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INTRODUCTION




Les matériaux ferroélectriques de type perovskite présentent un grand intérét en
raison de I'existence d'un nombre trés important de phases ferroélectriques, de leur
structure relativement simple qui peut permettre ainsi des interprétations théoriques et enfin
de la possibilité de modifier les propriétés physiques par de trés nombreuses substitutions
toniques. De plus ces matériaux sont susceptibles de nombreuses utilisations dans le
domaine des applications du fait de leurs propri€tés diélectriques, piézoélectriques,
pyroé€lectriques et électrooptiques performantes.

Les relaxeurs ferroélectriques de type perovskite forment une nouvelle famille trés
attractive en raison en particulier de leur permittivité trés élevée et de leur transition trés
diffuse qui leur conférent un grand intérét dans le domaine des diélectriques pour
condensateur. Leurs propriétés macroscopiques ont été décrites et interprétées en détail par
Cross (1). Tous possédent deux ou plusieurs cations différents dans le méme site
cristallographique. Un modéle d'hétérogénéité de composition avait été antérieurement
décrit par Smolenski (2). Viehland a récemment montré I'analogie entre les relaxeurs et les

verres dipolaires (3).

Le composé Pb(Mg;/3Nby/3)03 appelé PMN a & le premier relaxeur
ferroélectrique décrit en détail (1, 2). La relaxation diélectrique se situe 3 basse fréquence
et & des températures voisines de la température de transition apparente(2). Des études par
diffractions X et €lectronique et par microscopie électronique haute résolution ont montré
que le PMN est formé de nanorégions soit polaires, soit ordonnées (IMg:INb) (4). Le
caractere diffus de la transition peut étre modifié par diverses substitutions partielles qui
provoquent une variation de la taille des domaines ordonnés. Citons les substitutions Ti4+ -
(Mglzf':}, Nbg}"?,) ou Lad+ - 3/2pp2+ qui provoquent respectivement une diminution ou une
augmentation de 1'état diffus (5).

Un autre groupe de relaxeurs ferroélectriques de type perovskite concerne des

composés contenant encore du plomb mais avec deux cations en proportion égale en site



octaédrique. Il s'agit de Pb(Sci;Nbi)03 (PSN), Pb(Sci;Tajp)03 (PST) et
Pb(Iny;pNb1/2)03 (PIN) (6). Ces phases présentent en outre un degré d'ordre plus ou
moins important en raison de la différence de taille entre les cations Sc3+, In3+ d'une part
et Nb3+, Ta3+ d'autre part.

Par ailleurs, les céramiques diélectriques font 1'objet, de maniére générale, d'études
et de développements importants dans la gamme des hyperfréquences, en raison d'une
demande accrue dans le domaine des applications. Citons les résonateurs diélectriques, les
substrats multicouches pour circuits rapides, 1a protection contre les dispositifs microondes,
les absorbants hyperfréquences pour la furtivité et méme le frittage microonde. Des études
récentes ont montré que les céramiques et les cristaux de BaTiO3 présentent une relaxation
hyperfréquence dans la gamme 107 - 10%Hz; cette relaxation est de type dipolaire, elle est
interprétée par un modele de chaines de corrélation (7). L'évolution des caractéristiques de
la relaxation en fonction des diverses substitutions cationiques a été également décrite (7).

Au début du présent travail, l'influence de la substitution anionique F-O dans
BaTiOj est précisée en vue de mettre en évidence de maniére compléte les relations entre
température de Curie ferroélectrique, fréquence de relaxation hyperfréquence et liaison
chimique dans 1'ensemble des matériaux dérivés de BaTiOx.

La grande majorité du mémoire est ensuite consacrée i 1'étude des propriétés
diélectriques des relaxeurs i base de plomb, dans une gamme trés large de fréquence (102 -
109Hz). Cette caractérisation large bande a permis de mettre en évidence non seulement la
relaxation basse fréquence (102 - 106Hz) mais surtout une seconde relaxation qui apparait
en hyperfréquence (107 - 109Hz). Les caractéristiques des deux relaxations sont reliées a la
composition des céramiques étudiées. L'origine de chaque relaxation est explicitée et
discutée sur le plan de la nanostructure.

De telles études mettront en outre en évidence des régles susceptibles de permettre
de moduler & la demande les permittivités de céramiques de type perovskite. Il pourra
s'agir par exemple d'élever la permittivité réelle et d'augmenter sa stabilité tant en
température qu'en fréquence (condensateurs basse fréquence) ou d'accroitre la permittivité

imaginaire au voisinage du gigahertz (absorbants hyperfréquences).



CHAPITRE 1

GENERALITES




I-A. FERROELECTRICITE

Un composé ferroélectrique est caractérisé par l'existence d'une polarisation
spontanée méme en |'absence d'un champ électrique appliqué. La ferroélectricité, qui
résulte de 1'alignement spontané des dipdles par interaction mutuelle, apparait au-dessous
d'une température de transition appelée température de Curie, T; la phase ferroélectrique
est polaire. La direction et le sens de la polarisation ne sont uniformes qu'au sein d'un
"domaine ferroélectrique”; ils peuvent étre modifiés par application d'un champ électrique.

Au-dessus de T, la ferroélectricité disparait et la phase non polaire est dite paraélectrique.

I-A-1. Lescycles d'hystérésis

La ferroélectricité est mise en évidence en particulier par I'existence d'un cycle
d'hystérésis (polarisation (P) - champ électrique (E) ) au-dessous de Te. La polarisation
spontanée est atteinte lorsque tous les dipdles sont orientés dans le sens du champ. Lorsque
le champ est annulé, il subsiste une polarisation Py dite rémanente qui ne disparait ensuite
qu'aprés 1'application d'un champ E, dit coercitif (Fig.1). Lorsque le matériau est dans
I'état paraélectrique, le cycle d'hystérésis disparait et la courbe P = f(E) devient une

droite.

I-A-2. La permittivité diélectrique

La transition de phase ferroélectrique est également caractérisée par un maximum de
la permittivité réelle €, & T¢. Dans la théorie de Cochran et Anderson, la transition de
phase ferroélectrique est traitée en terme de dynamique du réseau cristallin: elle

correspondrait & la diminution progressive de la fréquence d'un mode de vibration du



Fig - 1. Cycle d'hystérésis ferroélectrique.



réseau (8, 9). A T;, la compensation entre interaction élastique 2 courte distance et
interaction coulombienne a longue portée provoque une grande instabilité du réseau. Les
ions se déplacent ainsi plus aisément au voisinage de T, et la permittivité présente un

maximum.

I-B. STRUCTURE PEROVSKITE

I-B-1. Généralités
De nombreuses phases de formule générale ABO3 cristallisent avec une structure de
type perovskite. Cette structure est constituée d'un réseau d'octaédres BOg reliés entre eux
par les sommets. Les cations AP+ occupent les sites dodécaédriques (Fig.2). La phase
prototype est centrosymétrique, de symétrie cubique et de groupe ponctuel m3m.

I-B-2. Stabilité

La stabilité de cette structure dépend du facteur de tolérance de Goldschmidt, t,

corrélé aux rayons ioniques des cations AP+ et B+ par la relation:

t = (A"t + 1092) / V2 g™t + rg2)

I-B-3. Les perovskites complexes

Les sites cristallographiques A et B de la perovskite peuvent étre occupés par des
atomes différents. Ainsi par exemple des composés de formule A(B‘1 /2B; /2703,



E&A 00 =

Fig - 2. Structure perovskite ABO3.



A(B'I /3B; /3)03 ou (A'l IZAI ;2)BO3 peuvent étre obtenus (Fig.3). La répartition des divers

cations dans les sites du réseau cationique B dépend de plusieurs facteurs, notamment de

leur charge et de leur taille.

1-C. RELAXATION DIELECTRIQUE

Lorsqu'un matériau diélectrique est soumis & un champ électrique, le déplacement
relatif des charges positives et négatives provoque 1'apparition de dipdles (bien entendu, un
dipdle local peut exister méme en I'abscence d'un champ électrique, c'est le cas par
exemple de la polarisation par orientation ou des chaines de corrélation dans un matériau
ferroélectrique). A une fréquence suffisamment faible, tous les dipdles ont le temps de
s'orienter selon la direction du champ et tous les mécanismes de polarisation sont
concernés. La polarisation atteinte est alors maximale et égale & Py . La permittivité du
matériau est notée ¢,. Quand la fréquence augmente, un déphasage peut se produire entre
basculement du champ électrique et réorientation des dipdles; ce phénoméne a pour origine
la dissipation d'une partie de 1'énergie du champ dans le matériau autour d'une fréquence f;
dite de relaxation. Lorsque la fréquence f; est atteinte le déphasage est maximal, la
polarisation égale & Py, / 2 et un maximum de €, apparait (¢, est la partie

imaginaire de la permittivité complexe &* = €, - je.)

I-C-1. Les divers types de polarisation

Sous l'action d'un champ électrique de fréquence variable, plusieurs types de
polarisation existent simultanément. La polarisation globale résulte de la contribution de ces

divers mécanismes (Fig.4) : P = P + P, + P4 + P,
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Fig - 3. Structure perovskite de type A(B,/,B, /)03,
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I-C-1-a. Lapolarisation électronique: P,

Le déplacement du noyau positif de 1'atome par rapport a I'ensemble des électrons
qui I'entourent provoque I'apparition d’'un moment dipolaire. Ce type de polarisation
s'établit en un temps trés court et reste ainsi actif jusqu'aux fréquences optiques

(~ 1015Hz).

I-C-1-b. Lapolarisation atomigue ou ionigue: Py
Elle résulte de la vibration des ions les uns par rapport aux autres. Cette polarisation
se manifeste 4 des fréquences plus basses (~ 1011Hz) dans la mesure ou les éléments

concernés sont plus lourds.

En ce qui concerne les contributions ioniques et électroniques, les charges se
comportent comme des oscillateurs harmoniques. En effet aprés suppression du champ, les
charges rejoignent leurs positions d'équilibre en effectuant des oscillations dont I"amplitude
est fonction des forces d'amortissement du milieu. La dispersion diélectrique qui résulte de

ces deux mécanismes de polarisation est alors une courbe de résonance.

I-C-1-c. La polarisation par orientation: Py

En l'absence d'un champ électrique, les dipdles du milieu sont orientés de maniére
aléatoire de sorte que le moment dipolaire global est nul. Sous I'effet d'un champ
€lectrique, les dipdles ont tendance a s'orienter parallélement au champ. Il en résulte un
moment dipolaire global. Ce type de polarisation se manifeste 3 des fréquences voisines de

108Hz.

I-C-1-d. Lapolarisation par charges d'espace: P,

Elle apparait lorsque le matériau contient des charges libres. Sous l'influence du

champ électrique, ces porteurs se déplacent et ont tendance & se concentrer par exemple soit
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autour d'un défaut, soit aux joints de grains d'une céramique. Cette accumulation locale de
charges provoque la création de dipdles. Seules les basses fréquences sont concernées par

ce type de polarisation.
Les contributions Pq et P correspondent aux mouvements des dipdles dans un
champ de force visqueux. Les dispersions diélectriques associées 3 ces deux mécanismes

sont des relaxations.

1-C-2. Permittivité et courbes de relaxation

Chaque type de polarisation apparait dans un domaine de fréquence qui lui est
propre. Lorsqu'un champ de fréquence variable f est appliqué, la polarisation du matériau
varic avec f. Quand la fréquence croit, le nombre de mécanismes participant i la

polarisation dynamique diminue. Aux fréquences trés élevées il ne subsiste que la

contribution de la polarisation électronique (Pe = €,(¢, - 1)E). Il se produit aussi une
diminution de €, quand la fréquence augmente (Fig.5).

La figure 5 représente les variations de €, et de €, en fonction de la fréquence.
Chaque mécanisme de polarisation est caractérisé par une fréquence critique f; 2 laquelle Ie
déphasage entre P et E et les pertes diélectriques (tgd = €, /g, ) sont maximaux. Au-dela de
cette fréquence, la période de E devient petite par rapport au temps de relaxation t
(t = 1/fp); I'orientation des dipdles n'est plus alors influencée par E et demeure aléatoire.
Ainsi les pertes s'annulent.

Dans le cas d'une relaxation, I'évolution de la permittivité avec la fréquence peut

étre décrite par la loi de Debye (Fig.6) :

e, (0) =€, +(g,-€6.) /(1 +jotr) avecw = 2xf.
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En séparant les parties réelle et imaginaire, nous obtenons:
e (@ ==¢, +( -£)/( + 02
£ (@) = (e, - &) ot/ (1 + 021?)

Le diagramme d'Argand, €, = f (€,), est une représentation intéressante dans la

mesure ol toutes les informations sont regroupées en un seul graphe. La courbe obterue est

un demi-cercle centré sur I'axe des abcisses au point (g, - €,) / 2 (Fig.6). La dispersion
diélectrique Ae' = g, - £, est alors obtenue par extrapolation & fréquence nulle (f < < f;)

pour €, et i fréquence infinie (f > > ;) pour &_.

A une température définie, les paramétres de la relaxation de Debye (Ag' et T) sont

liés aux caractéristiques locales du dipdle. En effet, €, - €_ est corrélé au moment de

chacun des dipdles ainsi qu'a leur nombre N par la relation de Langevin:
e, - €, = Np2/ (3kTe,)

ol g, = 8,84 10-12 C,vV-1.m"!, p est le moment dipolaire microscopique.

De méme, 1 est lié 4 la barriére d'énergie E séparant deux positions équivalentes du dipdle.
(modéle simple du double puits de potentiel). L'atome oscille autour de sa position
d'équilibre a la fréquence wy/2n = 1/t puis acquiert une énergie suffisante pour franchir

la barriére d'énergie E. Dans le cadre de la statistique de Boltzman, t est de la forme:
T = tqexp (-E / kT)
La validité de la loi de Debye suppose la condition de non interaction entre dipdles

et donc 1'existence d'un temps de relaxation unique. En réalité, la plupart des systemes

présentent un comportement différent de celui décrit par Debye. Il est donc nécessaire de
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prendre en compte une éventuelle interaction entre les dipdles ou encore un effet de

conductivité afin d'adapter le modéle 4 la réalité expérimentale,

I-C-3. Ecarts i laloi de Debye

I-C-3-a. Laloide Cole-Cole
Une corrélation peut exister entre les mouvements des dipdles, les interactions
dipdle-dipdle ne sont alors plus négligeables. Afin de rendre compte de 1'écart 2 la loi de

Debye, une expression plus générale de la permittivité est donnée par la loi de Cole-Cole:
g, (@ =c¢_+ (g, -¢.)/( + (jor)l-®)

avec 0 £ a < 1 ou o représente la distribution des temps de relaxation; il peut étre
interprété comme un facteur de dispersion autour de la valeur moyenne des temps de
relaxation (10). Une valeur nulle de o correspond & un temps de relaxation unique
(équation de Debye).

La représentation sur le diagramme d'Argand €, = f (g)) est également un arc de

cercle mais centré cette fois au-dessous de |'axe des abcisses (Fig.7). L'angle que fait cet

axe avec un rayon aboutissant au point (¢, 0) ou (e, 0) est an/2.

I-C-3-b. Laloide Davidson-Cole

L'expression de cette loi est de 1a forme:

g (@ =c¢, + (s -£,) /(] + jor)P

avec 0 < B < 1. Lacourbe &, = f (g,) correspondante est un arc de cercle biaisé du coté

des hautes fréquences (Fig.8) (11).
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I-C-3-c. Influence de la conductivité électrigue

Pour certains matériaux, la réponse diélectrique peut étre influencée, i basse
fréquence (f < 1kHz), par l'existence d'une conductivité statique og non négligeable. Dans
ce cas, la partie imaginaire de la permittivité varie comme og/o et la partie réelle €, reste
indépendante de la fréquence. La représentation sur le diagramme d'Argand est alors une
droite verticale perpendiculaire  1'axe des €, (Fig.9). Par ailleurs, lorsque les porteurs de
charges interagissent avec le réseau cristallin, la conductivité varie avec la fréquence et peut
étre décrite par une loi en puissance de la forme o (0 < n < 1). Il s'ensuit une variation
de €, avec la fréquence et une variation de &, selon l'expression & o« A o™l Le
diagramme d'Argand laisse alors apparaitre une droite inclinée d'un angle (1-n)n/2 par

rapport a l'axe des réels (Fig.10).

I-D. FERROELECTRIQUES CLASSIQUES ET RELAXEURS:
DEUX TYPES DE COMPORTEMENT

Une classification des matériaux ferroélectriques de type perovskite, basée sur les
caractéristiques de la transition et sur les diverses propriétés qui lui sont associées permet
de distinguer deux familles de composés:

- les ferroélectriques classigues qui présentent généralement une transition de phase
relativement brutale du premier ou du second ordre. Ce sont pour la plupart les perovskites
simples ABOj et leurs solutions solides.

- les relaxeurs ferroélectrigues, caractérisés par une transition de phase diffuse. Il
s'agit en particulier de certaines perovskites complexes & base de plomb pour lesquelles le

site B est occupé par deux types d'atomes: Pb (B', B") O3.
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De nombreuses éwdes concernant en particulier les composés BaTiO3 et
Pb (Mgj/3Nbys3) O3 ont permis d'établir cette distinction. Les différences de
comportement les plus marquantes sont ici abordées de fagon générale afin de mettre en

valeur les caractéristiques propres a chacune de ces deux familtes (Fig.11).

I1-D-1. Permittivité et pertes diélectriques

I-D-1-a. Comportement en température

La courbe ¢, = f (T) d'un ferroélectrique classique présente un maximum étroit i la
température de Curie T, ol se produit la transition ferroélectrique-paraélectrique. Au-
dessus de T, la constante diélectrique suit une loi de Curie-Weiss: &€, = 1 / C (T - Tg). Ty
représente le point de Curie-Weiss, C la constante de Curie-Weiss. Par ailleurs un
minimum des pertes diélectriques tgd ﬁpparait au voisinage de la température de transition.

Les relaxeurs sont caractérisés par des valeurs élevées de €, dans une gamme de
température relativement large. De ce fait, le maximum diffus de €, ne traduit pas un
changement net entre les phases polaire et non polaire. La loi de Curie-Weiss ne permet
plus de décrire la permittivité réelle A haute température. Une expression plus générale est
utilisée dans laquelle un paramétre y est introduit: 1/, = l/g___ + A (T - Tm)Y (Ty, sera
défini a la section [/ - D - I - b]). Ce facteur traduit le caractére plus ou moins diffus de la
transition. Sa valeur est égale 4 deux pour un comportement diffus idéal, 4 un pour un
ferroélectrique classique (12). L'évolution des pertes diélectriques fait également apparaitre
un pic large. De plus la température du maximum de tgd est sensiblement différente de

celle de €, .

I1-D-1-b. Comportement en fréguence

Le maximum de €, dans un ferroélectrique classique se situe prés de la température

de Curie quelle que soit la fréquence de mesure. En revanche, pour un relaxeur, ce

by

maximum obtenu a une certaine fréquence se trouve déplacé vers des températures
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supérieures lorsque la fréquence augmente. Ainsi le terme de température de Curie n'est
plus approprié; le terme Ty, (température du maximum de permittivité obtenue a basse
fréquence) semble miecux adapté et sera donc utilisé par la suite. La température du

maximum de tgd se déplace en fréquence de maniére comparable.

1-D-2, Evolution des cycles d'hystérésis

Le passage de I'état ferroélectrique a 1'état paraélectrique a T, se traduit par la
disparition plus ou moins brutale du cycle d'hystérésis polarisation - champ électrique dans
un ferroélectrique classique.

L'existence de cycles dans la phase polaire confirme le caractére ferroélectrique des
relaxeurs ferroélectriques. La polarisation sous champ électrique présente toutefois une
toute autre évolution en température. Les cycles d'hystérésis relativement larges a basse
température dégénérent progressivement lorsque la température augmente. Cependant, des
cycles trés minces (faible polarisation rémanente) peuvent encore étre observés bien au-dela
de Ty, (1). La courbe P = f (E) ne devient réellement une droite qu'a beaucoup plus haute
température. Ainsi la polarisation spontanée ne disparait pas & Ty,. Par analogie avec la
transition diffuse, le passage vers la phase non polaire semble effectivement se produire de

fagon progressive.

1-D-3. Indice de réfraction

L'évolution thermique de I'indice de réfraction subit une discontinuité a T; elle
correspond & l'apparition d'une structure en domaines polaires lors d'une transition du
premier ou du second ordre.

Cette anomalie se produit & une température supérieure 4 T, pour les relaxeurs et

suppose ainsi |'existence d'une polarisation qui subsiste 4 plus haute température (13,14).
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I-D-4. Evolution des diagrammes de diffraction X

L'éclatement de certaines familles de raies de diffraction traduit I'existence d'une
distorsion structurale. Lors d'une transition classique, de faibles déplacements atomiques
peuvent provoquer un abaissement de la symétrie conduisant ainsi & 1'existence d’une phase
distordue au-dessous de Tp.

Pour les relaxeurs,-le diagramme de diffraction des rayons X & T, ne présente
aucune anomalie susceptible de refléter une distorsion du réseau. Par contre une
augmentation progressive de la largeur & mi-hauteur des raies est observée lorsque la

température diminue (12).

La caractéristique commune aux divers composés perovskites de type relaxeur est
l"occupation du site B du sous-réseau cationique par au moins deux cations différents (B',
B"). La distribution des cations peut étre soit aléatoire, soit partiellement ou totalement
ordonnée. Cet agencement dépend de divers critéres tels que la taille et la charge des
cations, la valeur du rapport B'/B" ou encore la taille du cation en site A. Le modgle
proposé par Smolenski met en évidence la relation entre le caractére diffus de la transition
et I'existence des fluctuations de compositions provenant de I'ordre partiel ou total entre les
cations B' et B" (2). Ainsi, la présence de régions hétérogénes dans le matériau conduirait &
une dispersion des températures de transition locales. L'existence sur une large gamme de
température d'un mélange de phases polaires et non polaires expliquerait le caractére diffus
de la transition. La valeur de Ty, peut alors étre considérée comme une température de
Curie moyenne. L'ordre local qui peut exister dans ces perovskites complexes confére 3 ces
matériaux une nanostructure particuliére. L'échelle de ces inhomogénéités chimigues est

bien siir un facteur déterminant dont va dépendre 1'évolution des propriétés physiques.
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I-E. APPLICATIONS DES MATERIAUX FERROELECTRIQUES

Les condensateurs céramiques a4 haute capacité volumique sont pour la plupart
constitués de matériaux ferroélectriques ayant une structure perovskite, leur permittivité
étant généralement élevée. Les diélectriques utilisés sont principalement i base de titanate
de baryum. Depuis peu, les perovskites & base de plomb suscitent un vif intérét en raison de
leur bonnes performances diélectriques. Ces matériaux présentent de nombreux avantages
par rapport aux ferroélectriques classiques dérivés de BaTiO3. En effet, le caractére diffus
de la transition conduit & une permittivité non seulement forte mais également relativement
stable en température. Par ailleurs les relaxeurs & base de plomb ont une température de
frittage relativement faible (T < 1000°C). Ceci permet une réduction du coit dans la
mesure ol les électrodes de palladium utilisées pour BaTiO3 peuvent étre remplacées par
des électrodes d'argent - palladium & forte teneur en Ag pour les condensateurs multi-
couches.

D'autre part, les fortes valeurs des coefficients piezoélectriques et pyroélectriques
qui caractérisent ces matériaux permettent leur utilisation comme transducteurs

électromécaniques et comme détecteurs infra-rouge.
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II - A. ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE ]

L'analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer la structure cristalline

d’un matériau et de préciser la nature des différentes phases en présence.

II1-A-1. Analyse i température ambiante

L'’analyse radiocristallographique sur poudre ou sur céramique est réalisée i l'aide
d'un spectrogoniométre Philips, utilisant le rayonnement Ko d'une anticathode de cuivre
(Ko et Kap, A = 1,5418A). Les diagrammes de diffraction X sont enregistrés entre 5 et

60 degrés en 20.

Il - A -2. Analyse a haute température

L'évolution thermique des spectres de diffraction X est étudiée au moyen d'une

»

chambre haute température. Les spectres sont enregistrés par palier & différentes

températures entre 295 et 1150K.
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I1-B. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

II - B - 1. Microscopie électronique a balayage

Cette technique permet d'obtenir des informations sur la microstructure du matériau
telles que la dimension et la distribution de tille des grains et le type de porosité existant
dans la céramique. L'examen micrographique est effectué i 1'aide d'un microscope JEOL
JSM-840A. L'échantillon doit étre métallisé avant observation afin de permettre
I'écoulement des charges électriques. Une couche d'or ou de carbone est déposée par

pulvérisation cathodique ou par évaporation sous vide respectivement.

II - B -2. Microscopie électronique en transmission

Il - B -2-a. Préparation de l'échantillon

La céramique se présente sous forme d'un disque de 3mm de diamétre. Afin
d'obtenir une lame mince, 1'épaisseur du disque est tout d'abord amenée 4 200um environ
par abrasion mécanique. Elle est ensuite encore réduite par abrasion concave jusqu’a 30um.
L’amincissement final est réalisé par bombardement ionique: 1'échantillon est décapé dans
le vide par un jet d’ions; il tourne dans un plan incliné par rapport au faisceau d'ions afin
d'obtenir la forme d'un cratére a pente douce. Les ions argon sont accélérés sous une
tension de SkeV, I'angle d'incidence est fixé 4 18°. Afin d'éviter toute modification ou
dégradation de ['échantillon, d'une part des faisceaux de faible intensité sont utilisés
(0,5mA), d'autre part le porte objet est refroidi par de |'azote liquide. Le bombardement

est stoppé lorsque la céramique est trouée.
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I -B-2-b. Observation de l'échantillon

L'échantillon est monté sur un porte objet cryostatique "double tilt". Les clichés de
diffraction sont obtenus par la méthode classique dite de "Sélection d'Aire": cette technique
consiste 4 introduire au niveau du plan image de la lentille objectif un diaphragme de

sélection d'aire.

II-B-2-c. Images en champ sombre

Le microscope permet d'obtenir deux types d'images suivant ia nature du contraste:
contraste de phase ou contraste de diffraction. Dans ce dernier cas, le diaphragme utilisé
sélectionne uniquement soit un faisceau transmis (image en champ clair), soit un faisceau
diffracté et I'image est dite alors en champ sombre (Fig.12). Dans le présent travail,
I'image a €té obtenue 4 partir d'un faisceau diffracté de faible intensité. Ceci impose des
temps de pose trés longs qui peuvent altérer la qualité du document. De plus d'autres
problémes peuvent s'ajouter: vibrations dues a I'utilisation d'un porte objet cryostatique ou
encore déplacement de I'objet di aux changements de température. Afin de pallier ces
inconvénients, une caméra 4 bas niveau de lumiére a été utilisée; elle permet de digitaliser
I'image grace au systtme "Saphir” de la société Quantel. 11 est alors possible d’effectuer
une moyenne ou une somme de plusieurs images et de les stocker. Afin de mettre en valeur
les divers détails, des calculs sont effectués; ils permettent de modifier la brillance et le

contraste.
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Contraste de diffraction

v

Fond clair Fond noir

Fig - 12. Contraste de diffraction.




II - C. CARACTERISATION FERROELECTRIQUE

Les mesures de la permittivité en fonction du champ électrique appliqué ont été
réalisées a l'aide d'un pont de capacité Wayne-Kerr B605. Un ajustage en circuit ouvert et
en court-circuit est réalis€. Les impédances série et paralléle sont automatiquement
compensées.

Les cycles d'hystérésis polarisation - champ électrique sont obtenus a 3.10-2Hz sous
un champ de 800V a l'aide d'un "Polarsine™ et d'un électrométre Keithley. La méthode
utilisée est celle de C.B.SAWYER et C.H.TOWER (15). Les valeurs de la polarisation
spontanée Pg et du champ coercitif E; sont déterminées lors du refroidissement de 320 a

150K.

I -D. CARACTERISATION DIELECTRIQUE

La connaissance et surtout la compréhension des phénoménes physiques qui régissent
le comportement des matériaux diélectriques sont indispensables pour 1'optimisation de
Jeurs performances. La caractérisation diélectrique de ces matériaux en fonction de la
température mais aussi dans une large gamme de fréquence est donc une condition
nécessaire a une pleine exploitation de leurs propriétés. Les appareitlages utilisés permettent
de réaliser cette étude entre 102 et 10%Hz et a différentes températures (150 - 450K)

{Tableau I).
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Tableau I - Les diverses techniques de mesures diélectriques.

HP 8753A

o
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ilme==senily] 1

sl et bt
i

e échantillon

e électrode 7

- court-circuit | - court-circuit | - ¢harge adaptée
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- circuit ouvert | - circuit ouvert

- circuit ouvert
Vv 4"

egammede | ;3195 102 - 107 106 - 109
fréquence (Hz)

*gammede | 55500 100 - 800 150 - 450
température
X)
e atmosphere vide vide ou hélium azote
mesure

e méthode de mesure de mesure d’admittance ou

mesure capacité d'impédance | du coefficient de

réflexion
i
e cellule de condensateur condensateur ligne coaxiale

mesure plan plan
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L'apparition d'applications nouvelles en hyperfréquence (divers dispositifs
microondes, furtivité, etc...) impose par ailleurs une caractérisation large bande de ces
matériaux. Nous insisterons ainsi plus particuliérement sur ia technique de mesure utilisée &
haute fréquence (106 - 109Hz). Ces mesures sont en effet trés délicates; elles nécessitent
une grande rigueur tant pour la préparation de l'échantillon que pour la calibration

préalable de }'appareil.

II-D-1. Mesures diélectriques basse fréquence (102 - 3.10°Hz)

II-D-1-a. Principe
Les mesures sont réalisées a 1'aide d'un pont automatique d'impédance Wayne-Kerr
6425 entre 100Hz et 300kHz. Les faces paralléles de 1'échantillon sont préalablement polies
puis recouvertes d'électrodes conductrices d'or par évaporation cathodique afin de former
un condensateur plan. Les valeurs des permittivités réelle (g.) et imaginaire (g,) des

céramiques sont déduites des mesures de capacité et du facteur de pertes tgd:

g, =C/(gS) et & =g xigd

g, étant la permittivit€é du vide, S la surface des électrodes en regard et e 1'épaisseur de
I"échantillon. La capacité parasite Cp due aux électrodes et aux cébles de mesure peut étre
compensée en effectuant préalablement des étalonnages en circuit ouvert puis en court-

circuit.

H-D-1-b. Cellule de mesure

L'échantillon est placé entre deux électrodes cylindriques en nickel assurant le
contact €lectrique. L'ensemble est sié & l'intérieur d’un tube en silice qui permet de
réaliser les mesures sous vide ou sous atmosphére contrdlée. Un piége A azote liquide en
vue d'éliminer toute trace d"humidité compléte I'ensemble du systéme. Pour les mesures en

température, une résistance chauffante entoure la cellule de mesure, I'ensemble est plongé
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dans un bain d'azote liquide. Les vitesses de chauffe et de refroidissement (0,1 i
Sdeg.mn-1) sont programmées grice a4 un régulateur Eurotherm 818. L'acquisition des

données et le calcul des permittivités sont assurés par un microordinateur.

II-D-2. Mesures diélectriques moyenne fréquence (102 - 4.107 Hz)

II-D-2-a. Principe
Les mesures sont réalisées i l'aide d'un analyseur d'impédance HP4194A. Cet
analyseur permet la mesure de I'impédance complexe (Z*) d'un circuit électrique en
fonction de la fréquence dans la gamme 100Hz - 40MHz. Les permittivités €, et €. sont
déduites des parties réelle et imaginaire de |'admittance (Y* = 1/Z*). Les calibrations du
systéme sont réalisées en circuit ouvert puis en court-circuit. Un microordinateur pilote les

mesures et permet le traitement des données.

H-D-2-b. Cellule de mesure

L'échantillon est le méme que celui utilisé pour les basses fréquences; il est placé
dans une enceinte métallique étanche dont la température peut étre réguiée entre 77 et 800K
(Eurotherm 900). Le disque est pincé entre deux petites lamelles de laiton reliées aux
bornes de 1'analyseur par deux tiges de cuivre de dimensions compatibies avec la gamme de
fréquence utilisée (Fig.13). Les mesures sont effectués sous vide ou sous atmosphére

controlée (hélium).

It - D - 3. Mesures large bande (106 - 109Hz)

Parmi les diverses méthodes de caractérisation des matériaux diélectriques, la
méthode en propagation guidée conduit & une technique de mesure (ligne coaxiale) large

bande de la permittivité.
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H-D-3-a. Cellule de mesure

La permittivitt complexe du matériau est déterminée i chaque fréquence en
mesurant l'admittance complexe d'une cellule contenant 1'échantillon. La cellule est
constituée d'une ligne coaxiale APC7 (diamétre extérieur 7mm, diamétre intérieur 3mm)
terminée par une section de guide circulaire remplie du matériau i étudier et court-
circuitée a son extrémité. L'échantillon est un disque de diamétre 7mm et de permittivité

*

e = e'-jg¢" (Fig.14). Les mesures sont réalisées 3 l'aide d'un analyseur de réseau

HP8753A.

II-D-3-b. Principe
Le calcul de I'admittance d'entrée est effectué i partir du coefficient de réflexion en
utilisant une technique de raccordement des divers modes (16). Pour cela, un mode TEM et
n modes TMg, dans la partie coaxiale d'une part, m modes TMyy dans la partie
cylindrique d'autre part sont pris en compte. En choisissant n = m, un systéme a n+1
€quations linéaires est obtenu. A chaque fréquence, la permittivitt du matériau est
.déterminée par itérations successives par comparaison entre la valeur mesurée de

- * - * » . [] P
I'admittance (Ypes) et celle calculée (Y ) & partir d'une valeur de référence de la

permittivité fixée préalablement. La permittivité de I'échantillon est obtenue lorsque

*
*

Yoaie. = Ymes. (avec une précision M < 0,5%) (17).
mes.

I -D-3-c Limite d'utilisation en fréquence

Seul le mode TEM peut se propager dans la ligne coaxiale. Ainsi tous les modes
d'ordre supérieur doivent étre évanescents. La fréquence maximale d'utilisation est alors
définie par la fréquence de coupure f; du premier mode d'ordre supérieur qui peut se

propager (pour une ligne coaxiale APC7, f, = 19,6GHz).
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H-D-3-d. Précision de la mesure

a. Calibrage du systéme.

Afin de corriger les erreurs dues a 1'appareil de mesure et aux cibles de jonction, un
étalonnage préalable est indispensable. Le calibrage du systéme de mesure est réalisé en
réflexion en utilisant trois étalons: un court-circuit {coefficient de réflexion I' = -1), une

charge adaptée (étalon de 502, I’ = 0) et un circuit ouvert (I' = 1).

B. Problémes liés aux contacts électriques.

La géométrie de la cellule de mesure impose une grande rigueur quant & la mise en
forme de 1'échantillon. En effet, une planéité insuffisante et un mauvais parallélisme des
faces, peuvent altérer la qualité de la mesure. Il peut aussi exister un espace d'air entre
1'échantillon et le conducteur central. Afin de pallier ce probléme de contact, un dép6t d'or
est réalisé sur les parties des faces en contact avec 1'ame centrale du coaxial et le court-
circuit terminal. De plus, une vis micrométrique équipée d'un ressort assure une pression
constante sur !'échantillon qui est ainsi maintenu contre le conducteur central. Par ailleurs,
afin d'assurer une bonne continuité électrique entre 1'échantillon et les parois du guide
circulaire, la tranche du disque est également recouverte d'or (Tableau I). Un bon contact
nécessite en outre que le diamétre de la pastille soit égal 3 7mm. D'autre part, différents
tests ont permis de déterminer une valeur optimale de Imm pour I'épaisseur de
I'échantilion. Enfin, il est nécessaire d'effectuer des mesures répétitives sur un méme
échantillon afin de s'assurer de la reproductibilité des résultats et d'éviter ainsi les erreurs

liées au positionnement de 1'échantillon a I'intérieur de la cellule.

Il -D-3-e. Mesures en fonction de la température

Les mesures réalisées entre 200 et 450K nécessitent la mise en place d'une ligne a
air (Wiltron 18NF50) entre 1'appareil de mesure et la cellule contenant 1'échantillon. La
cellule est placée dans une enceinte étanche entourée d'un cordon chauffant. L'ensemble est

plongé dans I'azote liquide. Un régulateur Eurotherm 818 assure la programmation en
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température. Durant toute la manipulation un courant d'azote est maintenu. L'ensemble du
systéme est piloté par un microordinateur qui permet en outre de réaliser le traitement des

données (Fig.15).
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CHAPITRE III

CORRELATION ENTRE TEMPERATURE DE CURIE, FREQUENCE
DE RELAXATION ET LIAISON CHIMIQUE DANS LES OXYDES ET
OXYFLUORURES DERIVES DE BaTiO3
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Les matériaux ferroélectriques de composition dérivée de BaTiO3 ont été largement
étudiés non seulement en raison de leur utilisation comme diélectriques pour condensateurs
mais également parce qu'ils possédent une structure cristalline simple qui facilite la
compréhension des divers phénoménes. La possibilité de modifier les propriétés physiques
en jouant sur différentes s1“1bstitutions est désormats bien connue dans ce type de composé.
Des corrélations entre température de Curie, fréquence de relaxation diélectrique et liaison
chimique ont ét¢ récemment établies dans les composés dérivés de BaTiO3 (7); nous nous
proposons de les décrire brievement dans les deux premiéres parties de ce chapitre. Nous
verrons ensuite si ces résultats peuvent étre étendus a quelques oxyfluorures dérivés de

BaTiO3.

HI - A. CORRELATION ENTRE TEMPERATURE DE CURIE T, ET LIAISON
CHIMIQUE DANS LES OXYDES SUBSTITUES DE TYPE BaTiO4

La variation thermique de la permittivité réelle &, du titanate de baryum met en
évidence trois anomalies diélectriques correspondant chacune a une transition
cristallographique. Au-dessous de la température de Curie, 1'abaissement de symétrie
provient du déplacement des atomes par rapport aux positions qu'ils occupaient dans la
phase cubique prototype. Chacune des trois phases cristallines correspond alors a une
déformation particuliere selon certains des axes cristallographiques de la maille
cubique. Les phases ferroélectriques quadratique (295 < T < 395K), orthorhombique
(210 < T < 295K) et rhomboédrique (T < 210K) sont ainsi obtenues (Fig.16); 1'axe polaire

est respectivement dirigé selon la direction pseudo cubique [001], [110] ou [111].
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oU

)

Fig - 16. Les directions de polarisation dans les quatre phases de BaTiO3:
[a] cubique, [b] quadratique, [c] orthorhombique, [d] rhomboédrique.
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L'évolution de la température de Curie de BaTiO3 en fonction de diverses
substitutions cationiques avait & antérieurement déterminée. Une interprétation des
résultats basée sur des considérations liées & I'effet de la liaison chimique a éié
proposée(18). Le rdle prépondérant de divers facteurs a été mis en évidence: citons en
particulier les taille, charge et configuration électronique des divers cations. Le tableau Il

regroupe |'ensemble des résultats et les conclusions essentielles qui en découlent.

III - B. RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES OXYDES SUBSTITUES DE
TYPE BaTiO4

Le titanate de baryum présente un comportement ferroélectrique classique; la
transition de phase est relativement brutale et aucun processus de dispersion n'est observé i
basse fréquence (a',(103Hz) = s',(106Hz)). En revanche, une relaxation diélectrique de
type Debye apparait trés nettement au voisinage' de 5.108Hz i température ambiante
(Fig.17). Cette relaxation est également observée pour un cristal de BaTiO3; les valeurs des
permittivités €, et €, pour un cristal et une céramique sont bien entendu différentes mais
les fréquences de relaxation f; sont similaires (2.108Hz a Te) (Fig.18, 19). La variation
thermique de f; a permis de mettre en évidence deux résultats importants:

- la relaxation apparait non seulement dans la phase ferroélectrique mais également
dans la phase paraélectrique,

- un minimum de f; est observé au voisinage de la température de Curie.

Le mécanisme de relaxation proposé est basé sur le fait que I'ion Ti4+ est déplacé hors du
centre de l'octaédre d'oxygeéne et peut occuper différents puits de potentiel (modele du
double puits de potentiel). Le processus de relaxation est associé & des sauts coopératifs des

ions Ti4+ entre ces différents puits (Fig.20). Ce mouvement serait cohérent sur une
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Tableau II - Corrélation entre température de Curie T et liaison chimique dans les oxydes

substitués de type BaTiOj3.

Influence de la taille des cations

Substitution Evolution de T, Liaison chimique
en coordinence 6 Effet stérigue
Ba (Tij.xBy) O3 TC N\ augmentation de Tgd+
B = Zr, Hf = ™ déplacement du cation
e 7 B4+ (Az)

[T(K) = 2.104 (Az)2 (19)]

en coordinence 12
(Baj_xAy) TiO3

Compétition entre les

liaisons
* A=Sr TC N Osr-0 plus fortes que Gg,
7Ti-0 (Sr) plus faibles que
fa2e ™ 1i-0(Ba)
= distorsion de 1'octaédre ~
Trois effets en compétition:
e A=Ca 1- volume de la maille
T = Az (B4+) \
Tp2+ ™ ¢~ 2- liaisons G . plus fortes,

liaisons 7. plus faibles

= distorsion de I'octaédre
3- coordinence

= déplacement de Cal+t
(existence probable d'un
moment dipolaire)

Configuration électronique du cation A2+

. - influence de la paire

en coordinence {2 électronique de Pb2+

Te / = plus grande distorsion de
C l'octaddre

(Baj_yPby) TiO3

- fort déplacement de Pb2+
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Fig - 17. Variations de S'r et s: en fonction de la fréquence et diagrammes d'Argand a

température ambiante pour une céramique de BaTiOs3.
(e points exp.: — courbe théorique}
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Fig - 19. Variation thermique de la fréquence de relaxation fr pour BaTiO3 ((a)

céramique et.(b) cristal).
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MODELE DU DOUBLE PUITS DE POTENTIEL

1. mode mou ferroélectrique
» 2 mécanismes possibles

“*reeem 2. mouvement de refaxation

: . 14e 3 o : A
# La relaxation dans BaTiO3 est corrélée a des sauts coopératifs des ions Ti dans

des chaines (Ic) ou des voiumes de corrélation (V).

Fig - 20. Modéle de double puits de potentiel et représentation schématique des
chaines de corrélation.
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longueur 1. correspondant a celle d'une chaine de corrélation (20, 21). La relaxation haute
fréquence a également été mise en évidence dans les oxydes dérivés de BaTiO3 par
substitution cationique. Quelle que soit la composition, la dispersion diélectrique est
toujours observée dans les phases tant ferroélectrique que paraélectrique et la fréquence de
relaxation présente encore un minimum au voisinage de T, (Fig.21) Ce minimum peut
s'expliquer par le nombre croissant d’ions Ti4* qui contribuent au mouvement coopératif
le long des chaines de corrélation lorsque la température diminue vers T.. Ainsi, I'inertie
de la chaine augmente (1. augmente) et la fréquence de relaxation décroit jusqu'a une valeur
minimale au voisinage de la transition. La valeur de f; varie suivant le type de substitution
cationique: 1'évolution observée est liée & la variation de la longueur des chaines de
corrélation due 2 une plus ou moins grande déformation des octaédres BOg. Le tableau III
rassemble quelques exempies qui mettent en évidence 1'étroite relation entre température de
Curie T, fréquence de relaxation fi et liaison chimique. En effet, f; est minimum a T et
par ailleurs T, varie avec la composition, enfin en s’appuyant sur le modéle des chaines de
corrélation, la fréquence de relaxation est d'autant plus faible que la valeur I est plus

grande, c’est-a-dire au voisinage de T,.

IIl - C. ETUDES DIELECTRIQUE ET FERROELECTRIQUE DE CERAMIQUES
OXYFLUOREES DERIVEES DE BaTiO3

Afin de compléter les études précédemment décrites, nous nous sommes interessée 3
des matériaux toujours dérivés de BaTiO3 mais cette fois par substitution anionique. Il
s'agit d'oxyfluorures obtenus par la substitution couplée 3F- - 302- et Li+ - Ti4+. Nous
nous proposons ainsi d'examiner le comportement de diverses compositions appartenant au

systeme (1-x) BaTiO3 - x BaLiF3 (0 < x <0,1).




tO1L1"0eD06 Vey (p
€01L1°0156'0eg (0 :EQ! 'Oy6 ' Orpeg (q €01 012601 eg (e

:suonisodwos s3) 1nod Ca 19 AV 1) ap sanbrusays suonenep 1z - Sig

49-

P q
egiL'ozA JHL O X
pge () L oor oSt oot onp { >) L ooy os¢ ont
- to\l]J ! ’ * L‘% '
= '
\\\)  cat av [ 99
[ o0t
Lt st
a8 {1
v oL Mt Fosz
P %
, i
) (1 3 (T -
o a
JgL'g = A JZ1L'0D=x
m (AL o 05t gt (T14 osr (V) L oo ose oge o5t
1 N 1 — 1 L In ’
s Jué
bt 09
o8t
01
-ony
081
i = 1
ons “.._..: on
(') o |
)y 0t ' "
‘008




-50-

Tableau [II - Variation de T, de la distorsion de 1'octaédre et de f, suivant le type de

substitution cationique 2 partir de BaTiO3.

.TC

e distorsion de

'octaédre

(300K)

« fréquence de

f = 5.108Hz

relaxation

fr (300K)
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III - C - 1. Elaboration des céramiques

I -C-1-a. Calcinations
Les deux composés de départ BaTiO3 et BaLiF3 sont préparés au préalable selon les

réactions suivantes:

e BaCO3 + TiOp —>» BaTiO; + COp

Le mélange est broyé pendant 30 minutes. La poudre obtenue est mise sous forme de
pastilles, posée sur une plague de platine et placée dans une nacelle d'alumine. La
calcination est réalisée 3 1150°C pendant 15 heures; les vitesses de chauffe et de

refroidissement sont voisines de 200°C.h-1.

e BaF, + LIF —> BaliF3

Les pesées, mélange et broyage sont ici effectués en boite 4 gants seche. La calcination est
réalisée pendant 15 heures 4 650°C en tube d'or scellé sous oxygéne sec, aprés un dégazage
préalable de 2 heures & 120°C.

La composition des deux produits de départ est vérifiée par comparaison de la masse

des produits avant et aprés réaction. La pureté est controlée par diffraction des rayons X.

If-C-1-b. Fnttage

Les oxyfluorures sont ensuite obtenus a partir de BaTiO3 et BaLiF3:

(1 - x) BaTiO3 + x BaLiFy —> Ba(Tij_xLix)O3 3xF3x

Les compositions choisies correspondent 2 x = 0, x = 0,025, x = 0,05 et x = 0,10. La

poudre est mise sous forme de pastilles de 9mm de diameétre et d'environ 1,5mm
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d'épaisseur. Le frittage est effectué en tube de platine scellé sous oxygéne sec, aprés un
dégazage de 2 heures 3 120°C. Les températures de frittage sont 1350, 1300, 1250 et
1200°C pour les quatre compositions respectivement. Le temps de frittage est de 2 heures,
les vitesses de chauffe et de refroidissement sont égales a 200°C.h-l. Les retraits sur e
diamétre sont de 'ordre de 16% et les compacités voisines de 92%. La diffraction des

rayons X permet, 4 300K,de s'assurer de I'existence d'une phase unique de type perovskite.

III - C - 2. Etude diélectrique

L'étude diélectrique en fonction de la température (150 - 450K) et dans une large
gamme de fréquence (1.02 - 109Hz) a été réalisée pour les céramiques de composition
correspondant uniquement 2 x = 0, x = 0,025 et x = 0,05. L'évolution thermique de €,
obtenue i basse fréquence (103Hz) a permis de déterminer la température des diverses
transitions de phases. Les trois anomalies diélectriques observées pour BaTiO3 subsistent
encore pour x = 0,025 mais seule celle correspondant a T est décelée pour x = 0,05
(Fig.22). Pour cette composition, la séquence rhomboédrique - orthorhombique -
quadratique - cubique se simplifie; il n'apparait plus qu'une transition rhomboédrique -
cubique & T (22). Par ailleurs, la température de Curie varie avec la composition: Tg
diminue lorsque x augmente de 0 a 0,05, c'est-a-dire lorsque le fluor est substitué a
I'oxygéne. Ce résultat est directement relié a un effet de liaison chimique; il compléte ainsi
I'étude des compositions obtenues par substitution cationique. Le facteur prépondérant est
ici la nature de la liaison B - X: la diminution du caratére covalent des liaisons B-X(B=
Ti, Li; X = O, F) entraine une moindre déformation des octagdres et conduit ainsi a une
chute de T (23). D'autre part, la valeur de Ty (thomb. - orth.) augmente dex=04ax =
0,025. La valeur de Ty (orth. - quadr.) reste, elle, pratiquement constante (Fig.23). Les
courbes €, = f(T) obtenues 2 103Hz montrent par ailleurs le caractére de plus en plus

diffus de la transition ferroélectrique - paraélectrique lorsque la composition s'écarte de
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X =D.025

T T T o
100 150 200 250 300 350 400 450 500

I I l U

Fig - 22. Variation thermique expérimentale de a'r 4 103 Hz pour des céramiques

composition Ba(Tiy.,Liy)03-3xF3x
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Fig - 23. Variation des températures de transition avec la composition.
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BaTiO3. Cet effet peut étre interprété par une inhomogénéité de concentration des ions
substitués entrainant 1'existence de zones de compositions légérement différentes.

Afin de compiéter I'étude diélectrique des compositions dérivées de BaTiOj3, le
comportement en fréquence de ces céramiques oxyfluorées a été déterminé. Les figures 24
et 25 montrent I'évolution thermique de £, a diverses fréquences. Quelle que soit la
composition, aucune variation de la permittivité réelle n'est observée entre 103 et 106Hz.
En revanche, au-deli de 106Hz, la valeur de € décroit quand la fréquence augmente. Cette
diminution, plus brutale A partir de 5.107Hz est caractéristique d'une relaxation
diélectrique. A titre d’exemple, le spectre en fréquence, obtenu i température ambiante,

pour x = 0,05, laisse apparaitre de fagon trés nette la chute de €, associée au maximum de

[y
[

, la fréquence de relaxation (f, = 2.108Hz) (Fig.26). Le diagramme d'Argand,

., = f(g,), a été tracé en vue de caractériser plus précisement le type de relaxation

™
k

observé. L'arc de cercle décentré obtenu est en accord avec un modéle de type
Cole-Cole (Fig.27 ). La permittivité complexe est donc exprimée par la relation:
e, (@) = &, + (g, - €,) / (1 + (ot)!®). Un bon accord apparait alors entre points
expérimentaux et courbes théoriques. Un comportement en fréquence similaire est observé
pour la composition correspondant 4 x = 0,025. Le tableau IV regroupe les valeurs des
divers paramétres qui caractérisent la relaxation. L'ensemble des résultats relatifs aux deux
céramiques étudiées est représenté par des courbes a trois dimensions (Fig.28-31); elles
montrent €, et €, en fonction simultanément de la fréquence et de la température. La chute
en fréquence de &, au voisinage de la relaxation et le maximum de €, i T, peuvent ainsi
étre observés pour chaque composition; ces courbes permettent en outre de situer les
valeurs maximales de €, 4 la fréquence de relaxation fr.

L'évolution de f; a été enfin émdiée dans toute la gamme de température. Pour
chaque céramique oxyfluorée, la dispersion diélectrique apparait dans les phases tant
ferroélectrique que paraélectrique; le minimum de f, se situe au voisinage de la température
de Curie. Ce comportement est analogue a celui déja observé dans le cas des substitutions
cationiques. Pour la composition correspondant & x = 0,025, des accidents dans la courbe

fr = f(T) apparaissent également aux deux températures de transition T; et T (Fig.32).
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Tableau IV - Valeurs caractéristiques de la relaxation, & T, pour différentes compositions

du systéme (1-x) BaTiO; - x BaLiFj.
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EPSILON PRIME

X=0,025

Fig - 28. Variations en température et en fréquence de ¢ r
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EPSILON SECONDE

X=0,025

Fig - 29. Variations en température et en fréquence de g,
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EPSILON PRIME

X=0,05

Fig - 30. Variations en température et en fréquence de e .




EPSILON SECONDE

X=0,05

Fig - 31. Variations en température et en fréquence de € ..
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Par ailleurs lorsque x augmente (x = 0,05) seul le minimum de f; & T, est observé et la
courbe fy = f(T) parait plus étalée en température (Fig.33). Ceci peut étre relié au
caractére plus diffus de la transition lorsque le taux de substitution croit. D'autre part, la
température correspondant i frmin. diminue, comme T., lorsque x augmente. Le
mécanisme de relaxation peut 13 encore, étre décrit en se basant sur le modéle des chaines
de corrélation. La diminution de f 4 T, lorsque x croit de 0 a 0,05, peut s'expliquer de la
fagon suivante: les substitutions couplées fluor-oxygene, titane-lithium conduisent i une
.moins grande déformation des octaédres BOg impliquant probablement des chaines de
corrélation plus longues. 11 en résulte ainsi une diminution de la fréquence de relaxation.
Cette éude a permis de mettre en évidence le lien qui existe entre fréquence de
relaxation, température de Curie et liaison chimique dans les céramiques oxyfluorées
dérivées de BaTiO3: la tempérawre de Curie diminue lorsque le taux de substitution fluor -
oxygéne augmente. Ce résultat est directement relié 4 la covalence de la liaison B - X. La
fréquence de relaxation présente en outre un minimum en température i T.. Ainsi, 4 une
température donnée, la valeur de f; dépend de T donc de la composition. Finalement, ces
résultats confirment I'existence de la relaxation haute fréquence déja observée pour
BaTiO3. L'éude réalisée i partir des diverses substitutions cationiques a pu ainsi étre
complétée et les conclusions qui en résultaient peuvent étre généralisées a 1'ensemble des
compositions dérivées de BaTiO3. En particulier la corrélation entre comportements
diélectrique et ferroélectrique et propriétés structurales semble pouvoir expliquer les

phénomenes observés dans 1'ensemble de solutions solides dérivées de BaTiO3 (Fig.34).

III - C -3. Etude du comportement purement ferroélectrique de céramiques de

composition Ba (Ti;_,Liy) 03.3,F3,)

Les composés appartenant au systéme BaTiO3 - BaLiF3 présentent certains
avantages par rapport au titanate de baryum:
- la température de frittage est plus basse (role du lithium sur la densification des

céramiques),
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- le fluor provoque une chute de T de 400K (BaTiO3) & une température proche de
I'ambiante (T, = 300K pour x = 0,025). L'intérét que peuvent susciter ces matériaux
comme diélectriques pour condensateurs nous a conduite a poursuivre 1'étude du systéme
BaTiO3 - BaLiF3 en vue d'une meilleure connaissance de l'influence de la substitution
fluor - oxygéne sur les diverses propriétés purement ferroélectriques, en particulier les
effets de non linéarité de £, et de la polarisation avec e champ appliqué.

Le comportement ferroélectrique des céramiques oxyfluorées a été examiné ici pour
les compositions correspondant i x = 0,025 et x = 0,10. L'évolution thermique de ¢,
{(x = 0,10) 2 1kHz montre, comme pour x = 0,05, I'existence d'une transition unique
(rhomb. - cubique) & une température T, = 225K wrés inférieure & celle de BaTiO;
(Fig.35). 11 est intéressant de noter également la trés grande largeur du pic de &, = f(T) au
voisinage de la température de transition. La variation de €, & température ambiante
en fonction de la tension appliquée et pour diverses fréquences est donnée i la figure 36.
Pour x = 0,025, nous observons une dispersion en fréquence de la permittivité réelle, la
valeur de € diminue sensiblement lorsque le champ augmente. Ce résultat est en parfait
accord avec la non linéarité qui caractérise un ferroélectrique (la non linéarité est en fait
également liée & la température: les effets correspondants sont maxima a Tg) (24). En
revanche, lorsque x croit (x = 0,10), la valeur de €, ne dépend plus du champ appliqué.
Ceci s'explique par le fait que les expériences sont réalisées 4 température ambiante c'est-
a-dire dans la phase paraélectrique puisque T (x = 0,10) =~ 225K.

L'évolution des cycles d'hystérésis, P = f(E), montre pour x = 0,025 des
caractéristiques similaires a celles déja observées pour BaTiO3 (Fig.37): des cycles trés
minces apparaissent au-deld de T,; leur rectangularité augmente au fur et 2 mesure que la
température diminue. Au voisinage de T, une légére déformation du cycle est liée, comme
nous le verrons plus loin, a une augmentation du champ coercitif. Pour x = 0,10, les
cycles restent trés minces méme lorsque la température devient inférieure & T; aucune
rectangularité n'apparait, ce qui rend plus délicate la détermination précise de E; et

P (Fig.38).
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1a valeur de la polarisation spontanée Pg obtenue aprés traitement du cycle
d'hystérésis P = f(E), diminue avec la température pour les deux échantillons (Fig.39).
Deux anomalies sont observées a des températures voisines de Ty et de T, pour la
céramique de composition correspondant 3 x = 0,025; ce résultat est probablement di a la
réorientation des dipdles au sein du matériau & Ty et & la disparition des propriétés
ferroélectriques 4 T, Des valeurs plus faibles de Pg et une variation plus étalée en
température apparaissent pour x = 0,10. Cette évolution peut étre reliée au caractére
relativement diffus de la transition et souligne ainsi 1'influence de la substitution F - O sur
la diminution de Pg. L'évolution thermique du champ coercitif, E., est représentée sur la
figure 40. Lorsque la température augmente, E. (x = 0,025) diminue puis augmente de
facon brutale 4 !'approche de la transition orthorhombique - quadratique. Une telle
évolution refiéte une moins grande mobilité des domaines a I'approche de T.. Finalement
une diminution trés nette apparait 4 T,. Pour x = 0,10, E; décroit fortement, lorsque la
température augmente, jusqu'a une valeur constante et voisine de zéro a Tg.

La comparaison de la forme des cycles d'hystérésis d'une part et des grandeurs
caractéristiques liées i ces cycles (Pg, Ec) d'autre part, montre bien l'influence de la
composition sur |'évolution des propriétés ferroélectriques de ces céramiques oxyfluorées.
Le comportement relatif  la céramique de composition x = 0,025 présente de nombreuses
analogies avec celui de BaTiO3. En revanche, lorsque le taux de substitution augmente
(x = 0,10}, il apparait une nette différence liée au caractére plus diffus de la transition et
donc a une plus grande inhomogénéité chimique au sein du matériau. Si la diminution de la
covalence des liaisons B - X modifie les propriétés diélectriques lorsque x croit, leur

comportement ferroélectrique est également influencé notablement.

III - C-4. Influence de la microstructure sur les propriétés diélectriques d'une

céramique de composition Ba (Tig 975Lig 025) 02 925F0,075

De nombreuses études ont permis de mettre en évidence l'influence de la

microstructure des céramiques sur les propriétés ferroélectriques. Par exemple, la mobilité
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des parois de domaines ferroélectriques qui apparaissent au-dessous de T, peut étre
modifiée suivant la microstructure du matériau. La connaissance et la compréhension des
relations entre microstructure et propriétés sont indispensables & |'optimisation du processus
de synthése requis pour une application particuliére du matériau. L'influence de la
microstructure est bien connue dans le cas de BaTiO5: a titre d'exemple, lorsque la taille
des grains, tbg, devient trés petite ((Dg < 1um), les domaines ferroélectriques -
ferroélastiques disparaissent, la quadraticité c/a diminue et les contraintes internes
conduisent 4 une "suppression” de la polarisation spontanée (25).

La céramique Ba (Ti0,975Li0‘025) 03.925F0,075 présente un intérét particulier en
raison de la valeur élevée de & au voisinage de la température ambiante (23, 26). Par
ailleurs une relaxation haute fréquence a été mise en évidence dans ce matériau. Nous nous
proposons d’examiner l'influence de la microstructure sur les diverses propriétés
diélectriques de céramiques possédant cette composition. Trois échantillons frittés 4 1300°C
pendant 1/4, 2 ou 4 heures (Bgy) ont ét€ sélectionnés; leurs compacités sont
respectivement égales a 0,88, 0,92 et 0,96.

Une étude réalisée par microscopie électronique a balayage a permis de comparer les
différentes microstructures obtenues (Fig. 41). La céramique correspondant a O¢jp, = 1/4h
est caractérisée par une taille moyenne des grains ¢I>g de l'ordre de S5um, une distribution
de taille .M)g relativement large et une porosité intergranulaire. L'augmentation du temps
de frittage (B¢ = 2h) provoque une augmentation de la taille des grains (@g = 10pm) et
une distribution de taille encore plus large. Enfin pour Ofiy = 4h, la céramique est
constituée de gros grains (th > 20um) et présente en outre des porosités a la fois inter et
intragranulaires.

L'évolution thermigue de €, 3 103Hz a permis de confirmer pour chaque céramique
I'existence des trois transitions de phases comme pour BaTiOj. Cependant, les courbes
obtenues 2 106Hz mettent en évidence pour un temps de frittage croissant une diminution de
la largeur 4 mi-hauteur AT et une augmentation de €, i T (Fig.42). Une telle évolution

peut étré reliée a 'augmentation de la compacité lorsque Ogq; augmente de 1/4 a 4h. De
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plus, V'existence d'un gradient de composition pour la céramique frittée pendant 1/4h est
vraisemblablement a i'origine du caractére apparemment plus diffus de la transition.

La figure 43 montre I'évolution en fréquence de €, et de & 4 la température
normalisée (T - 10)K. Pour les trois céramiques ces variations sont caractéristiques d'une
relaxation diélectrique: €, diminue rapidement lorsque la fréquence augmente; la valeur de
€, passe par un maximum 3 une fréquence f, voisine de 108Hz. Les diagrammes
d'Argand, &, = f(g,), tracés pour chaque céramique ont permis de caractériser cette
réponse diélectrique: la relaxation observée correspond bien 4 un modéte de type Cole-
Cole. Si les courbes correspondant & O¢i; = 1/4 ou 2h sont relativement semblables, en
revanche pour Bgiyy = 4h, les valeurs de €, et de €, sont bien sir plus élevées et la valeur
de f; est par contre plus faible (Fig.44). Pour chaque échantillon:

- la fréquence de relaxation présente un minimum 2 T,

- deux autres anomalies apparaissent dans la courbe fr = f(T); elles correspondent
aux températures de transition Ty et Ty

- la dispersion diélectrique Ae = ¢, - € atteint une valeur maximale i Te, elle
garde une valeur non nulle dans les phases tant ferroélectrique que paraélectrique (Fig.45).

La présente étude a ainsi montré qu'une diminution de la taille des grains ¢,y
influence I'évolution en fréquence des permittivités €, et €,. La fréquence de relaxation et
le caracteére diffus diminuent avec la croissance de ®y. Ces évolutions sont probablement
reliées & I'existence d'un gradient de composition lorsque le temps de frittage est trop
faible. La céramique frittée pendant 4 heures peut présenter un intérét non seulement
comme diélectrique pour condensateur utilisable en basse fréquence (~1kHz) mais
également comme absorbant hyperfréquence en raison des fortes pertes diélectriques au

voisinage de 109Hz.
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CHAPITRE IV

RELAXATIONS DIELECTRIQUES D'UNE CERAMIQUE DE
Pb(Mgj/3Nb2/3)03
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Un nouvel axe de recherche se développe depuis quelques années, il s'agit des
relaxeurs ferroélectriques. Les perovskites de type Pb (B', B")O3 appartiennent 3 cette
classe de matériaux; ce sont des candidats trés prometteurs pour 1'industrie des
condensateurs multicouches en particulier. L'intérét qu'ils suscitent est directement lié a
I'existence d'une transition de phase diffuse qui conduit & une permittivité élevée dans une
large gamme de température. Cette caractéristique les distingue, entre autre, des
ferroélectriques classiques. Parmi les relaxeurs, Pb (Mg(/;3Nbys3) O3 (PMN) est
probablement le plus connu. Décrit pour la premiére fois en détail par L.E.Cross, le PMN
a fait, depuis, I'objet de nombreux travaux. Il peut, & ce titre, étre considéré comme un
modele pour I'étude des relaxeurs ferroélectriques. Si les propriétés qu'il présente 3 basse
fréquence sont assez bien connues, son comporiement diélectrigue i plus haute fréquence
l'est cependant beaucoup moins.

Nous nous proposons d'étudier la réponse diélectrique d'une céramique de PMN en
fréquence (102 2 109Hz) et en température (150 a4 450K). L'originalité de ce travail repose
notamment sur la détermination des différentes caractéristiques dans la gamme 106 -
109Hz. Divers points ont motivé cette étude: la relaxation haute fréquence observée pour
les matériaux de type BaTiOj existe-elle aussi dans les relaxeurs? Si tel est le cas, quelle
peut étre l'influence du caractére relaxeur sur l'évolution des caractéristiques de cette

relaxation?

IV - A. ELABORATION DU PMN

La synthese du PMN est réalisée en deux étapes, en utilisant la méthode décrite par
Swartz et Shrout (27):
» synthése de la columbite selon la réaction:
MgO + NbyOs —> MgNbyOg

e formation du PMN par réaction de I'oxyde de plomb et de la colombite:
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MgNbyOg + 3PbO —> 3Pb (Mg;/3Nby3) O3

Un excés d'oxyde de magnésium (3% en poids) est introduit dans le mélange initial; il est
nécessaire a la réaction totale de 1'oxyde de niobium et permet ainsi d'éviter, lors de la
deuxiéme étape, la formation d'une phase pyrochlore parasite Pb3Nb4O13. Des disques de
diamétre 8,5mm et d'épaisseur voisine de 1mm sont réalisés par pressage uniaxial de la
poudre. Ces échantillons sont ensuite frittés sous atmosphére d'oxygéne, i 950°C pendant
4 heures. En vue de limiter les pertes de PbO, le disque est placé dans un creuset couvert
contenant de la poudre de PMN. Le spectre de diffraction des rayons X de ces céramiques
est caractéristique d’une phase perovskite unique; aucune phase pyrochlore n'est décelée.

La compacité des céramiques est supérieure 2 95%.

IV - B. ETUDE DIELECTRIQUE D'UNE CERAMIQUE DE Pb (Mgj;3Nby/3) O3

IV-B - 1. Evolution de la permittivité en fonction de la température et de la

fréquence

La variation thermique de la permittivité réelie, a2 1kHz, met en évidence la largeur
imporiante du pic obtenu due au caractére diffus de la transition; la température du
maximum de €,, Ty, se situe 4 270K. Lorsque la fréquence de mesure augmente, la valeur
de €, diminue et T est déplacée vers des températures supérieures (Fig.46). De telles
évolutions sont caractéristiques d'un comportement relaxeur. La dispersion en fréquence est
maximale entre 220 et 350K, elle diminue par ailleurs pour des températures inférieures a
200K ou supérieures a 350K.

L’évolution thermique de la permittivité imaginaire laisse également apparaitre un

maximum (e, ); il se situe, a 1kHz, & une température légérement inférieure 3 T Une
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augmentation de la fréquence provoque comme précédemment un décalage de ce maximum
vers des températures plus élevées. Par contre la valeur de €, croit jusqu'a une fréquence
voisine de 108Hz puis diminue ensuite (Fig.47). Une teile évolution indique bien 1'existence
d'un phénoméne de relaxation. Les mesures de €, et €, en fréquence, réalisées tout d'abord
a une température proche de la température ambiante, mettent en évidence de fagon trés
claire ce processus de relaxation: un maximum de £, et une diminution plus accentuée de
€, apparaissent effectivement & une fréquence voisine de 108Hz (Fig.48). Le diagramme
d'Argand correspondant est représenté sur la figure 49: le bon accord entre points
expérimentaux et courbe théorique confirme la validité du modeéle de type Cole-Cole. Un
processus de relaxation dipolaire peut donc étre observé a haute fréquence tant pour le
relaxeur Pb (Mg;/3Nby/3) O3 que pour les ferroélectriques classiques précédemment
étudiés (BaTiO3 et dérivés). Cependant, dans le cas du PMN, la valeur non nulle de s: a
IMHz d'une part, la chute de €, déja amorcée dés cette fréquence d’autre part, laissent
pressentir 1'existence d'une dispersion a basse fréquence. Ce comportement est ici différent
de celui de BaTiO3. Cette remarque nous a conduite a éwmdier la réponse diélectrique du
PMN dans une large gamme de fréquence (102 - 109Hz) et en fonction de la température.
Plusieurs types de comportements trés différents ont été ainsi mis en évidence:

- a haute température (T > Ty,), aucun processus de dispersion diélectrique n'est
observé jusqu'a 1MHz (e, =~ O et la valeur de €, est constante). En revanche, une
relaxation apparait a4 plus haute fréquence (Fig.50); le bon accord entre points
expérimentaux et courbe théorique jusqu'a la fréquence de 2.108Hz impliquerait une
fréquence de relaxation f; [RHF] voisine de 5.108Hz 2 cette température (T = 350K),

- 4 basse température (T < Tyy), le spectre en fréquence obtenu est trés différent.
La valeur de €, n'est plus égale a zéro entre 102 et 106Hz; de plus elle ne dépend
pratiquement pas de la fréquence (Fig.51). Nous n'observons plus une chute brutale de &,
mais seulement une décroissance continue. Ce comportement met en évidence le phénoméne
de relaxation 4 basse fréquence bien connu dans les relaxeurs (1, 2). Par ailleurs, nous

distinguons encore un maximum de €, au-dela de 108Hz mais il est particuliérement diffus.
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La relaxation haute fréquence subsiste donc pour T <« Tyy,; elle parait cependant étre
sensiblement affectée par la contribution basse fréquence.

- a température voisine de Ty, (T = 260K), il est possible de préciser 1'évolution du
comportement observé a haute température vers la réponse diélectrique plus complexe
obtenue 4 basse température. Il apparait clairement deux relaxations 3 T =~ Ty la
relaxation basse fréquence ( [RBF] ), déja annoncée dans les relaxeurs ferroélectriques et la
relaxation haute fréquence ( [RHF] ) détectée au voisinage de 108Hz (Fig.52). La premiére
n'intervient donc qu'a des températures inférieures ou égale a Tyy,; la seconde, en revanche,
existe dans tout le domaine de température considéré. Au voisinage de Ty, les fréquences
caractéristiques, fp [RBF] et f; [RHF], sont relativement proches et les valeurs
correspondantes de €, pratiquement similaires de sorte que les deux maxima de €, sont trés
diffus (Fig.53). Néanmoins, les courbes expérimentales peuvent étre encore modélisées a
partir des équations de Cole-Cole. Un bon accord entre points expérimentaux et courbes
théoriques est alors obtenu en prenant en compte deux processus de relaxation (Fig.54).

L'existence d'une relaxation & haute fréquence est un élément nouveau dans 1'étude
du relaxeur Pb (Mg/3Nby/3) O3. Les courbes a trois dimensions représentent €, et €, en
fonction simultanément de la fréquence et de la température. Elles permetient de visualiser
I'ensemble des résultats dans la gamme 106 - 109Hz et résument bien les différentes
propriétés observées . La figure 55 laisse apparaitre le déplacement de Ty, vers les hautes
températures ainsi que la chute de € quand la tréquence augmente. D'autre part nous
distinguons bien le maximum de €, qui devient plus large lorsque la température diminue
(les valeurs de €, & 105Hz ne sont plus nulles); ce maximum de & qui apparait dans toute
la gamme de température se situe a des fréquences différentes suivant la température

étudiée (Fig.56).
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IV - B - 2. Evolution thermique des fréquences de relaxations f. [RBF] et f,.
[RHF]

L'ensemble des mesures réalisées en large bande de fréquence et dans un domaine
de température relativement étendu a permis de suivre l'évolution des deux relaxations
observées; ceci par l'intermédiaire de la variation thermique des fréquences de relaxation f;
[RBF] et f, [RHF].

IV-B-2-a. Relaxation basse fréquence

Les variations de € entre 102 et 105Hz et 4 diverses températures sont représentées

sur la figure 57. Il apparait clairement un déplacement de la fréquence correspondant

Ermax, VETS les basses fréquences lorsque la température diminue. Ainsi la relaxation basse

fréquence qui n'intervient que pour T < Ty, est caractérisée par une chute relativement
brutale de f; [RBF] lorsque la température décroit (Fig.58). Pour T < 230K, il devient trés
difficile de déterminer la valeur de f. compte tenu de la largeur des pics de €, obtenus; 3
200K, la valeur de €, est pratiguement constante en basse fréquence. Cette évolution a été
confirmée trés récemment et étendue aux trés basses fréquences par Colla et al. (28)

(Fig.58).

IV-B-2-b. Relaxation haute fréquence

La relaxation haute fréquence existe non seulement a des températures inférieures a
Ty mais également pour T > Tyy,. La fréquence de relaxation f; [RHF] présente, en outre,
un minimum au voisinage de la température de transition. C'est également a cette
température que sa valeur est la plus proche de fr {RBF] qui croit jusqu'a T ~ Ty,

(Fig.59).Ceci explique la coexistence des deux relaxations sur le spectre obtenu a 260K.

IV - B - 3. Distribution des temps de relaxation

La relaxation diélectrique peut également étre caractérisée par le paramétre «, c'est-
a-dire par la distribution des temps de relaxation. o est une constante positive, inférieure i

I'unité et peut étre déterminée A partir du diagramme d'Argand. Sa valeur rend compte de
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I"écart par rapport a la loi de Debye qui décrit une relaxation caractérisée par un temps de
relaxation unique. La réalité expérimentale montre qu'il existe dans la plupart des cas un
ensemble de temps de relaxation. Le paramétre o peut étre ainsi assimilé 4 un facteur de
dispersion autour de la valeur moyenne des temps de relaxation réels.

Pour la relaxation basse fréquence, les valeurs relativement élevées de o au
voisinage de Ty, augmentent encore lorsque la température décroit (Fig.60); elles reflétent
ainsi le maximum de €, particulitrement large observé sur les différents spectres en
fréquence. De telles valeurs expliquent par ailleurs qu'une modélisation des courbes
expérimentales a partir des équations de Cole-Cole devienne délicate lorsque la température
est trés inférieure a Ty,.

En ce qui concerne la relaxation haute fréquence, 1'évolution thermique de « illustre
bien le changement de comportement entre les hautes et les basses températures. Pour
T < Tm, la valeur de « est élevée: la perturbation induite par la contribution basse
fréquence conduit & un large maximum de €,. Au voisinage de Ty, les deux relaxations
coexistent: le diagramme d'Argand met en évidence deux arcs de cercles décentrés
caractérisés par des valeurs de o assez proches. A partir de Ty, a chute brutalement: la
contribution basse fréquence disparait; seule la relaxation haute fréquence subsiste. La
figure 61 représente le diagramme d'Argand tracé & 350K. La relaxation peut étre décrite
par un modéle pratiquement de type Debye. Ceci se traduit par une valeur de a proche

de zéro.

IV -B - 4. Evolutions de A’ et £ en haute fréquence

L'amplitude de la dispersion Ae' = ¢, - €, est déterminée A partir du diagramme
d'Argand. Les valeurs de €, et €, sont obtenues par extrapolation i des fréquences
respectivement trés inférieures ou trés supérieures a f; [RHF]. La variation thermique de
Ag' est représentée sur la figure 62. Il est intéressant de noter la similitude entre cette
courbe et celle correspondant 4 &, = f(T). En effet la dispersion diélectrique est maximale

a Ty, et la largeur relative du pic obtenu rappelle le caractére diffus de la transition.
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La permittivité¢ £, pour f > f. [RHF] provient des polarisabilités ionique et
électronique; son évolution thermique est représentée a la figure 63. Nous observons une
augmentation brutale de sa valeur au-deld de la température ambiante. Cette valeur élevée
peut étre reliée a la contribution du doublet électronique non engagé de Pb2+ qui a pour

effet d'accroitre la polarisabilité électronique.

IV - C. DISCUSSION

Le PMN présente un comportement fortement dépendant de la température et de la
fréquence. Afin de comprendre |'origine d'une telle réponse diélectrique, il est nécessaire
d'examiner dans un premier temps la nanostructure du PMN. En effet, de nombreuses
études réalisées par microscopie électronique en transmission, diffraction électronique
et diffraction des rayons X ont montré la complexit¢ de la nanostructure de ce
matériau (4, 29, 30). Rappelons tout d'abord que les perovskites complexes
(Pb (B', B") O3) peuvent présenter différents types d'ordre compte tenu de |'existence de
deux cations différents dans le site B. Pour le PMN, la répartition statistique des cations
Mg2+ et NbS+ conduit 2 1'établissement d'un ordre local non stoechiométrique. En effet,
{'analyse par diffraction des électrons a mis en évidence une surstructure correspondant a
un réscau faces centrées de paramétre double 2a, impliquant I'existence de régions
ordonnées (31). D'autre part, des études réalisées par microscopie électronique a haute
résolution ont permis de préciser que ce phénomene intervient de fagon trés locale dans le
matériau; il s'agit de nanodomaines (~ 3 4 6nm) a l'intérieur desquels les cations Mg2 * et
Nb3 + présenteraient un ordre (1:1) (32). Ces régions plus riches en magnésium que la
composition globale sont chargées négativement alors que la matrice plus riche en niobium

(pour conserver la stoechiométrie) est en contre partie chargée positivement. Les tensions
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ainsi crées stabilisent ces régions ordonnées de sorte que leur tille évolue peu en
température.

Par ailleurs, une étude réalisée par Burns et Dacol a montré que l'indice de
réfraction dans le PMN perd son caractére linéaire pour T < Ty, la valeur de Ty étant trés
supérieure & T, (Tg = 600K) (13). Cette anomalie correspondrait 4 |'apparition de petites
régions polarisées trés localisées a partir de Tq a4 température décroissante. Ces régions
polaires correspondent probablement & des zones plus riches en niobium que la composition
globale: compte tenu de sa plus forte polarisabilité le cation Nb3+ contrairement i Mg2+
peut former des liaisons covalentes fortes (33). L'évaluation de la taille de ces régions n'est
pas rigoureusement définie. Une estimation de 1'ordre de quelques dizaines de nanométres
est cependant annoncée par divers auteurs (4). En revanche, il est établi que la taille et le
nombre de ces régions augmentent au fur et 4 mesure que la température diminue a partir

de Tgy.

IV - C-1. Conséquences de la nanostructure sur les propriétés ferroélectriques

et structurales

Le désordre dans le sous-réseau cationique B de la perovskite conduit a
d'importantes fluctuations de composition au sein du matériau. L'existence de températures
de transition localement différentes expliquerait le caractére diffus de la transition.

Cette nanostructure impose par ailleurs une description de la structure du PMN i
longue et a moyenne distance. A température ambiante la perovskite Pb (Mg/3Nby/3) O3
présente une structure cubique (groupe d'espace Pm3m) (4). A longue distance, cette
structure apparait en moyenne cubique pour les phases tant haute que basse températures.
Cependant, & moyenne distance, la phase polaire peut étre décrite 4 1'aide d'une symétrie
locale rhomboédrique (R3m); le modéle rhomboédrique multiaxial semble le mieux adapté.
Cross suggére ainsi que l'existence d'un gradient de composition autour d'une région

polaire entraine des états de polarisation différents (1). De plus, la faible taille d'une région
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polaire la rend instable face & I'agitation thermique a haute température. Ainsi, la

polarisation oscille entre les huits directions <111>.

IV - C - 2. Origine des deux relaxations

IV-C-2-a. Relaxation haute fréquence [RHF]

oT > Ty
Lorsque la température est supérieure a Tp,, seule la relaxation haute fréquence est
observée. Ce mécanisme concernerait les régions polaires trés localisées (clusters isolés) qui
apparaissent dés les hautes températures. L'ion Nb3+, déplacé hors du barycentre de
I'octaédre d'oxygene, peut occuper différents puits de potentiel. La relaxation provenant de
la probabilité d'occupation de I'un ou [‘autre de ces puits donne lieu a une dispersion
diélectrique Ag' = np2 / (3kTeg) (n est le nombre d'ions Nb3 + par unité de volume, p le
moment dipolaire de la maille, g = 8,84 10-12C/Vm). Les valeurs de Ae' calculées & 300
et 400K en prenant en compte le déplacement d'un seul atome de niobium (ANb (300K) =
0,013nm; ANb (400K) = 0.0137nm (4)) sont extrémement faibles: Aﬁ'calc, = 8,55 (400K);
Ae;alc_ = 10,26 (300K). Afin d'obtenir par le calcul des valeurs comparables 4 celles
obtenues expérimentalement, il est nécessaire de considérer des sauts coopératifs des ions
NbS+ et de se ramener ainsi au modéle des chaines de corréiation. En se basant sur ce
modele, la dispersion diélectrique est définie par ia relation: Ag' = Nnp2 / (3kTeg). La
valeur de N, nombre d'atomes de niobium impliqués dans les clusters polaires, peut alors
étre calculée a partir des valeurs expérimentales de Ae;xp_ (As;xp. = NAe'ca]c_). La longeur
de corrélation 1, est ensuite déduite de la valeur de N et de celle du paramétre cristailin.
Le calcul conduit aux résultats suivants: I = 28A i 400K et lo = 40A a 300K. La
valeur obtenue 4 400K est du méme ordre de grandeur que la taille présumée des régions
polaires 4 haute température; ceci confirme bien 1'hypothése d'une relaxation qui
concerne les clusters polaires isolés. Lorsque la température diminue, la taille de ces

régions polaires augmente. Parallélement nous obtenons & 300K une valeur plus €levée de
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lc. L'inertie de la chaine augmente et f; diminue ainsi jusqu'a une valeur minimale au
voisinage de la transition ol le développement des régions polaires est particuliérement
important. Ceci est en accord avec la variation thermique de f[RHF] obtenue a partir des
mesures diélectriques {Fig.58).

Divers points confortent, en outre , |'évolution observée pour cette relaxation et le
schéma proposé quant a4 I'interprétation de son origine. Tout d'abord, lorsque la
température diminue, un élargissement des pieds de certaines raies des spectres de
diffraction des rayons X et des neutrons est observé. Ce phénomeéne refléte 1'augmentation
en taille et en volume des régions polaires. L'existence de diffusion diffuse a été attribuée a
une corrélation entre déplacements atomiques (5). En suivant 1'évolution thermique du
profil de certaines raies de diffraction, une variation schématique de la corrélation polaire,
A, avec la température est proposée par de Mathan (39). Nous pouvons noter gue non
seulement 1'allure de la courbe, mais également 1'ordre de grandeur de & (T > Tpy,) est
aussi en bon accord avec les résultats dérivés de 1'étude diélectrique (Fig.64).

D'autre part, les chaines de corrélation ont été mises en évidence par Comés,
Lambert et Guinier dans le cas de KNbO3 notamment (20). A température ambiante, la
valeur correspondante de l. annoncée est de 60A. Par ailleurs, les auteurs ont prédit une
valeur plus faible encore pour le PMN. Cette hypothese est donc effectivement confirmée
par le résultat que nous avons obtenu, a savoir I, = 40A 2 300K.

Enfin, dans une approche pilus théorique, Cross décrit les régions polaires par
analogie avec les clusters de spin dans le superparamagnétisme. Ce modeéle prend en compte
deux états de polarisation, +P et -P (potentiel superparaélectrique), séparés par une
barriére d'énergie AE (1). L'auteur suggére que la hauteur de la barriére est
proportionnelie au volume de la région polaire (1, 34). A haute température, kT est élevé
mais la taille des régions polaires est faible (AE faible); les dipdles oscillent facilement
d'une position & une autre et la fréquence de relaxation est élevée (0 = wgexp (-AE/KT).
Ceci montre en outre le comportement dynamique des fluctuations de polarisation a haute
température. Lorsque la températre décroit, kT diminue et paralielement la taille des

régions augmente (AE augmente); il en résulte une fréquence de relaxation plus faible.
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1004 longueur de cohérence

de la corrélation polaire

100 & ™ 400500600700 800
T (K)

Fig - 64. Variation schématique de la longueur de corrélation polaire, A, en fonction de
la température (5).
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oT < T,
L'augmentation de f, est plus difficilement explicabie pour des températures inférieures a
T l'interprétation en est de ce fait plus incertaine. Cependant plusieurs hypothéses
peuvent étre envisagées. Smolenski suggére la nucléation de nouvelles régions polaires au-
dessous de Ty,. Dans ce cas, I'apparition de clusters isolés correspondant a des chaines
de corrélation courtes expliquerait la fréquence de relaxation plus élevée observée pour
T < Tyy. Par ailleurs, nous verrons dans la suite de la discussion que des interactions entre
régions polaires peuvent se développer a basse température. Ces interactions sont
probablement caractérisées par différentes forces de couplage. Nous pouvons ainsi supposer
que les fortes valeurs de f; correspondraient a des régions polaires qui sont encore isolées i

basse température (trés faibles interactions).

IV-C-2-b. Relaxation basse fréquence - [RBF]

Lorsque la température est inférieure a Ty, les régions polaires atteignent un degré
de développement suffisant pour envisager 1'existence d'interactions entre ces régions. Ceci
peut résulter soit d'une augmentation de la polarisation, soit du rapprochement des clusters
du fait d'une augmentation de leur volume. Les moments dipolaires ont alors de multiples
voisins qui se polarisent mutuellement. Ce phénoméne expliquerait |'apparition de la
relaxation basse fréquence a partir de T;,. En effet le changement de direction dans une
région dépend de celui du cluster voisin; ce type de mécanisme correspond a des entités
électriquement corrélées de plus grande taille donc présentant une fréquence de relaxation
plus basse que celle relative aux clusters isolés (fy [RHF]). Lorsque la température diminue,
les corrélations entre moments voisins se développent; les interactions deviennent de plus en
plus fortes provoquant ainsi une diminution de la valeur de f; [RBF]. Une telle évolution
est en accord avec la courbe f; [RBF] = f(T) que nous avons obtenue (Fig.58). Ce
mécanisme semble se bloquer a trés basse température (T < Tp,;). La contribution de
divers phénoménes explique ce changement. Tout d'abord, la croissance des régions
polaires devient limitée par 1'existence des nanodomaines ordonnés au sein du matériau.

D'autre part, Cross a mis en évidence le comportement dynamique des fluctuations de
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polarisation & haute température; en se basant sur ce modeéle, les petites régions polaires
instables face & I'agitation thermique & T > Ty, (la polarisation n'est pas stable en
orientation) peuvent étre considérées i trés basse température comme des domaines polaires
caractérisés par une orientation fixe de la polarisation (kT diminue, la taille des régions
augmente et donc AE augmente). Ainsi lorsque la température décroit, les régions polaires
perdraient progressivement leur comportement dynamique. De méme, le développement
des corrélations entre clusters polaires est susceptible d'influencer la cinétique de
retournement de la polarisation. Ainsi, 'augmentation de la force des interactions entre
moments dipolaires voisins conduirait le systtme vers une situation correspondant a un gel
des fluctuations de la polarisation (corrélation critique). De ce fait, I'ordre polaire a longue
distance n'est pas atteint; la "phase ferroélectrique” ne parvient pas a se développer
davantage; le systéme semble figé.

Proposant un modtle de verre dipolaire pour le comportement relaxeur, Viehland et
al. ont mis en évidence la température Ty ("freezing temperatre”) qui correspond i la
température A laquelle se produit le blocage précédemment décrit (35). Elle peut étre
obtenue en modélisant la dispersion en fréquence du maximum de €, A partir de la relation
de Vogel-Fulcher:

© = agexp (-E4/K(T - Tg)

E; est une énergie d'activation, wg la fréquence de Debye, k = 8,62 109eV.K-1 (36). Au
voisinage de cette température critique, les spectres en fréquence de €, que nous avons
obtenus sont caractérisés par une valeur constante de & au-dessous de 106Hz. Nous
pouvons interpréter ce résultat comme une conséquence du développement des interactions
lorsque la température diminue. En effet une telle réponse diélectrique refléte une trés large
distribution des temps de relaxation; elle résulte sans doute de 1'existence d'interactions de
force et de nature différentes. Par ailleurs, un modéle de type Debye ne nous permettait
plus de modéliser les courbes &, = f(T). Il n'est pas surprenant que la relaxation basse

fréquence ne puisse pas correspondre & un processus de type Debye dans la mesure ol les
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moments ne sont plus ici découplés. L'existence des interactions entre moments dipolaires

voisins affecte ainst le processus de type Debye.

IV - D. CONCLUSION

L'étude diélectrique du Pb (Mg;;3Nby/3) O3 réalisée entre 150 et 450K et dans une
large bande de fréquence (102 - 109Hz) a permis de mettre en évidence 1'existence de deux
relaxations di€lectriques: une relaxation haute fréquence qui apparait dans tout 1'intervalle
de température €tudié et une relaxation basse fréquence qui n'intervient que pour T < Tm-
L'origine de la premiére est attribuée a des sauts coopératifs des ions Nb3+ le long de
chaines de corrélation; cette relaxation concerne les clusters polaires isolés. Les interactions
entre régions polaires 4 basse ternpérature semblent étre responsables du mécanisme de
relaxation basse fréquence. Au voisinage de Ty, les deux relaxations sont observées. Nous
avons mis en évidence une corrélation entre nanostructure et propriétés diélectriques. Le
comportement relaxeur parait étroitement li€ & 1'existence d'une nanostructure trés
complexe dans ce type de matériaux. En particulier, I'inhomogénéité chimique conduit a
'existence de nanorégions ordonnées et de clusters polaires et empéche 1'établissement d'un
ordre polaire 4 longue distance. Une autre conséquence importante d'une telle répartition
des cations Mg2+ et Nb5>+ est un mécanisme de polarisation relativement complexe. Les
régions polaires isolées A haute température sont caractérisées par une polarisation
relativement instable en orientation; 4 basse température il s'agit de domaines polaires
(I'orientation de la polarisation est alors fixée). De plus la polarisation homogéne 3
l'intérieur de chaque domaine ne I'est pas forcément d'un domaine & I'autre. Par ailleurs,
les domaines restent limités en taille méme a basse température. Ainsi 1'ordre polaire n'est

cohérent qu'a courte distance. Les relaxeurs sont de ce fait caractérisés par une symétrie
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locale plus basse que la symétrie globale. Ceci les distingue des ferroélectriques classiques
pour lesquels la transition traduit le passage de l'état paraélectrique vers un état
ferroélectrique en microdomaines polaires. Ainsi dans le PMN, la transition de phase
semble inachevée dans la mesure oil la structure a longue distance n'est pas atteinte.

Il est cependant intéressant de noter que l'application d'un champ électrique fort
dans le PMN conduit & une structure en microdomaines ferroélectriques (37). L'ordre
polaire est alors cohérent & longue distance. Des études par diffraction des rayons X ont
montré que 1'élargissement des pieds de raies, caractéristique du PMN non polarisé, n'est
alors plus observé; il se produit en revanche un net dédoublement des raies (38). La
structure devient rhomboédrique avec un angle de distorsion de 1'ordre de 89,9° (5).
Lorsque la température augmente cette structure disparait Bmtalement, en l'absence d'un
champ électrique, au-dessus d'une température notée T, et voisine de 200K (38). Il est
intéressant de remarquer 1'analogie entre Ty et la température a laquelle le sysi®me semble
se bloquer dans le PMN non polarisé.

A la base des différences de comportement diélectrique entre les relaxeurs
{comportement voisin du PMN) et les ferroélectriques classiques (matériaux dérivés de
BaTiO3 par exemple) nous avons mis en évidence la notion d'ordre polaire & courte ou 3
longue distance et I'importance de la répartition des cations sur le site B de la perovskite
(inhomogénéité chimique). Afin de mieux définir la corrélation propriétés diélectriques -
nanostructure, il nous a paru judicieux d'étudier I'évolution de la réponse diélectrique
(évolution des deux relaxations haute et basse fréquences en particulier) d'un matériau
présentant un caracteére “"relaxeur” moins prononcé; il s'agit de renforcer le "comportement
ferroélectrique classique”"du PMN non pas en utilisant un champ électrique mais en jouant
sur la composition chimique en vue de modifier sa nanostructure. De cette fagon, les
relations entre nanostructure et propriétés diélectriques pourront étre précisées. Dans ce
but, nous nous proposons 1'étude diélectrique de céramiques appartenant 4 la solution solide

existant au sein du systétme Pb (Mg;,3Nbys3) O3 - PbTiO5.
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CHAPITRE V

INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION Ti¢+ - (Mg

2+wn3, 5+
113Nb2.’3

) SUR LES

RELAXATIONS DIELECTRIQUES D'UNE CERAMIQUE DE

Pb(Mg1/3Nb2/3)03
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La solution solide appartenant au systéme Pb (Mg|;3Nby/3) O3 - PbTiO3 et de
composition proche du PMN présente plusieurs intéréts:

- sur le plan des propriéiés: comme nous l'avons annoncé précédemment, la
substitution du titane au couple magnésium-niobium provoque une diminution du caractére
diffus de la transition du PMN résultant de la diminution de I'ordre (1Mg:1Nb) (5). Ce
dernier point nous intéresse particulierement dans la mesure ol il s’accompagne
vraisemblablement d'un développement plus important des régions polaires.

- sur le plan des applications: la constante diélectrique est trés élevée et un faible
taux de substitution peut permettre un ajustement de Ty, & une température proche de la
température ambiante.

Le but de ce chapitre est d'éwdier l'influence de la composition sur les
caractéristiques des deux relaxations diélectriques, en relation avec 1'évolution de la
nanostructure en température. Les éwdes diélectriques sont ainsi effectuées sur des

céramiques de composition correspondant 4 0 < x <0,25.

V - A. ELABORATION DES CERAMIQUES

La synthése des matériaux est réalisée en utilisant la méthode de Swartz et Shrout
précédemment décrite pour le PMN. Le titane est introduit sous forme de TiO5 lors de la
réaction entre la colombite et PbO. Les céramiques sont frittées dans les mémes conditions
4 970°C pour les compositions correspondant & x = 0,05 et 0,10 et & 1260°C pour x =
0,25. Le temps de frittage pour tous les échantillons est de 4 heures. Le spectre de

diffraction des rayons X des céramiques ainsi obtenues est caractéristique d'une phase
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perovskite pure de composition Pb (Mgg 33 (1-x)Nbg, 67 (1-x)Tix) O3. La compacité des

céramiques est dans tous les cas supérieure 3 95%.

V -B. ETUDE DIELECTRIQUE

La variation thermique de &, & diverses fréquences et pour les différentes
compositions donne de précieuses informations sur 1'évolution de la transition. Lorsque x
augmente de 0 a 0,25:

- la valeur du maximum de &, augmente et la transition est caractérisée par un pic
de €, de plus en plus étroit (Fig.65),

- la valeur de Ty, augmente mais en revanche son déplacement diminue lorsque la
fréquence croit; pour x = 0,25, Ty, ne dépend plus de la fréquence (Fig.66),

- la dispersion i basse fréquence, bien connue dans les relaxeurs, diminue:; elle

disparait enfin pour x = 0,25 (Fig.67).
L'ensemble de ces résultats reflete 1'évolution progressive d'un comportement de type
relaxeur (x = 0) vers un comportement ferroélectrique classique (x = 0,25). Entre 106 et
109Hz, il apparait toujours une relaxation diélectrique; elie subsiste quelle que soit la
composition. A titre d'exemple, les courbes correspondant 3 x = 0,10 sont données aux
figures 68 et 69.

Il est intéressant de comparer la réponse diélectrique des diverses céramiques a une
température voisine de Ty, et dans toute la gamme de fréquence (Fig.70 et 71). En ce qui
concerne le PMN (x = 0), nous observons une diminution continue de s', et deux maxima
trés diffus de a:. Les deux relaxations (basse ou haute fréquence) sont effectivement trés
proches avec en outre des intensités voisines. Les courbes correspondant 2 x = 0,05

mettent toujours en évidence deux relaxations mais la relaxation haute fréquence devient ici



-120-

“suonisodwiod sas1aalp anod ‘zyy 1 ¢ ‘ *a 9p anbiwray uoneuep ‘69 - St

‘

0 0G- 0071 - 0G1 - 002- 052~
|
O
+
v
O
o+c
o) — GI
Qo +
v
+
v — 02
+
v
tv
— G2
) v
_ v
SO'0O=x + Vg
Ly — OF
0O=%
Nl e ——
O 3 g0

k




-121-

0c

*(anbuioat 2q1n0d — :*dxa sjurod 0)
"(SZ'0 :01°0 ‘0 = x ) 9ouanbyuy f 9p uonduoy ua Wi/t ap uoneuey ‘99 - 814

(zH) 4 BOT - o1

v v Vv v

S2'0=Xx

OL'0=X

@)
Il
X

 E




-122-

osv oor 0SE 00E
- | _ |

‘saouanbayy sassaaip g ¥ 3 ap anbiwuay uoneuep "9 - 81
()L

S22 0=%

GE

4...”“@ =0t



*(01'0 = x ) saouonbyiy sos1oaip ¢ *3 op snbiusray) uoneLey 89 - S14

N oor 0SE
-t | ]
Xx
K,
++++H”Xvnxxx %
+ MO0
+
+++++I.+++
mm
° nﬁﬂﬁuﬁnuuu
4
v
ov
oy
ov
ov v 0
\4 v
o v v O
Oy v
o Yvgu’ o
- . o
mDr c X . o
- aLL +
8 o o
- Nlovm = o °
- . o
\ID_\ L < OOOO
z . ,

— O¢

— G2

peptl




"(01'0 = x ) saouanbyiy sISISAIp g 13 op anbruiay) uonenep g9 - St

(>{)1 oor OSE 0S¥
et | |
9000000 4 0
v, ooo
QQQ o
x Qﬂd °
Mg (o]
XXXXvQﬁC B m.-
@ X
™
X
um+ v Xy
+
_ D+ 7 "%
S oY% — b
] D +
0+ v
o +
n_n_ +ﬂ+++
o 9
0 v
0
_ : Do
alll ncm_q
- mD_\.—\ +
- 4,018 a [ 8
- R.D_\.—\ <7
ZH OL'L o
m -
-3 o1




-125-

& suonisodwo sas1aalp 1nod aouanbyyy e ap uonduoj U3

(zH)) Bo;  oF

L
I

WL =1
13 9p uoneLrep 0L - S14

9 S 4
I _




Wi= 1
& suonisodiuoo sasiaalp inod 3ouanb3iy e] ap uopouoy us w 3p uoneueA [L - 314

(zH) 4 Boj o_“ w __m L _w S v € 2
_ L

ey, -a.—‘_.:b

T, -

-126-

0!

3 -0



-127-

dominante. Pour x = 0,25, un comportement trés différent est observé: la chute de &, est a
présent brutale (les valeurs obtenues lorsque la fréquence est inférieure 3 1MHz sont
pratiquement constantes); il apparait un seul maximum de €, trés étroit qui correspond i la
relaxation haute fréquence. Ainsi, 3 T = T, l'addition de PbTiO3 conduit a un
changement important de la réponse diélectrique en fréquence.

Lorsque la température est inférieure & Ty, nous observons également deux types de
comportements différents suivant la valeur du taux de substitution. Ainsi, pour x = 0,10
par exemple, les courbes montrent une diminution continue de €, et une valeur constante et
non nulle de ¢ entre 102 et 106Hz (Fig.72); €, ne dépend pas de la fréquence. La
relaxation haute fréquence [RHF] apparait au voisinage de 108Hz mais la contribution basse
fréquence affecie sensiblement I'allure du maximum de €, correspondant, de sorte que cette
relaxation semble partiellement masquée. Par contre, pour x = 0,25, aucune dispersion a
basse fréquence n'est détectée; une relaxation trés nette exisie en revanche a haute
fréquence (Fig.73). .

Lorsque la température est supérieure & Ty, seule la relaxation haute fréquence
subsiste pour toutes les céramiques étudiées. La figure 74 montre, 2 titre d'exemple, les
variations en fréquence de €, et €, pour la composition correspondant a x = 0,05,

Les courbes a trois dimensions représentent les évolutions de €, et & en fonction
simultanément de la fréquence et de la température. Ces courbes résument bien la réponse
diélectrique 4 haute fréquence et mettent en évidence, pour x = 0,25, un
comportement trés différent de celui du PMN (Fig.55,75 et 76): le maximum large de €,
en température, caractéristique d'une transition diffuse devient un pic étroit pour la
céramique Pb (Mgg 75Nbg 50Tig 25) O3. A basse température, les courbes représentant ¢’
en fonction de la fréquence sont trés étalées pour x = 0; un maximum net n'est
observé que pour T > Ty, (les valeurs de €, , bien que faibles, ne sont pas nulles méme i
une fréquence voisine de 105Hz). En revanche, pour x = 0,25, les valeurs de a: a 106Hz

sont pratiquement nulles dans toute la gamme de température éwdiée. Un pic étroit de &’

apparait ainsi nettement quelle que soit la température.
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Fig - 75. Variations en température et en fréquence de a'l_ (x =0,25).
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Fig - 76. Variations en température et en fréquence de a: (x =0,25).
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”

L'ensemble de ces édes a permis de déterminer 1'évolution thermique de la
fréquence de relaxation, f; (RHF]. La figure 77 met en évidence une évolution similaire de
fy [RHF] pour chaque composition avec, en particulier, |'apparition d'un minimum au
voisinage de Ty,. Néanmoins, une caractérisation plus précise de cette relaxation, a partir
des diagrammes d'Argand €, = f(g)), permet la encore de distinguer le PMN des
céramiques substituées (x = 0,25 notamment}). Nous observons en effet des valeurs de
o (x = 0,25) trés inférieures a ceiles du PMN dans tout le domaine de température
(Fig.78). Au voisinage de Ty, les valeurs obtenues pour x = 0,25 sont déja trés proches de
zéro; un modéle de type Debye peut pratiquement décrire ainsi la relaxation (Fig.79). A
cette méme température, rappelons que pour x = 0, la contribution de deux mécanismes de
relaxation et I'utilisation d'un modéle de type Cole-Cole sont nécessaires pour obtenir un
bon accord entre points expérimentaux et courbe théorique. La contribution basse fréquence
qui n'apparait pas pour x = 0,25, peut fortement perturber la relaxation haute fréquence
entrainant ainsi une dissymétrie du pic de €, en fréquence (cas du PMN). Il est plus facile
de comparer les valeurs de & 3 T >> Ty, dans la mesure ol la relaxation basse fréquence
n'existe plus 4 cette température et ce, quelle que soit la composition. A ces températures,
la valeur de « s'annule pour x = 0,25; elle garde par contre une valeur non nulle pour le
PMN. De ce fait, la céramique substituée (x = 0,25) serait caractérisée i haute tempéraure
par une distribution de taille des clusters polaires plus étroite.

Par ailleurs, la seconde relaxation 3 basse fréquence (RBF] n'est observée que pour
les céramiques de composition correspondant 2 x < 0,10. Cette relaxation n'intervient qu'en

dessous de Tyy; les valeurs correspondantes de fr [RBF] diminuent alors rapidement lorsque

la température décroit (Fig.77).



-134-

og £,
(H=)
Qo

]

a
(o)
4 O+
o BF

3 ] +

O
= _

© O
1
] | |
=100 -50 O S0 100
T T (K3
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V - C. DISCUSSION

Les résultats obtenus mettent en évidence les différents types de comportement
suivant le taux de substitution. La composition semble jouer un rdle déterminant en
particulier sur I'évolution des deux relaxations en fréquence et en température.

Une substitution partielle du titane au couple magnésium - niobium conduit & une
répartition différente de ces cations en site B de la perovskite. De ce fait, la nanostructure
du matériau peut étre modifiée. Des éwdes réalisées par microscopie électronique en
transmission révelent que la substitution provogue une diminution de la taille des régions
ordonnées (1Mg:1Nb) (30). L'existence d'un degré d'ordre plus faible dans le sous-réseau
cationique B est également confirmée par diverses techniques de diffraction . L'ensemble
des résultats montre par ailleurs que les régions polaires parviennent 4 un degré de
développement supérieur 3 celui existant dans le PMN (5, 39). Lors de 1'étude du PMN,
nous avons mis en évidence le rdle prépondérant de la nanostructure sur les propriétés
physiques des relaxeurs. 11 parait donc naturel qu'un changement de cette nanostructure,
par le biais d'une substitution, puisse modifier sensiblement le comportement de ce type de
matériaux. Dans cet esprit, nous allons tenter d'expliquer les différentes évolutions
observées en tenant compte de ces considérations structurales.

Une distribution ordonnée, non stoechiométrique, des atomes de magnésium et de
niobium conduit a une grande inhomogénéité chimique du fait de I'existence de zones riches
en magnésium (nanodomaines 1Mg:1Nb) d'une part, et d'une matrice riche en niobium
d"autre part. L'addition de titane inhibe la croissance des domaines ordonnés et a ainsi pour
effet d'atténuer les fluctuations de composition. Ceci explique alors la diminution du
caractére diffus de la transition lorsque le taux de substitution augmente. Par ailleurs, un

moindre degré d'ordre favorise le développement des régions polaires. Cet effet peut avoir



-138-

une forte influence sur I'évolution des deux relaxations dans la mesure ou la relaxation
haute fréquence est reliée aux clusters polaires isolés et la relaxation basse fréquence aux

interactions possibles entre ces clusters.

V -C-1. Relaxation haute fréquence [RHF]

V-C-1-a. Evolution en température

D'une fagon générale, lorsque ta température diminue & partir de T > T, la taille
et le nombre des clusters polaires augmentent; leur croissance devient plus brutale ay
voisinage de Tyy,. Parallélement, pour toutes les compositions étudiées, seule la relaxation
haute fréquence est détectée a toute température; les valeurs de f, [RHF] présentent un
minimum & une température proche de la température de transition. En considérant le
modeéle des chaines de corrélation, il est alors possible de relier les deux évolutions. Une
taille plus importante des régions polaires conduit & un plus grand nombre d'ions NbS+
impliqués dans les chaines de corrélation (valeur de I; plus élevée) et donc a une fréquence
de relaxation f; [RHF) plus faible. Au voisinage de T, 1a valeur minimale de fr [RHF]
correspond 4 une valeur maximale de Ig; ceci en considérant toutefois que les clusters
restent isolés les uns des autres (condition implicite du mécanisme envisagé pour la

relaxation hyperfréquence).

V-C-1-b. Evolution avec la composition

La substitution partielle du titane au couple magnésium - niobium peut provoquer
deux effets antagonistes. En suivant le raisonnement précédent, un degré d'ordre 1Mg -
INb plus faible (x augmente) devrait entrainer une diminution de f; {RHF]. Cependant, la
présence des ions Ti4* dans le sous-réseau cationique B peut “interrompre” le mouvement
cohérent des ions Nb>+ limitant ainsi localement la longueur de la chaine I.. La fréquence
de relaxation serait ainsi plus élevée. I parait donc difficile de prédire clairement une
€volution des valeurs de f, [RHF] avec la composition. La valeur relativement élevée de

Tm (T = 400K) et la limitation en température imposée par V'appareillage haute



-139-

fréquence (T < 450K) expliquent le peu de valeurs obtenues pour x = 0,254 T > Tm;: cet
état de fait rend plus délicate la comparaison entre les différentes compositions.

Par ailleurs, nous avons constaté pour T > Ty une variation du parameétre o avec
le taux de substitution. La valeur quasiment nulle de a, obtenue pour x = 0,25, refléte une
trés faible distribution des temps de relaxation et donc probablement une faible distribution
de wailles des clusters polaires. Au contraire, pour x = 0 la valeur plus élevée de o semble
indiquer que cette répartition est moins homogéne ; ceci est compatible avec un
développement des région;v. polaires plus favorable pour x = 0,25

Quelle que soit la composition, un minimum de la fréquence de relaxation apparait
au voisinage de Ty, .Pour chaque céramique étudiée, la relaxation haute fréquence est donc
encore observée au-dessous de Tm. Ceci peut paraitre surprenant notamment lorsque le
taux de substitution atteint 25%. En effet pour cette composition, un développement plus
important des régions polaires favorise |'établissement d'un ordre polaire i longue distance;
ce résultat est conforté par I'observation, en microscopie électronique, d'une structure en
microdomaines 2 trés basse température (30). Néanmoins, la configuration complexe de ces
domaines suppose |'existence de plusieurs sites de nucléation et donc I'existence implicite

de nanodomaines polaires originels.

V-C -2, Relaxation basse fréquence [RBF]

La croissance des régions polaires s'intensifie au fur et i mesure que la température
diminue & partir de Tm: 1'enrichichissement en titane favorise, de surcroit, leur
développement. La relaxation basse fréquence existe pour T < Tms la valeur de f, [RBF]
diminue rapidement quand la température décroit. Cette relaxation n'apparait que pour les
céramiques de composition correspondant a x < 0,10; elle n'est plus observée, en revanche,
pour x = 0,25. La réponse diélectrique peut ici encore étre corrélée a la nanostructure en
considérant les interactions qui existent entre les régions polaires pour T < Ti. Ces
couplages entre moments dipolaires voisins imposent un mécanisme de relaxation qui

intervient 4 plus basse fréquence que celui précédemment décrit (JRHF)). D’autre part, la
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force des interactions entre ces régions polaires dépend du degré de leur développement et
la valeur de f; [RBF] s trouve ainsi liée a la composition.

En refroidissant & partir de Tm. la distance entre régions polaires diminue (le
volume qu'elles occupent au sein du matériau augmente), les interactions sont donc
favorisées et deviennent de plus en plus fortes; il en résuite une diminution de fr [RBF].
Les résultats des mesures diélectriques confirment effectivement cette évolution pour
x < 0,10 (Fig.77). L'inhomogénéité chimique qui résulte d'une répartition localement
ordonnée des cations Mg2+ et NbS+, entrave naturellement I'établissement d'un ordre
polaire 4 longue distance. Lorsque le taux de substitution devient égal a 0,25, cet effet est
atténué par une moins grande tendance des cations a s'ordonner ce qui permet alors
d’'atteindre une structure en microdomaines polaires (30). Les mesures diélectriques
confirment bien cette tendance: un comportement ferroélectrique classique plus prononcé
apparait pour cette composition. Des interactions plus fortes et A plus longue distance
suggérent un déplacement de f, [RBF] 3 une fréquence encore plus basse. Ceci
explique pourquoi cette relaxation n'est pas observée dans la gamme de fréquence étudiée
(102 - 10%Hz).

AT < Ty, et pour x < 0,10, les valeurs constantes et non nulles de :»:,", entre 102 et
105Hz reflétent une trés importante déviation 4 un comportement de type Debye. Deux
effets peuvent contribuer 4 la largeur de la distribution des temps de relaxation: le
développement des corrélations entre régions polaires et 1'existence de différents types
d'interactions provenant d'une dispersion de la taille de ces régions. A partir de Ty
("freezing température”), le systéme est dans une situation ot 1'état de polarisation n'évolue
plus. En effet,les couplages entre moments dipolaires voisins favorisent une augmentation
de la barriere d'énergie qui sépare deux états d'orientation de la polarisation; ils conduisent
ainsi & un gel des flucwations de polarisation sans pour autant que I'ordre polaire i longue
distance soit atteint. Cette température Tt est d'autant plus intéressante qu'elle intervient
dans la relation de Vogel - Fulcher (0 = wg exp (E, / k(T - Tp). Rappelons que cette
expression permet, entre autre, de modéliser la dispersion en fréquence de Tp,. Les

mesures di€lectriques nous ont permis d'obtenir les valeurs correspondantes de Ty, jusqu'a
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des fréquences relativement élevées. Il nous a paru intéressant de vérifier la validité de ce
modele dans une large gamme de fréquence (102 - 10%9Hz). Les valeurs de T données par
Viehland et al. ont été prises en considération (217K pour x = 0; 290K pour x = 0,10)
dans la mesure oil elles correspondent bien aux températures au-dessous desquelles nous
observons ,dans chaque cas, une valeur de €, qui ne dépend plus de la fréquence. Un
bon accord entre courbes théoriques et points expérimentaux est obtenu pour x = 0 et
x = 0,10 (Fig.66). Ceci traduit la nécessitt de prendre en compte 1'évolution en
température de 1'ordre polaire pour décrire le comportement relaxeur. Par ailleurs il
apparait une diminution de E; lorsque x augmente de 0 (E; = 0,106eV) a 0,10
(Eq = 0,051eV). Une valeur plus faible refléte pour x = 0,10 un développement des
interactions entre régions polaires qui se produit dans un intervalle de température plus
réduit. Lorsque le taux de substitution augmente encore (x = 0,25), Ty, ne dépend
pratiquement plus de la fréquence & 1'image d'un comportement ferroélectrique classique

plus prononcé (Fig.66).

V-D. CONCLUSION

Une corrélation entre nanostructure et propriétés diélectriques a ét€ mise en
évidence pour le PMN. L'étude de céramiques dont la composition appartient au systéme
(1-x) PMN - x PbTiO3 a permis non seulement de confirmer ce lien étroit mais surtout de
le préciser. En effet, I'influence de la composition sur la réponse diélectrique souligne le
role décisif des régions polaires. En particulier, leur taille et leur évolution en température
sont des facteurs déterminants. Lorsque le taux de substitution augmente, une plus grande
homogeénéité chimique semble promouvoir le développement des régions polaires favorisant

ainsi les interactions entre ces régions. Néanmoins, au-deli de T, la présence de la seule
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relaxation haute fréquence, pour toutes les compositions étudiées, montre que ces régions
n'interagissent pas 4 haute température. D'autre part, une distribution plus homogeéne de la
taille de ces clusters polaires apparait probablement lorsque x augmente. Pour T < Tm. les
dipdles s'alignent pour donner des régions de polarisation uniformes jusqu'a une
température Tg ("freezing temperature”) au-dessous de laquelle le systéme semble se figer;
la structure ferroélectrique & longue distance n'est cependant pas encore atteinte. L'échelle
de I'ordre polaire dépend de I'augmentation des corrélations entre les régions polaires et
donc de la composition. Lorsque x augmente, les couplages sont favorisés et les interactions
deviennent probablement plus fortes de sorte que f; [RBF] diminue; pour x = 0,25 la
relaxation basse fréquence n'est plus observée dans la gamme 102 - 106Hz. Par ailleurs le
déplacement de Ty, lorsque la fréquence augmente devient négligeable lorsque x est
suffisamment élevé (x = 0,25). Le systéme passe brutalement d'un éiat de non-interaction
entre les régions polaires a un état "gelé” (1'échelle de la polarisation n'évolue plus). De
plus, l'ordre polaire atteint est alors cohérent a plus longue distance. L'ensemble de ces
évolutions est en accord avec un comportement ferroélectrique de plus en plus marqué
lorsque le taux de substitution augmente.

Au contraire, pour le PMN, 'inhomogénéité chimique qui résultait de I'ordre local
(1Mg:1ND), limitait les interactions entre moments voisins et conduisait ainsi a2 un ordre
polaire 4 courte distance. La faible taille des régions polaires et une distribution
relativement large de leur taille entrainaient un mécanisme de polarisation complexe et
fortement dépendant de la température. Le caractére relaxeur était alors prononcé.

L'étude de céramiques appartenant au systtme (1-x) PMN - x PbTiO3 a permis,
d'une part de suivre I'évolution du comportement relaxeur vers un comportement
ferroélectrique classique, d'autre part de mieux cerner les mécanismes qui semblent
“contrbler” les propriétés diélectriques et ferroélectriques de ce type de matériaux. Le
caractere plus ou moins diffus de la transition et 1'évolution en température et en fréquence
des deux relaxations paraissent dépendre, en particulier, de la répartition des cations dans le
sitc B de la perovskite. L'étude d'un matériau caractérisé, cette fois, par un comportement

relaxeur plus accentué que celui du PMN nous semblerait , de ce point de vue,
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présenter un vif intérét. C'est 4 ce titre que nous nous proposons d'étudier dans
le prochain chapitre la réponse diélectrique d'une céramique de composition

Pby.3x/2 Lay Uxsa (Mg1/3Nbys3) O3.



-144-

CHAPITRE VI

INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION La3* - Pb2* SUR LES
RELAXATIONS DIELECTRIQUES D'UNE CERAMIQUE DE

Pb(Mg1/3Nb2/3)03
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La substitution partielle du lanthane au plomb dans le PMN conduit, 1a encore, a
une modification de sa nanostructure. L'intérét du matériau ainsi obtenu réside dans le fait
que cette substitution favorise, cette fois, la croissance des domaines ordonnés (1Mg: 1Nb);
il en résulte ici une augmentation du caractére diffus de la transition (5). L'étude
diélectrique d'une céramique de composition Pby_3y/2 Lax (Mgj/;3Nby3) O3 (x = 0,01)
[PLMN] permettra ainsi de compléter les études comparatives entre nanostructure et

propriétés diélectriques dans les perovskites complexes i base de plomb.

Vl- A. ELABORATION DU PLMN |

La méthode mise au point par Swartz et Shrout est 4 nouveau utilisée lors de
I'élaboration des poudres. L'introduction du substimant LayO3 (0,5% en mole) est
effectuée au cours de la réaction entre 1'oxyde de plomb et la colombite. Les céramiques
sont ensuite frittées a 950°C pendant 4 heures dans des conditions déja précisées lors de la

synthése du PMN.

VI -B. ETUDE DIELECTRIQUE

La variation thermique de &, obtenue i diverses fréquences met en évidence le
comportement relaxeur du PLMN: la transition de phase est trés diffuse et la valeur de Ty,

(250K a 1kHz) est déplacée vers les hautes températures lorsque la fréquence augmente
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(Fig.80). A 1kHz, la largeur i mi-hauteur (= 100K) est supérieure a celle du PMN
(= 70K). Ainsi le caractére diffus de la transition parait encore plus prononcé pour la
céramique substituée.

L'étude diélectrique du PLMN laisse apparaitre, ici encore, différents types de
comportements. La variation en fréquence de €, 3 T > Ty, est représentée a la figure 81.
Elle met en évidence 1'existence de la relaxation haute fréquence: €, présente un maximum
trés net au voisinage de 3.107Hz: les valeurs de e: sont nulles, en revanche, pour f <
103Hz de sorte qu'une dispersion diélectrique basse fréquence ne peut étre envisagée a cette
température. La réponse diélectrique obtenue 2 T < Ty est différente (Fig.82). En effet, la
relaxation haute fréquence subsiste mais la variation de €, entre 102 et 106Hz implique en
outre une contribution basse fréquence (la valeur non nulle de €, ne dépend pratiquement
pas de la fréquence).

Au voisinage de Ty, la variation de €, en fréquence met en évidence |'existence des
deux relaxations haute et basse fréquences déja observées dans le PMN (Fig.83). La
relaxation haute fréquence est observée quelle que soit la température; la relaxation basse
fréquence, caractéristique des relaxeurs, n'intervient en revanche que pour des températures
inférieures ou égales & Tp,. Au voisinage de la transition, cette relaxation [RBF] est
caractérisée par un pic trés large de €, (Fig.83); il devient de plus en plus diffus lorsque la
température diminue (g, (102Hz) ~ €, (105Hz)) (Fig.82). La valeur maximale de €, a f;
[RBF] reste cependant trés inférieure a celle correspondant a f; [RHF]. A Ty, les courbes
expérimentales des deux relaxations sont modélisées a partir des équations de Cole-Cole.
Un bon ajustement peut éire obtenu en prenant en compte la contribution de deux processus
de relaxation (Fig.84). Si la reiaxation haute fréquence n'affecte qu'une gamme de
fréquence relativement étroite, le maximum de €, 4 basse fréquence s'étale au contraire
plus largement en fréquence. Les valeurs peu élevées de € entre 102 et 106Hz ne
provoquent qu'une légére dissymétrie du pic de €, en haute fréquence.

L'ensemble des mesures réalisées a diverses températures permet de suivre
I'évolution thermique de la fréquence de relaxation f; [RBF]: sa valeur diminue fortement

lorsque la température décroit a partir de Ty, (Fig.85). En ce qui concerne f. [RHF], sa
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valeur est voisine de 108Hz &4 T > T,,. Lorsque la température décroit,la valeur de fr
[RHF] diminue progressivement mais de maniére faible cependant (Tableau V). Par
ailleurs, nous avons caractérisé cette relaxation en tragant le diagramme d'Argand g, =
f(e,',) a haute températre (T > Tp,) (Fig.86). La courbe obtenue est proche d'un cercle
décentré, résultat en bon accord avec le modéle de Cole-Cole. De plus, a cette température,
la courbe théorique correspondant i &, = f(f) est caractérisée par une valeur de o

relativement faible (¢ = 0,08) impliquant une relaxation pratiquement de type Debye

(Fig.87).

VI - C. DISCUSSION

Une conséquence importante de la substitution lanthane - plomb dans le PMN est
une modification de I'ordre cationique magnésium - niobium dans le site B. En effet, une
étude réalisée par microscopie €lectronique en transmission a permis de mettre en évidence
une augmentation de la taille des domaines ordonnés dans le matériau substitué (41). La
nanostructure complexe du PMN entraine I'existence d’un fort déséquilibre électrique qui
contraint le développement des régions ordonnées: L'entité (IMg2+:1Nb5+) est moins
chargée que la composition globale (Mgf'ﬁ Nb%f,é) en site octaédrique. Dans le PLMN,
I'ion La3+ a tendance & se concentrer dans ces régions (1Mg:1Nb) afin de compenser le
déséquilibre de charges; il favorise ainsi leur croissance (42). 11 est possible de relier cette
évolution de la nanostructure au changement de comportement diélectrique (transition plus
diffuse pour la céramique substituée). Une augmentation de I'ordre (1Mg:INb) conduit i
I'existence d'une matrice encore plus riche en niobium puisque le rapport global Nb/Mg est
supérieur a 1. Une telle répartition du niobium et du magnésium dans le sous-réseau

cationique B de la perovskite a pour effet d'intensifier les fluctuations de compositions au
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sein du matériau. Ceci explique alors le caractére diffus de Ia transition plus marqué pour le
PLMN que pour le PMN. Par ailleurs, comme le PMN et les diverses compositions du
systtme (1-x) PMN - x PbTiO;, le PLMN est caractérisé par une réponse diélectrique
fortement dépendante de ia température et de la fréquence. Ces matériaux présentent en
outre certaines similitudes: existence d'une relaxation haute fréquence dans tout le domaine
de température considéré et apparition d'une seconde relaxation basse fréquence a T < Tm-
Les caractéristiques de ces deux relaxations ainsi que leur influence réciproque différent
cependant suivant le composé étudié. Ces différences soulignent le role prépondérant de la
nanostructure du matériau considéré sur 1'évolution des propriétés diélectriques. Une étude

comparative peut, en ce sens, apporter de précieux renseignements.

VI-C-1. Relaxation haute fréquence [RHF]

Une augmentation de la taille des domaines ordonnés du PMN conduit, comme nous
Vavons expliqué précédemment, 4 une matrice encore plus riche en niobium dans le
PLMN. Ainsi & haute températre (T > Ty,; apparition des clusters isolés), la probabilité
pour que deux sites B voisins soient tous deux occupés par des ions Nb3+ est probablement
plus €levée. Les chaines de corrélation de Nb>*, i la base du mécanisme de relaxation
envisagé, ont de ce fait une longueur I, probablement plus grande ici que pour le PMN.
Une valeur plus élevée de I, devrait entrainer une valeur f, [RHF] plus faible (plus grande
inertie de la chaine). Les résultats obtenus confirment bien cette hypothése (Tableau V). Par
ailleurs, pour une température décroissant de {(Tm + 110K) & (T, + 50K), fy [RHF]
diminue plus fortement pour le PMN. La faible évolution observée en revanche pour la
céramique substituée traduit un développement plus lent des régions polaires (faible
augmentation de Ic). Le type de substitution Pby_3x/2 La, [ly/n(Mg /3Nby/3) O3 implique
en outre la formation d'une demi-lacune par motif dans le site A dans la mesure ou le

rapport Nb/Mg = 2 dans le PMN est ici conservé. La présence de régions ordonnées de
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Tabieau V - Valeurs de la fréquence de relaxation f, [RHF] & diverses températures pour le

PMN et le PLMN (1%).

fr (Hz) fr (Hz)
PMN PLMN
Tm + 110K 397.106 124.106
Ty + 70K 224.106 120.106
Tm + 50K 153.106 80.106
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plus grande taille ainsi que I'existence probable de défauts au sein du matériau peuvent ainsi
expliquer ce moindre développement.

Une comparaison avec les valeurs de f, [RHF] relatives aux compositions du
systéme (1-x) PMN - x PbTiO3 semble plus délicate. En effet la substitution concernait

dans ce cas le site B de la perovskite et le rapport magnésium - niobium était alors modifié.

VI-C-2. Relaxation basse fréguence [RBF]

La croissance relativement faible des régions polaires du PLMN ne favorise pas
Iétablissement d'un ordre polaire a longue distance. Les corrélations entre clusters
polaires, susceptibles d'intervenir lorsque la température décroit a partir de Ty, sont alors
probablement moins importantes. De ce fait la contribution de la relaxation basse
fréquence, liée a des interactions entre régions polaires, devrait étre plus faible ici que dans
le cas du PMN. Effectivement, dans cet intervalle de tempérawre, le rapport des deux
valeurs de &, au voisinage des deux fréquences de relaxation [RHF] et [RBF] est plus fort
pour le PLMN. A titre d'exemple, au voisinage de Ty, a:(fr [RHF)) ¢/ s:(fr [RBF]) est
€gal 4 1,1 pour le PMN et 4 2,7 pour le PLMN. La relaxation [RHF] est ainsi moins
perturbée par la relaxation [RBF]. Des interactions plus faibles conduisent en outre a une
valeur de f; [RBF] plus élevée (~ 0,45.106Hz (PMN); ~ 0,80.105Hz(PLMN)). Rappelons
que la grande taille des régions polaires pour la céramique de composition (0,75 PMN -
0,25 PbTiO3) entrainait en revanche des interactions fortes, ce qui expliquait la disparition
de la relaxation basse fréquence dans la gamme 102 - 106Hz (f, [RBF] i fréquence encore
plus basse). La relaxation haute fréquence s'en trouvait de ce fait moins affectée (pic de €,
[RHF] en fréquence plus symétrique).

Ces diverses évolutions sont en accord avec les résultats obtenus récemment par de
Mathan lors d'une étude réalisée par diffraction des rayons X sur des céramiques de PMN
substitué¢ (La ou Ti): les substitutions au lanthane ou au titane présentent effectivement des

effets opposés. Dans le cas du titane, les régions polaires parviendraient 3 basse
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température i un degré de développement supérieur i celui existant dans le PMN; ce degré
serait moindre dans le cas du PLMN (5).

D’autre part, il devient difficile, dans le cas du PLMN, de déterminer la valeur de f;
[RBF] pour T < 220K. Effectivement, &, ne dépend pratiquement plus de la fréquence et
sa valeur maximale ne peut donc pas étre évaluée avec précision. Une telle réponse en
fréquence de €, était reliée dans le cas du PMN a I'existence d'une corrélation critique
entre les moments dipolaires ce qui conduisait 3 un blocage du systéme 2 T ("freezing
temperature”;217K). Ainsi, la température i laquelle ia phase polaire dans le PLMN est
susceptible de ne plus progresser semble relativement proche de celle du PMN. De ce fait,
en diminuant la température a partir de Ty, les régions polaires du PLMN ne paraissent se
développer que dans un intervalle AT = Ty, - Tr relativement restreint comparé a celui
du PMN (Ty; = 270K (PMN) > Ty, = 251K (PLMN)). Une taille plus grande des
régions ordonnées peut effectivement limiter la croissance des zones polaires dans le
PLMN. De plus I'existence de défauts ainsi que d'importantes fluctuations de composition,
conduisant probablement i une large distribution de taille des régions polaires, ne favorisent
pas le développement des interactions. Ainsi la nanostructure du PLMN n'est pas propice i
I'établissement d'un ordre polaire 4 longue distance; la phase ferroélectrique ne parvient
pas a progresser dans le matériau. A trés basse température, |'ordre polaire établit serait
toujours cohérent mais a une échelle encore plus faible que celle relative au PMN. En
revanche, si nous considérons i présent la céramique de composition 0,75 PMN - 0,25
PbTiO3, un développement important des régions polaires et une distribution étroite de leur
taille favorisaient les couplages entre moments dipolaires voisins. Des interactions
relativement fortes étaient alors susceptibles d'intervenir (distorsion rhomboédrique plus
forte).Il en résulte un ordre polaire 4 plus longue distance (microdomaines polaires) qui
s'établit en outre de fagon plus brutale au voisinage de T. Les caractéristiques de la

transition se rapprochent de celles des ferroélectriques classiques.
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CHAPITRE VII

RELAXATIONS DIELECTRIQUES D'UNE CERAMIQUE DE
Pb(In3/2Nb1/2)03
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La principale caractéristique des matériaux perovskites de formule générale
Pb (B', B") O3 est I'existence possible en site octaédrique B de divers types de formulations
(172, 1/2 ou 1/3, 2/3). Ces formulations sont susceptibles, en outre, de donner naissance a
un ordre a courte ou a longue distance en particulier dans les relaxeurs. L'ordre (1:1) est
différent de la répartition cationique dans les octaédres au sein de la composition globale
dans le Pb (Mg;;3Nbys3) O3. Iis peuvent par contre devenir identiques dans les
compositions de type Pb (B'1 123; /2) O3. Les cations sont alors en proportions égales. Leur
distribution soit ordonnée, soit désordonnée dépend essentiellement de la différence de
charge et de taille entre ces deux ions; des valeurs trés proches sont généralement
compatibles avec une structure désordonnée. Des différences importantes favorisent au
contraire !'établissement d'un ordre entre les ions B'lt et B"M+ (43 44). Les cas
intermédiaires conduisent a un degré d'ordre variable. Un traitement thermique approprié
peut alors favoriser 'ordre cationique (6). Cette répartition homogéne a courte distance
peut aussi rester trés localisée au sein du matériau.

Les matériaux perovskites de type Pb (B'1 /3 B; /3) O3 ont été largement décrits dans
les chapitres précédents a travers les études diélectriques du PMN et de ses dérivés. Le role
déterminant de la nanostructure sur les propriétés diélectriques a pu étre mis en évidence.
Une étude similaire mais réalisée cette fois sur une composition de type Pb (B'1 2 B; /2) 03
présente , en ce sens, un intérét certain. Elle permettra effectivement de déterminer
I'influence d'un ordre stechiométrique (1:1) éventuel sur I'évolution des comportements en
fréquence et en température. Parmi cette famille de perovskites complexes nous nous
sommes intéressée dans un premier temps & la composition Pb (Iny,Nby/;) O3 [PIN] qui
peut également présenter un certain degré d'ordre en raison de l'écart entre les rayons
ioniques de In3+ et de Nb5+ (rj;3* = 0,80A; rNpY T = 0,64A en coordinence 6 (45)). Ce
matériau a ét€ relativement peu étudié probablement a cause d'une méthode de synthése
encore mal maitrisée. Il est effectivement difficile d'obtenir un échantillon monophasé,

exempt d'une phase pyrochlore responsable de la dégradation des performances
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diélectriques. Ainsi, nous nous proposons dans ce chapitre de présenter tout d'abord les
différentes étapes nécessaires i ['optimisation du procédé d'élaboration, de caractériser

ensuite une céramique de PIN en large bande de fréquence et en fonction de la température.

VII - A. ELABORATION D'UNE CERAMIQUE DE Pb (Inj/;Nbj ) O3

La principale difficulté lors de 1'élaboration du Pb (In;;sNbysp) O3 est d'éviter la
formation de la phase parasite de structure pyrochlore et de composition Pb3NbsO 3. A ce
probléme s'ajoute celui de la volatilité de I'oxyde de plomb & des températures supérieures
a 800°C. 1l est ainsi difficile d'obtenir une céramique totalement monophasée et de
compacité €levée. Dans le but de minimiser la quantité de phase pyrochlore, la synthése est
réalisée en deux étapes:

» formation de la phase wolframite InNNbOy par calcination a I'air d'un mélange des

oxydes d'indium et de niobium a 1180°C pendant 24 heures:
In;03 + NbyOs —> 2InNbOy
» formation du PIN par réaction entre InNbOy4 et PbO:

InNbQ4 + 2PbO —> 2Pb (Ing/sNbj ) O,

La présence d'oxydes volatils (non seulement PbO mais également In,O3) impose des
conditions expérimentales particuliéres. Le frittage doit, notamment, étre effectué 3 une
température relativement basse et doit en outre étre rapide. Des analyses

radiocristallographiques préliminaires ont été réalisées en vue de déterminer les cinétiques
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de formation de Pb3Nb4O 3 ainsi que la quantité de cette phase parasite dans I'échantilllon.

Ces études nous ont ainsi permis de définir les conditions optimales d'élaboration.

VII - A -1. Compensation des pertes en oxyde d'indium: influence sur la pureté

du produit final

La volatilisation de InyO3 conduit dés 850°C A des pertes en indium au cours de la
formation de la wolframite InNbO,4 a 1180°C. L'addition d'un excés de Inp05 lors de cetie
premiére étape de préparation permet de réduire de fagon notable la quantité de phase

pyrochlore dans le produit final aprés la seconde étape de la synthése (Tableau VI).

VII - A -2, Etude radiocristallographique de la réaction entre PbO et InNbOy4

La réaction entre les produits de départ est suivie en fonction de la température de
400 a 900°C. Un diagramme de diffraction des rayons X (durée voisine de 15 minutes) est
effectué tous les 100 degrés. Celui obtenu a 500°C révele la formation du pyrochlore
Pb3NbgO13 mais en revanche la phase perovskite Pb (Iny/oNby/2) O3 n'est pas encore
détectée a cette température. L'échantillon devient biphasé & 600°C avec simultanément la
disparition des réactifs initiaux: la quantité de PIN augmente progressivement aux dépens
de la phase parasite jusqu'a 700°C. Enfin, entre 800 et 900°C, ['échantilion est
essentiellement constiwé de PIN. Cependant une quantité non négligeable de phase

pyrochlore {(5%) subsiste encore au sein du matériay.

VI - A -3. Influence du temps de frittage a 900°C sur la pureté du matériau

Nous avons suivi, pour chacune des deux phases (PIN et pyrochlore), 1'évolution

des raies de diffraction X les plus intenses (raie 222 du pyrochlore; raie 110 du PIN) en
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Tableau VI - Influence de In5O3 sur le pourcentage de phase pyrochlore.

Déficit (-) ou exces (+)
en In203 (%)

Pyrochlore (%)

Tableau VII - Pourcentage de phase pyrochlore en fonction du temps de frittage.

Temps (mn)

Pyrochlore (%) 16 33 44 58 66
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fonction du temps a 900°C (Fig.88). Le rapport de leurs intensités permet ainsi d'évaluer la

quantité de pyrochlore présente dans le matériau:

I
Pyrochlore (%) = — PO 100
Ipyro. + IpIN

La phase parasite croit rapidement au cours du temps aux dépens de la phase

perovskite (Tableau VII).

VII - A - 4. Densification de la céramique

Les conditions définies précédemment (excés de InpO; et frittage & une température
inférieure a 900°C pendant un temps court) améliorent la pureté de la phase PIN mais ne
permettent pas en revanche d'obtenir une bonne densification de la céramique; les pertes en
PbO restent encore relativement importantes (3% en moles). Divers essais complémentaires
ont permis d'optimiser les conditions d'élaboration d'une céramique bien densifiée et
contenant un minimum de phase pyrochlore:

e un excés de 4% de InpO3 en moles est introduit lors de la premiére étape
(formation de la wolframite InNbO4 a 1180°C pendant 24 heures),

e lors de la deuxieme étape, plusieurs chamottages trés rapides (quelques secondes)
sont effectués a 85¢°C,

¢ un frittage est enfin réalisé a 900°C pendant 30 minutes,

* les vitesses de chauffe et de refroidissement, tant des chamottages que du frittage,
sont trés élevées (de I'ordre de 1000°C.mn"1); ce procédé est appelé "fast firing" (46). Les
divers traitements thermiques sont entrecoupés de trés iongs broyages.

Cette méthode permet non seulement de favoriser la formation de la phase
perovskite pure mais aussi de limiter les pertes en PbO. Ainsi, la céramique présente une
pureté en phase PIN proche de 95% en moles; la compacité est voisine de 90%. La

microstructure de la céramique a été déterminée par microscopie électronique i balayage: la
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taille des grains varie de 0,5 2 Ium et une certaine porosité intergranulaire a été détectée.
Ces imperfections proviennent d'une densification incompléte de I'échantillon lors du
frittage, due probablement aux contraintes des traitements thermiques décrits précédemment

("fast firing").

VII - B. ETUDE DIELECTRIQUE D'UNE CERAMIQUE DE

Pb (Inj/aNbys2) O3

La variation thermique de la permittivité €, laisse apparaitre un pic trés lz_irge
caractéristique d'une transition de phase diffuse (Fig.89). Le maximum de €, se situe au
voisinage de Ty = 335K a lkHz; la valeur de ¢, 3 Ty, (g, = 3850) est
comparable 4 celles déja annoncées lors de diverses éudes (e, = 3900 (46); €, = 4200
(47); & = 2000 (48)). Cet accord permet de s'assurer de |'efficacité du procédé
d'élaboration utilisé ici. Lorsque la fréquence augmente, Ty, se déplace vers les hautes
températures et la valeur de £, diminue. Un tel comportement est caractéristique d'un
relaxeur ferroélectrique. L'évolution thermique de €, montre également un maximum 3 une
température qui dépend de la fréquence de mesure (Fig.90). La valeur de &, augmente
jusqu'a une fréquence voisine de 108Hz puis diminue ensuite; une telie évolution indique ici
encore l'existence d'un phénomeéne de relaxation a4 haute fréquence. En suivant une
démarche analogue & celle entreprise lors des précédentes études (PMN, PMN - PT,
PLMN), nous avons ici aussi observé la réponse diélectrique du PIN 2 trois
températures caractéristiques: T < Ty, T = Ty, T > Tp,. De fagon générale, le
comportement du PIN semble, au vu des différents spectres en fréquence, relativement

proche de celui qui caractérisait les relaxeurs préalablement décrits. En effet, au voisinage

de Ty (T = 332K), P'évolution en fréquence des permittivités réelle et imaginaire du PIN
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ainsi que le diagramme d'Argand correspondant mettent en évidence la coexistence de deux
relaxations haute et basse fréquences (RHF et RBF) (Fig.91). La contribution de deux
processus de relaxation de type Cole-Cole est effectivement requise pour obtenir un bon
accord entre points expérimentaux et courbes théoriques (Fig.92). L'allure de la courbe £,
en fonction de la fréquence évolue lorsque la température diminue de T a 300K. Il devient
particuliérement difficile, 8 T < Ty, de distinguer le maximum de € 4 basse fréquence
(f < 106Hz): la permittivité imaginaire ne dépend pratiquement plus de la fréquence.
Cependant, sa valeur est encore suffisamment élevée pour perturber la relaxation haute
fréquence (Fig.93). De ce fait le maximum en fréquence de €, au voisinage de 108Hz
parait également trés diffus. La figure 94 montre en revanche un pic trés net de G |
haute fréquence pour T > Ty, (T = 375K); la relaxation basse fréquence n'intervient plus
(g, =~ O lorsque f < 106Hz). La relaxation haute fréquence n'est, cependant, pas de type
Debye, méme a 375K, comme le montre une légére dissymétrie du pic de &, au voisinage
de 106Hz.

L'évolution thermique des deux fréquences de relaxation f,. [RBF] et fy [RHF], est
représentée a la figure 95. Si la valeur de f; [RBF] diminue rapidement lorsque la
température décroit & partir de Ty, fy [RHF] ne varie par contre que faiblement dans toute
la gamme de température. La courbe obtenue laisse néanmoins apparaitre un minimum peu

prononcé au voisinage de Tyy,.

VII - C. DISCUSSION

Le PIN appartient a une classe particuliere de matériaux caractérisés par la
possibilité de présenter un degré d'ordre variable sur le site B de la perovskite. II est

cependant difficile d'obtenir un état totalement ordonné dans le cas du PIN; cela
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nécessiterait en effet un recuit 3 une tempérawre relativement élevée, susceptible
naturellement de favoriser la formation de la phase pyrochlore. L'existence d'un ordre se
traduirait par |'apparition d'une surstructure détectable en particulier par diffraction
€lectronique. Nous avons ainsi réalisé une émde par microscopie électronique en
transmission afin d'évaluer le degré d'ordre éventuel sur le sous-réseau cationique B de la
céramique.

L'examen complet de l'espace réciproque est en accord avec une structure cubique
(8 = 4,1145\) a 300K; cette température correspond en fait a celle du porte échantillon; la
température de 1'échantillon ne peut, en effet, étre définie de fagon exacte en raison de
Iéchauffement produit par le faisceau incident. Le film de diffraction représentant le plan
réciproque correspondant a 1'axe de zone [OI 1} est donné a la figure 96. Par ailleurs, une
diminution de la température de I'échantillon jusqu'a 150K provoque 1"apparition de taches
de surstructure situées en h+1/2, k+1/2, 1+1/2 sur les diagrammes de diffraction (taches
F). Ces taches ont une intensité relativement faible et sont de ce fait 4 peine visibles
directement sous le microscope. Cette surstructure peut étre corrélée a 1'ordre cationique
qui s'établit sur le site B de la perovskite Pb (Iny»Nbj,7) O3. Les nanorégions ordonnées
ont €té révélées par la technique du champ noir en sélectionnant une des taches de
surstructure; la taille moyenne de ces régions est de I'ordre de 1 4 2nm (Fig.97). Une telle
valeur refleéte un degré d'ordre trés faible en accord avec le procédé "fast firing" utilisé lors
de I'élaboration de I'échantillon.

Une étude similaire, récemment réalisée sur une céramique de PIN désordonnée,
avait révélé I'existence de régions ordonnées d'une taille voisine de 30nm (49). Le degré
d'ordre était dans ce cas plus élevé. Les auteurs avaient observé en outre des taches
supplémentaires qui apparaissaient cette fois aux positions h, k+1/2, 1+1/2 (taches a);
elles avaient €t€ reliées aux régions polaires. Nous avons également observé ces taches mais
seulement sur les films de diffraction; leur intensité est ici particuliérement faible (Fig.96).
Ceci suggere, pour notre échantillon, 1'existence de régions polaires de trés petite taille. De

ce fait, I'ordre polaire reste extrémement localis€ méme si la taille trés faible des
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Fig - 96. Diagramme de diffraction électronique ( axe de zone [0r1]).
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Fig - 97. Image en champ sombre des nanorégions ordonnées & basse température.
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nanorégions ordonnées suppose pourtant 3 la base |'existence d'une région désordonnée
relativement étendue et donc propice 4 I'apparition de régions polaires de taille importante,

Cette analyse par microscopie €lectronique & transmission a permis une observation
directe de la nanostructure dans le cas précis de 1'échantillon utilisé pour la caractérisation
diélectrique. Ceci est bien entendu essentiel lorsque la méthode de synthése joue un role
important sur la répartition des cations sur le site B de la perovskite. De précieux
renseignements sont ainsi apportés puisque le comportement diélectrique du matériau peut
étre reli€ & sa nanostructure et aussi i son degré d'ordre.

L'étude diélectrique du PIN a permis de meitre en évidence, 3 travers la variation
thermique de €, , le caractére particulierement diffus de la transition de phase. A 1kHz, la
largeur & mi-hauteur de la courbe e, = f(T) (~ 105K) du PIN est effectivement trés
supérieure i celle du PMN (~ 65K). Ce résultat n'est pas surprenant dans la mesure ou
nous avons observé un degré de désordre trés élevé dans le PIN. Un tel désordre conduit a
d'importantes fluctuations de composition qui entrainent une grande dispersion des
températures de transition et donc un élargissement de la courbe. Si I'amplitude du désordre
est un facteur essentiel, la proportion des atomes B' et B” (172, 1/2 ou 1/3, 2/3) dans I'état
désordonné peut également avoir une influence sur la réponse diélectrique du matériau. Elle
peut notamment jouer un réle important sur I'évolution thermique des fréquences de
relaxation f; [RBF] et f; [RHF].

L'allure de la courbe f; = f(T) relative & la relaxation haute fréquence du PIN
suscite plusieurs remarques: cette courbe est particulirement aplatie de sorte que les
valeurs fr [RHF] évoluent peu lorsque la température diminue i partir de T > Tp,; de
Plus, ces valeurs sont dans I'ensemble relativement élevées. Ces points caractéristiques se
distinguent plus nettement encore en comparant cette courbe i celle du PMN (Fig.98).
Ainsi, en considérant les clusters polaires isolés (T > T) et en s'appuyant sur le modéle
des chaines de corrélation des ions Nb3+, 1'écart important entre f, (PIN) et fy (PMN)
[RHF] suggere I'existence de régions polaires de tras petite taille dans le cas du PIN (valeur
de lc peu élevée). Malgré le faible degré d'ordre qui caractérise la composition Pb

{Iny/9Nby/3) O3, ce point particulier peut néanmoins se Justifier. Effectivement, la matrice
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désordonnée du PIN comprend globalement autant d'ions Nb3+ que d'ions In3+ (ordre
1In:1Nb,les cations étant ici en proportion globale 1/2, 1/2). En ce qui concerne le PMN,
I'ordre (1Mg: 1Nb) conduit 2 une matrice plus riche en niobium pour rétablir la proportion
globale 1/3, 2/3. Ainsi, au vu des rapports atomiques B'/B" dans |'état désordonné, la
probabilité de présence d'un ion inactif au point de vue ferroélectrique (In3+ pour le PIN)
est plus grande dans le cas de Pb (Inj;Nby/5) O3. En contre-partie, le degré de couplage
direct (Nb-O-Nb) entre les octaédres NbOg est ainsi plus faible et de ce fait les régions
polaires restent malgré tout trés limitées en taille dans le matériau PIN.

Par ailleurs, il est intéressant de noter, pour le PIN, I'analogie entre la courbe
fr = f(T) trés étalée en température et le caractére diffus trés prononcé de la transition. En
comparant & nouveau le PIN et le PMN, une méme variation de température AT correspond
a une valeur correspondante de Af; plus faible dans le cas du PIN. Cette faible évolution
traduit un développement relativement lent des clusters polaires. Cependant, lorsque la
température décroit a partir de T > Ty, la diminution des valeurs f. {[RHF] (minimales au
voisinage de la transition) et I'apparition de la relaxation basse fréquence pour T < Ty,
montrent non seulement que la taille des régions polaires augmente (I, plus élevée) mais
aussi que des interactions entre ces régions sont envisageables dans la phase dite polaire
(T < Tpy). Les valeurs de f; [RBF] diminuent lorsque Ia température décroit 4 partir de
Tm a l'image des couplages de plus en plus importants qui sont susceptibles d'intervenir
lorsque la température diminue. Cette évolution reste toutefois moins nette que celle
observée pour la relaxation basse fréquence relative au PMN (Fig.98). Ceci confirme, pour
le PIN, un moindre développement des interactions entre moments dipolaires voisins. Le
désordre chimique important qui caractérise ce matériau d'une part, la quantité élevée
d'ions inactifs In3* dans la matrice désordonnée d'autre part, ne favorisent pas
I'établissement d'un ordre polaire a longue distance. Le fort déplacement de Ty, lorsque la
fréquence augmente de 103 4 2.108Hz (AT = 110K (PIN); ATy = 60K (PMN))
corrobore bien cette interprétation. La modélisation de la courbe 1Ty = f(f) en
utilisant la relation de Vogel Fulcher (1 = To exp (-Ex/k(T-Tg)) met en effet en

évidence (Fig.99):
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- 1a nécessité de prendre en considération d'éventuelles interactions entre régions polaires;
ceci en raison d'un bon ajustement entre courbe théorique et points expérimentaux, obtenu
en incluant la température T¢ (température 3 partir de laquelle la corrélation entre moments
dipolaires devient critique);

- le développement en température trés progressif de ces interactions; ceci a travers la

valeur de E; (0,20eV) plus élevée ici que celle obtenue pour le PMN (0,11eV).
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CHAPITRE VIII

RELAXATIONS DIELECTRIQUES ET LIAISON CHIMIQUE: ETUDE
COMPARATIVE DES DEUX CERAMIQUES Pb(Ing /3Nb1/2)03 ET
Ph(Scy1/2Nb1/2)03
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Parmi les perovskites complexes de type Pb (l?.'1 /2B; /2) O3, la céramique
Pb (ScyNbys2) O3 (PSN) obtenue dans un état désordonné, présente & basse fréquence un
comportement di€lectrique particulier; elie comporte en effet, & température décroissante,
la séquence de transitions: paraélectrique - relaxeur - ferroélectrique (50). Dans la région
polaire (T < Tpy,) la transformation de 1'état relaxeur vers un état ferroélectrique classique
se traduit par un accident dans la courbe g, = f(T) (@ 1kHz) i une température que nous
appellerons Tr (Tp = 373K) relativement proche de celle du maximum de e, i T
(Tm = 385K). Dans !'intervalle Tr = T < Ty, la dispersion basse fréquence
caractéristique des refaxeurs est effectivement observée. Une étude compiémentaire réalisée
par microscopie €Electronique en transmission confirme bien cet état de fait. Les images
obtenues par le technique du champ noir révélent, a température ambiante (T < T;), une
structure en domaines ferroélectriques. Celle-ci disparait brutalement 3 Tr. Le contraste
"marbré” observé & plus haute température (T > Ty) reflete I'existence de petites régions
polaires désorientées les unes par rapport aux autres (fluctuations de polarisation). Si pour
le PMN, I'apparition d'une phase ferroélectrique nécessite 1'application d'un champ
¢lectrique, elle survient en revanche spontanément dans le PSN lorsque la température
diminue au-dessous de T;.

L'originalité des propriétés qui caractérisent le PSN a motivé une é&tude plus
compléte de son comportement en large bande (102 - 109Hz); les mesures de 106 3 10%Hz
sont totalement inédites. D'autre part, comme nous |'avons vu précédemment, une réponse
diélectrique de type relaxeur a été mise en évidence dans le PIN; aucune transformation
vers un etat ferroélectrique classique n'a été cependant observée pour cette composition.
Compte tenu des diverses similitudes qui rapprochent les PIN et PSN désordonnés (méme
steechiométrie et tailles voisines des cations en présence), il semble surprenant que les
propriétés diélectriques présentent de telles différences. Une étude comparative entre ces
deux perovskites désordonnées, de type Pb (B'l /2Nby2) O3 offre ainsi la possibilité de

déterminer 1'influence de la nature de I'ion B3+, Elle permet en outre d'envisager une
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approche nouvelle quant i 1'interprétation des résultats en s'appuyant sur des considérations

liées A la liaison chimique,

VIII - A, ELABORATION DU PSN

Les céramiques de PSN désordonnées ont été &laborées par F. Chu et N.Setter dans
le cadre d'une collaboration sur 1'étude des relaxeurs diélectriques des perovskites au
plomb. Les poudres de PSN sont préparées en deux €tapes comme dans le cas du PIN:

» formation de Ia phase wolframite ScNbOy4 par calcination a 1'air d'un mélange
d'oxydes de scandium et de niobium

« formation du PSN par réaction entre SCNbOy4 et PbO
La céramique est ensuite frittée 4 1300°C apres addition de 10% en masse de PbO a la
poudre de PSN en vue de compenser les pertes de PbO & haute température. Le retour 3
température ambiante est effectué rapidement (20 minutes environ) afin d'obtenir la phase
désordonnée. La compacité de la céramique est voisine de 0,96. Une éwmde

radiocristallographique montre que 1'échantillon est monophasé et de type perovskite.

VII -B. ETUDE DIELECTRIQUE D'UNE CERAMIQUE DE Pb (Sc;/Nby/) O3

La céramique de PSN désordonné a déja fait l"objet d'une étude diélectrique basse
fréquence (102 - 106Hz) (50). Nous avons ainsi choisi de privilégier dans le présent travail
la caractérisation de ce matériau entre 106 et 109Hz. Le premier objectif est bien
évidemment de vérifier si une relaxation haute fréquence [RHF] existe dans le PSN.

Le spectre en fréquence obtenu 4 399K (T > Tm) laisse effectivement apparaitre

une chute brutale de &, et un maximum trés net de €, 4 une fréquence voisine de 107Hz
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(Fig.100). Cette relaxation peut étre décrite par un modéle trés proche du type Debye
comme I'indique la faible valeur de o (o = 0,1) obtenye partir des coubes théoriques.
Nous avons ensuite suivi 'évolution de cette relaxation lorsque la température diminue a
partir de Try. Afin de déterminer I'influence de la relaxation basse fréquence sur 1'allure du
pic de €, [RHF], nous avons complété les résultats obtenus en hyperfréquence par des
mesures réalisées entre 102 et 105Hz. Les spectres en large bande ainsi obtenus permettent
de mieux caractériser la réponse di€lectrique en fréquence du PSN.

A T = 382K, c'est-a-dire au voisinage de Tm, la relaxation haute fréquence se
distingue encore trés nettement. Les valeurs trés faibles mais cependant non nulles de
au-dessous de 106Hz ne perturbent pratiquement pas la réponse diélectrique haute fréquence
(Fig.101). Rappelons que le spectre en fréquence obtenu 3 T, dans le cas du PIN, met en
évidence la coexistence de deux relaxations i travers I"apparition de deux maxima distincts

de ,; ils sont caractérisés en outre par des valeurs voisines de &, au voisinage des deux

fréquences de relaxations fy [RBF] et f; [RHF].

Lorsque la température diminue encore (T = T; = 373K) , une contribution a basse
fréquence (diminution de €, et valeur de €’ non négligeable entre 102 et 105Hz) entraine
ici une légére déformation du pic de &, [RHF] (Fig.102). Le maximum parait effectivement
plus aplati et la valeur correspondante de o (o = 0,3) est de ce fait plus élevée que celle
obtenue a T > Tp,.

A 363K (T < Ty), la valeur non nulle de €, Ne varie pratiquement plus dans la
gamme 102 - 105Hz; elle reste tout de méme trés inférieure 3 €, (107Hz) de sorte que la
relaxation haute fréquence n'est encore que peu perturbée (Fig.103); la valeur de o [RHF]
est toujours voisine de 0,3 a cette température. La distribution des temps de relaxation varie
ainsi faiblement lorsque la tempérawre décroit 3 partir de Tyy,. Ce résultat refléte la faible
influence de la relaxation basse fréquence sur la relaxation hyperfréquence.

Les mesures réalisées entre 250 et 450K dans la gamme 106 et 109Hz ont permis de
déterminer 1'évolution thermique de la fréquence de relaxation fyIRHF] (Fig.104). Cette

relaxation apparait dés les hautes températures (T > Tm) et subsiste dans tout le domaine

de température. La valeur de fr [RHF] est minimale ay voisinage de la transition a Tm.
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VIII - C. DISCUSSION

La réponse diélectrique du PSN désordonné se distingue de celle du PIN sur deux
points principaux:

- quelle que soit la température, les valeurs de f; [RHF] sont nettement plus faibles
dans le cas du PSN (Fig.104),

- contrairement au PIN, la relaxation basse fréquence du PSN n'affecte que trés
faiblement 1'allure de la courbe en fréquence de €, entre 106 et 109Hz.

En considérant le modéle des chaines de corrélation ({[RHF]), le premier point
semble indiquer que le mouvement coopératif entre les ions Nb>+ dans le PSN, est
cohérent sur une longueur I; plus grande que dans le PIN (f; (PSN) < f; (PIN)). Le
second point de divergence laisse supposer que |'ordre polaire, établi 3 T < T, ateeint un
degré de développement plus important dans le cas du PSN. L'existence d'interactions plus
fortes entre les régions polaires ([RBF]) implique effectivement une plus forte décroissance
de f; [RBF] et ainsi une moindre perturbation sur la relaxation haute fréquence. D'autre
part, la transformation relaxeur - ferroélectrique mise en évidence par Chu et al. confirme
bien I'existence d'un ordre polaire cohérent a longue distance pour T < Ty. Si dans le PIN,
la phase polaire ne parvient pius i progresser a partir d'une certaine température (T < Ty,
il semble au contraire que les couplages entre moments dipolaires dans le PSN soient
suffisamment forts pour qu'une transformation vers une structure polaire a longue distance
puisse étre envisageable.

Lors de I'étude des propriétés diélectriques du PMN et de ses dérivés, nous avons
mis en évidence le role prépondérant de la nanostructure. Des considérations liées a 1'effet
d'une distribution plus ou moins homogéne des cations BP+ en site octaédrique de la

perovskite (taille des nanorégions polaires, développement des domaines polaires) ont ainsi
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permis d'expliquer les différents comportements observés. Si nous comparons i présent le
PIN et le PSN, le désordre chimique dans le sous-réseau cationique B n'est plus, de ce
point de vue, un facteur déterminant. Les deux perovskites de type Pb (B'l 2Nby1/2) O3 sont
caractérisées par des cations B'3+ de charges identiques et de tailles voisines
(rip3t = 0,80A; rgc3 % = 0,745A) (45). Le degré de désordre entre les cations B'3+ et
Nb>+ est de ce fait probablement trés comparable. Les tailles des régions ordonnées
révélées par microscopie €lectronique en transmission sont voisines et trés faibles dans les
deux matériaux. En effet, quelle que soit la composition, 1'ordre (IB':1Nb) est cohérent
seulement a 1'échelle de quelques nanométres. Par ailleurs, le rapport B' / Nb = 1 dans les
deux cas conduit 4 une matrice désordonnée qui comprend globalement autant d'ions Nbd +
que d'ions In3+ ou Sc3+.

Ces divers critéres ne permettent donc pas d'expliquer les différences observées
entre les réponses diélectriques en fréquence. Pourtant, le désordre sur le sous-réseau
cationique B n'est pas suffisant dans le PSN pour empécher |'établissement d'une structure
polaire 3 longue distance. 1l nous a semblé intéressant d'effectuer une éude comparative
entre le PIN et le PSN mais cette fois sur le plan de la liaison chimique. Les cations
In3+ et Sc3* possédent en effet des configurations électroniques différentes
(In3+: {Kr) 4d105s0; Sc3+: [Ar] 3d%) qui devraient conduire 4 des liaisons In - O et Sc - O
de nature différente. Les orbitales 3d du scandium et 2p de l'oxygéne sont proches en
énergie et il existe un recouvrement non négligeable; ces orbitales participent au caractére
covalent de la liaison Sc - O. En revanche, dans la cas de I'indium, les orbitales 4d peuvent
étre considérées comme des orbitales de coeur et ne contribuent pas a la liaison In - O. Ce
sont les orbitales 5s de 1'indium qui participent a la liaison indium - oxygéne. L'effet de la
covalence des liaisons sur la température de Curie ferroélectrique est relativement bien
connu (51). En revanche, les relations entre relaxations diélectriques et liaison chimique
n'ont fait 1'objet que de trés peu d’investigations.

La contribution covalente 4 la liaison B - O dans les perovskites de type ABO3 peut
étre prise en compte en déterminant explicitement les structures de bandes de ces composés.

Parmi les méthodes de calcul d'orbitales moléculaires ou cristallines semi-empiriques
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(issues de la chimie quantique), la méthode de Hiickel étendue permet de déterminer la
structure de bandes ainsi que les courbes de densités d'états totale et partielles (52). Il est
ainsi possible d'accéder au caractére liant ou antiliant des différentes liaisons en fonction de
I'énergie, & partir des populations de recouvrement (COOP, Crystal Orbital Overlap
Population). Les populations de recouvrement sont équivalentes dans le cristal a I'indice de
liaison dans les molécules. La méthode de Hiickel étendue ( fonctions d’'onde
monoélectroniques décrites 4 I'aide d'une base d'orbitales atomiques) permet de prendre en
compte de fagon rigoureuse la structure cristalline via la matrice de recouvrement utilisée
pour le calcul des éléments de matrice de 1'hamiltonien effectif.

Dans le présent travail, une premiére approche consiste & comparer la liaison Nb - O
aux liaisons B' - O (B’ = In3+, Sc3+) dans les perovskites de type Pb (B;,szl,rg) 0s.
Pour cela, nous effectuons un calcul de la structure de bandes de ces composés décrits par
une structure idéale parfaitement ordonnée (1B': 1Nb)

Les courbes de densités d'états totale et partielles des composés Pb (Scy/yNbys) O3
(Fig.105) et Pb (InjNby;) O3 (Fig.106) présentent en commum les caractéristiques
suivantes. Les bandes a caractére 2p de 1'oxygéne sont situées autour de -15eV (bandes 2s
au-dessous de -30eV). Seul I'oxygéne contribue en haut de bande a caractére 2p. Les états
présents & -12 et -17eV sont a caractére covalent plomb 6s - oxygéne 2p (contributions
équivalentes du plomb et de I'oxygéne). Ces bandes sont situées au-dessous du niveau de
Fermi E. elles correspondent au plomb et a 1'oxygéne aux degrés d'oxydations formels
+2 et -2 respectivement. Au-dessus du niveau de Fermi, les premiers états vacants (-10eV)
sont & caractére t2g du niobium (4dyxy, 4dyz, 4dy;).

Pour des énergies supérieures, les diagrammes présentent des différences notables.
Les états & caractere tag du scandium sont présents autour de -8eV. La plus haute bande
posséde un caractére a la fois 6p du plomb et eg du scandium et du niobium (Fig.105). En
revanche, dans le cas de I'indium, la seule contribution significative, dans !'intervalle
d'énergie considéré, est une faible densité d'états partielle dans les bandes 2p de I'oxygéne.

Les bandes a caractere essentiellement indium se situent a des énergies supérieures & leV.,
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Les courbes de populations de recouvrement montrent le caractére liant ou antiliant
des principales liaisons en fonction de 1'énergie. Elles sont représentées aux figures 107 et
108 pour le PSN et le PIN respectivement. Les bandes liantes correspondent dans les deux
cas aux bandes 2p de I'oxygéne et & la premiére bande 65-2p du plomb, Les autres états
sont antiliants. Ces états vacants renseignent sur la nature des états liants et en particulier
sur la symétrie des orbitales atomiques mises en jeu dans les liaisons.

Les liaisons Nb - O et Sc - O sont trés semblables: d'une part elles sont proches en
énergie, d'autre part elles font intervenir le méme type d'orbitales atomiques (3d et 4d)
(Fig.107). La similitude de ces liaisons (orbitales de méme symétrie) permet d'envisager
I'éuablissement d'orbitales moléculaires ou cristallines faisant intervenir 3 la fois le
scandium, le niobium et I'oxygéne (couplage électronique entre Sc et Nb via 1'oxygéne).

La liaison indium - oxygéne est principalement a caractére 5s-2p; elle est
essentiellement ionique. Ainsi, les couplages de type = seront quasiment inexistants
puisqu'ils font intervenir les orbitales 5p de 1'indium (couplages trés faibles avec O2p)-

Il apparait ainsi plus clairement que les chaines de corrélation, & la base du
mécanisme de {RHF], peuvent correspondre a des longueurs plus grandes dans le cas du
PSN. En effet, ces chaines peuvent ici comprendre non seulement des atomes de niobium
mais peut étre également des atomes de scandium qui pourraient servir de "relais” vu les
analogies entre liaisons Nb - O et Sc - O. La fréquence de relaxation s'en trouve ainsi
d'autant plus basse. Par contre dans le cas du PIN, les chaines de corrélation ne
correspondent probablement qu'aux atomes de niobium, les atomes d'indium étant
susceptibles de "casser” ces chaines. Leurs longueurs s'en trouvent ainsi plus faibles et de
ce fait la valeur f; [RHF] est plus élevée.

Par ailleurs, la similitude entre les liaisons Nb -O et Sc - O peut faciliter les
interactions entre régions polaires. Elle favorise de ce fait |'établisement d'un ordre polaire
a longue distance, compensant ainsi I'effet lié au désordre chimique. Un tel développement
peut ainsi expliquer la transition relaxeur - ferroélectrique et conduire dans cet état 3 des

domaines ferroélectriques de taille microscopiques. Un tel effet n'est pas observé dans le
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PIN en raison ici de la différence plus marquante entre les liaisons Nb - O et In - O

(symétrie différente des orbitales mises en jeu).

Ces interprétations ne constituent qu'une premiére approche. Les premiers résultats
sont cependant prometteurs. Il conviendrait d'envisager une modélisation encore plus
réaliste en considérant un ordonnancement différent des cations B'3+, Nb5+ et/ou en
prenant en compte les distorsions structurales (différentes longueurs de liaison Nb - Q). Il
serait intéressant de préciser le rdle du plomb en terme de liaisons concurrentielles. En
effet, nous observons déja une plus grande ionicité des bandes 2p, 3d et 4d comparées a
celles des perovskites au lanthane ou au strontium par exemple (53); ce résultat est di
nawrellement a la forte covalence de la liaison plomb - oxygéne. Par ailleurs il serait
intéressant d’effectuer des calculs comparatifs avec des phases contenant du tantale (3 la

place du niobium) ou d'autres cations B'3+ ( la place de Sc3+ ou In3+),
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CHAPITRE IX

INFLUENCE DE L'ORDRE CATIONIQUE SUR LA RELAXATION
HYPERFREQUENCE DE CERAMIQUES DE Pb(Scj/2Tay/2)03
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Etant donné les différences de charge et de rayon ionique entre les cations Sc3+ et
TaS+ (rge3+ = 0,745A, ITa5+ = 0,64A en coordinence 6) (45), la perovskite complexe
Pb (Scy/9Tays2) O3 (PST) semble susceptible d'étre obtenue dans un état soit ordonné, soit
désordonné suivant le traitement thermique utilisé (6). Des études réalisées simultanément
par diffraction des rayons X et par microscopie électronique en transmission ont
effectivement permis de mettre en évidence divers degrés d'ordre selon la méthode de
synthese (6, 54, 55). Les échantillons ont été antérieurement caractérisés par mesures
di¢lectriques 4 basse fréquence (6, 56). L'existence d'une transition diffuse et d'une
dispersion en fréquence de la permittivitdé classe le PST désordonné parmi les
ferroélectriques de type relaxeur. Le PST ordonné présente, en revanche, un comportement
proche de celui d'un ferroélectrique classique (maximum étroit de €, et relativement peu de
dispersion en fréquence). Ces études ont également montré que la température du maximum
de permittivité, Ty, est plus élevée pour le matériau ordonné; la valeur correspondante de
€ (E;max) est en revanche ici beaucoup plus faible (6). Ces effets sont d'autant plus
amplifiés que le degré d'ordre est plus élevé (56).

Le composé Pb (Scy/pTay/2) O3 nous intéresse tout particulierement dans la mesure
ol I'étude de ses propriétés dans la gamme 106 - 109Hz peut permettre enfin de déterminer
Vinfluence de l'ordre ou du désordre sur les caractéristiques de la relaxation
hyperfréquence. Les perovskites décrites dans les chapitres précédents n'ont pas permis
jusqu'alors d’envisager une telle étude en raison de la difficulté d'obtenir ces compositions

dans un état ordonné.



IX -A ELABORATION DES CERAMIQUES

La synthése des poudres est réalisée en deux étapes (57):

o formation de la phase wolframite ScTaQOy4 par calcination 2 1350°C pendant 4
heures d'un mélange des oxydes de scandium et de tantale

e la phase perovskite PST est obtenue par calcination a 1000°C pendant 3 heures
d'un mélange de ScTaO4 et PbO broyé au préalable pendant 24 heures.

Les céramiques sont ensuite fritiées 4 1530°C pendant 20 minutes. L'addition d'un
exces de 10% en masse de PbO i la poudre de PST permet de compenser les pertes en
oxyde de plomb au cours du frittage. 11 est alors possible d'obtenir le PST désordonné par
refroidissement naturel du four. En vue d'atteindre la phase ordonnée, le frittage est suivie
d'un recuit & 950°C pendant 62 heures; la céramique est alors placée en creuset fermé et
entourée de poudre de PbZrOj afin de limiter les pertes en PbO par volatilisation. La
compacité des céramiques est voisine de 0,97. La pureté des phases obtenues est controllée
par diffraction des rayons X. L'ordre se matérialise par des raies de surstructure de faible

intensité,

IX - B ETUDE DIELECTRIQUE

L'évolution de €, et de €, en fréquence est déterminée entre 106 et 109Hz et a
diverses températures. A 1kHz, la valeur de Ty, est soit 295K, soit 285K selon que le PST

est ordonné ou désordonné.
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Les spectres obtenus 4 T > T, révelent I'existence d'une relaxation 3 haute
fréquence pour les deux phases (Fig.109). La relaxation est de type Debye dans les deux
cas; les valeurs de o déduites des courbes théoriques sont pratiquement nulles. Aucun
phénoméne de dispersion n'apparait a basse fréquence. Les valeurs de € et de g, sont plus
élevées 3 109Hz pour la phase désordonnée; ceci est en bon accord avec les résultats
annoncés antérieurement & plus basse fréquence (56). D'autre part, les spectres obtenus 2
haute fréquence montrent que le maximum de &, est plus élevé pour la céramique
désordonnée (Fig.109).

Les résultats obtenus a une température voisine de Ty, suscitent plusieurs
remarques:

- la relaxation haute fréquence subsiste encore a cette température pour les deux
céramiques;

- dans le cas du matériau désordonné, la réponse diélectrique a haute fréquence
semble & présent perturbée par une contribution basse fréquence; la valeur de &, diminue et
celle de €, n'est pas nuile entre 106 et 107Hz (Fig.110). Ce comportement apparait aussi
pour le PST ordonné mais de facon moins nette cependant. Remarquons que la valeur fr
[RHF] est dans ce dernier cas plus élevée; de ce fait, 1'allure du maximum de g, semble
moins dissymétrique.

Les courbes obtenues 4 T < Ty, sont trés voisines. Bien que €, et &, soient toujours
plus élevés dans le cas du PST désordonné, les variations en fréquence ont malgré tout en
commun le fait que €, ne varie que trés faiblement en fréquence au voisinage de 106Hz.
Les mesures basse fréquence confirment bien les valeurs pratiquement constantes de €,
méme lorsque la fréquence diminue jusqu'a 104Hz (56).

Les mesures réalisées entre 250 et 450K permettent de suivre ainsi 1'évolution
thermique de la fréquence de relaxation f, [RHF] (Fig.111). Quel que soit le degré d'ordre,
la relaxation haute fréquence est observée dans toute la gamme de température considérée;
elle est caractérisée en outre par une valeur minimale de f; au voisinage de Tyy,. Cependant
le fait ie plus remarquable, qui résulte de 1'étude hyperfréquence, est la valeur plus élevée

de fr [RHF] pour la phase ordonnée dans tout le domaine de tempéranure.
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Les valeurs de f; [RBF} ne peuvent pas étre déterminées en raison de la trés faible
variation de s: au-dessous de 106Hz (PST ordonné ou désordonné). En utilisant le modéle
de Vogel Fulcher, chu et al. ont d'ailleurs obtenu des valeurs de T¢ ("freezing

temperature”) relativement proches de T (56).

IX - C. DISCUSSION

Il est intéressant de noter en premier lieu la valeur de T plus faible pour les PST
(ordonné ou désordonné) que pour le PSN (T), = 385K). Une telle différence peut
s'expliquer par le caractére moins covalent des liaisons Ta - O. Cet effet de liaison
chimique conduit 4 une moins grande déformation des octaédres dans la perovskite au
tantale et donc & une diminution de la température de transition. Un tel résultat a déja été
annoncé pour d'autres composés de type perovskite: par exemple, T, (KNbO3) = 691K et
KTa0; est toujours paraélectrique jusqu'a 1,6K (58). Un comportement identique peut étre
observé également dans des matériaux de structure différente mais comportant toujours des
octaédres d'oxygéne: citons T¢ (LiNbO3) = 1483K et Te (LiTaO3) = 958K (58). Ce type
de raisonnement ne peut, cependant, pas éire généralisé i l'ensemble des perovskites
complexes a base de plomb; en effet, dans la plupart de ces matériaux il ne se produit pas
réellement une transition structurale mais plutdt une transformation entre un état polaire et
un état non polaire.

Compte tenu des résultats basse fréquence difficilement exploitables, nous tenterons
d'analyser principalement I'influence de I'ordre et du désordre cationique sur la réponse
diélectrique en hyperfréquence. La relaxation hyperfréquence est liée i I'existence de
chaines de corrélation constituées bien évidemment d'ions actifs sur le plan ferroélectrique
(ici Ta>* pour le PST). Le mouvement coopératif des ions Tad+ est cohérent sur une longueur

Ic qui dépend certainement des proches voisins du tantale. 1a fréquence de relaxation f,
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{RHF] correspondante varie naturellement en fonction de la longueur de ces chaines.
Notons cependant que la condition de non interaction entre les clusters polaires isolés est
requise pour la validité de ce modele hyperfréquence (relaxation de type Debye). Sur la
base de telles considérations, la longueur des chaines de corrélation dépend probablement
de la répartition spatiale des cations Sc3+ et Ta5+.

Des études réalisées par diffraction des rayons X et par microscopie électronique en
‘transmission ont permis de décrire la nanostructure de chaque PST ordonné ou désordonné:

- le PST désordonné est constitué de nanorégions ordonnées de faible taille (une
dizaine de nanométres) (54, 6).

- les images obtenues par la technique en champ sombre révélent , pour le PST
ordonné, une nanostructure plus complexe. Les domaines ordonnés observés sont séparés
par des parois d'antiphases et la distribution de leur taille est relativement large ( 20 &
400nm) (54).

Ainsi, l'ordre ne semble pas homogéne dans tout le matériau. D'autre part, il
apparait sur les clichés de diffraction électronique des réflexions correspondant &
I'indexation (110); celles - ci sont normalement interdites lorsqu'il existe au sein du
matériau un ordre classique décrit dans la symétrie Fm3m (54, 59). Ces taches
correspondent & des petites régions caractérisées par un ordre différent de celui Jjusqu'alors
observé (1Sc:1Ta). Il est intéressant de noter I'analogie entre ces taches et celles de type o
observées lors de 1'étude du PIN (chapitre VII). Pour cette derniére composition, ces taches
supplémentaires avaient été reliées a |'existence des régions polaires. Randall et al, ont par
ailleurs envisagé la coexistence de microdomaines et de nanodomaines polaires. Ceci peut
déja expliquer le fait que la dispersion basse fréquence n'a pas complétement disparu dans
le PST ordonné (60). L'existence dans le matériau de zones ni parfaitement ordonnées ni
parfaitement désordonnées permet d'envisager I'existence de clusters constitués d'ions
Ta3*; ceci justifie ainsi |'existence de la relaxation haute fréquence méme dans le cas du
PST ordonné. Par ailleurs, une augmentation de 1'ordre scandium - tantale conduit
probablement & haute température a 1'apparition de clusters polaires de taille plus faible

(régions ordonnées plus grandes). En effet, une distribution ordonnée du scandium et du
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tantale inhibe les fluctuations de composition vu que l'ordre 1S8c:Ta correspond a la

composition globale (Scy;2Ta; ).

Une longeur des chaines de corrélation, 1., probablement plus faible dans le PST
ordonné devrait ainsi conduire 3 une fréquence de relaxation fr [RHF] plus élevée. Les
courbes fy = f(T) obtenues pour les deux céramiques sont en bon accord avec ce type de

raisonnement {Fig.111).



-212-

CONCLUSION
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Ce travail s'inscrit dans le cadre de la mise en évidence, de la caractérisation et de
I'interprétation des relaxations diélectriques dans les matériaux ferroélectriques. De telles
€tudes n'ont pu voir le jour que grice i la mise au point et a I'automatisation de mesures
di¢lectriques dans de larges gammes continues de fréquence (10 & 109Hz) et de température
(80 a 450K).

Les matériaux étudiés sont des céramiques perovskites soit dérivées de BaTiO3, soit
contenant du plomb et de type Pb (B'l /3 B; /3) O3 ou Pb (B'I ,28; ;2) O3. Le choix de la
structure perovskite s'explique par le fait que ce type d'études est trés nouveau et que les
interprétations souvent délicates nécessitent un réseau cristallin relativement simple. Par
ailleurs, les céramiques perovskites sont celles qui sont de loin le plus utilisées pour toutes
les applications diélectriques.

Les €tudes antérieures effectuées sur les oxydes dérivés de BaTiO3 ont tout d'abord
été étendues aux oxyfluorures. Il existe, pour toutes les compositions, une seule relaxation
apparaissant dans le domaine des hyperfréquences; son origine est interprétée i |'aide d'un
modeéle de double puits de potentiel en faisant intervenir des chaines de corrélation. Une
relation étroite entre températre de Curie, fréquence de relaxation (fy) et liaison chimique
a été mise en évidence.

Depuis quelques années, un nouvel axe de recherche se développe; il rs’agit des
relaxeurs ferroélectriques perovskites et de type Pb (B', B") O3. L'intérét qu'ils suscitent
est directement 1ié A l'existence d'une transition de phase diffuse qui conduit & une
permittivité élevée dans une large gamme de fréquence. Le composé Pb (Mg)/;3Nby/3) O3
(PMN) a fait 1'objet de trés nombreux travaux; il est considéré, i ce titre, comme un
modele pour 1'étude des relaxeurs ferroélectriques. Si les propriétés de basse fréquence sont
assez bien connues; le comportement hyperfréquence était pratiquement inexploré jusqu'a
présent. Nous avons mis en évidence deux relaxations diélectriques: une relaxation
hyperfréquence [RHF] qui existe dans tout I'intervalle de température envisagé et une
relaxation basse fréquence [RBF] qui n'intervient que pour T < Ty, (T est la température

du maximum de permittivité réelle). L'origine de la premiére est attribuée 3 des sauts



-214-

coopératifs des ions Nb5+ le long de chaines de corrélation. Les interactions entre régions
polaires i basse température sont responsables du mécanisme de relaxation basse fréquence.
La fréquence de relaxation hyperfréquence présente un minimum i T, la fréquence de
relaxation basse fréquence, qui n'existe que pour T < T, décroit quand T diminue. Le
comportement relaxeur est étroitement 1ié i 1'existence d'une nanostructure trés complexe;
en particulier l'inhomogénéité chimique conduit 3 l'existence de nanorégions ordonnées
(1IMg:1NDb) et de clusters polaires plus riches en niobium que la composition globale.

Afin de mieux définir les corrélations propriétés - nanostructure, la variation des
caractéristiques des deux relaxations a ét€ étudiée en fonction du caractére relaxeur plus ou
moins prononcé:

- la substitution du titane au couple magnésium - niobium provoque une diminution
du caractére diffus de la transition résultant de la diminution de I'ordre (1Mg:1Nb). En
revanche les régions polaires se développent favorisant de ce fait leurs interactions. Ainsi,
si la [RHF] subsiste toujours quelle que soit la composition, la fréquence [RBF] diminue
avec le taux de substitution conduisant 3 un état ferroélectrique non relaxeur de plus en plus
marqué.

- la substitution du lanthane au plomb provoque au contraire une augmentation du
caractére diffus de la transition résultant ici de la croissance des domaines ordonnés
(IMg:1Nb); la matrice désordonnée sera de ce fait d'autant plus riche en niobium. Les
chaines de corrélation entre cations NbO+, 3 la base du mécanisme de relaxation, ont ainsi
une longueur plus grande, résultat en accord avec la diminution de la valeur de fy [RHF].
En contre partie les interactions entre régions polaires sont moins fortes entrainant une
valeur de f; [RBF] plus élevée,

Notre intérét s'est ensuite porté sur des composés Pb (B'1 /28; /2) O3 désordonnés
c'est-a-dire comportant autant d'atomes B' que B" distribués statistiquement. Dans
un premier temps une étude comparative a été effectuée entre Pb (In; ;2Nby ) O3 et
Pb (Scy/Nbjs2) O3 Tous deux présentent encore une relaxation haute fréquence. La
valeur de fr [RHF] est cependant toujours plus élevée pour le composé Pb (InysNbys9) O3

Ils présentent également tous deux une relaxation basse fréquence. Le désordre cationique
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et la quantité importante d'ions inactifs B'3+ (B'3+ / Nb5+ = 1, comparé au PMN pour
lequel Mg2+ / NbS+ = 1/2) ne devrait pas favoriser |'établissement d'un ordre polaire &
longue distance; ce résultat est en bon accord avec la faible décroissance de fr [RBF] quand
T diminue & partir de T, dans le cas de Pb (Iny3Nb;/2) O3. Au contraire la valeur de fr
[RBF] décroit rapidement quand T diminue pour Pb (Scy/3Nbj;) O3 impliquant des
interactions fortes entre régions polaires et de ce fait des tailles de régions ordonnées trés
petites. Ces différences ont été explicitées grice a une approche simple du point de vue de
la liaison chimique; elle s'appuie en particulier sur le degré de covalence des liaisons plus
grand pour Sc - O que pour In - O.

Enﬁn, une étude comparative des relaxations diélectriques a été effectuée sur deux
céramiques de méme composition Pb (Scy/9Taj/;) O3 mais comportant soit un ordre, soit
un désordre cationique. La plus grande taille des régions ordonnées (ordre) entraine
naturellement une taille trés faible des régions polaires. La céramique ordonnée présente
ainsi une valeur de fr [RHF] plus élevée que la céramique désordonnée. II existe également
une contribution basse fréquence pour les deux céramiques; la valeur pratiquement
constante de €, de 102 & 107Hz ne permet pas de préciser la valeur de f; [RBF).

L'ensemble de ces travaux constitue une contribution i 1'étude des relaxations
di€lectriques dans des céramiques de structure perovskite qu'elles soient ferroélectriques ou
relaxeurs. Iis ont montré les relations étroites entre fréquence de relaxation, température de
transition, nanostructure et liaison chimique. Ils permettent d'entrevoir des lois qui
régissent la variation des caractéristiques des relaxations avec la nature des substitutions
cationiques, le rapport entre le nombre d'atomes B' et B" en site octaédrique, 1'ordre ou le
désordre,....

Ces régles sont susceptibles d'étre utilisées dans le but de sélectionner des
compositions en vue d'optimiser les propriétés diélectriques en fonction de divers type

d'applications (condensateurs, absorbants hyperfréquence, résonateurs diélectrigues,...).
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Fig - 1. Cycle d'hystérésis ferroélectrique.
Fig - 2. Structure perovskite ABO3.

Fig - 3. Structure perovskite de type A(B; ;B;/1)03,

Fig - 4. Représentation schématique des différents mécanismes de polarisation.

Fig - 5. Variations de p te, en fonction de la fréquence.

]

Fig - 6. Loi de Debye - Variations de ¢ _ et s:_ en fonction de la fréquence (a)

r
- Diagramme d'Argand e = f(sr) (b).

Fig - 7. Diagramme d'Argand e = f(e )
Loi de Cole-Cole.

Fig -8. Diagramme d'Argand s: = f(a'r)
Loi de Davidson-Cole.

Fig -9. Effet de la conductivité statique og sur le diagramme d'Argand a:_ = f(a'r ).

Fig - 10. Effet de la conductivité o(w) o< on sur le diagramme d'Argand
&, = f(er).

Fig - 11.Relaxeur et ferroélectrique classique : deux types de comportement.
Fig - 12. Contraste de diffraction.

Fig - 13 Montage expérimental [ 102 - 4.107 Hz)].

Fig - 14. Cellule de mesure et son circuit équivalent.

Fig - 15. Montage expérimental [ 106 - 109 Hz).

Fig - 16. Les directions de polarisation dans les quatre phases de BaTiO3;:
[a] cubique, [b] quadratique, [c] orthorhombique, [d] rhomboédrique.



Fig - 17.

Fig - 18.

Fig - 19,

Fig - 20,

Fig - 21.

Fig - 22.

Fig - 23.

Fig - 24.
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1

Variations de €, ete en fonction de la fréquence et diagrammes d'Argand a

température ambiante pour une céramique de BaTiO3.
(» points exp.; — courbe théorique)

Variations de e, ete, en fonction de la fréquence & T pour une céramique

(a, a') et un cristal (b, b") de BaTiO3.

Variation thermique de la fréquence de relaxation f; pour BaTiO3 ((a)
céramique et (b) cristal).

Modele de double puits de potentiel et représentation schématique des
chainesde corrélation,

Variations thermiques de f , Ae et e, pour les compositions:

a) BaTig 9Zrg 103; b) BaTig gHfp 103; ¢) Bag ¢Srg 1TiO3;
d) Bag 9Caq 1TiO3.

Variation thermique expérimentale de e, a 103 Hz pour des céramigques

composition Ba(Ti|_xLix)03.3xF3x
Variation des températures de transition avec la composition.

Variation thermique de a'r a diverses fréquences ( x = 0,025).

Fig - 25.Variation thermique de a'r a diverses fréquences (x = 0,05).

Fig - 26.

Fig - 27.

Fig - 28.

Fig - 29,

Fig - 30.

Fig - 31.

]

Lete ,2300K,(x = 0,05).

Variations en fréquence de €

Diagramme d'Argand, a 300 K,( x = 0,05 ).

Variations en température et en fréquence de € r-

Variations en température et en fréquence de r-

Variations en température et en fréquence de €

re

“
Variations en température et en fréquence de ¢ r-



Fig - 32.

Fig - 33.

Fig - 34.

Fig - 35.

Fig - 36.

Fig - 37.

Fig - 38.

Fig - 39,

Fig - 40.

Fig - 41.

Fig - 42.

Fig - 43.

Fig - 44.

Fig - 45.
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Variation thermique de f, ( x = 0,025 ).
Variation thermique de fp ( x = 0,05 ).

Corrélation entre température de Curie T, fréquence de relaxation f et
liaison chimique dans les matériaux de type BaTiO3.

Variation thermique de E, & 103 Hz.
Variation de € . en fonction de la tension appliquée.

Evolution thermique des cycles d'hystérésis polarisation - champ électrique
(x = 0,025).

Evolution thermique des cycles d'hystérésis, polarisation - champ électrique
(x = 0,10).

Variation thermique de la polarisation spontanée.
Variation thermique du champ coercitif.

Evolution de la microstructure avec le temps de fritiage:
2) 8 friir. = 1/4h, ) O frig. = 2h., ©) © frjpy. = 4h.

Variation thermique de £ r a diverses fréquences ( x = 0,025,

O fri. = 1/4h., 2h., 4h.).

Evolutions en fréquence de s'r et s: aT = (T¢ - 10) K pour des céramiques

de composition correspondant a x = 0,025 (0 ;. = 1/4h., 2h., 4h.).

Variation thermique de f; pour une céramique de composition correspondant
ax =0,025 (90 g, = 2h., 4h.).

Variations thermiques de Ae et de fr pour une céramique de composition
correspondant & x = 0,025 ;0 iy, = 4h.
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Fig - 46. Variation thermique de s'r a diverses fréquences pour une céramique de
PMN.

Fig - 47. Variation thermique de E:, a diverses fréquences pour une céramique de
PMN.

Fig - 48. Variation de a'r et s; en fonction de la fréquence 4 290 K

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 49. Diagramme d'Argand, e, = f(c,,), 4290 K
(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 50.Variations de e'r et e: en fonction de la fréquence i 350 K

(o points exp.; — courbe théorique).

W

Fig - 51. Variations de s'r et &, en fonction de la fréquence 4 200 K

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 52. Variations de € _ et s, en fonction de la fréquence 4 260 K

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 53. Variation de a: en fonction de la fréquence a 260 K

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 54. Diagramme d'Argand ¢, = f( ) 4 260 K

(0 points exp.; — courbe théorique).

Fig - 55. Variations en température et en fréquence de €.

Fig - 56.Variations en température et en fréquence de p
Fig - 57. Variation de ¢ ¢ ¢n fonction de la fréquence 4 diverses températures.

Fig - 58. Variation thermique des fréquences de relaxation haute et basse fréquences.

Fig - 59. Variations en température et en fréquence de -
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Fig - 60. Variation thermique de o ( relaxations haute et basse fréquences ).

Fig - 61. Diagramme d'Argand e, = f(c ) & 350 K.
Fig - 62. Variation thermique de Ae'.

Fig - 63. Variation thermique de a:n.

Fig - 64. Variation schématique de la longueur de corrélation polaire, A, en fonction de
la température (3).

Fig - 65. Variation thermique de t—:'r , a 1 kHz, pour diverses compositions.

Fig - 66. Variation de 1/Ty, en fonction de la fréquence ( x = 0; 0,10; 0,25 ).
(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 67. Variation thermique de ¢ ¢ a diverses fréquences.

Fig - 68. Variation thermique de Ep

a diverses fréquences { x = 0,10).

Fig - 69. Variation thermique de €,

4 diverses fréquences ( x = 0,10).

Fig - 70. Variation de e, en fonction de la fréquence pour diverses compositions a
T =Ty

Fig - 71. Variation de g, en fonction de la fréquence pour diverses compositions a
T =Ty.

Fig - 72. Variations de ¢ et s:, en fonction de la fréquence (x = 0,10)

( T-T = 30K).

Fig - 73. Variations de E'r et s: en fonction de la fréquence ( x = 0,25)
( Ty-T = 30K).

Fig - 74. Variations en fréquence de s'r et a: (x=0,05)(T>Ty).

(o points exp.; — courbe théorique).



Fig - 75.

Fig - 76.

Fig - 77.

Fig - 78.

Fig - 79,

Fig - 80.

Fig - 81.

Fig - 82.

Fig - 83.

Fig - 84.

Fig - 85.

Fig - 86.

Fig - 87.

Fig - 88.

Fig - 89.

Fig - 90.
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Variations en température et en fréquence de g, (x=0,25).
Variations en température et en fréquence de g, (x=025).

Variation thermique des fréquences de relaxation haute et basse fréquences
pour diverses compositions (x = 0; 0,05; 0,10 ).

Variation thermique de « [RHF].
Diagramme d'Argand e, = f(g ) (o points exp.; — courbe théorique).
Variation de E.r en fonction de la température a diverses fréquences (PLMN).

Variation de € ¢ en fonction de la fréquence.

Variation de g

¢ en fonction de la fréquence.

Variation de &, en fonction de la fréquence.

"

Variation de €, en fonction de la fréquence.

(o points exp.; — courbe théorique).
Variation de la fréquence de relaxation basse fréquence.
Diagramme d'Argand e: = f(ar)

(o points exp.; — courbe théorique).

Variations de e, ete  en fonction de la fréquence.

(o points exp.; — courbe théorique).

Evolutions des raies de diffraction des rayons X les plus intenses du
pyrochiore ( raie 222 ) et du PIN ( raie 110 ).

Variation thermique de € ¢ adiverses fréquences.

Variation thermique de € . a diverses fréquences.
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Fig - 91. Variations de € p ete en fonction de la fréquence.

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 92. Diagramme d'Argand s:, = f(s'r)

(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 93. Variations de e'l_ et s:, en fonction de la fréquence.
(o points exp.; — courbe théorique).

T
(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 94. Variations de &, ete. en fonction de la fréquence.

Fig - 95. Variation thermique de la fréquence de relaxation haute et basse fréquences.
Fig - 96. Diagramme de diffraction électronique ( axe de zone [0111]).
Fig - 97. Image en champ sombre des nanorégions ordonnées a basse température.

Fig - 98. Variation thermique des fréquences de relaxation haute et basse fréquences
pour le PIN et le PMN.

Fig - 99. Variation de 1/T, en fonction de la fréquence pour le PIN et le PMN
(o points exp.; — courbe théorigue).

"

Fig - 100. Variations de s'r ete en fonction de la fréquence (399 K).

(0 points exp.; — courbe théorique).

Fig - 101. Variations de E'r et a: en fonction de la fréquence (382 K).
Fig - 102. Variations de E.r et E: en fonction de la fréquence (373 K}.
Fig - 103. Variations de a| et a" en fonction de la fréquence (363 K).

r r

Fig - 104. Evolution thermique de la fréquence de relaxation (PIN; PSN).
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Fig - 105. Courbes de densité d'états totale et partielles (PSN).
Fig - 106. Courbes de densité d'états totale et partielles (PIN).
Fig - 107. Populations de recouvrement ( COOP ) (PSN).
Fig - 108. Populations de recouvrement ( COOP ) (PIN).

Fig - 109. Variations de £ et a: en fonction de la fréquence a T > Tj,

r
(PST) ordonné (a,a') ; PST désordonné (b,b")).
(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 110. Variations de s'r et e:_ en fonction de la fréquence a T = Ty,.

(PST) ordonné (a,a'} ; PST désordonné (b,b")).
(o points exp.; — courbe théorique).

Fig - 111. Evolution thermique de la fréquence de relaxation
(PST ordonné (a); PST désordonné (b)).
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LEGENDES DES TABLEAUX
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Tableau I - Les diverses techniques de mesures diélectriques.

Tableau II - Corrélation entre température de Curie T et liaison chimique

dans les oxydes substitués de type BaTiOj3.

Tableau III - Variations de T, de la distorsion de I'octaédre et de f, suivant

le type de substitution cationique a partir de BaTiO;.

Tableau IV - Valeurs caractéristiques de la relaxation, i T¢, pour différentes

compositions du systéme (1-x) BaTiOj3 - x BaLiF;.

Tableau V - Valeurs de la fréquence de relaxation f, [RHF] 4 diverses

températures pour le PMN et ie PLMN (1%).

Tableau VI - Influence de InyOj3 sur le pourcentage de phase pyrochlore.

Tableau VII - Pourcentage de phase pyrochlore en fonction du temps de frittage.





