement de pente observé pour la composition 

Pb4,5LiTa10O30. 
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Figure 4 : Variation thermique de log σT pour la composition Pb4,5LiTa10O30 

 

 

d- Etude de l'origine du changement de pente 

 

Dans les matériaux ferroélectriques conducteurs ioniques, un changement de pente est 

généralement observé à la température de transition ferroélectrique - paraélectrique.  L'énergie 

d'activation associée à la phase ferroélectrique est plus grande que celle de la phase 

paraélectrique 
[7]

. Toutefois dans le cas de la composition Pb4,5LiTa10O30, la température de 

Curie étant égale à 360K, nous pouvons dire que le changement de pente observé à 540K n'est 

pas relié à la transition ferro-paraélectrique. 
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 Un changement structural peut aussi être à l'origine du changement de pente observé. 

Afin de vérifier cette hypothèse des mesures de diffraction des rayons X en fonction de la 

température de 300 à 1100K ont été réalisés sur la composition Pb4,5LiTa10O30 (Figure 5).  

Figure 5 : Superposition des diffractogrammes X de la composition Pb4,5LiTa10O30 

à plusieurs températures 

Figure 6 : Superposition des diffractogrammes X à plusieurs températures 

         dans le domaine angulaire en 2θ [28,75;30] 
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La figure 6 met en évidence un changement de symétrie entre 773 et 873K. Les paramètres 

cristallins ont donc été déterminés pour chaque température en utilisant le programme 

Fullprof (Profile Matching). Comme le montre la figure 7, les paramètres b et c augmentent 

de façon continue avec la température alors que le paramètre a augmente puis diminue, de 

plus le changement de symétrie observé (orthorhombique-quadratique) n'est pas brutal. 

Aucune anomalie n'est toutefois observée autour de la température à laquelle le changement 

de pente a été observé (T~540K). 

 

Figure 7 : Evolution des paramètres cristallins en fonction de la température 

      pour la composition Pb4,5LiTa10O30 

 

 

Des analyses calorimétriques différentielles ont été réalisées à l'aide d'un calorimètre à 

compensation de puissance Perkim Elmer DSC7 sous courant d'azote dans la gamme de 

température 300-900K avec une vitesse de rampe égale à 2°C.mn
-1

. Elles ont permis de mettre 

en évidence un pic endothermique au voisinage de 800K. Ce résultat est en accord avec le 

changement de symétrie observé par diffraction des rayons X. De plus, comme le montre la 

figure 8, la variation thermique de la capacité calorifique à pression constante (Cp) ne présente 

aucune anomalie à la température de changement de pente. 
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Figure 8 : Variation thermique de la capacité calorifique (Cp)  pour la composition 

Pb4,5LiTa10O30 

 

 

Dans les matériaux conducteurs ioniques au lithium, un changement de pente associé à 

une énergie d'activation basse température plus faible que celle à haute température a été 

attribué par West et al. à un comportement de type extrinsèque - intrinsèque 
[8, 9]

.   

Comme nous l'avons vu précédemment, la conductivité ionique dépend surtout de la 

concentration en porteurs (N) et de leur mobilité (µ) via la relation : 

 

   )()( TTeNDC µσ =           (1) 

 

)/exp()/exp()/()( 0

22 kTEkSkTaTNe hDC µµνγσ =        (2) 

 

où  ah est la distance de saut,  γ un facteur géométrique, ν0 la fréquence naturelle de saut, Sµ 

l'entropie de migration et Eµ l'énergie de migration.  

 Si nous considérons maintenant que la concentration en porteurs dépend aussi de la 

température :  

)/exp()( 0 kTENTN N−=           (3) 
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en remplaçant (3) dans (2) : 

 

)exp()/exp()/exp()/( 00

22 kTEkTEkSNkTae NhDC −−×= µµνγσ     (4) 

 

si    )/exp()/( 00

22

0 kSNkTae h µνγσ =         (5) 

 

alors    )/exp()/exp( 00 kTEkTEE aNDC −=−−= σσσ µ            (6) 

 

où Eµ est l'énergie d'activation reliée à l'énergie de migration et EN est celle associée à la 

création de porteurs de charge mobiles.  

Une interprétation du changement de pente peut donc être maintenant proposée :  à 

basse température l'énergie d'activation est reliée à la migration des ions Li
+
 mobiles tandis 

qu'à haute température l'énergie d'activation (plus grande) contient un terme supplémentaire 

associé à la création d'ions mobiles supplémentaires. Ceci correspond à un comportement de 

type extrinsèque-intrinsèque. 

 

Les résultats reportés dans le tableau 4 peuvent  ainsi être discutés. Il semble, pour les 

compositions Pb4,2Li1,6Ta10O30 et Pb4Li2Ta10O30,  que les régions basse  et haute températures  

ne soient plus discernables. Cette hypothèse est confortée par une concentration en lithium 

croissante, par des valeurs de conductivité qui augmentent,  par des facteurs préexponentiels 

plus grands et par une énergie d'activation qui est constante de x=0,10(BT) à x=0,20. Par 

analogie avec le système Li4SiO4-Li3VO4 qui présente les même caractéristiques, nous 

pouvons supposer que le changement de pente a lieu à plus basse température pour la 

composition Pb4,75Li0,5Ta10O30 que pour Pb4,5LiTa10O30 
[8, 9]

.  

 Pour chaque composition, le paramètre β de la fonction temporelle de Kohlrausch -

Williams - Watts a été calculé dans le formalisme de l'impédance (Tableau 5). 

 

Tableau 5 : Valeur du paramètre β pour chaque composition PLT 

 

  x   

0,05 0,10 0,16 0,20 

β 0,84 0,78 0,71 0,65 
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Le paramètre β reflète la coopérativité entre les porteurs de charge : plus β est proche de 1  

plus elle est faible 
[10-12]

. Son évolution est cohérente avec les propriétés de conduction; 

lorsque x augmente, la coopérativité entre les porteurs se développe (β est diminue), et le 

nombre de porteurs mobiles augmente. Nous pouvons aussi noter que la plus faible valeur de 

β est obtenue pour la composition où le rapport nombre de porteurs potentiels/nombre de 

lacunes est optimal. 

 Enfin, le fait que l'énergie d'activation soit presque constante de x=0,10 (BT) à x=0,20 

nous renseigne sur l'influence de la matrice dans cette solution solide, celle-ci semble avoir 

peu d'effet sur les propriétés de conductivité ionique.  

 

V-1-5 Mise en évidence d'une relaxation de conductivité 

 

a- Etude basse température dans le formalisme de la permittivité 

  

Une dispersion (δε'r/ε'r, max) est observée pour chaque composition. Comme le montre 

le tableau 6, elle augmente lorsque x croît, elle est maximale à TC et est plus importante dans 

la phase paraélectrique que ferroélectrique. Elle est certainement reliée à la conductivité 

ionique de nos matériaux. 

 

Tableau 6 : Evolution de la dispersion (δε'r/ε'r,max) en fonction de la composition 

 

Composition δε'r (5.102-2.105 Hz)/ε'r, max (5.102Hz) 

Pb4,75Li0,5Ta10O30 0,16 

Pb4,5LiTa10O30 0,33 

Pb4,5LiTa10O30 (tube scellé) 0,32 

Pb4,2Li1,6Ta10O30 0,37 

Pb4Li2Ta10O30 0,38 

 

 

Des mesures de la permittivité (parties réelle et imaginaire) en fonction de la fréquence 

(10
2
-10

6
Hz) ont donc été réalisées en fonction de la fréquence sur les différentes compositions 

PLT (x=0,05; x=0,10; x=0,16 et x=0,20). Une relaxation diélectrique a été mise en évidence 

(chute de ε'r associée à un maximum de ε"r) pour chacune des compositions. Toutefois, le 

caractère très diffus de la courbe ε"r=f (log f (Hz)) pour x=0,05; x=0,16 et x=0,20 a été un 

facteur limitant pour la détermination des caractéristiques de la relaxation. La relaxation 
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observée a donc été étudiée de façon plus précise pour la composition Pb4,5LiTa10O30 

(x=0,10). 

 Les courbes de relaxation dans le formalisme de la permittivité sont généralement 

paramétrées par un modèle de Debye ou l'un des modèles dérivés (Cole-Cole) : 

 

αωτ
εεεωε −

∞∞ +
−+=

1

*

)(1
)(

i

S  

 

où α représente la distribution des temps de relaxation ; α=1 dans le cas d'un modèle de 

Debye et 0<α<1 dans le cas d'un modèle de Cole-Cole 
[13, 14]

. 

 

 Dans le cas de matériaux diélectriques et conducteurs ioniques, une contribution 

supplémentaire est généralement ajoutée au modèle considéré. Elle correspond au terme de 

conductivité dépendant de la fréquence. L'expression de la permittivité complexe devient 

alors :  
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où τ et τ' sont les temps de relaxation associés à la relaxation diélectrique et à la conductivité 

ionique, respectivement  et n est un exposant sans dimension (0<n<1) 
[15] 

. 

La  validité du modèle précédent réside en fait dans la gamme de température où ces 

deux phénomènes sont observés, c'est-à-dire de  la valeur de la température de Curie (TC) et 

de la température à partir de laquelle l'échantillon conduit. En effet, si la température de Curie 

est élevée, l'influence de la conductivité devra être prise en compte dans les courbes de 

permittivité (contribution des deux phénomènes dans une gamme de température étroite). 

C'est le cas notamment dans les travaux de Dong et al. (Figure 9(a)) 
[16]

. Dans le cas où TC est 

peu élevée, la contribution de la conductivité ionique aux courbes de permittivité est 

relativement faible; les deux contributions sont bien dissociées (Figure 9(b)). Dans ce dernier 

cas, il est possible de modéliser les courbes de permittivité en fonction de la fréquence par un 

simple modèle de Debye ou dérivés. 
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    (a)      (b) 

Figure 9  :  Variation thermique de ε'r avec (a) une forte contribution de la conductivité 

    (b) une faible contribution de la conductivité 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 : Variations en fonction de la fréquence des parties réelle et imaginaire  pour la 

composition Pb4,5LiTa10O30 (points expérimentaux, points calculés) 
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Un bon accord entre les points expérimentaux et calculés a été obtenu pour chaque 

température (Figure 10). Le paramétrage des courbes de relaxation (ε'r et ε"r =f ( log f(Hz)) 

permet d'accéder à une valeur de la fréquence de relaxation pour chaque température étudiée 

et donc à l'énergie d'activation du phénomène responsable de la relaxation (f=f0 exp(-Ea/kT)) 

(Figure 11).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Variation thermique de la fréquence de relaxation (Pb4,5LiTa10O30) 

 

 Les porteurs de charge dans un matériau diélectrique ne doivent pas seulement être 

pris en compte pour leur contribution au courant de conduction mais aussi dans les 

mécanismes de polarisation 
[17]

. En effet, il est simple de comprendre l'analogie de façon 

schématique entre la rotation d'un dipôle et le saut d'un porteur de charge : 
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Figure 12 : Comparaison entre la rotation d'un dipôle et le saut d'un cation 
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  En ce qui concerne le déplacement des charges, les deux phénomènes sont équivalents 

et se traduisent par des évolutions comparables de la permittivité diélectrique en fonction de 

la fréquence.  

 La détermination de l'énergie d'activation du phénomène de relaxation dans la 

composition Pb4,5LiTa10O30 nous permet de dire que la relaxation observée est une relaxation 

de conductivité ionique. En effet, nous avons trouvé une énergie d'activation de 0,61 eV qui 

est comparable à celle déterminée par les mesures électriques aux basses températures 

(∆EσE=0,64eV).   

 

b- Etude haute température dans le formalisme de l'impédance  

 

Des mesures d'impédance (parties réelle et imaginaire) en fonction de la fréquence (1-

10
6
 Hz) ont mis en évidence une relaxation dans la gamme de température étudiée (470-

650K). Un exemple de courbe obtenue est donné à la figure 13. La fréquence de relaxation a 

été déterminée pour chaque température, sa variation thermique présente un comportement de 

type Arrhénius. Un paramétrage de la droite ainsi obtenue nous a permis de déterminer 

l'énergie d'activation associée à la relaxation d'impédance. Les valeurs obtenues sont très 

proches de celles déterminées pour les mesures de conductivité. Ceci permet de confirmer que 

la relaxation d'impédance reflète le processus de conductivité ionique. 
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Figure 13 : Variations en fonction de la fréquence de Z' et  Z" pour la composition 

    Pb4,5LiTa10O30, à T=600K 
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Les deux formalismes utilisés sont donc complémentaires pour l'étude des propriétés 

de conductivité ionique. Dans le formalisme de permittivité, la relaxation observée  

correspond au saut d'un ion sur une distance courte (les propriétés de conduction à cette 

température étant très faibles), lorsque la température augmente, la relaxation est observée 

dans le formalisme de l'impédance et elle est alors reliée aux sauts des ions lithium sur une 

longue distance (conductivité ionique). 

 

V-1-6 Conclusion 

 

L'objectif de cette première partie était l'étude des propriétés de conductivité ionique 

de céramiques contenant un taux de plomb comparable, mais un taux de lithium très différent.  

Pour la composition Pb4,5LiTa10O30, un changement de pente a été observé à T=540K, 

il a été attribué à la création de charges mobiles supplémentaires. Les paramètres électriques 

de conductivité de chaque échantillon ont été déterminés, leur évolution en fonction de la 

composition nous a permis de montrer que le paramètre qui influence de manière 

déterminante les propriétés de conductivité ionique au sein de ce système est le nombre total 

d'ions lithium.  

 De plus, une relaxation de conductivité ionique a été mise en évidence dans le 

formalisme de permittivité à basse température et dans le formalisme d'impédance à haute 

température.  

 Enfin, pour compléter l'étude des propriétés de conductivité ionique au sein du 

diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30, nous devons maintenant étudier 

l'influence de la matrice (plus particulièrement du taux en plomb) sur ces même propriétés. 
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Li= 2 
 

Li= 1 

V-2 Influence de la matrice sur les propriétés de conductivité ionique 

 

 

V-2-1 Le choix des échantillons à étudier 

 
 Afin de nous permettre d'étudier l'influence de la matrice sur les propriétés de 

conductivité ionique, il est essentiel de s'affranchir du rôle joué par le nombre total de lithium 

c'est-à-dire étudier des compositions contenant un  même taux de lithium. Les compositions 

que nous avons choisies (contenant un taux en lithium Li=1 et Li=2 par maille) sont localisées 

dans le diagramme ternaire ci-dessous. Elles ont déjà fait l'objet, pour la plupart, d'une étude 

dans les précédents chapitres (Chapitre II partie 2 et chapitre V partie 1). 

 

 

Figure 14 : Compositions choisies au sein du diagramme ternaire afin d'étudier 

      l'influence de la matrice 

K10Ta10O30 Pb5Ta10O30 

Li10Ta10O30 

K6Li4Ta10O30 

Solution solide: 

Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 

Solution solide 

Pb5(1-x)Li10xTa10O30
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V-2-2 Rappels 

 

 Dans le chapitre II, nous avions montré que la mobilité des porteurs de charge pouvait 

être influencée par plusieurs effets directement reliés à la concentration en plomb, des effets 

dits stériques et d'autres dits électroniques. Les premiers prennent en compte les modifications 

de la section et de la densité électronique des tunnels triangulaires, les seconds l'évolution de 

la nature de la liaison Li-O et du potentiel de Madelung dans les sites C. Cependant, il nous 

était difficile d'approfondir les interprétations sur la seule base des résultats de conductivité 

ionique. 

 Dans cette partie, nous allons plus particulièrement nous intéressés à la corrélation 

entre l'évolution des propriétés de conductivité ionique et celle de la section des tunnels 

triangulaires d'un point de vue structural.   

 

V-2-3 Evolution des propriétés de conductivité ionique 

 

 a- Compositions à taux de lithium égal à 2 

 

 Les propriétés de conductivité ionique de Pb2,5K3Li2Ta10O30, Pb3,6K0,8Li2Ta10O30 et 

Pb4Li2Ta10O30 ont été déterminées précédemment par spectroscopie d'impédance complexe.  

Lorsque le taux en plomb augmente, la conductivité augmente et l'énergie d'activation 

diminue (augmentation de la mobilité des porteurs de charge). Les variations des paramètres 

électriques sont d'autant plus importantes que la différence de taux de plomb est plus grande 

(Tableau 7). La figure 15 représente la variation de la conductivité en fonction de  la 

température . 

  

Tableau 7 : Paramètres électriques relatifs aux compositions à taux de lithium égal à 2 

 

 Pb2,5K3Li2Ta10O30 Pb3,6K0,8Li2Ta10O30 Pb4Li2Ta10O30 

Log σ600K (Ω-1.cm-1) (±0,02) -7.16 -6,67 -6,34 

∆Eσ (eV) (±0,02) 0,91 0,65 0,63 
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Figure 15 : Variation thermique de log σ pour les compositions à taux de lithium égal à 2 

 

 b- Compositions à taux de lithium égal à 1  

 

 Les paramètres électriques ainsi que les propriétés de conductivité ionique des 

compositions Pb3,5K1,5LiTa10O30, Pb4,1K0,8LiTa10O30 et Pb4,5LiTa10O30 ont été déterminées par 

spectroscopie d'impédance (Tableau 8).  

 

Tableau 8 : Paramètres électriques relatifs aux compositions à taux de lithium égal à 1 

 

 Pb3,75K1,5LiTa10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30 Pb4,5LiTa10O30 

Log σ600K (Ω-1.cm-1) (±0,02) -7,55 -7,40 -7,06 

BT 0,64 ∆Eσ (eV) (±0,02) 0,92 0,71 

HT 0,80 
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Figure16 : Variation thermique de log σ pour les compositions à taux de lithium égal à 1 

 

 La figure 16 présente les variations thermiques de la conductivité en fonction de la 

température ; lorsque le taux en plomb croît, la conductivité augmente et l'énergie d'activation 

diminue.  

 

V-2-4 Discussion 

 

 La même évolution des propriétés de conductivité ionique est donc observée pour les 

compositions contenant un taux de lithium égal soit à 1, soit à 2 : lorsque le taux de plomb 

augmente, la conductivité augmente et l'énergie d'activation diminue (la mobilité augmente).   

 Comme nous l'avons noté précédemment dans le chapitre I, l'énergie d'activation reliée 

au saut d'un ion est fortement reliée à la géométrie du site occupé par ce même ion [17]. Afin 
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de déterminer l'influence de l'effet stérique, le volume de maille, la surface S du plan ab  et la 

taille du goulot d'étranglement formé par les atomes d'oxygène constituant le site de section 

triangulaire (z=0,5) ont été déterminés pour chaque composition (Figure 17).  

Le volume ainsi que la surface du plan ab diminuent lorsque le taux de plomb 

augmentent, la section des tunnels triangulaires devrait aussi suivre logiquement la même 

évolution.  

 

Figure 17 : Evolution du volume de maille et de la surface du plan ab en fonction 

    du taux de plomb pour les compositions [Li]=1 et [Li]=2 

 

 L'évolution du goulot d'étranglement formé par les atomes d'oxygène constitutant le 

site de section triangulaire (z=0,5) est un paramètre bien plus précis que le volume de maille 

ou la surface du plan ab. La figure 18  représente l'environnement oxygéné du lithium dans le 

site de section triangulaire, elle permet de visualiser ce goulot d'étranglement.  
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(a) 

 

 

(b) 

 

Figure 18: Représentations du site C (a) et du goulot d'étranglement (b) 
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 Le triangle oxygéné O(1)O(1)O(3) agit comme une barrière pour le déplacement des ions 

lithium. La distance du centre du site (position supposée du lithium) à l'un des trois atomes 

d'oxygène doit être la plus grande possible afin de faciliter le passage de l'ion lithium. Cette 

distance (Rb "bottleneck") peut être calculée, pour la symétrie quadratique à partir des données 

cristallographiques par : 

 

βα sin2sin2

)3()1()1()1( OOOO

b

dd
R

−− ==  

 

où α et β sont respectivement les angles )1()3()1( OOO∠  et )1()1()3( OOO∠ . 

Dans le cas d'une symétrie orthorhombique, le goulot d'étranglement est formé par le triangle 

oxygéné O(1)O(2)O(3): 

 

γβα sin2sin2sin2

)3()2()3()1()2()1( OOOOOO

b

ddd
R

−−− ===  

 

où α, β et γ sont respectivement les angles )2()3()1( OOO∠ , )3()2()1( OOO∠  et )3()1()2( OOO∠ . 

 

 Les données cristallographiques nécessaires au calcul de Rb ont été déterminées à 

partir des affinements structuraux réalisés précédemment pour les compositions à taux de 

lithium Li=1. Elles sont reportées dans le tableau ci-dessous . 

  

Tableau 9: Données cristallographiques et valeur de Rb pour les compositions  

        à taux de lithium égal à 1 

 

 Pb3,75K1,5LiTa10O30 Pb4,1K0,8LiTa10O30   Pb4,5LiTa10O30 

)2()1( Ood −  (±0,02 Å) 2,51 
)1()1( Ood −  (±0,02 Å) 2,98 2,93  

)2()1( Ood −  (±0,02 Å) 2,67 

)3()1( OOd − ( ±0,02 Å) 2,88 2,77  
)3()1( OOd −  (±0,02 Å) 2,94 

α 52,79 α 62,35 63,78  

β 58,20 

β 58,78 58,11  γ       69,01 

Rb (Å) 1,68 1,63  Rb (Å)        1,57 
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 Nous pouvons à présent comparer la valeur de Rb obtenue pour chaque composition à 

la somme des rayons ioniques du lithium (rLi
+=0,92 Å) et de l'oxygène (rO

2-=1,40Å). Quelle 

que soit la composition, Rb est inférieur à la somme des rayons ioniques rLi
+

 + rO
2-=2,32 Å, 

l'énergie thermique doit donc être suffisamment importante pour permettre au lithium de 

franchir cette barrière. Le volume de maille, la surface S du plan ab ainsi que la taille du 

goulot d'étranglement diminuent lorsque le taux en plomb augmente, l'énergie d'activation 

devrait donc aussi augmenter ; ceci n'est pas observé expérimentalement. Comme pour le 

volume de maille et la surface S du plan ab, la diminution de Rb est certainement trop faible 

(de l'ordre de 7%) pour influencer de manière significative l'énergie d'activation, c'est donc un 

autre paramètre qui doit être pris en considération pour expliquer  son augmentation (effets 

électroniques).  

 Les atomes d'oxygène qui forment l'environnement du lithium (dans le même plan) 

participent aussi à l'environnement des atomes de plomb et/ou de potassium. Par un effet de 

liaisons concurrentielles, la substitution du plomb devrait modifier la nature de la liaison  Li-

O (affaiblir) et donc augmenter sa mobilité (diminution de l'énergie d'activation). Cet effet a 

été reporté dans des composés conducteurs ioniques (Li+) de structure perovskite, il semble 

être prédominant sur les effets reliés à la diminution du goulot d'étranglement [18, 19]. 

Toutefois, une modification de la densité électronique (diminution) et /ou du potentiel de 

Madelung dans les tunnels de section triangulaire peut être également envisagée.  
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V-3 Conclusions et perspectives 

 

 

 Afin de mieux comprendre les propriétés, quoique faibles, de conductivité ionique des 

compositions appartenant au diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30, les 

influences du nombre total d'ions lithium et de la matrice ont été étudiées séparément. 

 Pour des compositions contenant un taux en plomb comparable mais possédant un 

taux en lithium très différent, le nombre total d'ions lithium est le paramètre prépondérant.  

 Pour des compositions contenant un taux de lithium constant mais dont le taux en 

plomb varie, des considérations structurales ont été envisagées. La taille du goulot 

d'étranglement a été déterminée pour chaque composition (à taux de lithium constant [Li]=1); 

celle-ci n'influence pas de manière déterminante l'évolution de l'énergie d'activation en 

fonction de la composition.  Ce sont donc des paramètres d'ordre chimique qui doivent être 

pris en compte comme par exemple l'évolution de la nature de la liaison Li-O avec le taux 

d'insertion en plomb par effet de liaisons concurrentielles. 

 Ce travail constitue une première étape dans l'étude de la conductivité ionique dans 

des matériaux ferroélectriques de structure de type bronze de tungstène. En effet, les 

matériaux étudiés présentent des valeurs de TC inférieures ou proches de la température 

ambiante et des valeurs de conductivité faibles, ils ne sont donc pas simultanément 

ferroélectriques et conducteurs ioniques. Ceci nous a permis de nous affranchir  de la synergie 

entre les deux propriétés et donc de mieux déterminer les paramètres les gouvernant. L'étape 

suivante devrait concerner l'optimisation simultanée des propriétés de conductivité ionique et 

ferroélectriques sur la base des résultats obtenus dans ce chapitre et dans les chapitres 

précédents. 
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 Ce travail s'inscrit dans le cadre de la synthèse et la caractérisation de nouveaux 

matériaux ferroélectriques de type bronze quadratique de tungstène. Les compositions 

étudiées sont des céramiques à base de plomb et de tantale appartenant soit au diagramme 

ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30, soit dérivant du composé Pb5Ta10O30. En effet, 

ce diagramme est apparu comme étant un des candidats les mieux adaptés en vue de conférer 

aux matériaux des propriétés ferroélectriques et de conductivité ionique (Li
+
). 

 

 Dans une première partie, des compositions appartenant à la solution solide Pb5xK6(1-

x)Li4(1-x)Ta10O30 ont été synthétisées et caractérisées par des mesures diélectriques en large 

gamme de fréquence (10
2
-10

9
 Hz) et par spectroscopie d'impédance complexe. Une 

corrélation entre la température de Curie et la liaison chimique a été établie à partir de calculs 

théoriques basés sur la méthode de Hückel Etendue. L'évolution de la température de 

transition ferro-paraélectrique avec la composition et plus particulièrement avec le taux 

d'insertion en plomb dans le réseau cristallin  a été ainsi mis en évidence. Les liaisons Pb-O, 

très covalentes, ont une influence importante sur le "réseau" métal-oxygène en diminuant sa 

covalence par effet antagoniste. Ceci favorise la distorsion ferroélectrique et conduit à une 

augmentation de TC. Ces compositions présentent en outre d'autres propriétés. Ainsi un 

comportement de type relaxeur ferroélectrique a été observé pour certaines d'entre elles. Il est 

certainement relié à la présence dans une certaine proportion de plomb et de potassium dans 

un même site cristallographique (A1 et/ou A2). De plus, une relaxation hyperfréquence  a été 

mise en évidence pour la composition Pb3,75K1,5LiTa10O30 (x=0,75) dans la gamme 10
8
-10

9
 

Hz. Enfin, les céramiques appartenant à la solution solide Pb5xK6(1-x)Li4(1-x)Ta10O30 présentent 

aussi une conductivité ionique (Li
+
) faible et qui semble peu dépendante de la composition. 

De part la complexité des phénomènes physiques rencontrés, l'étude a été étendue au 

diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30. 

 

 La deuxième partie de ce travail a été consacrée à l'étude de l'origine chimique du 

comportement relaxeur dans des céramiques à base de plomb. Dans un premier temps, par le 

biais d'une étude structurale comparative entre deux compositions - l'une ferroélectrique 

classique (x=0,50) et l'autre relaxeur (x=0,75) -  les conditions d'existence de l'effet relaxeur 

ont pu être déterminées. Elles ont été confirmées par l'étude de nouvelles compositions. Aux 

conditions déjà connues dans les matériaux de structure perovskite à base de plomb (présence 

de deux cations ou plus dans un même site cristallographique et déplacement de ce cation hors 

de sa position normale), s'ajoute un paramètre décisif :  la proportion de plomb dans le site 
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A2. En effet, le rapport Pb/(Pb+K) dans ce site doit être supérieur à 0,5 pour induire un effet 

relaxeur. De plus, l'amplitude du caractère relaxeur au sein du diagramme ternaire 

Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 est fortement reliée au désordre de répartition cationique 

dans les sites A1 et A2. Des calculs combinatoires ont corroboré les résultats expérimentaux 

obtenus. Dans un second temps, l'influence de différentes substitutions (hétérovalentes ou 

homovalentes) a été étudiée pour des compositions contenant suffisamment de plomb afin de 

s'affranchir de l'influence de ce dernier. Dans tous les cas envisagés, un effet relaxeur est 

induit pour des faibles taux de substitution. Le cation dopant peut être considéré comme un 

défaut qui brise la polarisation à longue distance en diminuant la symétrie du système 

localement. Par ailleurs, la nature chimique (effet de liaison chimique) du cation  semble être 

un autre paramètre à prendre en compte. Dans cette partie, les déterminations structurales ont 

été un outil précieux qui a permis d'approfondir l'étude du comportement relaxeur dans des 

compositions de structure de type TTB. 

 

 La troisième partie de ce travail a été consacrée à l'étude des propriétés diélectriques 

haute fréquence de céramiques à base de plomb. Une relaxation hyperfréquence a été mise en 

évidence pour différentes compositions appartenant au diagramme ternaire Pb5Ta10O30-

K10Ta10O30-Li10Ta10O30. L'existence de cette relaxation a été confirmée par la confrontation 

des études réalisées dans une large gamme de fréquence (10
2
-10

9
Hz et à 36GHz). De plus, 

une étude par spectroscopie Raman a permis de compléter l'ensemble des résultats 

diélectriques. La relaxation observée dans la gamme 10
8
-10

9
Hz est attribuée à des sauts 

coopératifs d'ions Ta
5+

 ferroélectriquement actifs le long de chaînes de corrélation. La 

présence d'une relaxation basse fréquence (comportement relaxeur ou conductivité ionique) 

masque partiellement la réponse diélectrique obtenue à haute fréquence. Les valeurs de 

fréquence de relaxation déterminées dans cette étude sont supérieures à celles observées 

généralement dans les compositions de structure perovskite ; ce résultat est certainement relié 

à la forte anisotropie de la structure TTB. Afin d'étudier l'influence de la substitution Nb-Ta 

sur la relaxation hyperfréquence dans des matériaux de structure TTB, une nouvelle 

composition a été étudiée. Toutefois, la contribution basse fréquence étant trop importante, la 

modélisation des courbes et donc la détermination des valeurs des fréquences de relaxation 

n'ont pu être réalisées. 

 

 Enfin, dans la dernière partie, les influences du nombre total d'ions lithium et de la 

matrice sur les propriétés de conductivité ionique pour des compositions appartenant au 
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diagramme ternaire Pb5Ta10O30-K10Ta10O30-Li10Ta10O30 ont été étudiées séparément. Pour des 

compositions contenant un taux en plomb comparable mais possédant un taux en lithium 

différent (étude de la solution solide Pb5xLi10xTa10O30), le nombre total d'ions lithium est le 

paramètre prépondérant. Pour des compositions contenant un taux de lithium constant mais 

dont le taux en plomb varie (compositions avec Li=1 et Li=2 par maille), des considérations 

structurales (volume de maille, surface du plan ab et taille du goulot d'étranglement) ne 

permettent pas d'expliquer l'évolution de l'énergie d'activation observée. Ce sont donc des 

paramètres d'ordre chimique tels que la variation de la nature de la liaison Li-O ou du 

potentiel de Madelung dans les sites C avec le taux d'insertion en plomb qui doivent 

certainement être pris en compte. 

 

L'ensemble de ces travaux constitue une contribution à l'étude des matériaux 

ferroélectriques de structure de type bronze quadratique de tungstène. Il a permis  d'une part 

d'établir des relations étroites entre structure et  propriétés physiques, d'autre part de montrer 

la grande variété des paramètres sur lesquels il est possible d'agir afin d'optimiser les 

compositions en vue d'une application spécifique. 

 

Certaines pistes permettent déjà d'envisager les perspectives de ce travail. Concernant 

l'origine chimique du comportement relaxeur, et plus particulièrement l'influence de la nature 

chimique du cation partageant le site occupé par le plomb,  ce travail pourrait notamment être 

complété par le calcul de cartes de densité électronique en utilisant les données obtenues par 

la détermination structurale. En effet, ces cartes pourraient renseigner sur l'évolution de 

l'environnement local, d'un point de vue électronique, de l'atome de plomb en fonction des 

différentes substitutions envisagées. Il serait également intéressant, comme dans le cas des 

composés de structure perovskite, de comprendre l'évolution de la relaxation hyperfréquence 

avec la composition et notamment d'étudier les corrélations entre fréquence de relaxation (fr) 

et liaison chimique. Enfin, les matériaux étudiés présentent de faibles propriétés de 

conductivité ionique et ne sont pas simultanément ferroélectriques et conducteurs, ce qui nous 

a permis de nous affranchir des perturbations réciproques de ces deux propriétés. La synergie 

entre ces dernières pourrait être l'étape suivante d'une partie de ce travail grâce à l'étude de 

nouvelles compositions judicieusement choisies. 
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Annexe 1 : Caractérisation diélectrique 

 

La connaissance et surtout la compréhension des phénomènes physiques qui régissent 

le comportement des matériaux diélectriques sont indispensables pour l'optimisation de leurs 

performances. La caractérisation diélectrique de ces matériaux en fonction de la température 

et dans une large gamme de fréquence est donc une condition nécessaire à une pleine 

exploitation de leurs propriétés. Les appareillages utilisés permettent de réaliser cette étude 

entre 20 et 109 Hz, dans une certaine gamme de température selon la technique utilisée. 

 

1-1 Mesures diélectriques basse fréquence (20-3.10
5
 Hz) 

 

a- Principe 

 

Les mesures sont réalisées à l'aide d'un pont automatique d'impédance Wayne-Kerr 

6425 entre 20Hz et 300 kHz. Les faces parallèles de l'échantillon sont préalablement polies 

puis recouvertes d'électrodes conductrices d'or par pulvérisation cathodique afin de former un 

condensateur plan. Les valeurs des parties réelle et imaginaire de la permittivité (ε'r et ε"r) des 

céramiques sont déduites des mesures de capacité et du facteur de pertes tgδ, selon : 

 

eS

C
r

/0

' εε =    et    δεε tgrr ×= '"  

 

ε0 étant la permittivité du vide, S la surface des électrodes en regard et e l'épaisseur de 

l'échantillon. La capacité parasite Cp due aux électrodes et aux câbles de mesure peut être 

compensée en effectuant au préalable des étalonnages en circuit ouvert puis en court-circuit. 

 

 b- Cellule de mesure 

 

 L'échantillon est placé entre deux électrodes cylindriques en nickel assurant  le contact 

électrique. L'ensemble est situé à l'intérieur d'un tube en quartz qui permet de réaliser les 

mesures tant sous vide que sous atmosphère contrôlée. Un piège à azote liquide est utilisé afin 

d'éliminer toute trace d'humidité dans l'ensemble du système. Pour les mesures en basse 

température, une résistance chauffante entoure la cellule de mesure, l'ensemble étant ensuite 
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plongé dans un bain d'azote liquide. Pour les mesures en haute température un four tubulaire 

est utilisé. Les vitesses de chauffe et de refroidissement (de 0,1 à 5 degrés par minute) sont 

programmées à l'aide d'un Eurotherm 818. L'acquisition des données et le calcul des 

permittivités sont assurés par un micro-ordinateur.  

 

1-2  Mesures diélectriques moyenne fréquence (10
2
-4.10

7
 Hz)  

 

a- Principe 

 

Les mesures sont réalisées à l'aide d'un analyseur d'impédance HP4194A. Celui-ci 

permet la mesure de l'impédance complexe (Z*) d'un circuit électrique en fonction de la 

fréquence dans la gamme 100Hz-40MHz. Les parties réelle et imaginaire de la permittivité 

sont déduites des parties réelle et imaginaire de l'admittance (Y*=1/Z*). Les calibrations du 

système sont réalisées en circuit ouvert puis en court-circuit. Un micro-ordinateur pilote les 

mesures et permet le traitement des données. 

 

b- Cellule de mesure 

  

L'échantillon est le même que celui utilisé pour les basses fréquences, il est placé dans 

une enceinte métallique étanche dont la température peut être régulée entre 77 et 800K 

(Eurotherm 900). Le système (céramique + électrodes) est pincé entre deux petites lamelles de 

laiton reliées aux bornes de l'analyseur par deux tiges de cuivre de dimensions compatibles 

avec la gamme de fréquence utilisée. Les mesures sont réalisées sous vide ou sous atmosphère 

contrôlée. 

 

1-3 Mesures diélectriques haute fréquence (10
6
-10

9
 Hz) 

 

Parmi les diverses méthodes de caractérisation utilisées des matériaux diélectriques, la 

méthode en propagation guidée conduit à une technique de mesure large bande de permittivité 

(ligne coaxiale). 
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a- Principe 

 

La permittivité complexe du matériau est déduite de la valeur de l'admittance 

complexe. Le calcul de l'admittance est effectué à partir du coefficient de réflexion en 

utilisant une technique de raccordement des divers modes [1].  A chaque fréquence, la 

permittivité du matériau est déterminée par itérations successives : comparaison entre la 

valeur mesurée de l'admittance (Y*mes) et celle calculée (Y*calc) à partir d'une valeur de 

référence de la permittivité fixée préalablement. La permittivité de l'échantillon est obtenue 

lorsque Y*calc=Y*mes avec une précision  %5,0
*

** <−
mes

mescalc

Y

YY
 [2]. 

 

b- Cellule de mesure 

 

 La cellule de mesure est constituée d'une ligne coaxiale APC terminée par un guide 

cylindrique. L'échantillon sous forme de disque mince (diamètre 7mm) est introduit dans le 

guide cylindrique et positionné au bout du guide coaxial terminé par un court-circuit.  Les 

mesures sont réalisées à l'aide d'un analyseur de réseau HP8753A. 

 

c- Précision de la mesure 

 

Calibrage du système  

 

Afin de corriger les erreurs dues à l'appareil de mesure et aux câbles de jonction, un 

étalonnage préalable est indispensable. Le calibrage du système est réalisé en réflexion en 

utilisant trois étalons : un court-circuit (coefficient de réflexion Γ= -1), une charge adaptée 

(étalon de 50Ω, Γ=0) et un circuit ouvert (Γ=1). 

 

Problèmes liés aux contacts électriques 

 

La géométrie de la cellule de mesure impose une grande rigueur quant à la mise en 

forme de l'échantillon. En effet, une planéité insuffisante ou un mauvais parallélisme des 

faces peuvent altérer la qualité de la mesure. Il peut exister un espace d'air entre l'échantillon 

et le conducteur central. Afin de pallier ce problème de contact, un dépôt d'or est réalisé sur 

les parties des faces en contact avec l'âme centrale du coaxial et le court-circuit terminal. De 
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plus, une vis micrométrique équipée d'un ressort assure une pression constante sur 

l'échantillon qui est maintenu contre le conducteur central. Par ailleurs, afin d'assurer une 

bonne continuité électrique entre l'échantillon et les parois du guide circulaire, la tranche du 

disque est également recouverte d'or. Un bon contact nécessite en outre que le diamètre de la 

pastille soit égale à 7mm. D'autre part, différents tests ont permis de déterminer une valeur 

optimale voisine de 1mm pour l'épaisseur de l'échantillon. Enfin, il est nécessaire d'effectuer 

des mesures répétitives sur un même échantillon afin de s'assurer de la reproductibilité des 

résultats et d'éviter ainsi les erreurs liées au positionnement de l'échantillon à l'intérieur de la 

cellule. 

 

d- Mesures en fonction de la température 

 

Les mesures réalisées entre 200 et 450K nécessitent la mise en place d'une ligne à air 

(Wiltron 18NF50) entre l'appareil de mesure et la cellule contenant l'échantillon. La cellule est 

placée dans une enceinte étanche entourée d'un  cordon chauffant. L'ensemble est plongé dans 

l'azote  liquide. Un régulateur Eurotherm 818 assure la programmation en température. Durant 

toute la manipulation, un courant d'azote est maintenu. L'ensemble du système est piloté par 

un micro-ordinateur qui permet en outre de réaliser le traitement des données. 
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Annexe 2 :  Mesures par spectroscopie d'impédance complexe 

 

a- Principe 

 

Les mesures sont réalisées à l'aide d'un pont automatique d'impédance Schlumberger 

Solartron 1260. Celui-ci permet de mesurer les parties réelle et imaginaire (Z' et Z") de 

l'impédance complexe en fonction de la fréquence dans la gamme 1-106 Hz. Les données 

peuvent être ensuite converties dans les formalismes de permittivité, de modulus ou 

d'admittance par un programme informatique. 

 

b- Cellule de mesure 

 

L'échantillon est le même que celui utilisé pour la caractérisation diélectrique (faces 

parallèles polies et recouvertes d'or). Il est placé entre deux électrodes de nickel, l'ensemble 

étant situé dans un tube en quartz dont la température peut être régulée entre 300 et 650K 

(Eurotherm 902). Elle est maintenue constante pendant 30mn avant l'acquisition des données. 

Les mesures peuvent être réalisées tant sous vide que sous atmosphère contrôlée.  
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Annexe 3 : Affinements de structure par la méthode de Rietveld 

 

3-1 Principe 

 

Une analyse par diffraction des rayons X répond à la procédure suivante :  

 

 - indexation du diffractogramme (Loi de Bragg). 

- affinement  par la méthode des moindres carrés des paramètres de la maille  

 cristalline. 

 - détermination des paramètres structuraux par la méthode de Rietveld [3]. 

 

La méthode de Rietveld consiste, en prenant en compte à la fois les intensités 

diffractées et le profil du diffractogramme de poudre, à ajuster le profil calculé au profil 

observé, à partir d'une hypothèse structurale correcte. Cette méthode est basée sur la 

minimisation par la méthode des moindres carrés de la fonction : 

 

∑ −=
i

ciii yywM 2)(       (1) 

 

où  wi est le poids assigné à l'intensité de chaque réflexion avec wi =1/si
2 (si étant la 

variance assignée à l'observation yi) 

 yi est l'intensité observée pour l'angle 2θi 

 yic est l'intensité calculée pour l'angle 2θi 

 

Le calcul d'intensité en chaque point i de position 2θi sur le diffractogramme fait 

intervenir le fond  continu ainsi que la somme des contributions des réflexions de Bragg pour 

toutes les phases présentes. Dans le cas d'une phase unique :  

 

KKKiiK

K

KKbici PAFLSyy )22()2()2( 2 θθθθ −Ω+= ∑    (2) 

 

où  ybi est l'intensité du fond continu 

S est le facteur d'échelle 

 LK le facteur de Lorentz-polarisation 
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 FK le facteur de structure 

 ΩiK la fonction de profil 

 AK la fonction d'asymétrie 

 PK  la fonction traduisant l'effet d'orientation préférentielle 

 

 L'intensité du fond continu (ybi) est estimée soit par interpolation entre des points 

judicieusement sélectionnés, soit par affinement des paramètres d'une fonction polynomiale. 

 

 La fonction de forme normalisée ΩiK modélise la répartition de l'intensité autour du 

pic "K" à la position θK. La fonction de profil la plus utilisée à ce jour dans le cas de la 

diffraction des rayons X sur poudre est la fonction Pseudo-Voigt, combinaison linéaire d'une 

Gaussienne et d'une Lorentzienne :  

 

),2()1(),2()2( HGHLiK θηθηθθ −+=     (3) 
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Cette fonction simule la fonction Voigt normalisée, qui résulte du produit de convolution 

d'une Lorentzienne et d'une Gaussienne et dont le traitement algorithmique est trop complexe. 

 

La largeur à mi-hauteur HK est fonction de l'angle et de la forme des cristallites. Une 

expression analytique empirique couramment utilisée est fournie par la loi de Caglioti, 

Paleotti et Ricci, elle conduit à l'affinement de trois paramètres U, V et W [4]:  

 

WVtgUtgH K ++= θθ 2222      (4) 

 

La minimisation de la fonction (1) conduit ainsi à l'affinement des paramètres regroupés dans 

le tableau 1. Le programme utilisé est Fullprof version 3.1997 [5].  
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Tableau 1 :  Paramètres ajustables utilisés au cours d'un affinement par 

 la méthode de Rietveld 

 

Paramètres  structuraux Paramètres cristallins 

Positions atomiques 

Taux d'occupation des sites  

Facteurs d'agitation thermique 

Paramètres de profils des 

raies 

Facteur d'échelle 

Décalage à l'origine 

Formes des raies (η) 

Largeur à mi-hauteur (U,V, W) 

Asymétrie des raies 

 

 

 

 

 

Paramètres ajustables au 

cours de l'affinement 

Paramètres relatifs au fond 

continu 

Polynôme de degré 5 en 2θ 

 

 

3-2  Les facteurs de reliabilité de l'affinement Rietveld 

 

Plusieurs facteurs de reliabilité sont calculés à l'issue de chaque cycle d'affinement de 

manière à estimer l'accord entre les points expérimentaux et le modèle. Les facteurs les plus 

couramment utilisés sont :  

 

- le résidu de profil :    ∑
∑ −
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- le résidu pondéré du profil :           ∑
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- le résidu de Bragg :  ∑
∑ −

×=
k

k

k

kck

Bragg
I

II

R 100  

où Ik est l'intensité intégrée calculée pour chaque réflexion k au moyen de la fonction 

normalisée Ωik selon la relation :  

 

∑ −
−Ω=

i bici

bii

ikkck
yy

yy
II  

 

Ce résidu permet de comparer les résultats obtenus à ceux issus de la méthode traditionnelle 

d'intensité intégrée. C'est probablement le meilleur critère pour estimer l'accord entre les 

données expérimentales et le modèle structural. 

 

- le résidu attendu :  ∑ ++×=
i

ii yw

CPN
R

2exp 100  

où N est le nombre de points expérimentaux, P le nombre de paramètres affinés et C le 

nombre de contraintes. La valeur N+P+C représente donc le nombre de degrés de liberté. 

  

- la valeur du fit :   
CPN

yyw
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Dans le cas idéal, χ² devrait tendre vers 1, ce qui est rarement observé. 
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Annexe 4 : Microscopie électronique 

 

4-1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

 Cette technique permet d'obtenir des informations sur la microstructure du matériau 

telles que la dimension ou la distribution de taille des grains ainsi que le type de porosité 

existant dans la céramique. L'examen micrographique est effectué à l'aide d'un microscope 

JEOL JSM-840A. L'échantillon doit être métallisé avant observation afin de permettre 

l'écoulement des charges électriques. Une couche d'or ou de carbone est donc déposée 

préalablement par pulvérisation cathodique ou par évaporation sous vide respectivement. 

 

4-2 Microscopie électronique à transmission (MET) 

 

La microscopie électronique à transmission est une technique de caractérisation 

cristallochimique. L'échantillon pulvérulent est disposé en microquantités sur une grille de 

cuivre recouverte d'une membrane trouée de carbone amorphe, qui est ensuite insérée à 

l'intérieur du microscope maintenu sous vide. Les électrons sont accélérés par une tension de 

200kV dans un microscope JEOl 2000FX. Les longueurs d'ondes associées sont de l'ordre du 

centième des distances interatomiques ( λ=0,025Å). Les électrons sont sensibles au potentiel 

électrostatique périodique qui règne au sein de l'échantillon. L'interaction électrons-matière 

conduit à la diffraction du faisceau associant une réflexion à chaque famille de plans (hkl) 

d'un cristal caractérisée par leur équidistance dhkl. La distance observée entre deux spots sur 

les clichés de diffraction électronique est liée à la distance interéticulaire par la relation : 

λLdg hkl =  où L est la constante de caméra du microscope. 

La méthodologie utilisée est la suivante : 

- différents plans réciproques dont on mesure l'espacement angulaire relatif sont obtenus par 

rotation de l'échantillon autour d'un axe choisi. 

- reconstruction du réseau réciproque (mesure des distances g  les plus courtes et vérification 

des angles entre plans réciproques et directions réciproques), conduisant à l'indexation du 

diagramme. 

- détermination du réseau de Bravais et des conditions d'extinction. 

- comparaison avec les résultats issus de la diffraction des rayons X. 
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RESUME 

 

Ce travail concerne la synthèse et la caractérisation de nouveaux matériaux 

ferroélectriques de structure de type bronze quadratique de tungstène (TTB) à base de plomb 

et de tantale. 

 A l'aide de calculs théoriques, une corrélation entre température de Curie et liaison 

chimique a été mise en évidence. Les céramiques étudiées présentent en outre d'autres 

caractéristiques telles qu'un comportement de type relaxeur ferroélectrique et/ou une 

relaxation hyperfréquence et/ou une conductivité ionique. D'importants moyens 

expérimentaux (mesures diélectriques en large gamme de fréquence, mesures par 

spectroscopie d'impédance, diffraction des rayons X, affinements structuraux, spectroscopie 

Raman) et théoriques (calculs basés sur la méthode de Hückel Etendue et calculs 

combinatoires) nous ont permis d'établir des relations étroites entre structure et propriétés 

physiques. L'ensemble des résultats décrits dans cette thèse constitue une contribution à 

l'étude des matériaux ferroélectriques de structure de type TTB. Ils ont montré la grande 

variété des paramètres sur lesquels il est possible d'agir afin d'optimiser les compositions  en 

vue d'une application spécifique. 
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New tetragonal tungsten bronze type ferroelectric tantalates : 

from structure to physical properties 

 
ABSTRACT 

 

This work deals with the synthesis and the characterization of new ferroelectric 

materials with tetragonal tungsten bronze type structure containing lead and tantalum. 

 By the way of theoretical calculations, a correlation between Curie temperature and 

chemical bonding was evidenced. Moreover, ceramics studied present others features such as 

a relaxor behavior and/or a high frequency relaxation and/or an ionic conductivity. With the 

assistance of experimental means (dielectric measurements over a wide range of both 

frequency and temperature, complex impedance spectroscopy measurements, X-ray 

diffraction analysis, structure determinations, Raman spectroscopy) and theoretical ones 

(EHTB and combinatorial calculations) relations between structure and physical properties 

were established. All results described constitute a contribution to the study of ferroelectric 

materials with TTB structure. They point out the wide range of parameters which can be 

modified to optimize a composition for a specific application. 
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