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Introduction

Définitions

La piézoélectricité, du grec πιέζω (presser, appuyer), désigne la propriété phy-
sique selon laquelle une contrainte exercée sur un matériau provoque une va-
riation de polarisation électrique. C’est l’effet piézoélectrique direct. Ces mêmes
matériaux se déforment lorsqu’on leur applique un champ électrique ; c’est l’effet
piézoélectrique inverse.

Parmi les piézoélectriques, certains possèdent une polarisation électrique sponta-
née qui varie avec la température ; on les appelle pyroélectriques. Parmi ceux-là
enfin, il en existe dont la polarisation spontanée peut être renversée par l’appli-
cation d’un champ électrique extérieur ; ce sont les ferroélectriques.

L’existence de ces propriétés est intimement liée aux symétries de la maille cris-
talline. On pourra se référer à Nye [1] pour une description des classes crystallines
piézo-, pyro-, et ferroélectriques.

Dans les cristaux ferroélectriques, on définit un domaine comme une région du
cristal dans laquelle la polarisation est homogène. Un cristal est dans un état dit
« monodomaine » quand la polarisation est homogène dans tout le volume. A
l’inverse, si plusieurs directions de polarisation coexistent dans un même cristal,
on parlera d’état « polydomaine ».

On parle d’un échantillon « non polarisé » quand sa polarisation totale, c’est-à-
dire intégrée sur tout son volume, est nulle. C’est en général le cas des cristaux
à l’état spontané. Quand la polarisation totale n’est pas nulle, on parle d’un
échantillon « polarisé ». Le terme de polarisation – le vocabulaire n’est pas très
heureux – désigne aussi le procédé par lequel on prépare un échantillon polarisé
en partant d’un état non polarisé.

Notons enfin que selon la terminologie utilisée en cristallographie, un cristal poly-
domaine est un cristal maclé. Dans le cas des matériaux ferroélectriques, l’usage
fait que l’on continue à parler de monocristal.
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Introduction

Historique

Certaines sources se contredisent sur la découverte de la piézoélectricité. On cite
parfois le minéralogiste et cristallographe René Just Haüy et ses travaux sur le
spath d’Islande qui l’amenèrent à publier en 1817 un article intitulé Sur l’élec-
tricité produite dans les minéraux à l’aide de la pression. Il apparaît toutefois
que les phénomènes étudiés par Haüy ne présentent pas les caractéristiques de la
piézoélectricité3, et ce en toute logique puisque le spath d’Islande n’est pas piézo-
électrique. On pense aujourd’hui que les phénomènes qu’il a observés étaient liés
à la triboélectricité, c’est-à-dire à l’électricité statique produite par frottement
due aux imperfections des montages de l’époque.

C’est donc aux frères Pierre et Jacques Curie que doit être attribuée la démons-
tration en 1880 de l’effet piézoélectrique direct dans plusieurs matériaux dont
le quartz, la tourmaline, la topaze et le sucre de canne. L’effet piézoélectrique
inverse fut prédit l’année suivante par des calculs thermodynamiques de Gabriel
Lippman et immédiatement vérifié par les Curie.

Dans un premier temps, la piézoélectricité ne fut guère plus qu’une curiosité
de laboratoire. Les recherches portèrent surtout sur l’identification des classes
crystallines présentant cette propriété. Ces travaux aboutirent en 1910 à la pu-
blication par Woldemar Voigt du Lehrbuch der Kristallphysik qui donne les vingts
classes cristallines piézoélectriques et définit rigoureusement les constantes piézo-
électriques dans le formalisme de l’analyse tensorielle.

Le premier bond technologique fut réalisé pendant la première guerre mondiale.
Motivés par les lourdes pertes causées par les sous-marins allemands, des efforts
furent entrepris pour trouver les moyens de détecter les objets immergés. L’équipe
de Paul Langevin développa ainsi le premier sonar à base de lames de quartz. Des
résultats prometteurs furent obtenus, pas tout à fait assez rapidement toutefois
pour être mis en pratique avant la fin de la guerre. Le sonar de Langevin fut
néanmoins utilisé comme sondeur et ce fut un succès qui marqua le coup d’envoi
de l’application des piézoélectriques [2].

Le deuxième événement marquant dans l’histoire des matériaux piézoélectriques
est la découverte à la fin de la seconde guerre mondiale des oxides ferroélectriques,
au premier rang desquels le titanate de baryum BaTiO3, et de leurs très bonnes
propriétés piézoélectriques [3, 4]. Peu de temps après, la famille des céramiques
de PbZrxTi1−xO3 [5] fut développée ; c’est aujourd’hui encore le matériau le plus
largement utilisé dans l’industrie.

Un nouveau saut fut accompli au début des années 80 avec la découverte des
coefficients piézoélectriques exceptionnels des monocristaux de PZN-PT [6] et

3Voir l’introduction aux leçons de René Just Haüy dans Leçons de physique, de chimie et
d’histoire naturelle - L’École normale de l’an III, sous la direction d’E. Guyon, Éditions Rue
d’Ulm (2006)
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PMN-PT, près de quatre fois plus grands que ceux des PZT et mille fois supérieurs
à celui du quartz. Ce sont sur ces cristaux que ce travail de thèse a porté ; ils seront
décrits en détail dans la suite.

Problématiques actuelles

Un piézoélectrique permet donc de convertir une sollicitation mécanique en signal
électrique et inversement. Cette propriété est mise à profit dans une grande variété
d’applications. L’effet piézoélectrique direct se prète à la réalisation de capteurs
(capteurs de pression, hydrophone etc.), tandis que l’effet inverse permet la réali-
sation d’actionneurs (transducteurs acoustiques, micromanipulateurs, injecteurs
etc.). Les matériaux de ce type sont également souvent utilisés en électronique
pour leurs propriétés diélectriques.

Ces dernières années, le développement du matériel électrique et électronique a
été marqué par une prise en compte croissante des impacts sanitaires et environ-
nementaux des matériaux utilisés. Des législations ont été progressivement mises
en place, au Japon d’abord, puis en Europe, en Chine, aux Etats-Unis, dans le
but de limiter les substances toxiques. Parmi les éléments visés figure notamment
le plomb dont la toxicité n’est plus à démontrer. Á l’autre extrêmité du cycle
du vie du produit, ces mesures sont complétées par des règlementations sur la
récupération et le recyclage du matériel en fin de vie.

Dans l’Union Européenne, c’est la directive RoHS (Restriction of the use of cer-
tain Hazardous Substances in electrical and electronic equipment) qui règlemente
les restrictions d’utilisation du plomb. Cette directive est entrée en vigueur au
premier juillet 2006. On estimait un an plus tard que 90% des produits concernés
n’étaient pas totalement conformes4. Même si les céramiques piézoélectriques sont
explicitement exclues du champ d’application de la directive – pour le moment, le
développement de matériaux sans plomb est un axe majeur de la recherche sur les
piézoélectriques. Ces recherches ont amené à revisiter et modifier certains piézo-
électriques classiques tels que les KNbO3 et BaTiO3. La famille des KNaxNb1−xO3

(KNN) a notamment été identifiée comme une piste prometteuse [7].

Un autre axe est la compréhension des propriétés record des monocristaux PZN-
PT et des autres membres de la famille. Il faut pour cela souligner que ces cris-
taux présentent de meilleures propriétés dans un état polydomaine que dans
leur état monodomaine. Cette particularité a conduit à parler d’« ingénierie
des domaines ». L’ingénierie des domaines (domain-engineering) peut se défi-
nir comme l’ensemble des techniques utilisées pour la formations d’états polydo-
maines stables dans une perspective d’optimisation des propriétés d’un matériau.
Dans la littérature, l’adjectif domain-engineered est souvent utilisé pour désigner
simplement un cristal polarisé dans un état polydomaine.

4cf. le rapport de Gary Nevison, http ://www.fr.farnell.com
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Introduction

Les objectifs de ce travail

Ce travail de thèse a été réalisé entre novembre 2004 et octobre 2007 au laboratoire
SPMS de l’Ecole Centrale Paris. Il a été conduit en grande partie dans le cadre
d’un projet visant à estimer l’intérêt de l’utilisation des monocristaux PZN-PT
et PMN-PT pour les transducteurs acoustiques utilisés en imagerie médicale.
On a cherché d’une part à contribuer à la compréhension des mécanismes de
l’ingéniérie des domaines, et d’autre part à évaluer et expliquer l’effet du dopage
au manganèse sur les propriétés de ces cristaux.

Ce rapport s’articule en trois parties.

La première partie est consacrée à la caractérisation des propriétés structu-
rales et des états en domaines des monocristaux. Les études structurales
proprement dites ont déjà été conduites par de nombreux auteurs ces der-
nières années, on en présentera les résultats principaux. On explorera en-
suite les états en domaines des cristaux par des mesures de permittivité en
température. Le troisième chapitre sera consacré à une étude plus précise
de l’état monodomaine dans PZN-12%PT.

La deuxième partie traite de l’ingénierie des domaines dans PZN-12%PT. Elle
s’inscrit dans un objectif général de compréhension des mécanismes qui dé-
terminent les propriétés effectives des cristaux polydomaines. On procèdera
en trois étapes. La première étape est la caractérisation complète des pro-
priétés électromécaniques intrinsèques du cristal. On présentera ensuite des
observations de structure en domaines et des mesures des propriétés de
cristaux polydomaines. On présentera enfin un modèle simple de calcul des
propriétés effectives qu’on comparera aux valeurs mesurées.

La troisième partie s’intéresse au dopage des cristaux par des ions manganèse.
Le dopage est en effet une technique courante visant à l’amélioration des
propriétés d’un matériau ; les effets en sont bien connus dans le cas des
matériaux piézoélectriques classiques. Dans le cas des cristaux de PZN-PT,
certaines questions restent en suspens sur le rôle exact du manganèse et ses
effets selon la composition choisie. On examinera dans cette dernière partie
l’influence du dopage sur la structure et les propriétés des monocristaux et
on discutera les éléments permettant de les expliquer.
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L’étude des cristaux ferroélectriques PZN-PT commence avec la recherche de leur
direction de polarisation spontanée. Celle-ci est liée aux propriétés structurales
complexes que présentent ces cristaux en fonction de la composition, du champ
électrique appliqué, de la température, de la pression. Le chapitre 1 reprend les
différentes études structurales de ces dernières années, en les mettant en rela-
tion avec les fortes propriétés électromécaniques qui font l’intérêt pratique des
monocristaux.

La direction de polarisation spontanée d’une maille cristalline étant connue, il
est nécessaire de polariser les monocristaux pour en étudier les propriétés pié-
zoélectriques. C’est pendant ce processus de polarisation qu’est déterminé l’état
en domaines du cristal en fonction de sa structure la plus stable et de la direc-
tion du champ électrique appliqué. Le chapitre 2 s’attardera sur les conditions
de polarisation des échantillons en montrant comment le suivi de la constante
diélectrique en fonction de la température permet de tirer des informations sur
l’état en domaine du cristal final.

Un état enfin joue un rôle particulier : il s’agit de l’état monodomaine, obtenu par
application d’un champ électrique dans une direction de polarisation spontanée.
Dans cet état, le cristal est supposé homogène. Le chapitre 3 s’attarde sur PZN-
12%PT dans son état monodomaine en en montrant les imperfections qu’il faudra
prendre en compte pour poursuivre l’étude.
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Chapitre 1

De PZN à PT, de la structure aux

propriétés

Les PZN-PT font partie de la famille des solutions solides entre un ferroélectrique
classique, PbTiO3, et un ferroélectrique relaxeur, ici Pb(Zn1/3Nb2/3)O3. Les pre-
miers ferroélectriques classiques de structure perovskite sont connus et utilisés
industriellement depuis la seconde guerre mondiale. Les seconds, de structure
perovskite également, ont été synthétisés dans les années 50, mais font l’objet de
recherches intensives depuis le début des années 90. Depuis la mise en évidence
des propriétés remarquables des PZN-PT au début des années 80, de nombreuses
solutions solides de ce type ont été synthétisées et sont déjà brevetées et utilisées
industriellement.

Dans les matériaux ferroélectriques en général, les propriétés diélectriques et pié-
zoélectriques sont intimement liées au réseau cristallin. Dans les ferroélectriques
de structure perovskite dont il va être question, elles sont liées à de faibles dis-
tortions de la maille perovskite cubique. Les études structurales fines jouent donc
un rôle tout à fait central dans la compréhension des propriétés de ces matériaux.

Ce chapitre a pour but de reprendre les éléments principaux de ces études struc-
turales. Quelques résultats obtenus au cours de ce travail de thèse sur la structure
du PZN-12%PT sont également donnés.
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Structure et états en domaines des PZN-PT

1.1 Les solutions solides relaxeur-PT

1.1.1 Le ferroélectrique modèle PbTiO3

Le titanate de plomb PbTiO3 est un ferroélectrique modèle de structure pérovs-
kite dans laquelle le site A est occupé par un ion Pb2+ et le site B par un ion Ti4+.
Il présente à haute température une phase paraélectrique de maille cristalline cu-
bique. À la température de Curie Tc = 493˚C, il devient quadratique avec une
polarisation spontanée dirigée suivant l’axe c (figure 1.1). Dans la courbe d’évolu-
tion de la permittivité en fonction de la température, la transition est caractérisée
par un pic fin. Il s’agit d’une transition displacive du premier ordre [8].

Microscopiquement, la diffraction des neutrons [9] montre que le passage à la
phase ferroélectrique se caractérise par un déplacement des ions plomb et titane
dans la même direction le long d’une arête du cube. À température ambiante, ils
sont décalés dans le même sens de 0,47 et 0,30 Å respectivement par rapport au
centre du cuboctaèdre et de l’octaèdre définis par les ions oxygène. Les paramètres
de maille valent a = 3, 899 et c = 4, 155 Å.

PbTiO3 présente de bonnes propriétés piézoélectriques à température ambiante.
Son coefficient piézoélectrique d33 atteint 120 pm/V ; il dépasse les 90 pm/V de
BaTiO3 dans son état monodomaine et a fortiori les 2,3 pm/V du quartz.

Site A

Site B

Pb2+

O2−

Ti4+

T > 493˚C T < 493˚C

~P

Fig. 1.1: PbTiO3 : maille pérovskite cubique (hautes températures) et quadratique
(basses températures). La distortion quadratique et les déplacements des ions ne sont
pas à l’échelle.

1.1.2 PZN pur : un ferroélectrique relaxeur

Dans Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN), des ions Zn2+ et Nb5+ occupent de façon désor-
donnée les sites B de la pérovskite. Contrairement aux ferroélectriques classiques,
la permittivité ne présente pas de pic net lors d’une descente en température,
mais un pic très élargi dont le maximum dépend fortement de la fréquence de
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mesure [10]. Cette relaxation est liée à la présence de nano-régions polaires qui ap-
paraissent en-dessous d’une température critique appelée température de Burns.
Pour PZN, la température de Burns vaut 753˚K [11].

La structure à basses températures de PZN à l’état spontané est sujette à débats.
Deux modèles ont été proposés. Dans le modèle proposé par La-Orauttapong et
al. [12], des nano-régions polaires de symétrie rhomboédrique sont plongées dans
une matrice cubique. Dans le modèle de Bing et al. [13], des régions polaires, de
symétrie rhomboédrique ou monoclinique, pavent complètement le cristal.

Il est acquis en revanche que PZN peut être polarisé et acquérir un ordre polaire
à longue portée par l’application d’un champ électrique. Le champ, appliqué
pendant une descente en température (polarisation en field-cooling), provoque
alors l’apparition d’une transition de phase ferroélectrique. L’application d’un fort
champ à une température fixée polarise également le cristal. Un état polydomaine
à 4 familles de domaines monocliniques a ainsi été observée après field cooling
selon [001] (Lebon et al. [14]). L’étude de la polarisation de PZN selon [111] a
été réalisée par Mulvihill et al. [15] et complétée pour ses effets cinétiques par
Dammak et al. [16].

Polarisé selon une direction [001], PZN présente déjà des propriétés diélectriques
et piézoélectriques remarquables : coefficient de couplage k33 = 85%, coefficient
piézoélectrique d33 = 1100 pm/V [17].

Pour des études générales sur les relaxeurs et leur microstructure en relation avec
le désordre chimique et les nanorégions polaires, on pourra se référer aux articles
de revue de Bokov et Ye [18] ainsi qu’à celui de Samara [19].

1.1.3 Les solutions solides PZN-xPT et leurs propriétés re-
cord

La structure et les propriétés diélectriques et piézoélectriques des solutions solides
Pb(Zn1/3Nb1/3)1−xTixO3 (PZN-PT) varient très fortement selon la concentration
en titane.

Alors que la polarisation spontanée dans la phase ferroélectrique est dirigée sui-
vant une direction [111] pour les faibles concentrations en titane, elle s’aligne
suivant la direction [001] pour les plus fortes concentrations. Ces deux extrêmes
sont séparés par une zone appelée zone morphotropique qu’on trouve autour de
x = 9%. Dans cette zone, caractérisée par une structure complexe et l’existence
de plusieurs phases ferroélectriques différentes, les propriétés diélectriques et pié-
zoélectriques des cristaux polarisés suivant [001] sont exacerbées. En particulier,
le coefficient de couplage électromécanique k33 atteint 94% [17] (figure 1.2) et
le coefficient piézoélectrique d33 monte jusqu’à 2 500 pm/V pour des cristaux
polarisés suivant [001] [6].
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Fig. 1.2: Coefficient de couplage élec-
tromécanique k33 en fonction de la
composition pour PZN-xPT à travers
la zone morphtropique (Morphotropic
Phase Boundary – MPB). D’après Park
et al. [17].

Ces propriétés font de ces matériaux des candidats prometteurs pour une large
gamme d’applications. D’un point de vue plus théorique, l’intérêt de ces cris-
taux vient du fait que leurs excellentes propriétés sont obtenues en polarisant les
échantillons suivant la direction [001] qui n’est pas leur direction de polarisation
spontanée. C’est dans cette configuration que les cristaux ont été le plus souvent
étudiés par la suite. Plus récemment, des mesures sur des cristaux polarisés sui-
vant [110] ont également permis de mettre en évidence des coefficients k31 ou k32

de 86 à 94% dans les PZN-xPT (x = 4, 5%, 6%, 8%) [20–24].

Les propriétés électromécaniques des cristaux dans la zone quadratique sont
moins intéressantes. Ce sont leurs propriétés électro-optiques qui ont été l’ob-
jet de beaucoup d’attention, et ce dès les années 1970 [25–30].

Notons que les PZN-PT sont presque toujours étudiés sous forme de monocris-
taux. La synthèse de céramiques de PZN-PT est en effet délicate ; ce n’est que
récemment que des résultats ont pu être obtenus par combinaison de mécanosyn-
thèse et de frittage flash [31,32].

1.1.4 Les autres membres de la famille

A la suite des premiers résultats obtenus sur les PZN-PT, d’autre membres de la
série des solutions solides relaxeur-PT ont également été intensivement étudiés.

Ce sont sans conteste les Pb(Mg1/3Nb2/3)1−xTixO3 (PMN-PT) qui ont fait l’ob-
jet de la littérature la plus abondante. Ceci s’explique par le fait qu’on peut les
synthétiser beaucoup plus facilement sous forme de céramiques. Ils sont donc
beaucoup plus attractifs pour les applications industrielles. Ce système présente
une zone morphotropique autour de x = 35%. Polarisés selon une direction [001],
les cristaux y présentent des propriétés tout aussi remarquables que celles des
PZN-PT, avec également des coefficients de couplage k33 et des coefficients pié-
zoélectriques d33 supérieurs à 90% et 2 000 pm/V respectivement [17,33–35]. Les
deux systèmes ont des comportements très voisins et les articles de revue mention-
nés dans ce travail traitent d’ailleurs en général conjointement des deux familles
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de cristaux.

D’autres solutions solides ont également fait l’objet de recherches, souvent mo-
tivées par la nécessité de matériaux à la température de Curie plus élevée (voir
notamment Park [17] et les références incluses). Si ces mesures révèlent souvent
des propriétés tout aussi remarquables, comme le coefficient d33 de 2 500 pm/V
de PYN-PT [36], les données disponibles et les analyses fines sont bien moins
nombreuses que pour les PMN-PT et les PZN-PT.

Au cours de ce travail, on se référera souvent au cas de PMN-PT. Les autres
solutions solides ont en revanche été laissées de côté.

1.2 Structures et diagrammes de phases

Les études structurales des compositions de la zone morphotropique sont aussi
complexes que les propriétés de ces cristaux sont bonnes. De manière générale, ces
systèmes sont caractérisés par une compétition entre plusieurs phases d’énergies
voisines, ce qui induit une très grande sensibilité à la composition (pourcentage
en titane), à la pression, au champ électrique (direction et intensité). La forme
de l’échantillon (monocristal ou poudre, taille de grains) et son historique ont
également leur importance.

Les différentes phases en présence ne se distinguent que par des distortions très
faibles, aussi ces études ont-elles parfois mené à des résultats en apparence contra-
dictoires. Certains aspects sont encore débattus aujourd’hui. Les premiers travaux
sur l’étude des zones morphotropiques sont recensés dans l’article de revue de Gla-
zer et al. [37]. Une autre revue plus récente a été rédigée par Noheda et Cox [38].

1.2.1 Diagramme de phases

A l’origine, on pensait que la zone morphotropique était une ligne quasi verticale
dans le diagramme de phase de PZN-PT ou des autres solutions solides de ce type.
Il n’était alors question que de mélange de phases rhomboédrique et quadratique.
Une avancée majeure a été la découverte de la présence d’une phase monoclinique
à basses températures dans PZT [39]. Dans cette phase de basse symétrie, la
polarisation n’est pas forcément alignée dans une direction cristallographique
particulière, mais peut facilement tourner dans un plan. Ceci permet d’expliquer
les fortes réponses diélectriques et piézoélectriques.

Depuis ces travaux, des phases monocliniques ont été mises en évidence dans les
PMN-PT et les PZN-PT dans leurs zones morphotropiques respectives. En pa-
rallèle, des travaux théoriques basés sur la théorie de Landau [40] ou des calculs
ab-initio [41] ont prédit ou retrouvé la stabilité de différentes phases monocli-
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niques.

Pour décrire ces différentes phases monocliniques, on utilise les notations spéci-
fiques MA, MB et MC . Ces notations renvoient à la direction de la polarisation
selon les conventions définies figure 1.3. Les phases orthorhombique, rhombo-
édrique et quadratique, pour lesquelles la polarisation est alignée exactement
dans les directions [110], [111] et [001] respectivement, sont notées O, R et T (de
l’anglais tetragonal).

[110]

[100]

[010]

[001]

T

O
R

MC

MB

MA

Fig. 1.3: Direction de la polarisation
dans les phases quadratique T , rhom-
boédrique R, orthorhombique O et mo-
nocliniques MA, MB et MC en projec-
tion stéréographique. D’après Glazer et
al. [37]

Mentionnons enfin que Jin et al. [42] ont donné une interprétation différentes de
ces phases monocliniques : selon ces auteurs, la symétrie monoclinique ne serait
qu’une symétrie apparente résultant d’une distribution de domaines quadratiques
de taille nanométrique. Leur analyse de l’évolution en température des paramètres
de maille de cristaux PMN-PT ainsi que des observations récentes [43] de nano-
domaines sur des céramiques de PZT semblent conforter cette explication.

Sans doute la difficulté de l’exercice explique-t-elle qu’il n’existe pas réellement de
diagramme de phase complet de PZN-PT. Le dernier diagramme publié est celui
de Lima-Silva et al. [44] (figure 1.4 (a)) qui reprend et complète le diagramme
publié en 2002 par La-Orauttapong et al. [45]. Il n’est question dans ce diagramme
que d’une zone de symétrie orthorhombique alors même que des phases de plus
basses symétries avaient été observées dès 1998 par microscopie optique (Fujishiro
et al. [46]). On peut notamment citer le travail de diffraction des rayons X sur
poudre de Bertram et al. [47] dont les affinements Rietveld ont révélé la présence
de la phase MC et son domaine d’existence à température ambiante (figure 1.4
(b)).

Dans ce contexte, il est clair que la composition chimique est un paramètre dé-
terminant qui doit faire l’objet d’un contrôle rigoureux. Les mesures directes de
la composition des cristaux ne sont pourtant pas fréquentes dans la littérature.
Bien souvent, la mesure de la température de transition vers la phase cubique
est utilisée comme une vérification de la composition. Celle-ci est repérée par un
maximum de la permittivité. Il faut toutefois être précis sur la définition exacte
de la température à considérer. Sur la base d’articles parus depuis quelques an-
nées, M. Davis [48] a ainsi déterminé la loi empirique suivante entre température
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a b

Fig. 1.4: a Diagramme de phase proposé pour PZN-PT par Lima-Silva et al. [44]. b

Analyse des différentes phases en présence à température ambiante dans des poudres de
PZN-xPT [47])

critique et composition x :

Tm = (413 + 464x)˚K x < 9,3%

Td = (374 + 878x)˚K x < 9,3% (1.1)

(1.2)

où Td est la température de dépolarisation mesurée pendant un chauffage sans
champ appliqué et Tm la température correspondant au maximum de la permit-
tivité mesurée à 1 kHz.

Pour ce travail, une mesure directe de la composition par spectroscopie d’absorp-
tion de flamme a été réalisé dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire
LGEF de l’INSA Lyon. Les résultats sont détaillés en annexe A et permettent de
conclure à une bonne homogénéité des échantillons.

1.2.2 Transition de phases induites dans les monocristaux

Dans les monocristaux, la fragilité de l’équilibre des phases en compétition s’ob-
serve également grâce aux transitions de phases induites par la pression ou le
champ électrique. Une revue de telles transitions rapportées dans la littérature a
été réalisée par Davis et al. [49].

La figure 1.5 reprend pour PZN-4,5%PT et PZN-8%PT le chemin parcouru par la
polarisation sous l’effet d’un champ électrique appliqué selon [001]. Ces transitions
illustrent comment les phases monocliniques permettent de passer de manière
quasi continue entre les phases de plus haute symétrie O, R et T .

Les champs nécessaires pour induire ces transitions dépendent naturellement de
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la température. Il s’agit dans tous les cas de champs relativement élevés. Pour
les transitions observées par Ohwada et al. [50] dans PZN-8%PT, les champs de
transitions de la phase R vers MA et MA vers MC sont respectivement de 2 et
3,5 kV/cm à 330 K. Il faut noter que ces transitions ne sont pas entièrement
réversible : après un cycle, les cristaux restent dans une phase monoclinique MA.
Á température ambiante, le passage dans la phase quadratique a été observé par
Noheda et al. [51] à 37 et 18 kV/cm pour PZN-4,5%PT et PZN-8%PT repecti-
vement.

[110]

[100]

[010]

[001]

~E

O
R

MA

T

PZN-4,5%PT – ~E ‖ [001]
Références [51–53]

[110]

[100]

[010]

[001]

T

~E

O
R

MC

MA

PZN-8%PT – ~E ‖ [001]
Références [50,51,54]

Fig. 1.5: Rotation de la polarisation induite par l’application d’un champ électrique
croissant selon [001] pour PZN-4,5%PT et PZN-8%PT. D’après Davis et al. [49].

1.2.3 Des effets de surface

Sur les cristaux PZN-PT et PMN-PT, des études ont mis en évidence des diffé-
rences significatives entre les structures cristallines à la surface et dans le volume
du cristal. En procédant à des expériences de diffraction des rayons X à différentes
énergie, Xu et al. [55] ont montré l’existence de plusieurs cas de figure. Ils rap-
portent que dans PZN et PMN-10%PT, la structure est cubique dans le volume
et rhomboédrique en surface. Dans PZN-4,5%PT et PZN-8%PT, ils observent
une structure rhomboédrique en surface comme dans le volume, mais avec des
distortions rhomboédriques différentes.

Plus récemment, Chang et al. [56] ont également mis en évidence par diffraction
des rayons X l’existence dans PZN-4,5%PT d’une couche superficielle fortement
contrainte, avec distortion monoclinique, très sensible au polissage et au recuit
de l’échantillon.

Ces résultats expliquent en partie les résultats contradictoires obtenus au cours
des différentes études structurales : les sources conventionnelles de rayons X uti-
lisées en laboratoire ne permettent pas en effet de sonder plus qu’une couche de
quelques microns en raison de la forte absorption due en particulier au plomb.
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1.3 Compléments sur la structure de PZN-12%PT

Dans le diagramme de phase de PZN-PT, c’est surtout le côté pauvre en titane
qui a été l’objet de beaucoup d’attention. La zone riche en titane, dans laquelle
le cristal est dans une phase quadratique à température ambiante, a été moins
explorée, sans doute parce que leurs propriétés électromécaniques sont moins
intéressantes. On rapporte ici quelques résultats de mesures de diffraction sur le
PZN-12%PT.

1.3.1 En température

Les paramètres de maille d’un monocristal de PZN-12%PT non polarisé ont été
suivis en température montante par diffraction des rayons X. Leur évolution est
caractéristique du passage d’une phase quadratique à une phase cubique avec une
température de transition de 460 K (figure 1.6). La mesure à 460 K montre la
coexistence des phases quadratique et cubique. D’autre part, la discontinuité des
paramètres de maille confirme qu’il s’agit d’une transition de phase du premier
ordre. Cette température est en bon accord avec le diagramme de phase de Lima-
Silva et al. [44].
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Fig. 1.6: PZN-12%PT : a Suivi des paramètres de la maille quadratique a et c pendant
une montée en température depuis l’état non polarisé. b Coexistence des raies (400)t et
(004)t de la maille quadratique et de la raie (400)c de la maille cubique à la transition.
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1.3.2 A température ambiante

On s’est également intéressé à la structure de PZN-12%PT à température am-
biante dans différentes conditions.

Il faut préciser, en référence à ce qui vient d’être exposé sur les effets de peau sec-
tion 1.2.3, que l’énergie du rayonnement utilisé au laboratoire (anode tournante
de cuivre, longueur d’onde Kβ = 1.39223 Å, tension de 50 kV) ne permet pas de
pénétrer une épaisseur de plus de 9 microns. Ces mesures sont donc essentielle-
ment des mesures des paramètres de maille en surface.

Le tableau 1.1 rassemble les paramètres de maille a et c dans les différents cas de
figure.

a (Å) c (Å) c/a

Poudre 4.029 4.090 1.0149

Poudre « polarisée » 4.025 4.099 1.0184

Cristal non polarisé 4.025 4.097 1.0178

Cristal polarisé selon [001] 4.026 4.098 1.0179

Cristal polarisé selon [101] 4.025 4.102 1.0192

Cristal polarisé selon [111] 4.025 4.099 1.0184

Tab. 1.1: Paramètres de maille à température ambiante pour PZN-12%PT sous diffé-
rentes formes. Voir le texte pour le détail de la préparation de chaque échantillon.

La poudre a été obtenue par broyage de monocristaux non polarisés et recuite à
400˚C pendant deux heures. Elle a été tamisée de façon à recueillir des grains
de taille inférieure à 45 µm. Cette taille de grain reste trop importante pour
obtenir des intensités de pics reproductibles et exploitables. Il est néanmoins
de déterminer les paramètres de maille. Ceux-ci ont été obtenus par affinement
de l’ensemble du diagramme (2θ = 17 à 130˚), affinement réalisé à l’aide du
programme Jana2000 [57].

La deuxième poudre, dite « polarisée » a été obtenue par broyage d’un mono-
cristal polarisé en field cooling, c’est-à-dire par application d’un champ électrique
constant pendant une descente en température, depuis la phase cubique paraélec-
trique jusqu’à température ambiante. Il s’agit d’un champ électrique de 1 kV/cm
appliqué selon la direction [001]. Les guillemets rappellent que le terme « pola-
risé » s’applique à l’état du cristal initial et ne préjuge pas de la polarisation dans
les grains obtenus in fine.

Les monocristaux ont été polarisés en field cooling avec un champ de 1 kV/cm
pour les directions [001] et [101] et 10 kV/cm pour la direction [111]. Leurs pa-
ramètres de maille ont été obtenus par la mesure de plusieurs raies de diffraction
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et affinement par la méthode des moindres carrés réalisé à l’aide du programme
UnitCell [58].

On observe une différence frappante entre la poudre recuite et les autres échan-
tillons. La distortion quadratique est beaucoup plus faible dans la poudre. Ceci
suggère que la redescente en température jusqu’à l’état non polarisé donne lieu à
la formation de domaines assez différents de ceux des monocristaux.

Les autres échantillons ont tous des paramètres voisins ; on remarque en parti-
culier que les paramètres de la poudre « polarisée » sont très proches de ceux
des monocristaux, ce qui laisse à penser que le broyage n’a que peu affecté la
structure des cristallites.

Les paramètres de maille des monocristaux polarisés présentent peu de diffé-
rences. La distortion quadratique semble légèrement plus grande dans le cristal
polarisé suivant [101]. Cette différence reste faible malgré tout. On considèrera
dans les chapitres suivants que la structure cristallographique de PZN-12%PT
est la même dans tous les états étudiés.

Ces résultats ne permettent pas toutefois d’exclure un phénomène de relaxation
en surface, en relation avec la taille des domaines. En effet, on constatera par des
observations optiques (chapitre 5, page 77) que les domaines du cristal polarisé
selon [101] sont de loin les plus petits (quelques microns). Dans le cristal non
polarisé, la taille des domaines est de l’ordre d’une cinquantaine de microns ;
dans les cristaux polarisés suivant [001] et [111], la taille des domaines est de
l’ordre de (voire égale à) la taille du cristal lui-même.
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Chapitre 2

Polariser les monocristaux

Dans le chapitre précédent, la structure des cristaux PZN-PT était considérée
essentiellement dans leur état spontané. Dans cet état, les moments dipolaires
sont orientés de manière statistiquement équiprobable dans toutes les directions
déterminées par la structure cristallographique. Les propriétés macroscopiques
d’un tel échantillon sont le résultat d’une moyenne des contributions de tous
ces domaines. En particulier, sa polarisation et ses coefficients piézoélectriques
macroscopiques sont nuls.

D’un point de vue pratique, ce n’est pas dans cet état qu’un matériau piézo-
électrique est intéressant : pour utiliser l’effet piézoélectrique dans un dispositif
comme un transducteur, il est nécessaire d’orienter les moments dipolaires de ma-
nière à créer une polarisation macroscopique non nulle. Ceci est réalisé au moyen
d’un champ électrique qui favorise énergétiquement une orientation ou plusieurs
orientations équivalentes.

D’un point de vue plus fondamental, le suivi de la polarisation par différentes
techniques est également porteur d’informations sur les mécanismes à l’oeuvre.
En effet, le champ électrique utilisé pour polariser l’échantillon peut aller jusqu’à
favoriser énergétiquement une phase par rapport à une autre. L’observation des
processus de polarisation peut ainsi donner une image des rapports de force entre
les différentes phases en compétition.

Ce chapitre s’intéresse donc à l’étude de la polarisation de monocristaux, dans
le but de faire ressortir leurs directions privilégiées de polarisation, mais aussi la
stabilité des phases ainsi induites par le champ électrique. On utilise pour cela
essentiellement des mesures de permittivité en fonction de la température et du
champ électrique appliqué et parfois des mesures de diffraction des rayons X.
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2.1 Objectifs et méthodologie

2.1.1 Protocole de polarisation

On polarise un échantillon en favorisant énergétiquement une ou plusieurs orien-
tation de la polarisation par rapport à d’autres. La façon la plus simple de le
faire est d’appliquer un champ électrique sur un échantillon. Deux méthodes sont
couramment utilisées.

Increasing Field : On part d’un état vierge dans la phase ferroélectrique et on
applique un fort champ électrique. Les moments dipolaires se réorientent en
minimisant l’angle entre la polarisation et le champ. Les champs électriques
sont de l’ordre de quelques kV/cm. Il est bien sûr possible de diminuer la
valeur du champ en montant en température tout en restant en dessous
de la température de Curie. Cette expérience revient à établir la première
courbe de polarisation d’un cycle d’hystéresis.

Field Cooling : On applique un champ électrique à l’échantillon dans la phase
cubique et on redescend en température jusque dans la phase ferroélec-
trique en maintenant le champ appliqué. Á la transition, les domaines qui
se forment s’orientent dans le sens du champ (ou au plus près). Les champs
appliquées peuvent être beaucoup plus faibles, inférieurs à 1 kV/cm.

On peut imaginer d’autres façons de faire : en appliquant un champ électrique
mais aussi une contrainte, un mécanisme de polarisation a par exemple été pro-
posé par Granzow et al. [59] pour des céramiques de PZT.

Dans ce travail de thèse, c’est la polarisation en field cooling avec un suivi de la
permittivité en fonction de la température qui a été utilisée systématiquement.

2.1.2 De la permittivité à la structure

On a vu dans le chapitre précédent (section 1.2.1 page 17) que les structures
attendues étaient les structures rhomboédrique, quadratique, ou orthorhombique
(avec ou sans distortion monoclinique). La figure 2.1 présente les orientations pri-
vilégiées des moments dipolaires quand un champ électrique est appliqué suivant
les trois directions [001], [110] ou [111].

Une mesure de permittivité seule ne constitue évidemment pas une étude struc-
turale. Toutefois, connaissant par ailleurs les phases possibles, l’évolution de la
permittivité avec la température et en particulier les anomalies qu’elle présente
peut donner des indications sur les phases en présence.

Plus précisément, l’expérience montre que la constante diélectrique ε33 d’un état
monodomaine mesurée dans le sens de la polarisation est de l’ordre de 600 à
1 000, selon la température. Mesurées perpendiculairement à la polarisation, les
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Fig. 2.1: Représentation schématique des directions de polarisation pour les phases qua-
dratique (notée T de l’anglais tetragonal), orthorhombique (O) et rhomboédrique (R)
dans les états vierge et polarisé suivant les trois directions [001], [110] et [111]. Les
flèches fines correspondent à la direction du champ électrique et les plus épaisses aux
directions des moments dipolaires. D’après Renault et al. [60].

27



Structure et états en domaines des PZN-PT

valeurs ε11 ou ε22 atteignent facilement des valeurs 10 fois supérieures à la même
température. On le reverra plus en détail dans le chapitre suivant consacré aux
propriétés électromécaniques. On peut également se référer aux travaux de M.
Davis et al. [61] pour une revue de ces valeurs sur plusieurs types de cristaux
piézoélectriques.

D’autre part, lors d’une transition de phase, la polarisation change de direction.
En conséquence, la constante diélectrique mesurée subit des variations très im-
portantes sur un intervalle de température très étroit.

2.2 Résultats à travers la zone morphotropique

Les expériences menées pendant ce travail de thèse portent sur les compositions
12%, 9% et 7% ; les résultats sont présentés dans les paragraphes qui suivent.
Quelques résultats antérieurs sur les compositions 4,5% et 9% sont rappelés pour
donner une image plus complète à travers la zone morphotropique.

2.2.1 PZN-12%PT : quadratique partout

PZN-12%PT est assez éloigné de la zone morphotropique. Les différentes études
structurales montrent qu’il est quadratique à l’état spontané de Tc jusqu’à 15K
[45].

Pour un champ appliqué selon [001], la transition de phase cubique-quadratique
est décalée vers les hautes températures à mesure qu’on augmente le champ élec-
trique (figure 2.2 (a)). Aucune autre anomalie n’est visible jusqu’à 100 K. Le
pic de permittivité présente les caractéristiques d’une transition ferroélectrique
classique : le pic est très fin et la position du maximum est indépendante de la
fréquence de mesure entre 1 kHZ et 1 MHz.

On peut résumer ces résultats dans un diagramme champ-température (ou dia-
gramme E-T ) en reportant pour chaque valeur du champ appliqué en field cooling
la température de transition de la phase cubique à la phase quadratique (figure
2.2 (b)).

Les courbes obtenues pour les polarisations selon [110] et [111] (figure 2.2 (c)
et (d)) ne présentent pas non plus d’anomalie en dessous de la température de
Curie. Les champs appliqués ne permettent pas d’induire une autre phase que la
phase quadratique dans cette gamme de champs et de températures.
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Fig. 2.2: PZN-12%PT : Polarisations en field cooling pour différents champs électriques
a dans la direction [001], b diagramme E-T associé, c dans la direction [110] et d

dans la direction [111].
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2.2.2 PZN-9%PT : instabilité du monodomaine 1R

Avec PZN-9%PT, on se rapproche de la zone morphotropique. Les études structu-
rales sur poudre rapportent l’existence de plusieurs phases qui peuvent coexister :
une phase quadratique en dessous de Tc et un mélange de phases quadratique et
monoclinique [47] ou orthorhombique [45] en dessous d’une seconde température
caractéristique parfois notée TRT .

Les diagrammes E-T avaient déjà été réalisés par Alexandra Renault [20] pendant
sa thèse de doctorat pour des champs appliqués suivant les directions [001] et
[110]. Ces diagrammes sont repris ici et complétés par le diagramme E-T suivant
[111].

Selon la direction [110]

a b

Fig. 2.3: a Polarisation en field cooling de PZN-9%PT selon [110] pour différents
champs appliqués et b diagramme champ-température établi en field cooling (Renault
et al. [60]).

Les polarisations en field cooling dans la direction [110] sont présentées figure
2.3. On constate que la constante diélectrique atteinte à température ambiante
est basse dès les très faibles champs électriques. Ceci montre la stabilité du mono-
domaine 1M. La température de transition vers cet état monodomaine augmente
avec l’augmentation du champ.

Selon la direction [001]

Lors d’une polarisation en field cooling selon [001] (figure 2.4), la présence du
champ étend la zone de stabilité de la phase qudratique 1T dans laquelle le champ
et la polarisation sont alignés. C’est également dans cette phase intermédiaire
que la permittivité est la plus basse, ce qui est cohérent dans cette gamme de
température avec un état monodomaine 1T.
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a b

Fig. 2.4: a Polarisation en field cooling de PZN-9%PT selon [001] pour différents
champs appliqués et b diagramme champ-température établi en field cooling (A. Re-
nault [20]).

Selon la direction [111]

Un champ appliqué selon [110] nous donne un état monodomaine stable ; un
champ selon [001] un état polydomaine à très fortes propriétés piézoélectriques ;
il est apparu utile d’étudier également l’effet de l’application d’un champ selon
[111] afin de voir s’il est possible d’induire une phase rhomboédrique.

La figure 2.5(a) montre l’évolution de la constante diélectrique avec la tempé-
rature pour différentes valeurs de champ. On peut distinguer deux cas selon les
valeurs du champ.

Pour des champs inférieurs à 4 kV/cm, la constante diélectrique à 300 K pen-
dant la descente en température est élevée (de l’ordre de 5 000). Elle reste élevée
à la remontée après coupure du champ. La structure en domaines obtenue est
vraisemblablement 3O (ou 3M).

Pour des champs supérieurs à 4 kV/cm, la constante diélectrique à 300 K chute
jusqu’à 1 000 environ. A la coupure du champ, elle remonte brutalement et atteint
à température ambiante enviton 4200. Le cristal est alors dans un état polydo-
maine. On peut supposer qu’il s’agit toujours vraisemblablement d’un état 3O (ou
3M) mais on remarque que la constante diélectrique est sensiblement différente
de celle obtenue à champ faible.

La figure 2.5(b) présente les valeurs de la constante diélectrique à 300 K à la
descente en field cooling et à la remontée après coupure du champ, mettant en
évidence l’instabilité de la structure obtenue à champ fort.

Dans tous les cas, l’évolution de la constante diélectrique en fonction de la tem-
pérature pendant le chauffage sans champ appliqué est la même (figure 2.5(c)).

Il semble donc que l’application d’un champ suivant [111] permet d’induire un
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état monodomaine instable 1R. Ceci amène à proposer le diagramme champ-
température de la figure 2.5(d). Ce diagramme fait apparaître :
– la région paraélectrique cubique à haute température,
– la région quadratique (état en domaines 3T) dans une gamme de température

intermédiaire,
– une région (hachurée) dans laquelle l’état en domaines n’est pas clair ; les phases

O et R y sont probablement en compétition,
– une région à basses températures et champs forts, pour laquelle un état 1R est

induit, mais devient 3O à la coupure du champ,
– une région à basses températures et champs faibles (< 4 kV/cm), pour laquelle

l’état en domaines est 3O avant et après coupure du champ.

2.2.3 PZN-7%PT : passage par 4 phases

Selon la direction [110]

La polarisation d’un échantillon de PZN-7%PT en field cooling avec un champ
appliqué selon [110] (voir figure 2.6(a)) montre deux transitions de phase C→T
et T→O.

La constante diélectrique est très faible à température ambiante pendant la pola-
risation, même pour les faibles champs. Elle reste faible après coupure du champ.
Ceci montre la stabilité du monodomaine 1O. Les courbes de dépolarisation (fi-
gure 2.6(c)) sont identiques dans tous les cas de figure testés. Le champ appliqué
pendant la polarisation a peu d’influence sur l’état final du cristal.

Le diagramme champ-température obtenu en field cooling (figure 2.6(e)) récapi-
tule les différentes régions en fonction du champ appliqué à la descente.

Selon la direction [111]

L’évolution de la constante diélectrique pendant une polarisation selon [111] est
plus complexe encore que dans le cas de PZN-9%PT. On note cette fois 3 ano-
malies (figure 2.6(b)).

Á partir de 0,75 kV/cm, la constante diélectrique obtenue à température ambiante
est déjà caractéristique d’un monodomaine. Contrairement au PZN-9%PT en
revanche, elle ne remonte pas à la coupure du champ, ce qui suggère que ce
monodomaine 1R est effectivement stable.

Pour des champs compris entre 0,75 et 2 kV/cm, une phase intermédiaire est
clairement visible entre les phases quadratique (état en domaines 3T) et rhombo-
édrique (1R). Cette dernière anomalie disparaît pratiquement pour des champs
plus élevés, pour laisser la place à une zone plus floue, sans transition nette,
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où les phases O et R sont probablement en compétition. Le diagramme champ-
température (figure 2.6 (f)) indique la région d’existence de cette structure 3O.

Dans les deux cas, champ fort et champ faible, la constante diélectrique obte-
nue à température ambiante est la même. De plus, les courbes de dépolarisation
sont toutes identiques pour toutes les valeurs du champ de polarisation appliqué.
Un exemple typique est présenté figure 2.6(d). Cette courbe de dépolarisation
présente elle aussi trois anomalies et confirme l’existence de cette phase inter-
médiaire sur une gamme de température réduite (une dizaine de degrés). Cette
phase intermédiaire serait alors 3O (ou 3M).

2.2.4 PZN-4,5%PT : phase orthorhombique induite

Fig. 2.7: Constante diélectrique ε33 en
fonction de la température pendant la po-
larisation (field cooling avec 1 kV/cm) et
la dépolarisation de monocristaux de PZN-
4,5%PT suivant [001], [110] et [111]. Re-
nault et al. [60]

Les cristaux de PZN-4,5%PT à l’état spontané sont dans une phase rhombo-
édriques à température ambiante. Ils restent dans une phase rhomboédrique une
fois polarisés suivant [001] (Kisi et al. [62], Piltz et al. [63, 64]).

Toutefois, malgré la stabilité de la phase rhomboédrique à température ambiante,
Alexandra Renault et al. [60] a montré qu’une polarisation selon [110] même avec
un champ faible de 1 kV/cm permettait d’induire une phase orthorhombique in-
termédiaire. La figure 2.7 présente les polarisations d’échantillons orientés selon
les trois directions. L’état 1O intermédiaire n’apparait pas pendant une polari-
sation selon [111], mais il apparaît très clairement pendant la polarisation selon
[110] entre 380 et 350 K.
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2.3 Conclusion

L’observation des polarisations pour différents champs électriques des échantillons
de PZN-PT à travers la zone morphotropique permet de mettre en évidence
l’évolution des rapports de force entre les différentes phases en compétition :

Dans PZN-12%PT, la phase quadratique n’est pas déstabilisée par le champ
électrique dans les directions [110] et [111] pour la gamme de champs testés.

Dans PZN-9%PT, un état monodomaine rhomboédrique (avec distortion mo-
noclinique) peut-être induit par le champ électrique, mais celui-ci n’est pas
stable à la coupure du champ. L’état monodomaine le plus stable est le
monodomaine 1O.

Dans PZN-7%PT, bien que la phase O paraisse plus stable à température
ambiante, un état mondomaine stable 1R peut être obtenu également avec
un champ appliqué selon [111].

Dans une perspective d’ingéniérie des domaines, ces considérations sont impor-
tantes. On cherchera en effet à prédire les propriétés d’un cristal polydomaine à
partir des propriétés d’un cristal monodomaine de même structure cristallogra-
phique. Ces expériences montrent qu’il faudra être prudent dans les hypothèses
de structure cristallographique émises sur les cristaux polydomaines. Ainsi pour
le cas de PZN-7%PT, dans la mesure où des états monodomaines 1R et 1O sont
stables à température ambiante, il n’est pas simple a priori de trancher entre les
structures 4R et 4O pour un cristal polarisé suivant [001].

De plus, le cas de PZN-9%PT polarisé suivant [111] met en évidence l’importance
de l’histoire de l’échantillon. Quand il est polarisé avec un champ fort, sa constante
diélectrique atteint 4 200 alors qu’elle monte jusqu’à 5 000 lorsqu’il est polarisé
avec un champ faible. Si l’état en domaines est le même (3O ou 3M), alors il faut
admettre l’existence de contributions d’une autre nature (contraintes internes,
taille des domaines. . . ) qui jouent différemment dans les deux cas.
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Chapitre 3

Limites de l’état monodomaine

Dans le chapitre précédent, on a cherché les conditions permettant d’obtenir des
cristaux dans un état monodomaine pour chacune des compositions testées. C’est
en effet dans cet état qu’on aura accès à ses propriétés « intrinsèques », ce sera
une étape importante pour la compréhension des mécanismes de l’ingéniérie des
domaines.

Un état monodomaine s’entend comme un état dans lequel la polarisation est
homogène. On sait que dans le cas général, cet état n’est pas un état thermo-
dynamiquement stable. Il ne minimise pas l’énergie du cristal, sauf dans des cas
particuliers (Würfel et Batra [65]) pour lesquels le champ dépolarisant est tota-
lement écranté par des charges libres. La stabilité d’un état monodomaine et de
l’homogénéité réelle de la polarisation ne vont donc pas de soi.

Au cours de ce travail, deux phénomènes montrant des limites de l’état monodo-
maine ont été observés. Ils sont présentés dans les sections qui suivent. Le premier
est une instabilité de la polarisation dans les plaquettes fines de PZN-12%PT, le
second la présence de contraintes en surface.
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3.1 Instabilité de l’état monodomaine

L’étude de l’influence de l’épaisseur sur les propriétés des cristaux s’inscrit dans
le contexte très général de l’étude des effets de taille. Cette étude présente un
intérêt pratique direct. En effet, les fréquences utilisées dans les transducteurs
ultrasonores correspondent, étant données les propriétes mécaniques de ces cris-
taux, aux fréquences de résonance de plaquette d’épaisseurs inférieures à 100
µm. Pour les utiliser dans des transducteurs de ce type, il est donc important
de s’assurer que les propriétés électromécaniques, déterminées en général sur des
cristaux plus épais, restent stables aux épaisseurs les plus fines.

3.1.1 Manifestations de l’instabilité

On étudie ici des échantillons de PZN-12%PT en forme de plaquettes fines. Les
plaquettes sont orientées selon une direction [001] et polarisées en field cooling
avec un champ appliqué selon leur épaisseur. On s’attend donc à obtenir un cristal
avec une polarisation homogène et normale à la plaquette.

La constante diélectrique de ces échantillons en fonction de l’épaisseur est présen-
tée figure 3.1(a). Pour des plaquettes épaisses (épaisseur supérieure à 300 µm),
la constante diélectrique est bien égale à 750 environ, valeur caractéristique d’un
état mondomaine. En dessous de cette limite en revanche, la constante diélec-
trique remonte progressivement et ne descend plus en dessous de 1 750 pour une
épaisseur de 80 µm. En parallèle, le coefficient de couplage, sur lequel on reviendra
en détail dans le chapitre 4, chute de 63 à 42 % (figure 3.1(b)).

Le spectre d’impédance de l’échantillon évolue également avec l’épaisseur. Pour
les échantillons épais, il présente une allure caractéristique de la résonance du
mode de vibration en épaisseur de la plaquette. Pour les échantillons plus fins, on
note l’apparition d’un second pic de résonance dont l’amplitude devient de plus en
plus forte à mesure que l’épaisseur diminue (voir les inserts dans la figure 3.1(b)).
Sachant que les ondes de cisaillement se déplacent plus lentement en général que
les ondes de compression, et donc qu’un mode de cisaillement résonnera à plus
basse fréquence qu’un mode de compression, il est raisonnable de supposer qu’il
s’agit d’un mode de cisaillement parasite.

Ceci suggère l’existence dans la plaquette de domaines « couchés » dans le plan
de la plaque, c’est-à-dire de domaines dont la polarisation (et l’axe c de la maille
quadratique) sont contenus dans le plan de la plaque et non pas perpendiculaire
à la plaque comme prévu. Une telle imperfection de la polarisation permet aussi
d’expliquer la hausse de la permittivité : ces domaines couchés contribuent à la
permittivité totale par la valeur ε11 du monodomaine. On verra dans le chapitre
4 (page 69) qu’elle est beaucoup plus importante que ε33. De la sorte, même
une fraction volumique faible de domaines couchés contribue de manière non
négligeable à l’augmentation de la permittivité totale (figure 3.1 (a)).
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pédance des échantillons au voisinage de la résonance (voir figure 3.2 (e)).

La baisse du coefficient de couplage peut s’expliquer par le fait que le spectre
d’impédance n’est plus le résultat d’un mode de plaque simple, mais d’un mode
propre de vibration complexe dû à l’inhomogénéité de l’échantillon.

3.1.2 Influence d’un champ électrique

Étant admis que les échantillons fins de la section précédente sont imparfaitement
polarisés, il est utile d’étudier leur repolarisation par un champ électrique, et de
suivre différentes propriétés en fonction du champ. On applique un cycle avec un
champ dans le sens de la polarisation, croissant lentement jusqu’à 8 kV/cm, puis
décroissant jusqu’à 0.

Une mesure de constante diélectrique en fonction du champ est présentée figure
3.2(a) pour des échantillons de deux épaisseurs différentes. Pour l’échantillon le
plus épais, la constante décroît très légèrement à mesure que le champ augmente
jusqu’à atteindre environ 700 à 8 kV/cm. Elle remonte ensuite doucement quand
le champ diminue et retrouve une valeur très proche de sa valeur initiale.

Pour l’échantillon le plus fin, la constante diélectrique initiale est beaucoup plus
élevée (1 470). Elle décroît avec l’augmentation du champ de manière beaucoup
plus spectaculaire et atteint la même valeur à champ fort que l’échantillon épais.
Pendant la diminution du champ, la constante remonte jusqu’à une valeur finale
d’environ 1 100 à champ nul. Cette valeur finale est plus faible que la valeur
initiale, mais on remarque qu’après un certain temps, de l’ordre de quelques
dizaines de minutes, elle remonte pour retrouver finalement sa valeur de départ.
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Les mesures du courant de fuite, et son intégration qui nous donne la variation
de la polarisation de l’échantillon, permettent de montrer que l’échantillon fin
gagne plus de polarisation que l’échantillon épais après le cycle ((figure 3.2(b)).
On constate également que l’échantillon se dépolarise dans la partie descendante
du cycle. Il se dépolarise encore davantage avec le temps après la fin du cycle.

Par diffraction des rayons X (figure 3.2(d) et (e)), on observe à champ nul la
présence de la raie (200) près de la raie (002), ce qui confirme la présence des
domaines couchés. Avec le champ appliqué, l’intensité de cette raie décroit avec
la même allure que la permittivité, proportionnellement à la fraction volumique
des domaines couchés. Á la coupure du champ, la raie (200) réapparaît.

Enfin, par mesure du spectre d’impédance, on constate que la résonance parasite
attribuée à un mode de cisaillement disparaît lorsqu’un champ fort est appliqué
dans le sens de la polarisation (figure 3.2(c)).

Ces observations sont par ailleurs cohérentes avec les mesures de déformations de
Jeong et al. [66] sur des plaquettes fines de PZN-12%PT : ces auteurs ont montré
que la déformation totale sous l’effet d’un fort champ électrique croît à mesure
que l’épaisseur diminue. Cette évolution a été attribuée au « redressement » de
domaines couchés.

On peut conclure de ces différentes observations que l’état monodomaine n’est pas
stable dans PZN-12%PT pour des épaisseurs inférieures à 300 µm. Il est possible
de restaurer une polarisation maximale par application d’un champ électrique
permanent, mais l’échantillon se dépolarise partiellement à la coupure du champ.

3.2 Déformations en surface

3.2.1 Observations à température ambiante

Un aspect frappant des cristaux de PZN-12%PT monodomaines est la présence de
bandes visibles à l’oeil nu à la surface des échantillons, même pour des épaisseurs
supérieures à 300 µm. Ces stries peuvent être facilement imagées par microscopie
optique en réflexion. La figure 3.3 ci-dessous en présente un exemple. Dans cet
exemple, les bandes sont parallèles à la direction [010] de l’échantillon. Elles
peuvent aussi être tournées de 45˚dans le plan de la plaquette, soit parallèlement
à la direction [110].

Une fois l’électrode retirée à l’aide d’un polissage léger1, on peut observer ces
bandes en transmission en lumière polarisée (figure 3.4). Si le cristal était parfai-
tement monodomaine, on verrait une image entièrement noire, quelle que soit la
position du cristal entre les deux polariseurs. C’est effectivement le cas quand le

1réalisé au papier abrasif SiC 4000, taille de grains 2,5 µm
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Fig. 3.3: Observation optique en
réflexion d’un monodomaine PZN-
12%PT épais (épaisseur d’environ 500
µm.

cristal est placé avec son axe [100] parallèle à l’analyseur (ou au polariseur). En
revanche, lorsqu’il est tourné à 45˚, il laisse apparaître une structure en bandes
colorées de tailles variables, de l’ordre de 50 µm.
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P ‖ [001] 500 µm

PolAna

[100]

[010]

P ‖ [001]

Fig. 3.4: Observation de lames de PZN-12%PT polarisé [001] de 310 µm d’épaisseur.
Des franges d’interférences apparaissent, montrant la présence de contraintes en surface.

Une bande donnée est parcourue par un gradient de couleurs identique à celui
produit par des interférences en lumière blanche pour une différence de marche
croissante, ainsi que le montre la carte de biréfringence de Michel-Lévy (une
présentation en est donnée dans l’annexe D). Le passage d’une bande à une autre
est marquée par un saut de couleur.

Ces bandes témoignent donc d’un gradient de biréfringence ou d’épaisseur de la
couche biréfringente. Les ordres de grandeurs de la biréfringence |ne − no| du
cristal (de l’ordre de 0,03) et de l’épaisseur des échantillons utilisés (ici quelques
centaines de microns) indiquent qu’il ne peut pas s’agir de domaines couchés : la
différence de chemin optique entre les différentes longueurs d’onde serait bien plus
importante, et leur superposition donnerait une couleur blanche. Ceci suggère des
phénomènes n’agissant en surface que sur une fine couche.

On peut comparer ces images à des images de photoélasticimétrie. La photoélasti-
cimétrie permet habituellement de visualiser des champs de déformation, et donc
indirectement des champs de contraintes, par la variation d’indice de réfraction
qu’elles provoquent. Sans pouvoir être quantitatif, on peut dire qu’on observe ici
des déformations de la surface créant localement de la biréfringence.
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3.2.2 Observations en température

Les observations optiques de ces bandes en température (figure 3.5) montrent
qu’elles y sont très sensibles. Même avec un chauffage modéré, ces bandes se
déplacent et se réorganisent, tandis que la biréfringence va en diminuant, pour
disparaître presque complètement vers 340 K.

Cette température ne correspond à aucune anomalie dans l’évolution de la constante
diélectrique ou des paramètres de maille a et c.

Á la redescente en température, ces bandes se reforment dans un arrangement
différent en général de l’arrangement initial.

200 µm

PolAna

[100]

[010]

P ‖ [001]

T = 314 K

µm

T = 319 K

200 µm

T = 323 K

200 µm

T = 343 K

Fig. 3.5: PZN-12%PT : Observations optiques en température d’un monocristal polarisé
[001].

3.2.3 Observations aux rayons X

La surface de l’échantillon de la figure 3.3 page 42 a été observée en diffraction
des rayons X. La géométrie utilisée, et en particulier l’orientation des bandes en
surface ainsi que la zone du réseau réciproque explorée, est précisée figure 3.6(a).
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Ces expériences ne montrent aucune trace d’une éventuelle raie (h00), ce qui
confirme l’absence de domaines quadratiques couchés dans le plan de la plaque.

On observe en revanche un dédoublement de la raie (005) ainsi que le montre la
cartographie de la figure 3.6(b). Ces deux pics voisins sont séparés de 0,1 à 0,2˚se-
lon l’angle ω, mais correspondent au même paramètre de maille. Ceci suggère la
présence de domaines quadratiques identiques, mais légèrement désorientés les
uns par rapport aux autres.

Ce doublet, sous l’application d’un champ électrique dans le sens de la polarisa-
tion, se fond en une raie unique dès les champs relativement faibles (1 kV/cm),
comme le montre la figure 3.6(c). Il se redédouble à la coupure du champ, avec
un décalage en ω qui peut être légèrement différent du décalage initial.

a

[001]

[100]

[010]

ω

2θ

115.8

116.0

116.2

116.4

116.6

−0.4 −0.2 0.0 0.2 0.4

Intensité (u. a.)

ω

2θ

b

0

10

20

30

57.5 58.0 58.5 59.0 59.5

ω

In
te

ns
it

é
(u

ni
té

s
ar

bi
tr

ai
re

s)

Champ appliqué (kV/cm) :
0
0,53
1,04
3,68

c

E = 3,68

E = 0

10

20

30

116.50116.25116.00115.75115.50

2θ

In
te

ns
it

é
(u

ni
té

s
ar

bi
tr

ai
re

s)

Champ appliqué (kV/cm) :
0
0,53
1,04
1,53
2,06
2,57
3,08
3,68

d

E
croissant

Fig. 3.6: PZN-12%PT : a Disposition du cristal b Cartographie ω − 2θ de la raie
(005). c et d Évolution de la raie (005) en fonction du champ appliqué dans le sens
de la polarisation en ω et 2θ.
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3.2.4 Attaque chimique

Afin d’explorer davantage la nature des distortions en surface, nous avons pro-
cédé à une attaque chimique sur des échantillons. L’attaque chimique est une
technique classique d’imagerie des domaines ferroélectriques [67]. Elle repose sur
le fait qu’un acide attaque les côtés + et − de la polarisation avec des vitesses
différentes. Ainsi, dans BaTiO3, le côté chargé positivement est attaqué plus rapi-
dement que le côté chargé négativement. C’est l’inverse pour LiNbO3 [68]. Quand
l’attaque est réalisée perpendiculairement à la polarisation, la vitesse est inter-
médiaire [69]. L’inconvénient principal de cette technique est bien entendu qu’elle
est destructive.

Parmi les acides utilisés, on trouve HF tamponné par NH4F (par exemple Iwata
et al. [70] sur PZN-PT), HCl (Park et al. [71] ou Jayavel et al. [72] sur BaTiO3)
ou encore HF + HNO3 (Nakamura et al. [73] sur KNbO3). On a utilisé ici une
solution d’HCl à 30%. On est resté à température ambiante pour éviter une
évolution due à la température. L’échantillon a été laissé 48h dans la solution.

La figure 3.7 (a) présente des observations optiques de l’échantillon avant et
après traitement. On observe que la biréfringence a diminué partout. Ceci peut
s’interpréter comme une diminution de l’épaisseur de la couche biréfringente due
à l’attaque de l’acide.

Des mesures de profils sur les faces supérieures et inférieures de l’échantillons
on été réalisé à l’aide d’un microscope « Alicona Infinite Focus » qui permet de
reconstituer le relief de la surface avec une précision de quelques nanomètres.
Les images obtenues ainsi que des profils type sont présentés figure 3.7 (b). Ils
montrent l’existence sur la face supérieure de fines bandes en relief parallèles aux
directions [100] et [010]. Á l’inverse, sur la face inférieure, on retrouve le même
type de relief « en creux », sous forme de sillons.

Cette expérience nous amène à proposer l’image suivante, illustrée figure 3.8.
Dans les cristaux de PZN-12%PT polarisé suivant [001], le monodomaine n’est
pas parfait mais il subsiste des inclusions de domaines « couchés » proche de la
surface. L’existence de ces domaines génère des contraintes et un cisaillement en
surface. Il faut en effet rappeler que pour une paroi de domaine à 90˚, l’angle
n’est pas rigoureusement égal à 90˚mais à 2 arctan(a/c) [74], soit 89,0˚environ
pour PZN-12%PT.

Pour les échantillons épais, la présence de ces domaines couchés modifie peu
les propriétés macroscopiques du cristal. Ils représentent une fraction volumique
négligeable. Le cisaillement induit par les contraintes provoque le dédoublement
de la raie (005) observée au rayons X. Pour les échantillons fins, les contraintes
de cisaillement en surface ne permettent plus de stabiliser l’état monodomaine,
et la fraction de domaines couchés devient importante.
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a Observation optique avant et après attaque chimique

HCl à 30% – 48h

Température ambiante

500 µm

PolAna

[100]

[010]

[001] 500 µm

b Surfaces de l’échantillon après attaque chimique

~P

160 µm

≈ 800 nm

160 µm

≈ 350 nm

face supérieure

face inférieure

Fig. 3.7: Attaque chimique sur un échantillon de PZN-12%PT polarisé suivant [001]. a

Observation en lumière polarisée avant et après traitement. b Photographies et profils
des faces supérieure et inférieure après traitement.
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[100]

[001] Fig. 3.8: Proposition de schéma d’un
monodomaine imparfaitement polarisé.

3.3 Conclusion

On a vu dans ce chapitre qu’on est confronté dans PZN-12%PT à un problème
d’instabilité de l’état monodomaine. Pour des plaquettes fines d’épaisseur infé-
rieure à 300 µm, l’état monodomaine n’est plus stable ; la polarisation a tendance
à se coucher dans le plan de la plaque. Il est cependant possible d’induire et de
maintenir l’état monodomaine en appliquant un champ électrique extérieur.

Cette instabilité peut être problématique. Pour la caractérisation des cristaux, ces
expériences nous indiquent qu’il ne faut recourir qu’à des échantillons suffisam-
ment épais. D’un point de vue pratique, cette instabilité compromet l’utilisation
de ces cristaux pour les transducteurs hautes fréquences (>10 MHz) sous forme
de plaquettes fines.

Toutefois, il faut souligner que tout ceci vaut pour les conditions de préparation
des échantillons utilisés dans ce travail : préparation selon les méthodes décrites
en annexe B, polarisation en field cooling à partir de 490 K environ. Il n’est bien
sûr pas exclu que des protocoles différents puissent accroître la stabilité de l’état
monodomaine.
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Un cristal polydomaine est un matériau inhomogène. L’ingéniérie des domaines
passe par une compréhension de son comportement et le calcul de ses propriétés
effectives. C’est l’objet de cette deuxième partie.

Il faudra dans un premier temps caractériser complètement le cristal dans son état
monodomaine, ou en d’autres termes déterminer ses propriétés intrinsèques. On
fera appel à plusieurs techniques de mesure ; cela sera présenté dans le chapitre
4.

La seconde étape consiste à identifier la structure en domaines, c’est-à-dire l’ar-
rangement particulier des domaines dans le cristal polydomaine. De cet arran-
gement dépendra la symétrie macroscopique du cristal ainsi que les propriétés
effectives. On peut faire des hypothèses a priori à partir des états en domaines
dont on a déjà parlé au chapitre 2, mais il est préférable de visualiser expérimen-
talement cette structure en domaines quand c’est possible. Ceci fera l’objet du
chapitre 5. On en profitera pour mesurer leurs propriétés électromécaniques. Il
faudra également s’assurer que le cristal peut être considéré comme homogène à
une échelle de longueur qui convient.

Enfin, il nous faudra un modèle bien choisi qui prenne en entrée les propriétés
intrinsèques du cristal et l’arrangement des domaines qu’on aura déterminé, et
nous permette de calculer les propriétés du cristal polydomaine considéré comme
un milieu homogène. Plusieurs approches sont possibles. Un tel calcul fera l’objet
du chapitre 6.
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Chapitre 4

Caractérisation électromécanique

complète d’un monodomaine

Jusque là, il n’a été question que de la structure cristallographique et de l’état en
domaines (monodomaine ou polydomaine) des monocristaux. On va s’intéresser
ici aux mesures de leurs propriétés piézoélectriques, diélectriques et mécaniques.
Ce sont en effet des données d’entrées indispensables pour la compréhension des
mécanismes d’ingéniérie des domaines.

Au cours de ce travail, différentes méthodes de mesures ont été utilisées : mesures
d’impédance complexe, spectroscopie acoustique, diffusion Brillouin. Dans ce cha-
pitre, on présentera ces méthodes et les résultats obtenus sur les monocristaux
de PZN-12%PT polarisés suivant [001], c’est-à-dire dans leur état monodomaine
quadratique. La comparaison de ces résultats permettra de mettre en lumière les
spécificités et les limitations de ces méthodes, ainsi que des difficultés propres à
la caractérisation de ces cristaux.

4.1 Définitions

4.1.1 Propriétés électromécaniques - tenseur piézoélastique

Par définition, un matériau piézoélectrique présente un couplage entre les gran-
deurs électriques (champ électrique E ou potentiel électrostatique Φ, déplacement
électrique D ou polarisation P ) et les grandeurs mécaniques (contraintes T , dé-
formation S ou champ de déplacements u). Il est donc nécessaire, pour étudier
les propriétés mécaniques d’un matériau piézoélectrique, de préciser les condi-
tions électriques dans lesquelles on se place et vice-versa. On distingue donc la
constante diélectrique à contrainte constante (en général nulle) εT de la constante
diélectrique à déformation constante εS, ou encore les modules élastiques à champ
électrique constant cE et à déplacement électrique constant cD. C’est l’ensemble

55



Ingénierie des domaines dans les PZN-PT

des propriétés diélectriques, élastiques et piézoélectriques qu’on désigne par le
terme de propriétés électromécaniques.

Il existe quatre formulations équivalentes des équations de la piézoélectricité se-
lon le jeu de variables indépendantes choisies : le champ électrique E ou le dé-
placement électrique D pour les grandeurs électriques, les contraintes T ou les
déformations S pour les grandeurs mécaniques. Les notations usuelles, ainsi que
les relations entre ces différentes représentations sont rappelées en annexe C. La
pertinence de l’une ou l’autre de ces formulations dépend du problème considéré
et en particulier de ses conditions aux limites.

Les propriétés diélectriques, piézoélectriques et mécaniques sont représentées par
des tenseurs d’ordre 2, 3 et 4 respectivement. Ces deux derniers sont en général
notés de manière condensée en utilisant les conventions de Voigt rappelées en
annexe C. Dans la suite, on écrira les équations sous la forme

{

Tα = cE
αβ Sβ − eiαEi

Dj = ejβSβ + εS
ijEi

ou
{

Sα = sE
αβ Tβ + diαEi

Dj = djβTβ + εT
ijEi

Dans le cas le plus général, il faut 21 coefficients élastiques, 18 coefficients pié-
zoélectriques et 6 constantes diélectriques pour caractériser un matériau. Les
symétries du cristal réduisent le nombre de coefficients non nuls et indépendants
(voir par exemple Nye [1]). Pour le groupe ponctuel 4mm qui est celui de PZN-
12%PT polarisé suivant [001], il suffit alors de 11 coefficients indépendants pour
décrire entièrement les propriétés électromécaniques du milieu.

Notons que dans le cas de cristaux polydomaines, la symétrie à considérer pour
le tenseur piézoélastique est la symétrie macroscopique du cristal, qui est souvent
différente de la symétrie locale d’un domaine.

Pour plus de lisibilité, on regroupe les trois tenseurs dans une seule matrice de
taille 9×9. Dans un repère qui coincide avec les axes cristallographique de la
maille tétragonale avec la direction 3 selon l’axe c, en prenant T et E comme
variables indépendantes, les équations s’écrivent alors sous la forme Y = AX :
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4.1.2 Energie, coefficients de couplage électromécanique

Avec ce choix de variables indépendantes, le potentiel thermodynamique pertinent
est l’enthalpie H = U − TαSα −Ei Di [8]. L’enthalpie est minimale à l’équilibre,
ce qui se traduit mathématiquement par le fait que la matrice A ci-dessus est
définie positive. Comme elle est de plus symétrique, elle a tous ses déterminants
mineurs principaux positifs. Ceci impose un certain nombre de contraintes sur les
coefficients de la matrice. On a en particulier les relations suivantes :

sE
11 εT

33 − d2
31 > 0

sE
33 εT

33 − d2
33 > 0 (4.2)

sE
55 εT

11 − d2
15 > 0

Á propriétés mécaniques et diélectriques fixées, les coefficients piézoélectriques
sont donc bornés. Ceci conduit à définir les coefficients de couplage électroméca-
nique k31, k33 et k15 tels que :

k2
31 =

d2
31

sE
11 εT

33

; k2
33 =

d2
33

sE
33 εT

33

; k2
31 =

d2
15

sE
55 εT

11

(4.3)

Ces coefficients de couplage, compris entre 0 et 1, traduisent l’aptitude du ma-
tériau à convertir l’énergie électrique en énergie mécanique et inversement. On
verra qu’ils peuvent se déterminer assez simplement par des mesures d’impédance
sur des échantillons vibrant taillés en forme de barreaux.

Ces coefficients permettent également de relier simplement les compliances élas-
tiques à champ constant et à induction constante. En utilisant les relations entre
les représentations données en annexe C, on aboutit aux relations :

sD
11 = sE

11 (1 − k2
31)

sD
33 = sE

33 (1 − k2
33) (4.4)

sD
55 = sE

55 (1 − k2
15)

On rencontrera également un autre coefficient de couplage noté kt33. Il est perti-
nent si on choisit S et D comme variables indépendantes et s’écrit

k2
t33 =

e2
33

cD
33 εS

33

. (4.5)

Expérimentalement, il peut se déterminer par des mesures d’impédance électrique
complexe d’échantillons en forme de plaquettes fines.

Notons que Kim et al. ont également défini un coefficient de couplage effectif gé-
néralisé pour des situations intermédiaires [75,76]. Ces définitions permettent de
passer continument de k33 à kt33 en fonction du facteur de forme d’un échantillon.
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4.2 Mesures par méthode IRE

4.2.1 Principe

La méthode IRE est une méthode standard de mesure des propriétés électro-
mécaniques d’un matériau. Les détails de cette méthode sont présentés dans les
standards IEEE [77], assortis de nombreuses références.

Cette méthode est basée sur la résonance mécanique d’échantillons excités au
moyen d’une faible tension oscillante. On travaille avec des plaquettes de faible
épaisseur ou des barreaux de faible section de manière à exciter des ondes planes
simples. On mesure les fréquences pour lesquelles ces ondes planes, en se ré-
fléchissant sur les faces libres de l’échantillon, deviennent stationnaires, faisant
ainsi entrer l’échantillon en résonance. Ces fréquences sont identifiables par des
extrema dans le spectre d’impédance de l’échantillon.

On déduit immédiatement de ces fréquences la vitesse de l’onde acoustique consi-
dérée, la constante élastique associée et le coefficient de couplage pour cette onde.
Une mesure de capacité à basse fréquence donne ensuite une valeur de permitti-
vité εT ; une mesure à deux fois la fréquence de résonance donne une valeur de
εS. Tout ceci permet enfin de calculer un coefficient piézoélectrique.

Des mesures sur un nombre suffisant d’échantillons d’orientations et de géomé-
tries complémentaires permettent de remonter à différents coefficients du tenseur.
Certains coefficients ne peuvent être mesurées directement, mais il est possible
d’utiliser les équations de la piézoélectricité pour les déduire des valeurs mesurées.

Afin de bien isoler les modes de vibration simples, les échantillons doivent pré-
senter des facteurs de forme importants. Le cas des ondes de cisaillement est
particulièrement contraignant. Cao et al. [78] ont montré qu’un rapport en 1 à
20 entre l’épaisseur et la longueur de l’échantillon était nécessaire pour réduire
le couplage et déterminer le coefficient de couplage en cisaillement k15. Pour des
vibrations de plaquettes, un rapport de 1 à 10 entre l’épaisseur et la plus petite
des dimensions est recommandé. Pour les vibrations de barreaux, un rapport de
1 à 4 suffit.

L’extension de cette méthode à la détermination des parties imaginaires des
différents coefficients a également été proposée par Du et al. [79, 80]. Toujours
à partir de mesures d’impédance, mais avec une approche itérative, Alemany
et al. ont également déterminé les parties imaginaires de céramiques piézoélec-
triques [81–84].

On peut également mentionner une variante proposée par Jin et al. [85] : elle
consiste à exciter l’échantillon avec un échelon en tension et à en mesurer la
réponse temporelle en impédance.
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4.2.2 Résultats sur PZN-12%PT

Dans le cas d’une symétrie quadratique 4mm, tout le tenseur est en principe
accessible par la mesure de 5 modes de vibration différents (Geng et al. [86]). Les
échantillons utilisés pour les différents modes de vibration et les valeurs obtenues
pour PZN-12%PT sont présentés figure 4.1. Les valeurs manquantes se déduisent
de ces mesures par les expressions suivantes qu’il est possible d’obtenir à partir
des relations rappelées en annexe C :

e33 = kt33

√

εS
33c

D
33

e31 =
εT
33 − εS

33 − d33e33

2d31

sE
13 =

d33 − e33s
E
33

2e31

sE
12 = −sE

11 +
2(sE

13)
2

sE
33 − 1/cE

33

sE
66 = 4sE∗

11 − 2(sE
11 + sE

12)

On aboutit aux valeurs finales récapitulées dans le tableau 4.1 ci-dessous.

Tab. 4.1: Tenseur complet de
PZN-12%PT obtenu par la
méthode IRE

Compliances élastiques (pm2/N)

sE
11 sE

12 sE
13 sE

33 sE
44 sE

66

20,1 -4,6 -18,2 54,5 19,5 17,2

Coeff. piézo. (pm/V) Permittivité

d15 d31 d33 εT
11 εT

33

653 -206 541 10000 790

Il faut toutefois prendre quelques précautions dans le calcul des coefficients. Zhang
et al. [87, 88] ont en effet souligné l’importance des incertitudes pesant sur les
résultats de tels calculs pour les cristaux à forts coefficients de couplage. Pour
s’en assurer dans notre cas, une rapide analyse des incertitudes a été réalisée à
partir des mesures de PZN-12%PT. Elle est présentée dans le tableau 4.2. Dans ce
tableau, on visualise comment une incertitude de 1% sur chacun des coefficients
d’entrée se répercute sur les coefficients calculés.

On constate que les grandeurs obtenues en bout de calcul, tout particulièrement
sE
12 et sE

66, sont entachées d’incertitudes tellement grandes qu’il est difficile d’ac-
corder une valeur à ces résultats. Le cas le plus criant est celui de sE

12 dont la
valeur perd tout son sens (±212%) dès que l’incertitude sur k33 atteint 1%.

Ce tableau montre également que ce sont le coefficient de couplage k33 et le
coefficient piézoélectrique d33 qui influent le plus sur les incertitudes sur les valeurs
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[100]

[010]

P ‖ [001]
Mode 33 longueur
k33 = 88 ± 1 %
sD
33 = 12,3 ± 0,1 pm2/N

d33 = 541 ± 25 pm/V

Mode 31
k31 = 55 ± 2 %
sE
11 = 20,1 ± 0,7 pm2/N

d31 = -206 ± 10 pm/V

Mode 31 suivant [110]
sE∗
11 = 12,2 ± 1 pm2/N

sE∗
11 = 1

4sE
66 + 1

2(sE
11 + sE

12)

Mode 15 épaisseur
k15 = 49,7 ± 3 %
cD
44 = 68 ± 5 GPa

d15 = 653 ± 100 pm/V
Mode 33 épaisseur
kt33 = 60 ± 1 %
cD
33 = 125 ± 5 GPa

e33 = 8,2 ± 0,5 C/m2

Fig. 4.1: Différents modes de vibrations utilisés et valeurs mesurées pour PZN-12%PT.

εT
33 εS

33 kt33 k33 cD
33 sD

33 sE
11 sE

11(45°) d33 d31

sE
33 7 1

cE
33 1 1

e33 1
e31 7 4 4 2 4 1
sE
13 6 1 1 35 5 10 1

sE
12 41 8 3 212 3 36 4 75 7

sE
66 22 4 2 113 2 19 3 40 4

cE
66 18 4 2 53 2 16 3 67 4

Tab. 4.2: Incertitudes sur les grandeurs calculées à partir des équations de la piézoélec-

tricité. Le tableau se lit de la façon suivante :
∆e31

e31
= 7

∆εT
33

εT
33

.
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calculées. Il s’agit là d’un problème spécifique aux matériaux à forts coefficients
de couplage : plus ceux-ci sont forts, plus il devient difficile de connaître avec
précision le tenseur électromécanique par ce moyen.

Jiang et al. [89] souligne ces erreurs et la possibilité d’adopter une meilleure
stratégie s’il est possible de coupler des mesures d’impédances avec des mesures
directes de vitesses d’ondes ultrasonores (méthode pulse-echo).

4.3 Mesures par spectroscopie acoustique

La spectroscopie acoustique consiste à faire résonner un solide grace à l’excitation
de ses modes propres de vibration et à mesurer le spectre associé. Cette méthode a
été utilisée par Ogi et al. [90,91] pour la détermination des propriétés de LiNbO3,
mais elle reste assez peu utilisée pour les solides piézoélectriques en général.

Cette méthode a été utilisée pour déterminer le tenseur complet de PZN-12%PT
dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire LUSSI de l’université de
Tours. Le montage a été mis au point par Thomas Delaunay [92] dans le cadre
de sa thèse et l’échantillon utilisé, un cube de 7mm de côté environ, a été préparé
au laboratoire SPMS.

Les modes propres de cet échantillon cubique sont excités par un générateur de
signaux et identifiés en mesurant une cartographie des vitesses de déplacement
sur une face par interférométrie laser. Les valeurs du tenseur piézoélastique sont
ensuite affinées de façon à reproduire les fréquences de ces modes.

Fig. 4.2: Cube utilisée pour la
spectroscopie acoustique. La sur-
face métallisée est balayée par un
interféromètre laser afin de déter-
miner les déformées modales pour
chaque mode propre.

Cette méthode présente l’avantage de ne nécessiter qu’un seul échantillon, alors
que la méthode précédente en requiert au moins cinq. D’autre part, les valeurs
du tenseur sont déterminées par un affinement global sur l’ensemble des modes
mesurés et non pas par itération à partir des équations de la piézoélectricité.

Le tenseur complet du PZN-12%PT déterminé par cette méthode est présenté
table 4.3. On se rapportera à la thèse de Thomas Delaunay [92] pour une des-
cription complète de la méthode.
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Modules élastiques (GPa)

cE
11 cE

12 cE
13 cE

33 cE
44 cE

66

152 ±2 87 ±1 90 ±0,5 84 ±2 37 ±3 22 ±1

Coeff. piézo. (C/m2) Permittivité

e15 e31 e33 εS
11 εS

33

35 ±3 -3 ±0,5 4 ±1 2420±150 331 ±50

Tab. 4.3: Tenseur complet de PZN-12%PT déterminé par spectroscopie acoustique (De-
launay [92]).

4.4 Mesures par diffusion Brillouin

4.4.1 Principe

On appelle diffusion Brillouin la diffusion inélastique de la lumière par des ondes
acoustiques. Un cristal est éclairé par un faisceau laser. On collecte la lumière
diffusée, à une fréquence différente, par le cristal. Le décalage en fréquence est
relié à la vitesse de l’onde acoustique diffusante. La direction de propagation et
la fréquence de cette onde sont déterminées par la conservation de l’énergie et
de l’impulsion. On peut ainsi calculer la vitesse de l’onde acoustique, puis les
modules élastiques associés.

La diffusion Brillouin est une méthode standard pour la détermination des pro-
priétés mécaniques des matériaux purement élastiques. Une présentation com-
plète en a été faite par Vacher et Boyer [93].

Les études par diffusion Brillouin sur les matériaux piézoélectriques sont moins
courantes, en raison notamment de leur symétrie plus basse et du plus grand
nombre de coefficients à déterminer. Certains tenseurs ont toutefois été déter-
minés notamment pour les ferroélectriques modèles BaTiO3 [94], KNbO3 [95],
PbTiO3 [96], ainsi que plus récemment pour le relaxeur PMN [97]. Plus proche
du cas qui nous occupe, ce type d’étude a été réalisé sur des cristaux de PZN-
4,5%PT dans un état monodomaine polarisé suivant [111] [98], le second sur
PMN-33PT polarisé suivant [001] [34], c’est-à-dire dans un état polydomaine de
symétrie macroscopique supposée tétragonale.

4.4.2 Modes de volume, modes de plaque

Les trois géométries courantes en diffusion Brillouin sont la diffusion à 90˚, la
rétrodiffusion (en incidence normale) et la géométrie plaquette en incidence. Ces
deux dernières seront utilisées dans la suite ; elles sont illustrée figure 4.3
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a

~kr

lumière

diffusée

b

~kr

~kp

lumière diffusée

mode plaque

lumière diffusée

rétrodiffusion

Fig. 4.3: Diffusion Brillouin : a en rétrodiffusion b en géométrie de type plaquette
mise en incidence. Dans ce dernier cas, la lumière collectée provient de la diffusion
du laser par des ondes élastiques de vecteur d’onde ~kr (mode « rétrodiffusion ») mais
aussi par des ondes se propageant dans le plan de la plaque, de vecteur d’onde ~kp (mode
« plaque »).

La géométrie de type plaquette est particulièrement intéressante. En effet, la
lumière collectée provient de la diffusion par des ondes se propageant dans le sens
du faisceau incident, mais aussi par des ondes se propageant dans le plan de la
plaque (modes dits « de plaque ») comme expliqué figure 4.3. Dans ces deux cas
de figure, les relations liant la vitesse V de l’onde au décalage en fréquence ∆f
mesuré sont respectivement

V =
λ ∆f

2 n
et V =

λ ∆f

2 sin α
(4.6)

où λ est la longueur d’onde du laser, n l’indice de réfraction du milieu pour cette
longueur d’onde et α l’angle d’incidence du faisceau laser sur la plaquette. La
deuxième expression pour les modes de plaques ne fait pas intervenir l’indice de
réfraction. On peut donc estimer la valeur de l’indice par comparaison entre les
mesures d’une même vitesse dans les deux géométries. Si le milieu est biréfringent,
comme PZN-12%PT, on peut obtenir la valeur de la biréfringence en jouant sur
la polarisation du laser.

Cette géométrie permet en outre de mesurer des vitesses d’ondes se propageant
dans n’importe quelle direction dans le plan de la plaquette. Il est ainsi possible de
faire tourner une plaquette autour de son axe et mesurer l’ensemble des courbes
de dispersion dans le plan de la plaque.

L’intensité d’un mode Brillouin dépend de la capacité de l’onde acoustique à
modifier l’indice de réfraction du milieu, de la direction et de la polarisation
des faisceaux incident et diffusé. Ceci entraine l’existence de règles de sélection
qui permettent de prédire quels sont les modes observables dans des conditions
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données. L’intensité des modes dépend ensuites des coefficients photoélastiques
du matériau, c’est-à-dire de la relation entre les déformations associées à l’onde
et les variations d’indices de réfraction.

Les règles de sélection en fonction des directions de propagation et de polarisation
des faisceaux incident et diffusé sont données par Vacher et Boyer [93].

4.4.3 Géométries utilisées et résultats

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec Philippe Djémia et Philippe
Moch au laboratoire PMTM de l’université Paris 13. Le laser incident est un
laser monomode à argon (λ = 514 nm). La lumière diffusée est analysée par
deux interféromètres de Fabry-Pérot et collectée sur un photomultiplicateur. La
puissance du laser a été maintenue en dessous de 100 mW sur l’échantillon afin
d’éviter un éventuel échauffement du cristal.

Trois échantillons notés A, B et C en forme de plaquettes ont été utilisés. Leurs
orientations, leurs dimensions approximatives et les géométries de diffusion utili-
sées sont présentées figure 4.4.

Dans le cas de la rétrodiffusion en incidence normale, seul le mode longitudinal
a été observé, conformément aux règles de sélection. Un tel spectre Brillouin est
présenté figure 4.4. Les vitesses de ces ondes élastiques longitudinales se propa-
geant selon des directions de haute symétrie nous donnent directement1 :
– selon une direction [100] : cE

11

– selon une direction [110] : (cE
11 + cE

12 + 2cE
66)/2

– selon une direction [001] : cE
33 + e2

33/ε
S
33

Pour les plaquettes en incidence à 60˚, trois modes ont été observés :
– 2 modes se propageant dans la direction du faisceau laser dans l’échantillon,

c’est-à-dire incliné environ à 19˚par rapport à la normale ; il s’agit de deux
modes quasi-longitudinal et quasi transverse respectivement, détaillés dans le
paragraphe suivant.

– 1 mode à plus basse fréquence correspondant au mode longitudinal se propa-
geant dans le plan de la plaque.

Aucun mode transverse de plaque n’a été observé. Un exemple typique est pré-
senté figure 4.4 (b).

Pour remonter aux modules élastiques, il est nécessaire de considérer la propaga-
tion d’une onde dans une direction quelconque dans le plan (001) avec un vecteur
d’onde de coordonnées (cos θ, sin θ, 0). L’angle θ est ici l’angle entre la normale à
la plaquette et la propagation du faisceau à l’intérieur de l’échantillon ; il est relié
à l’angle d’incidence α par n sin θ = sin α où n est l’indice de réfraction. Dans ce

1Pour la théorie de la propagation des ondes élastiques planes dans les matériaux piézoélec-
trique, et en particulier la définition du tenseur de Christoffel, on peut se référer par exemple
à Dieulesaint et Royer [99].
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Echantillon A Echantillon B Echantillon C
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[010]

[001]
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[110]
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≈ 3 × 3 × 0, 4 mm ≈ 3 × 3 × 0, 4 mm ≈ 6 × 3 × 1 mm

A1

[001]

B3

[100]

C6

[110]
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[001]
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60˚
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[100]
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C7
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Fig. 4.4: Géométries de diffusion utilisées pour les trois échantillons A, B et C. Spectres
Brillouin typiques obtenus a en incidence normale et b avec une incidence de 60˚.
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cas, le tenseur de Christoffel s’écrit





cE
11 cos2 θ + cE

66 sin2 θ (cE
12 + cE

66) sin θ cos θ 0
(cE

12 + cE
66) sin θ cos θ cE

66 cos2 θ + cE
11 sin2 θ 0

0 0 cE
44 + e2

15/ε
S
11



 .

On a donc :
– une onde purement transverse polarisée suivant l’axe c, qui fait intervenir le

coefficient piézoélectrique e15 et dont la vitesse est indépendante de l’angle θ ;
– deux ondes, une quasi-longitudinale et une quasi-transverse, dont les vitesses

dépendent de l’angle θ, qui ne font pas intervenir les coefficients piézoélec-
triques.

Les règles de sélection indiquent par ailleurs que le premier mode est interdit en
rétrodiffusion alors que les deux derniers sont autorisés.

Plus précisément, notons Γ1(θ) et Γ2(θ) les modules élastiques pour ces deux
derniers modes. Ils sont solution de l’équation

X2 − X(cE
11 + cE

66)

+
(

cE
11c

E
66(sin

4 θ + cos4 θ) + [cE2
66 + cE2

11 − (cE
12 + cE

66)
2] sin2 θ cos2 θ

)

= 0

On a donc la relation

Γ1(θ) + Γ2(θ) = cE
11 + cE

66

et ceci quel que soit l’angle θ. Connaissant cE
11 par les mesures directes, on peut

donc en déduire cE
66, puis cE

12.

On peut faire, au moins formellement, le même raisonnement que précédemment
en tournant dans le plan (010), c’est-à-dire avec un vecteur d’onde de la forme
(cos θ, 0, sin θ). Le tenseur de Christoffel est plus compliqué (les expressions ex-
plicites sont données par exemple dans l’article de Xu et al. [34]) et il n’est pas
possible d’en déduire simplement des coefficients supplémentaires. Pour aller plus
loin, il serait nécessaire de mesurer les courbes de dispersion complètes dans le
plan et de faire un affinement sur ces courbes.

Les résultats retenus pour le calcul des constantes élastiques sont donnés dans le
tableau 4.5 page 67, et les résultats finaux sont résumés dans le tableau 4.4.

cE
11 cE

12 cE
66 cD

33

153 ±1 83 ±4 72 ±2 147 ±2 GPa

Tab. 4.4: Modules élastiques mesurés par diffusion Brillouin
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Coeff. Géométrie incid. Mode indice V (km/s) ρV 2

cE
11 A1 60˚ plaque 4256 152

B3 0˚ rétro ne 4270 153
B3 0˚ rétro no 4270 153
B5 60˚ plaque 4291 154

cE
33 + e2

33/ε
S
33 = cD

33 A1 0˚ rétro no 4180 146
C8 60˚ plaque 4220 149
B4 60˚ plaque 4160 145

(cE
11 + cE

12 + 2cE
66)/2 C6 0˚ rétro ne 4380 196

C6 0˚ rétro no 4380 196
C7 60˚ plaque 4760 190

cE
11 + cE

66 = Γ1 + Γ2 C7 60˚ rétro ne - 226
B5 60˚ rétro ne - 224

Indices de réfraction : no = 2,69 ne = 2,66

Tab. 4.5: Liste des résultats obtenus par diffusion Brillouin. La colonne géométrie se
réfère à la numérotation des géométries de la figure 4.4 page 65. L’indice de réfraction
est celui qui intervient en rétrodiffusion dans l’équation 4.6. Il est choisi en fonction de
la polarisation du laser.

4.5 Conclusion

4.5.1 Tenseur complet de PZN-12%PT

Tous les résultats obtenus sur PZN-12%PT sont regroupés dans le tableau 4.6 et
comparés aux résultats obtenus par Zhang et al. [100]. La comparaison de tous
ces résultats amène quelques commentaires.

Sur la méthode IRE, on note que l’accord entre les valeurs mesurées pendant ce
travail et les valeurs mesurées par Zhang et al. est bon. Toutefois, les incertitudes
(sur k33 notamment) restent suffisamment importantes pour mettre en cause la
pertinence des valeurs déduites par calcul (cf. page 59), tout particulièrement les
valeurs de sE

13 et sE
12.

La comparaison entre les valeurs obtenues par diffusion Brillouin et les autres
méthodes de mesures donnent plus de matière à interrogations. En effet, la com-
paraison montre que les valeurs de cE

11 et cE
12 sont en très bon accord avec les

mesures de spectroscopie acoustique. Il y a en revanche une différence significa-
tive sur les valeurs de cE

66 et de cD
33.

La valeur de cD
33 est par ailleurs encore différente quand elle est mesurée par la
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méthode IRE sur un mode d’épaisseur, soit dans des fréquences de l’ordre du
MHz. La mesure de cette valeur est liée à la propagation d’une onde élastique
selon la direction [001].

Des tels désaccords avaient déjà été remarqués. Les auteurs qui ont réalisé les
mesures Brillouin sur BaTiO3 [94] et KNbO3 [95] ont noté que l’accord avec les
coefficients mesurés par d’autres méthodes à plus basses fréquences est bon sur
les coefficients élastiques, mais nettement moins bons sur les coefficients piézo-
électriques. Ils l’attribuent à une dépendance en fréquence de la permittivité εS

33

qui intervient elle aussi dans la vitesse de propagation de l’onde.

De manière générale, il n’est pas possible de déterminer par des mesures Brillouin
seules les coefficients piézoélectriques et les constantes diélectriques car elles inter-
viennent toujours ensemble dans les équations. Pour obtenir un tenseur complet,
il est nécessaire de disposer d’une mesure indépendante des constantes diélec-
triques dans la gamme de fréquence des signaux Brillouin, soit vers 10 GHz. Ces
mesures sont difficiles et la valeur choisie s’inspire en général de mesures réalisées
à plus basses fréquences, comme par exemple dans les travaux de Ahart et al. sur
PZN-4,5%PT [98].

Kalinichev [96] mentionne également le peu de précision obtenue sur les coeffi-
cients piézoélectriques de PbTiO3 en montrant deux affinements de qualité com-
parable donnant des coefficients piézos différents. La détermination des coeffi-
cients piézoélectriques par diffusion Brillouin reste donc une opération délicate.

Les données présentées ici semble confirmer cela : l’accord est bon sur cE
11 et cE

12,
c’est à dire pour des ondes qui ne sont pas affectées par le caractère piézoélectrique
du matériau ; il ne l’est plus pour cD

33. Dans le cas de cE
66 en revanche, une autre

explication reste à trouver.

Enfin, on remarque que les coefficients de couplage calculés à partir des mesures
de spectroscopie acoustique sont sensiblement plus faibles que les coefficients
calculés directement à partir des spectres d’impédance. Ceci peut probablement
s’expliquer en partie par les imperfections de l’échantillon utilisé : on a pu voir
des fissures, bien visibles dans le cristal transparent.
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Brillouin Méthode IRE Sp. acoustique Ref. [100]

k31 54,6 ± 2 47 54 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

%
k33 87,8 ± 1 67 87
kt33 60,0 ± 1 25 55
k15 49,7 ± 3

sD
33 12,3 ± 0,2 31,2 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm2/N

sE
11 20,4 ± 1 18,5 22,4

sE
12 -4,6 3,1

sE
13 -18,2 -23

sE
33 54,5 ± 4 62 58

sE
44 19,5 ± 4 27

sE
66 17,2 45

cE
11 153 ± 1 157 152 ± 2 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

GPa

cE
12 83 ± 4 117 87 ± 1

cE
13 92 90 ± 0,5

cE
33 80 ± 5 84 ± 2

cE
44 51 37 ± 3

cE
66 72 ± 2 58 22 ± 1

cD
33 147 ± 2 125 ± 6 89

cD
44 68 ± 5 94

d31 -207 ± 10 -158 -207
∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm/Vd33 541 ± 30 386 560
d15 653 ± 100 946

e31 -1,7 -3 ± 0,5
∣

∣

∣

∣

∣

∣

C/m2e33 8,2 4 ± 1
e15 33,5 35 ± 3

εT
11 10000 ± 500 6160 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ε0

εT
33 750 ± 50 612 870

εS
11 7530 2420 ± 150

εS
33 170 331 ± 50 211

Tab. 4.6: Comparaison des propriétés de PZN-12%PT mesurées par différentes mé-
thodes. Les valeurs grisées sont les valeurs mesurées directement, les autres sont cal-
culées à partir de celles-ci grâce aux équations de la piézoélectricité. Les valeurs déter-
minées par Zhang et al. [100] par la méthode IRE sont indiquées pour comparaison.
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Chapitre 5

Polydomaines : observations et

mesures

On s’est concentré dans le chapitre précédent sur la caractérisation des états
monodomaines, essentiellement à travers l’exemple du PZN-12%PT ; on va main-
tenant s’intéresser aux cristaux dans leurs états polydomaines.

On va chercher à identifier la structure en domaines des échantillons. Il s’agit
de déterminer la taille des domaines et leur arrangement géométrique. Cela doit
permettre de vérifier deux hypothèses : l’homogénéité de l’échantillon d’une part
et la symétrie macroscopique d’autre part.

Après une présentation des différentes approches théoriques sur la symétrie ma-
croscopique des cristaux polydomaines, on présentera plusieurs observations. On
s’appuira pour cela principalement sur deux cas : le PZN-12%PT polarisé suivant
[101] (polydomaine 2T) et [111] (polydomaine 3T).

Un autre aspect sera la caractérisation des propriétés électromécaniques des po-
lydomaines. Ces mesures se feront par méthode IRE. Techniquement, elles ne
diffèrent pas de ce qui a été présenté dans le chapitre 4. Le but est ici de mettre
en évidence l’existence (ou l’absence) d’une composante extrinsèque aux proprié-
tés électromécaniques par comparaison entre ces mesures et les résultats calculés
simplement à partir des propriétés du monodomaine.
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Ingénierie des domaines dans les PZN-PT

5.1 De la symétrie des cristaux polydomaines

Les représentations et les notations introduites au chapitre 2 (figure 2.1 page 27)
prennent uniquement en compte les directions de polarisation énergétiquement
équivalentes. Elles ne disent rien de l’arrangement géométrique des domaines dans
le cristal polydomaine final.

Suivant ces conventions, pour un cristal quadratique tel que PZN-12%PT polarisé
suivant [101] (ou [111]), on fait en général l’hypothèse d’une symétrie macrosco-
piques mm2 (respectivement 3m). Ces hypothèses sont des bornes « hautes » : ce
sont les plus hautes symétries qu’il est possible d’obtenir a priori. Pour les obtenir
effectivement, il faut notamment que les 2 ou 3 familles de domaines équivalents
soient présentes avec des fractions volumiques égales. Mais la symétrie réelle d’un
échantillon donné peut être plus basse. Un exemple extrême serait un échantillon
polarisé suivant [101] dans lequel une seule famille de domaine serait représenté :
la symétrie d’un tel échantillon serait alors simplement m. Un exemple de ce
genre a d’ailleurs été observé dans KNbO3 par Nakamura et al. [73].

5.1.1 Approches théoriques

Les approches théoriques sur les structures en domaines ont deux motivations. Il
s’agit d’une part d’identifier les symétries macroscopiques accessibles pour un po-
lydomaine donné et d’autre part, si possible, de donner les conditions de champ
électrique et de contraintes permettant de stabiliser une configuration en do-
maines désirée.

La question a été étudiée par Litvin et al. [101] par la théorie des groupes. En
s’inspirant des méthodes connues pour l’étude des symétries des matériaux com-
posites, les auteurs ont pu déduire la liste exhaustive de toutes les symétries
possibles pour des cristaux polydomaines, polarisés ou non, avec des fractions
volumiques de domaines quelconques (cf. Litvin et al. [102] et les références de
cet articles pour la théorie complète). Ceci a été fait explicitement dans quelques
cas particuliers importants : pour les cristaux dans leur phase rhomboédrique
(Fuksa et Janovec [103]) et monoclinique Cm [104].

De plus, en prenant en compte la symétrie d’une contrainte ou d’un champ élec-
trique appliqué, il est possible de prédire lesquels permettent de lever des dégéné-
rescences entre différentes structures et donc de favoriser une famille de domaines
par rapport aux autres.

Cette approche reste purement statistique. Elle ne prend pas en compte l’arran-
gement géométrique des domaines dans l’espace. Or, tous les arrangements ne se
valent pas. Si l’on veut minimiser les contraintes dans un cristal polydomaine,
il est nécessaire de s’intéresser aux orientations de parois de domaines qui per-
mettent une continuité de la déformation spontanée. La majorité des parois de
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domaines qui ont été observées dans les ferroélectriques respectent en effet cette
condition [8]. L’inventaire des orientations possibles a été réalisé par Fousek et
Janovec [105].

Partant de ce résultat, Erhart et Cao [106] ont dérivé les possibles configura-
tions en domaines dans les 3 cas les plus usuels, pour des phases ferroélectriques
4mm, 3m et mm2. Les auteurs soulignent que parmi les structures possibles, si
vraiment les différentes familles de domaines équivalents doivent avoir des frac-
tions volumiques égales, très peu permettent de paver régulièrement un cristal
en deux dimensions. Dans le cas d’un cristal tétragonal, les symétries possibles
pour les polydomaines 2T sont seulement mm2 et m. Quant au polydomaine 3T,
il n’existe aucune configuration en domaines permettant de réaliser un pavage en
deux dimensions. En particulier une symétrie 3m n’est pas réalisable dans ces
conditions.

5.1.2 Dans la littérature

La technique privilégiée d’observation des structures en domaines reste la mi-
crocopie optique. Son grand avantage est qu’elle permet de sonder le volume de
l’échantillon contrairement aux techniques qui ne donnent des informations que
sur la surface, telles que la microscopie en champ proche.

En contrepartie, cette technique présente aussi naturellement des contraintes. Il
est notamment souvent difficile d’observer la structure en domaines d’échantillons
trop épais.

Un certain nombre de résultats ont été rapportés dans la littérature. Les échan-
tillons polydomaines 4R, c’est à dire les PZN-PT et les PMN-PT dans leur phase
rhomboédrique polarisés suivant [001] ont naturellement fait l’objet de nom-
breuses observations dans le cadre des recherches sur leurs excellentes propriétés
électromécaniques. Ainsi, Han et al. [107] ont observé une structure en couches
de bidomaines 2R dans PMN-32PT en observant l’échantillon à plusieurs pro-
fondeurs différentes (figure 5.1(a)). Dans ce cristal, la symétrie macroscopique
est bien 4mm comme annoncé généralement. En revanche, Yin et al. [108, 109]
ont montré des observations de PZN-4,5%PT avec une symétrie mm2, donc plus
basse, qui provient de fractions volumiques très inégales entre les différentes fa-
milles de domaines (figure 5.1 (b)). Les auteurs montrent aussi un certain nombre
d’arrangements en domaines de symétries encore plus basses.

5.1.3 Baisse de la symétrie dans des polydomaines 4R

Des expériences ont également été réalisées au laboratoire sur des plaquettes fines
de polydomaines 4R : PZN-4,5%PT, PZN-7%PT, PMN-28%PT et PMN-32%PT.
Les deux premiers ont été produits par Thales Research and Technology dans le
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a b

Fig. 5.1: a Observations de PMN-32%PT polarisé suivant [001] de symétrie 4mm Han
et al. [107] b PZN-4,5%PT polarisé suivant [001] de symétrie 2mm Yin et al. [109]

cadre de la collaboration avec le laboratoire SPMS, les autres sont des cristaux
achetés dans le commerce.

Ces expériences avaient pour but de tester l’influence de l’épaisseur sur ces cris-
taux polydomaines. En effet, s’il doit y avoir un effet lié à l’homogénéité et à la
taille des domaines, on s’attend à ce que celui-ci soit de plus en plus important à
mesure qu’on diminue l’épaisseur, particulièrement si on arrive à des épaisseurs
comparables à la taille des domaines.
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Fig. 5.2: Polydomaines 4R : a Permittivité en fonction de l’épaisseur pour PZN-
4,5%PT et PZN-7%PT. b Spectre d’impédance pour une plaquette fine de PMN-32%PT

Qualitativement, on observe sur ces cristaux polydomaines les mêmes phéno-
mènes que sur les monodomaines quadratiques de PZN-12%PT (voir section 3.1
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page 38) : augmentation de la permittivité quand l’épaisseur diminue (figure
5.2 a), apparition d’un mode de cisaillement parasite à côté du mode principal
d’épaisseur (figure 5.2 b). Toutefois, l’augmentation de la permittivité est beau-
coup plus faible que dans le cas de l’état monodomaine. D’autre part, le mode de
cisaillement n’apparait pas de manière systématique.

Mais si les phénomènes observés sur les polydomaines et les monodomaines sont
similaires, les explications ne peuvent être les mêmes. En effet, dans un cristal
polydomaine 4R, tous les domaines quelle que soit leur orientation contribuent
de la même manière à la permittivité (même en cas de dépolarisation partielle).
On le verra plus en détail dans le chapitre suivant consacré aux propriétés des
cristaux polydomaines.

On peut interpréter l’apparition du mode de cisaillement par un abaissement de
la symétrie du cristal due à des fractions volumiques de domaines inégales. Ceci
est illustré figure 5.3 ci-dessous. Dans chaque domaine tourné de ±54˚par rap-
port à la direction 3, un champ électrique appliqué dans la direction 3 provoque
une déformation de cisaillement ±S5. Dans un cristal épais, on suppose que le
nombre de domaines est très élevé et leurs fractions volumiques statistiquement
égales. On a donc une polarisation macroscopique dirigée perpendiculairement
à la plaquette, on peut considérer l’échantillon comme homogène de symétrie
4mm. Les cisaillements antagonistes créés dans chaque domaine se bloquent mu-
tuellement ; la déformation macroscopique est donc nulle. Dans un échantillon
fin, il est statistiquement plus difficile de respecter l’équilibre entre les familles
de domaines, de sorte que la polarisation totale peut s’écarter de la normale. Le
cisaillement n’est plus alors totalement bloqué. Ces observations nous fournissent

3

1

3

1

Pmacro

Pmacro

Fig. 5.3: Représentation schématique des domaines dans un cristal polydomaine 4R
pour un échantillon épais et pour un échantillon fin.

un exemple où la symétrie macroscopique est manifestement plus basse que pré-
vue. Elles montrent qu’il est nécessaire de s’assurer autant que faire se peut que
la structure en domaines est conforme aux attentes avant de tenter des calculs
des propriétés de cristaux polydomaines.
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Fig. 5.4: PZN-12%PT : Observations optiques du bidomaine 2T.
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5.2 Un polydomaine 2T : PZN-12%PT polarisé

suivant [101]

5.2.1 Observations optiques

Le cas du bidomaine est sans doute le plus simple des polydomaines. La figure
5.4 présente une observation en lumière polarisée d’un cristal bidomaine 2T selon
ses trois directions. Afin de pouvoir observer une fine couche de cristal, il a été
nécessaire d’amincir doucement le cristal polarisé. Le polissage a été très doux de
manière à ne pas altérer la structure en domaines en surface. L’épaisseur finale
de ces échantillons, entendue ici comme la dimension dans la direction de l’axe
optique du microscope, est d’environ 200 µm.

Dans les deux directions perpendiculaires à la polarisation macroscopique (pho-
tographies (a) à (d)), les observations montrent une structure en bandes fines,
d’une épaisseur de l’ordre du micron. Observé dans le sens de la polarisation en
revanche, aucune démarcation n’est visible (figure 5.4 (e) et (f)).

Dans tous les cas, les extinctions présentées par le cristal sont tout à fait conformes
aux attentes. Les ellipses des indices de réfraction pour les deux familles de do-
maines sont indiqués à côtés des clichés ; on peut vérifier que les extinctions
se produisent lorsque que le polariseur et l’analyseur sont dirigés selon les axes
propres de l’ellipse.

Ces observations suggèrent que le polydomaine est composé d’un empilement de
fines couches polarisées alternativement à 90˚, comme représenté schématique-
ment figure 5.5. Les domaines sont bien de très petite taille par rapport aux
dimensions de l’échantillon. Dans ces conditions, on peut considérer que l’hypo-
thèse de symétrie mm2 est justifiée.

On remarque de plus que dans cette configuration, toutes les parois de domaines
sont des parois dites « non chargées » : les charges liées se compensent d’un côté
et de l’autre de la paroi.

[101]

[010]

[101]

≈ 2 µm

Polarisation

Fig. 5.5: Représentation
schématique du bidomaine
2T de PZN-12%PT
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5.2.2 Propriétés électromécaniques

Polarisation [101]c

[100]c

[010]c

[001]c
3

2
1

On adoptera les conventions de notation des
axes 1, 2 et 3 présentées ci-contre : pour une
polarisation suivant une direction [101] relati-
vement à la maille cubique, l’axe 3 est celui de
la polarisation macroscopique, l’axe 2 est celui
de la direction [010] et l’axe 1 est pris selon la
direction [101].

Le tableau 5.1 rassemble les propriétés mesu-
rées par méthode IRE sur des cristaux de PZN-

12%PT polarisés suivant [101]. Tous les cristaux ont été polarisés en field cooling
avec un champ électrique de 1 kV/cm. Des tests de polarisation avec des valeurs
de champ plus élevées ont été réalisés mais n’ont pas amené de différence notable.
Les valeurs mesurées par Zhang et al. (référence [100]) sont également données
pour comparaison. Le tableau donne enfin les valeurs calculées par une simple
rotation du tenseur du monodomaine PZN-12%PT donné au chapitre 4 (tableau
4.6, page 69).

Les notations εT
ij, diα et sαβ restent réservées aux coefficients du tenseur du mo-

nodomaine. Les valeurs mesurées sur le polydomaine sont notées εT ′
ij , d′iα et s′αβ.

Enfin, les valeurs calculées par rotation du tenseur sont notées εT∗
ij , d∗iα et s∗αβ.

Il faut rappeler ici que les mesures d’impédances ne permettent pas de déterminer
le signe des constantes piézoélectriques. On a choisi pour les d′iα les mêmes signes
que les coefficients d∗iα.

L’objectif de ces mesures est de mettre en évidence les coefficients sur lesquels joue
une forte composante extrinsèque, ce qu’on peut faire en comparant les valeurs
calculées par rotation du tenseur du monodomaine et les valeurs mesurées.

Les coefficients sE′
11 , sE′

33 , d′31 et d′33 ne permettent pas vraiment de conclure car
les valeurs calculées souffrent des incertitudes importantes dont sont affectées les
valeurs de d15, sE

55 et sE
13.

Les coefficients sE′
22 et d′32 se déduisent très simplement des coefficients du monodo-

maine. Les mesures sur le polydomaine sont en assez bon accord avec ces calculs.
Il n’y a donc pas pour ces coefficients de contribution extrinsèque significative.

On note un effet significatif sur les deux autres compliances élastiques. Le calcul
nous donne sE∗

11 = sE∗
33 . Expérimentalement, cette égalité n’est pas vérifiée, ni

pour nos mesures, ni pour celles de Zhang et al. Il y a ici un effet extrinsèque.

De même, le calcul nous donne εT∗
11 = εT∗

33 . εT ′
33 est à peu près égale à la valeur

calculée, mais εT ′
11 est presque 6 fois plus faible. La valeur de εT ′

22 est tout aussi
surprenante : alors qu’elle est toujours mesurée selon un axe propre des domaines
tournés, la valeur mesurée est 2 fois plus faible que la valeur attendue. C’est sur
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ce travail Ref. [100] calcul expression
k′31 42± 0,5 29,7

%k′32 14± 0,5 14,5
k′33 63± 0,5 61,5

d′31 -431± 10 -244 -113 (d31 + d33 − d15)/
√

8
pm/Vd′32 -136± 5 -121 -146 (d31 )/

√
2

d′33 570± 10 530 349 (d31 + d33 + d15)/
√

8

sE′
11 17,8± 0,3 16,6 14,5 (sE

11 + sE
33 + 2sE

13 + sE
55)/4

pm2/NsE′
22 19,2± 0,3 19,3 20,4 sE

22 = sE
11

sE′
33 15,8± 0,4 15,1 14,5 (sE

11 + sE
33 + 2sE

13 + sE
55)/4

εT ′
11 975± 50 5375 (εT

11 + εT
33)/2

ε0εT ′
22 6300± 300 10000 εT

22 = εT
11

εT ′
33 6000± 500 5500 5375 (εT

11 + εT
33)/2

Tab. 5.1: PZN-12%PT polarisé suivant [101] : coefficients de couplage, constantes élas-
tiques et piézoélectriques mesurés. Les valeurs de Zhang et al. [100] ont été également
obtenues par mesure d’impédance. Les valeurs calculées sont obtenues par une simple
rotation des tenseurs du monodomaine.

ces valeurs de permittivité que l’effet extrinsèque est le plus frappant.

5.2.3 Un bon candidat

Les observations optiques de PZN-12%PT polarisé suivant [101] montrent qu’il
peut être considéré comme homogène, avec des tailles de domaines de quelques
microns. On a pu observer une structure en domaines en couches. D’autre part,
on a identifié dans les propriétés électromécaniques les coefficients qui présentent
les plus fortes composantes extrinsèques, et celles dont la contribution semble se
résumer à la contribution de chaque domaine tourné.

PZN-12%PT est donc un bon candidat qui nous permettra de discuter l’impor-
tance de l’effet extrinsèque. On y reviendra dans le chapitre suivant.

5.3 Un polydomaine 3T : PZN-12%PT polarisé

suivant [111]

Le cas du poydomaine 3T est particulièrement important : c’est en effet dans
ce cas de figure, en polarisant BaTiO3 selon une direction [111], que Wada et
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al. [110,111] ont mis en évidence une dépendance entre la taille des domaines et
le coefficient piézoélectrique d33 : plus le champ électrique appliqué pendant la
polarisation est fort, plus les domaines sont petits et plus le coefficient d33 mesuré
selon [111] est fort.

5.3.1 Observations optiques

Orientations des parois de domaines

Dans un cristal de PZN-12%PT polarisé suivant [111], on s’attend à la coexistence
de 3 familles de domaines quadratiques. Une paroi de domaine compatible pour
la déformation spontanée peut alors avoir six orientations différentes selon les 6
plans équivalents {110} (voir [105]). Puisqu’on observe l’échantillon suivant un
axe [111], on peut les séparer en deux groupes :
– 3 plans perpendiculaires à la face (111) de l’échantillon. Il s’agit des plans (101),

(110) et (011) ; ils sont parallèles à l’axe optique du microscope. Les parois de
domaines orientées de cette manière sont des parois chargées.

– 3 plans formant un angle de 35˚ environ avec la face (111) de l’échantillon. Il
s’agit des plans (110), (101) et (011). Ils coupent l’axe optique du microscope.
Les parois orientées de cette manière sont des parois non chargées.

Les figures 5.6 (a) et (b) représentent ces deux groupes de plans. Elles se dis-
tinguent par l’angle qu’elles peuvent former avec la direction [110] à la surface
du cristal dans un plan (111). Les représentations en projection stéréographique
sont également données.

Observations

Les figures 5.6 (c) à (e) présentent les observations réalisées sur un cristal après
une polarisation en field cooling suivant [111] avec un champ assez fort de 5
kV/cm. L’épaisseur de l’échantillon est de 370 µm.

La première observation remarquable est la présence d’une large surface (région
1) présentant une extinction lorsque le polariseur est orienté suivant la direction
[110] ou [112]. Ceci est caractéristique d’un domaine orienté suivant [001] qui
traverse toute l’épaisseur de l’échantillon.

Aucune autre extinction n’est observée sur tout l’échantillon quelle que soit la
position du cristal. Ce domaine est donc le seul à traverser l’épaisseur de l’échan-
tillon, toutes les autres régions contiennent au moins deux domaines empilés.

Les régions 2 et 3 situées de part et d’autre de la région 1 ne présentent pas
d’extinction. La trace de la paroi qui les sépare de la région 1 forme un angle de
±60˚par rapport à la direction [110]. D’après les schémas, on en déduit qu’on
a affaire à une paroi de domaine oblique telle que représenté en (b). Un autre

80 M. Guennou



Polydomaines : observations et mesures

Orientations des parois de domaines
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Fig. 5.6: PZN-12%PT polarisé suivant [111] : a et b : orientations des parois de
domaines en représentation stéréographique et dans le plan de la face (111). c à e

Observations en lumière polarisée avec analyseur et polariseur croisés.
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domaine se glisse donc au-dessus (ou en-dessous) du domaine de la région 1.

On note d’autre part que les régions 2 et 3 se comportent différemment. La ré-
gion 2 présente un dégradé de couleurs caractéristique d’une différence de marche
croissante à partir de 0. Ceci laisse à penser que dans cette région, on a unique-
ment deux domaines superposés. Dans la région 3 en revanche, les couleurs ne
correspondent pas à ce motif ; il est probable que la lumière traverse plusieurs
parois, rendant l’interprétation précise plus difficile.

Au sein de la région 1, on note enfin la présence de raies fines orientées à 30˚ par
rapport à la direction [110]. Elles se distinguent particulièrement bien sur la photo
(c), lumineuses sur fond d’ombre. Certaines de ces raies sont attachées à la face
du cristal, mais d’autres sont complètement incluses dans la région 1. En jouant
avec la mise au point du microscope, on constate que des raies sont très proches
de la surface du cristal. L’orientation de ces raies correspond à l’orientation des
parois de domaine représentées en (a). On peut supposer qu’il s’agit de petites
parois de domaines chargées.

5.3.2 Propriétés diélectriques

La figure 5.7 présente les valeurs des permittivité obtenues après des polarisations
successives à champ croissant, de 1 à 5 kV/cm. Ceci montre une augmentation
significative de la permittivité pour cet échantillon. Ces valeurs restent de plus
assez nettement en-dessous de la valeur donnée par une simple rotation du tenseur
(7600ε0). Enfin, ces mesures se sont montrées très sensibles à l’historique de
l’échantillon : des polarisations réalisées par la suite ont livré des valeurs variant
entre 5300 et 6600 ε0.
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Fig. 5.7: PZN-12%PT polarisé
[111] : constantes diélectriques à
300 K obtenues après des polari-
sations en field cooling avec des
champs de plus en plus forts.

Quelle que soit l’explication de cette évolution, elle fera intervenir des élements
qui vont au-delà d’un simple modèle d’homogénéisation. On peut imaginer une
influence de variations de la taille des domaines, et de contraintes internes.
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5.3.3 Un cristal inhomogène

De ces observations, il paraît clair qu’il n’est pas possible de considérer un tel
cristal comme homogène : la taille des domaines n’est absolument pas négligeable
devant les dimensions de l’échantillon. En conséquence, il est difficile de lui at-
tribuer une symétrie macroscopique qui ait du sens. Il est également impossible
de tirer des propriétés électromécaniques pertinentes de mesures IRE sur un tel
échantillon. D’ailleurs, il a été très difficile lors des expériences sur ces échantillons
d’obtenir des courbes d’impédances claires.

Les 4 structures en domaines identifiées par Erhart et Cao [106] pour un cristal
quadratique polarisé suivant [111] sont reproduites figure 5.8. Toutes ces confi-
gurations supposent la formation de parois de domaines chargées alors qu’on a
observé en majeure partie des parois de domaines non chargées.

Fig. 5.8: Configuration en domaines compatibles avec les déformations spontanées pour
un cristal quadratique polarisé suivant [111] d’après Erhart et Cao [106]. Les flèches
pleines et pointillées correspondent à des directions de polarisation pointant vers l’avant
et l’arrière du plan de la feuille respectivement. La symétrie effective de chaque confi-
guration est indiquée en bas à gauche dans chacun des 4 cas.

Le polydomaine 3T dans PZN-12%PT n’est donc pas une configuration idéale
pour le calcul de propriétés homogénéisées. Il soulève en revanche d’autres ques-
tions et mérite certainement d’être exploré davantage afin de déterminer notam-
ment les configurations accessibles ou l’influence des conditions de polarisation
sur la taille des domaines.
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Chapitre 6

Calcul des propriétés du

polydomaine 2T

Voici le troisième et dernier chapitre consacré à l’ingéniérie des domaines. Le cha-
pitre 4 était consacré à une caractérisation électromécanique complète de PZN-
12%PT dans son état monodomaine. Le chapitre 5 a été consacré à la caractéri-
sation de ses états polydomaines 2T et 3T. On a vu que le polydomaine 2T se
prête bien à un calcul de propriétés effectives.

Il reste la question du calcul des propriétés effectives des cristaux polydomaines.
Ce problème a déjà fait l’objet d’un certain nombre de travaux. Plusieurs ap-
proches différentes ont été testées, et plusieurs modèles ont été développés.

Le modèle qui est présenté ici a pour but d’estimer simplement l’influence de
l’encastrement des domaines, c’est-à-dire du blocage de certaines composantes
des déformations ou du déplacement électrique du fait de la coexistence des do-
maines, sur les propriétés macroscopique du cristal polydomaine 2T étudié dans
le chapitre précédent.
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6.1 Différentes contributions, différentes échelles

6.1.1 Les contributions à la piézoélectricité

La complexité de l’étude des cristaux polydomaines provient notamment de l’exis-
tence de plusieurs contributions à la piézoélectricité totale. En effet, si l’on définit
la piézoélectricité comme la propriété physique reliant macroscopiquement champ
électrique et déformation, ou contrainte et polarisation, il faut distinguer plusieurs
contributions de natures différentes.

La contribution intrinsèque

On a déjà évoqué la contribution intrinsèque qui désigne la contribution d’un
domaine isolé. Les déformations et la polarisation sont celles de la maille cristal-
line. Par opposition, on désigne par composante extrinsèque tout ce qui s’ajoute
à cette contribution.

Expérimentalement, on mesure les propriétés intrinsèques dans un état mono-
domaine. Plusieurs tenseurs piézoélastiques complets ont été rapportés dans la
littérature ; ils sont donnés dans le tableau 6.1 pour des cristaux monodomaines
ou polydomaines. Il faut noter que certains de ces résultats sont à prendre avec
précautions. Sans revenir sur les aspects spécifiques à chaque méthode mention-
nés au chapitre 4, notons que les valeurs données par He et al. pour PMN-35%PT
ne respectent pas toutes les relations de la piézoélectricité rappelées en annexe
C, peut-être en raison de larges incertitudes sur certains coefficients.

Une autre difficulté plus fondamentale est illustrée par les mesures du monodo-
maine PMN-33%PT de Zhang et al. [112]. Elles ont été réalisées en forçant l’état
monodomaine rhomboédrique par l’application d’un fort champ électrique suivant
[111]. Or on a vu dans le chapitre 1 que la maille cristalline des PMN-PT dans
la zone morphotropique était plutôt monoclinique. Cette phase monoclinique a
effectivement été observée dans PMN-33%PT polarisé suivant [001] par Bokov et
al. [113]. Il est donc hasardeux d’utiliser les mesures de Zhang et al. [112] pour
le calcul des propriétés d’un tel polydomaine.

La contribution des parois de domaines

La contribution des parois de domaines désigne la contribution d’un déplacement
des parois de domaines aux réponses diélectrique et piézoélectrique.

La contribution des parois de domaines aux propriétés diélectriques a été parti-
culièrement étudiée pour l’inconvénient qu’elle peut représenter pour les appli-
cations : non linéarité, irreversibilité, dispersion (voir par exemple la revue de
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Matériau État Référence Méthode
PZN-8%PT 4R [88,114] Pulse-echo
PZN-7%PT 2R [22] Mesures d’impédance
PZN-7%PT 4R [115] Pulse-echo et impédance
PZN-(6-7)%PT 1R [116] Pulse-echo
PZN-4,5%PT 1R [98] Diffusion Brillouin
PZN-4,5%PT 4R [117] Pulse-echo et impédance
PMN-42%PT 1T [118] Pulse-echo et impédance
PMN-38%PT 1T [119] Mesures d’impédance
PMN-35%PT 1T [120] Pulse-echo
PMN-33%PT 1R [112] Pulse-echo
PMN-33%PT 4M [34,35] Brillouin, Pulse-echo et impédance
PMN-30%PT 4R [33] Mesures d’impédance
PMN-29%PT 2R [23] Pulse-echo et impédance
KNbO3 1O [121] Multiples
KNbO3 1O [95] Diffusion Brillouin
BaTiO3 1T [122] Multiples
BaTiO3 1T [94] Diffusion Brillouin
PbTiO3 1T [96] Diffusion Brillouin
LiNbO3 1T [90] Spectroscopie acoustique

Tab. 6.1: Liste des tenseurs complets publiés à notre connaissance pour les monocris-
taux PZN-PT et PMN-PT. Quelques références pour les tenseurs des ferroélectriques
classiques sont également données. La méthode pulse-echo n’est pas présentée dans ce
rapport. Elle consiste à mesurer des vitesses d’ondes acoustiques par émission d’une
impulsion et détection de son écho.

87



Ingénierie des domaines dans les PZN-PT

Setter et al. [123] section 4.C). Elle a également été mise en évidence dans les
céramiques de BaTiO3 et de PZT [124].

Sa contribution à la piézoélectricité totale des monocristaux polydomaines est
plus limitée. En particulier elle n’intervient pas dans le coefficient d33 des poly-
domaines 4R ou 4M tels que PZN-4,5%PT polarisé suivant [001] [125, 126]. Des
travaux théoriques sur cette contribution extrinsèque à la piézoélectricité ont été
réalisés pour KNbO3 par Topolov [127] et sur RbH2PO4 par Kopal et al. [128].

Expérimentalement, il est possible d’estimer cette contribution par des mesures
en fonction de la fréquence et de l’amplitude du champ d’excitation (Damjanovic
et al. [129,130]). Zhang et al. [131] ont également proposé une façon de distinguer
l’effet intrinsèque de la contribution des parois de domaine en mesurant séparé-
ment le coefficient piézoélectrique en pression hydrostatique dh et les coefficients
d31, d32 et d33. Une identification de la contribution des parois de domaines a
également été réalisée par Jones et al. [132, 133] par diffraction des neutrons en
suivant dans le temps la variation de fractions volumiques de domaines.

Basculement de domaines

Les pérovskites dont il est question dans ce travail sont ferroélectriques ; elles
sont aussi ferroélastiques : la polarisation est indissociable d’une déformation de
la maille cristalline. Ainsi, dans un cristal quadratique, si on applique un champ
électrique suffisamment fort perpendiculairement à la polarisation, on peut aller
jusqu’à la faire basculer dans le sens du champ. Ce basculement à 90˚s’accom-
pagne alors d’une grande déformation liée à l’inversion des axes a et c de la
maille.

Bien souvent, ce phénomène n’apparaît qu’à fort champ et n’est pas réversible.
Burcsu et al. [134,135] l’ont tout de même mis à profit en proposant un mécanisme
de très grande déformation dans des cristaux de BaTiO3. Liu et al. [136] ont
également invoqué ce procédé pour expliquer les déformations exceptionnelles de
BaTiO3 polarisé suivant une direction [207] observées par Chu et al. [137].

Dans la mesure où on se limite ici à la réponse piézoélectrique à champs faibles,
on ne tiendra pas compte de ce phénomène dans ce qui va suivre.

L’effet d’encastrement

On a vu la différence entre la permittivité d’un cristal libre (à contrainte nulle)
εT

ij et celle d’un cristal encastré (à déformation nulle) εS
ij, ainsi que la différence

entre les propriétés élastiques mesurées à champ électrique ou à déplacement
électrique constant. De manière générale, les conditions aux limites électriques et
mécaniques appliquées à un cristal, ou à un domaine dans un cristal polydomaine,
en modifient les propriétés électromécaniques.
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C’est cet effet qui fera l’objet de la suite de ce chapitre.

6.1.2 Calculs des propriétés des polydomaines

La composante intrinsèque

Une première étape est naturellement l’évaluation de la contribution intrinsèque.
Elle se calcule simplement à partir du tenseur du monodomaine par un change-
ment de repère, ce qui ne pose aucune difficulté dès lors que le tenseur complet
de l’état monodomaine est connu. On notera dans la suite diα les coefficients
piézoélectriques du monodomaine et d∗iα les coefficients obtenus par rotation.

Le calcul des d∗iα permet de prédire les directions dans lesquelles le coefficient pié-
zoélectrique est maximal [107,129,138,139] ou, comme dans le chapitre précédent,
de mettre en évidence la présence d’une contribution extrinsèque [110,140,141].

Un résultat particulièrement important est le fait que le coefficient piézoélectrique
d∗33 présente un maximum en dehors de la direction de polarisation spontanée si les
coefficients piézoélectriques du monodomaine (supposé ici quadratique) vérifient
la relation [20] :

d15 >
3

2
d33 − d31 (6.1)

Cette condition est vérifiée par PZN-12%PT et BaTiO3 à température ambiante
mais elle ne l’est pas pour PbTiO3. Les cristaux de PZN-PT et PMN-PT près
de la zone morphtropique ne sont pas quadratique dans leur état monodomaine,
mais vérifient facilement des relations analogues du fait de leur très fort coefficient
de cisaillement d15. Il a ainsi été montré dans PMN-33%PT [139] que d33 atteint
ce maximum dans une direction très proche de la direction [001] et suffisait à
expliquer la forte valeur mesurée.

Les différents modèles

Une première approche consiste à généraliser les méthodes d’homogénéisation
utilisées pour le calcul des propriétés effectives des matériaux purement élas-
tiques. Ces méthodes reposent sur l’étude de l’inclusion d’un grain de propriétés
et d’orientation connues dans une matrice de propriétés différentes. Les proprié-
tés homogénéisées du matériau peuvent se calculer par une résolution autocohé-
rente [142].

Elles conduisent notamment à définir les approximations de Reuss et Voigt qui
donnent dans le cas élastique un encadrement du tenseur effectif. L’approxima-
tion de Voigt consiste à supposer que les déformations sont uniformes dans tout
le volume ; elle conduit à une estimation par excès du tenseur des modules ef-
fectifs. L’approximation de Reuss à l’inverse revient à supposer les contraintes
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homogènes ; elle conduit à une estimation par excès du tenseur des souplesses
effectives [143]. Dans le cas piézoélectrique, le tenseur effectif n’est pas obligatoi-
rement compris entre ces deux bornes ; ceci dépend du jeu de variables indépen-
dantes choisies [142].

On peut se référer pour cette méthode aux travaux de J. Y. Li [142] (et aux
auteurs cités dans cet article) qui l’applique au calcul des propriétés effectives de
céramiques de BaTiO3 en fonction de leur texture. Ahart et al. [98] ont également
appliqué ce modèle au calcul des bornes de Voigt et Reuss pour PZN-4,5%PT
polarisé suivant [001].

Les méthodes autocohérentes présentent toutefois l’inconvénient de ne prendre
en compte qu’une seule échelle de longueur. Elles conduisent à un modèle de
matériau homogène et ne permettent donc pas de modéliser les aspects microsco-
piques de ces matériaux, notamment la concentration des contraintes aux parois
de domaines ou aux joints de grains. Ceci est rendu possible par des méthodes de
calculs multi-échelle par éléments finis. Un tel modèle a été proposé par Uetsuji
et al. [144] et utilisé sur des polycristaux de BaTiO3 et PbTiO3 (voir également
les références de cet article pour un inventaire des travaux similaires).

Enfin, une dernière approche consiste à partir d’une structure en domaine ob-
servée ou supposée et à calculer les propriétés effectives d’un volume élémentaire
bien défini. Erhart et Cao [145] ont ainsi calculé les propriétés effectives d’une
brique élémentaire composée de deux domaines, mais une erreur relevée par Rö-
del [146] fausse leurs résultats. Sur ce même principe, Liu et Li ont étudié une
structure en domaines laminaire à un ou deux niveaux de lamination, l’appli-
cant d’abord à BaTiO3 polarisé suivant [111] (voir [147]) puis à PMN-PT [148]
avant d’en donner une formulation plus générale [149]. S’inspirant de la struc-
ture en domaine observée par Han et al. [107] (voir figure 5.1 page 74), Delaunay
et al. [150] ont également développé un modèle dans lequel la présence de pa-
rois de domaines chargées est prise en compte par l’introduction d’une couche
conductrice infiniment fine. Dernièrement, Rödel [146] a également donné une
autre solution, s’appuyant sur les nombreux travaux antérieurs sur les matériaux
composites laminaires.

Les hypothèses qu’on va adopter dans ce qui va suivre ne sont pas différentes de
celles de Ehrart et Cao, Liu et Li ou Rödel. Mais l’approche diffère en ce sens qu’on
va chercher à examiner dans le détail les effets agissant sur différents coefficients
pour aboutir à des expressions analytiques de cette composante extrinsèque.

Dans ce qui va suivre, on va se restreindre au cas du polydomaine 2T de PZN-
12%PT : c’est un polydomaine simple, dont a vu qu’on pouvait le considérer
comme homogène. On dispose du tenseur complet du cristal dans son état mo-
nodomaine, ainsi que de mesures d’un certain nombre de coefficients de son état
polydomaine. De plus, les cristaux de PZN-12%PT sont tous issus du même ti-
rage ; la composition est assez éloignée de la zone morphotropique, on peut donc
plus sûrement négliger l’influence d’une éventuelle variation de la composition,
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toujours problématique pour les cristaux de la zone morphotropique.

6.2 L’effet d’encastrement dans le polydomaine

2T

On considère un polydomaine 2T semblable à PZN-12%PT polarisé suivant [101].
On choisit ici le champ électrique et les contraintes comme variables indépen-
dantes ; les propriétés électromécaniques seront donc représentées par sE

αβ, diα et
εT

ij. On omettra les exposants E et T dans la suite pour alléger les notations. Les
conventions sont les mêmes que celle du chapitre précédent :
– les axes 1, 2 et 3 sont numérotés d’après les conventions de la section 5.2.2 page

78,
– sαβ, diα et εij désignent les coefficients du tenseur du monodomaine dans ses

axes propres,
– s∗αβ, d∗iα et ε∗ij désignent les propriétés calculées par une rotation du tenseur

précédent
– seff

αβ, deff
iα et εeff

ij désignent les propriétés effectives du polydomaine.

Dans un tel polydomaine, il existe deux types de domaines obtenus du monodo-
maine initial par rotation de ± 45˚autour de l’axe 2. On suppose que toutes les
propriétés sont homogènes dans un domaine. Chaque grandeur ou constante A
peut donc prendre localement deux valeurs différentes qu’on notera A+ ou A−.
La valeur moyenne d’une grandeur, qu’on notera AM , est simplement la somme
pondérée par les fractions volumiques des domaines. Si on suppose de plus que
les fractions volumiques sont égales, il s’agit d’une simple moyenne arithmétique.

On suppose que le cristal polydomaine a une symétrie macroscopique mm2. Le
tenseur effectif contient donc 17 coefficients indépendants :





























seff
11 seff

12 seff
13 deff

31

seff
12 seff

22 seff
23 deff

32

seff
13 seff

23 seff
33 deff

33

seff
44 deff

24

seff
55 deff

15

seff
66

deff
15 εeff

11

deff
24 εeff

22

deff
31 deff

32 deff
33 εeff

33





























(6.2)
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alors que le tenseur des propriétés locales obtenu par rotation de ± 45˚a une
symétrie plus basse et s’écrit :





























s∗11 s∗12 s∗13 ± s∗15 ± d∗11 d∗31
s∗12 s∗11 s∗23 ± s∗25 ± d∗12 d∗32
s∗13 s∗23 s∗33 ± s∗35 ± d∗13 d∗33

s∗44 ± s∗46 d∗24
± s∗15 ± s∗25 ± s∗35 s∗55 d∗15 ± d∗35

± s∗46 s∗66 ± d∗26
± d∗11 ± d∗12 ± d∗13 d∗15 ε∗11 ± ε∗13

d∗24 ± d∗26 ε∗22
d∗31 d∗31 d∗33 ± d∗35 ± ε∗13 ε∗33





























(6.3)

On constate que les coefficients compatibles avec la symétrie mm2 vérifient a+ =
a− tandis que les autres vérifient a+ = −a−. Une moyenne volumique avec des
fractions volumiques égales redonnera donc bien un tenseur macroscopique de
symétrie mm2, mais on a vu que cette simple moyenne volumique n’était pas
satisfaisante.

L’alternance des signes indique qu’une contrainte ou un champ électrique appliqué
créera des effets opposés dans les domaines + et −. Ces effets ne sont pas pour
autant incompatibles. La compatibilité d’une déformation ou d’un déplacement
électrique dépend de l’arrangement entre les domaines.

Le principe des calculs qui vont suivre est similaire aux approximations de Voigt et
Reuss. On supposera les déformations, les déplacements électriques, les contraintes
ou les champs électriques homogènes dans le but d’obtenir des encadrements des
propriétés effectives. En revanche, on fera ces hypothèses non pas globalement
mais composante par composante.

On sera donc amené dans la suite à « bloquer » certaines déformations Sα, ce
qu’on appelera « encastrement mécanique ». De même, on fera l’hypothèse que
certains déplacements électriques Di sont bloqués. Par analogie on parlera sim-
plement d’« encastrement électrique ». Il faut souligner qu’on utilisera le terme
« encastrer » bien que certaines composantes des déformations ou du déplacement
électriques seulement seront considérés comme bloquées.

6.2.1 Application d’un champ E2 : contraintes induites

Commencons par examiner l’effet de l’application d’un champ électrique EM
2 selon

la direction 2. Ceci doit nous permettre de calculer les coefficients effectifs εeff
22 et

deff
24. Les équations s’écrivent macroscopiquement





SM
4

0
DM

2



 =





seff
44 0 deff

24

0 seff
66 0

deff
24 0 εeff

22









0
0

EM
2



 (6.4)
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et localement




S±4
S±6
D±2



 =





s∗44 ± s∗46 d∗24
± s∗46 s∗66 ± d∗26

d∗24 ± d∗26 ε∗22









T±4
T±6
E±2



 . (6.5)

Commençons par supposer le champ électrique EM
2 homogène dans tout l’échan-

tillon, i.e. EM
2 = E+

2 = E−2 . La symétrie mm2 impose SM
6 = 0. On peut imaginer

deux façons extrêmes de le réaliser :
• en supposant TM

6 = T+
6 = T−6 = 0 : contrainte homogène et nulle, le domaine

est libre.
• en supposant SM

6 = S+
6 = S−6 = 0 : déformation homogène et nulle, le domaine

est encastré.

Ces deux cas extrêmes sont réalisés dans deux cas de structure en domaines illus-
trés figure 6.1. Ces deux structures sont parfaitement laminaires. La première est
un empilement de domaines dans la direction 3. Les parois de domaines sont donc
perpendiculaires à cette direction, elles sont toutes non chargées. On appellera
cette structure « structure non chargée » dans la suite. La seconde en revanche est
une structure qu’on appelera « chargée ». Elle est formée de domaines placés côte
à côté dans la direction 2 ; elle ne contient que des parois de domaines chargées.

On peut constater que la condition T6 = 0 est bien réalisée sous l’application
d’un champ E2 dans la structure chargée : des déformations S6 opposées dans
des domaines voisins sont tout à fait compatibles à la paroi de domaine. Rien
ne s’oppose donc à la déformation et les contraintes T6 sont nulles partout. La
déformation S6 est localement non nulle mais reste nulle en moyenne ; la symétrie
macroscopique mm2 est toujours respectée.
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Fig. 6.1: Deux structures en domaines possibles pour le polydomaine 2T. La première
ne contient que des parois de domaines non chargées, alors que la seconde ne contient
que des parois de domaines chargées.

Ce n’est pas le cas dans la structure non chargée : des déformations S6 opposées
dans deux domaines voisins ne respectent pas l’équation de continuité à la paroi.
Elles sont donc bloquées et nulles partout (toujours sous réserve de fractions
volumiques égales). Si on retient cette hypothèse, alors il existe des contraintes
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locales qui compensent l’action du champ électrique. L’équation 6.5 nous indique
que ces contraintes peuvent être a priori T±4 et T±6 . La nullité de TM

4 et TM
6 et

l’égalité des fractions volumiques des domaines entrainent T+
4 = −T−4 ≡ T4 et

T+
6 = −T−6 ≡ T6. Tout ceci s’écrit maintenant





S±4
0

D±2



 =





s∗44 ± s∗46 d∗24
± s∗46 s∗66 ± d∗26

d∗24 ± d∗26 ε∗22









±T4

±T6

EM
2



 (6.6)

d’où
S±6 = 0 = s∗46 T4 ± s∗66 T6 ± d∗26 EM

2 (6.7)

La nullité de SM
6 impose de plus la nullité de T4. En effet, toujours avec des

fractions volumiques égales :

SM
6 =

1

2
(S+

6 + S−6 )

=
1

2

(

2s∗46 T4 + s∗66(T6 − T6) + d∗26(E
M
2 − EM

2 )

)

0 = s∗46 T4 (6.8)

Il ne reste donc plus que la contrainte T6 qui s’écrit

T6 = −d∗26
s∗66

EM
2 . (6.9)

Cette contrainte contribue aussi aux déformations S±4 et aux déplacements élec-
triques D±2 . Les grandeurs macroscopiques s’écrivent finalement

S±4 = SM
4 = s∗46 T6 + d∗24 EM

2 = −s∗46
d∗26
s∗66

EM
2 + d∗24 EM

2 (6.10)

D±2 = DM
2 = d∗26 T6 + ε∗22 EM

2 = −d∗26
d∗26
s∗66

EM
2 + ε∗22 EM

2 (6.11)

d’où l’on tire des expressions pour deff
24 et εeff

22 :

deff
24 = d∗24

[

1 − d∗26
d∗24

s∗46
s∗66

]

= d∗24

[

1 − s44 − s66

s44 + s66

]

(6.12)

εeff
22 = ε∗22

[

1 − (d∗26)
2

ε∗22 s∗66

]

= ε∗22

[

1 − d2
24

ε22 (s44 + s66)

]

(6.13)

On commentera ces valeurs dans le paragraphe 6.2.5

6.2.2 Application d’un champ E3 : champ électrique induit

On considère cette fois l’application d’un champ EM
3 , toujours supposé homogène

dans tout l’échantillon. Ceci doit nous permettre de calculer les coefficients εeff
33,

deff
33, deff

32 et deff
31. Ce champ provoque dans chaque domaine quatre composantes S1,

94 M. Guennou



Calcul des propriétés du polydomaine 2T

S2, S3 et D3 compatibles avec la symétrie macroscopique mm2, et deux compo-
santes incompatibles S5 et D1.

Reprenons les approximations dans le cas des deux structures en domaines chargée
et non chargée.

Dans la structure non chargée, des déformations S5 de signes opposés sont
compatibles dans deux domaines adjacents. D’autre part, les conditions aux li-
mites sur le déplacement électrique autorisent une discontinuité de sa composante
tangentielle, ici D1. Dans cette configuration, le cristal n’est pas encastré du tout,
il n’y a pas de composante extrinsèque. Ceci a d’ailleurs été également souligné
par Rödel [146].

Dans la structure chargée, les déformations S5 de signes opposés dans deux
domaines adjacents sont tout aussi compatibles. En revanche, les conditions aux
limites interdisent une discontinuité de D1 à l’interface. Dans ce cas, on peut
dérouler le même raisonnement que précédemment avec D1 = 0 et T5 = 0. Le
calcul est formellement tout à fait similaire et on aboutit à l’expression du champ
électrique « dépolarisant » E1 :

E±1 = ∓ε∗13
ε∗11

EM
3 (6.14)

et enfin les expressions des coefficients effectifs εeff
33 et deff

3α données dans le tableau
6.2 page 98.

Le blocage de la déformation S5 n’est réalisé dans aucune de ces deux structures
en domaines tant qu’on considère un cristal libre. On peut toutefois imaginer la
bloquer au moins par la pensée.

Si on bloque articifiellement S5 dans la structure non chargée, on se retrouve dans
le même cas de figure que dans le paragraphe précédent. On peut calculer sans
difficulté T5 puis les coefficients piézoélectriques et diélectriques effectifs. Ils sont
reportés dans le tableau final.

Si on bloque artificiellement S5 dans la structure chargée, il faut résoudre conjoin-
tement les équations pour T±5 et E±1 ce qui conduit à un système de deux équations
à deux inconnues, analogue de l’équation (6.9) :

T5 = 0 = ± s55 T5 ± d15 E1 ± d35 EM
3

D1 = 0 = ± d15 T5 ± ε11 E1 ± ε13 EM
3 (6.15)

La résolution de ce système conduit à des expressions toujours analytiques mais
sensiblement plus lourdes que les précédentes :

deff
3α = d∗3α

[

1 +
s∗α5(ε

∗
11d
∗
35 − ε∗13d

∗
15) + d∗1α(−d∗15d

∗
35 + ε∗13s

∗
55)

d∗3α(d∗215 − s∗55ε
∗
11)

]

, α = 1, 2, 3

εeff
33 = ε∗33

[

1 +
d∗35(ε

∗
11d
∗
35 − ε∗13d

∗
15) + ε∗13(−d∗15d

∗
35 + ε∗13s

∗
55)

ε∗33(d
∗2
15 − s∗55ε

∗
11)

]
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Ce résultat n’est pas la somme des contributions individuelles provenant des hy-
pothèses S5 = 0 et D1 = 0. Il est évidemment plus difficile de tirer des conclusions
de ces expressions. On ne les donnera pas par la suite, mais il sera bien sûr possible
de les calculer numériquement.

6.2.3 Application d’un champ E1

Dans le cas de l’application d’un champ E1, un début de raisonnement semblable
aux précédents conduit aux équations locale et macroscopique respectivement

















S±1
S±2
S±3
S±5
D±1
D±3

















=

















s∗11 s∗12 s∗13 ± s∗15 ± d∗11 d∗31
s∗12 s∗11 s∗23 ± s∗25 ± d∗12 d∗32
s∗13 s∗23 s∗33 ± s∗35 ± d∗13 d∗33

± s∗15 ± s∗25 ± s∗35 s∗55 d∗15 ± d∗35
± d∗11 ± d∗12 ± d∗13 d∗15 ε∗11 ± ε∗13

d∗31 d∗31 d∗33 ± d∗35 ± ε∗13 ε∗33

































±T1

±T2

±T3

±T5

EM
1

±E3

















(6.16)

et
















0
0
0

SM
5

DM
1

0

















=

















seff
11 seff

12 seff
13 deff

31

seff
12 seff

22 seff
23 deff

32

seff
13 seff

23 seff
33 deff

33

seff
55 deff

15

deff
15 εeff

11

deff
31 deff

32 deff
33 εeff

33

































0
0
0
0

EM
1

0

















(6.17)

Dans la structure non chargée, les déformations S1 et S2 ainsi qu’un déplacement
électrique D3 de signes opposés dans des domaines voisins ne sont pas compatibles
et sont donc bloqués. En revanche, la déformation S3 est compatible.

Dans le cas de la structure chargée, S2 et S3 sont bloquées tandis que S1 et D3

ne le sont pas.

On voit donc que les résultats analytiques sont accessibles, mais plus aussi simples
que précédemment. Dans le tableau récapitulatif 6.2, on ne reportera que les
contributions individuelles pour chacune des conditions isolées correspondant au
blocage de S1, S2, S3 et D3. Il est entendu, comme mentionné plus haut, que
l’effet total n’est pas la somme des effets individuels, mais on verra qu’il sera
possible d’en tirer quelques commentaires utiles.

6.2.4 Application d’une contrainte

On n’a traité jusqu’à présent que du cas de l’application d’un champ électrique. Le
cas de l’application d’une contrainte est formellement tout à fait semblable. Le cas
de la contrainte TM

4 par exemple donnera par un cheminement tout à fait analogue
à celui développé dans la section 6.2.1 des expressions pour les coefficients effectifs
deff

24 et seff
44. On peut ainsi vérifier que l’expression pour le coefficient piézoélectrique
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est la même que celle qui a été obtenue par l’application d’un champ électrique
EM

2 .

6.2.5 Expressions analytiques de coefficients effectifs

De manière générale, pour chaque contrainte ou champ électrique appliqué, on
peut choisir une approximation et calculer les coefficients effectifs correspondant.

Le tableau 6.2 recense les expressions analytiques simples obtenues de cette façon
pour les coefficients les plus faciles à mesurer par la méthode IRE. Ces expressions
correspondent à chaque fois au blocage d’une seule composante de la déformation
ou du déplacement électrique. Les conditions pertinentes dans le cas des structures
chargée et non chargée sont également indiquées.

Avant de donner des valeurs numériques et de les comparer avec les mesures du
chapitre précédent, on peut déjà faire quelques remarques qualitatives.

Le tableau nous indique immédiatement que parmi les coefficients recensés, seules
les constantes diélectriques εeff

11 et εeff
22 sont affectées par le blocage des domaines

pour une structure non chargée. Pour la structure chargée, tous les coefficients
de la liste sont modifiés à l’exception de εeff

22.

De manière générale, on retrouve le fait que l’encastrement provoque une baisse
de la permittivité et un durcissement du matériau, de la même manière que
εS

ij ≤ εT
ij et sD

αβ ≤ sE
αβ. Les expressions pour les constantes diélectriques et les

constantes de souplesse peuvent d’ailleurs s’écrire respectivement comme εeff
ii =

ε∗ii (1− k2) ou seff
αα = s∗αα (1− k2) où les k ont la forme de coefficients de couplage

électromécanique.

On constate de plus que la baisse de ε22 est directement reliée au coefficient d24

(= d15) du monodomaine. Ce coefficient piézoélectrique est déjà élevé dans PZN-
12%PT et il est d’autant plus élevé qu’on se rapproche de la zone morphotropique
et que la polarisation tourne plus facilement. Comme on l’a vu, c’est aussi ce
même coefficient qui est à l’origine de l’existence d’un maximum du coefficient
piézoélectrique d∗33 hors de la direction de polarisation.

Un des effets remarquables qui avaient été notés dans le chapitre précédent est
le non respect des égalités s∗11 = s∗33 et ε∗11 = ε∗33. On constate ici que c’est
un effet d’encastrement mécanique que de briser cette égalité pour les constantes
diélectriques : le blocage des déformations S1, S2 ou S3 provoque une baisse de ε∗11
alors que la valeur de ε∗33 n’est pas modifiée. C’est l’inverse pour les compliances
s11 et s33 : c’est la condition D1 = 0 (encastrement électrique) qui a un effet
différent sur s11 et s33, brisant ainsi l’égalité. Le blocage de la déformation S5

(si tant est qu’il existe) provoque une baisse des deux compliances dans des
proportions identiques.
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Tab. 6.2: Expressions analytiques de quelques coefficients effectifs. Pour un coefficient a, les expressions rapportées
sont les écarts à la valeur instrinsèque, c’est à dire les G tels que aeff = a∗ (1 + G). La condition d’encastrement
mécanique ou électrique est indiquée à chaque fois. Les cases colorées indiquent les conditions pertinentes dans le
cas de la structure chargée et de la structure non chargée .

Coeff. Encastrement mécanique Encastrement électrique

S1 = 0 ⇒− d∗211

ε∗11 s∗11
= − (d31+d33+d15)2

(ε11+ε33)(s11+2s13+s33+s55)

εeff
11 S2 = 0 ⇒− d∗212

ε∗11 s∗22
= − d2

32

(ε11+ε33) s22
D3 = 0 ⇒− ε∗213

ε∗33 ε∗11
= −

(

ε11−ε33

ε11+ε33

)2

S3 = 0 ⇒− d∗213

ε∗11 s∗33
= − (d31+d33−d15)2

(ε11+ε33)(s11+2s13+s33+s55)

εeff
22 S6 = 0 ⇒− d∗226

ε∗22 s∗66
= − d2

24

ε22 (s44+s66)
0

εeff
33 S5 = 0 ⇒− d∗235

ε∗33 s∗55
= − (d31−d33)2

(ε11+ε33)(s11−2s13+s33)
D1 = 0 ⇒− ε∗213

ε∗33 ε∗11
= −

(

ε11−ε33

ε11+ε33

)2

deff
31 S5 = 0 ⇒−d∗35

d∗31

s∗15
s∗55

=
d31−d33

d31+d33−d15

s11−s33

s11−2s13+s33
D1 = 0 ⇒−d∗11

d∗31

ε∗13
ε∗11

= −−d31−d33−d15

d31+d33−d15

ε11−ε33

ε11+ε33

deff
32 S5 = 0 ⇒−d∗35

d∗32

s∗25
s∗55

=
d31−d33

d32

s12−s23

s11−2s13+s33
D1 = 0 ⇒−d∗12

d∗32

ε∗13
ε∗11

= +
ε11−ε33

ε11+ε33

deff
33 S5 = 0 ⇒−d∗35

d∗33

s∗35
s∗55

=
d31−d33

d31+d33+d15

s11−s33

s11−2s13+s33
D1 = 0 ⇒−d∗13

d∗33

ε∗13
ε∗11

= −−d31−d33+d15

d31+d33+d15

ε11−ε33

ε11+ε33

seff
11 S5 = 0 ⇒− s∗251

s∗11 s∗55
= − (s11−s33)2

(s11+2s13+s33+s55) (s11−2s13+s33)
D1 = 0 ⇒− d∗211

ε∗11 s∗11
= − (d31+d33+d15)2

(ε11+ε33)(s11+2s13+s33+s55)

seff
22 S5 = 0 ⇒− s∗252

s∗22 s∗55
= − (s12−s23)2

s22 (s11−2s13+s33)
D1 = 0 ⇒− d∗212

ε∗11 s∗22
= − d2

32

(ε11+ε33) s22

seff
33 S5 = 0 ⇒− s∗253

s∗33 s∗55
= − (s11−s33)2

(s11+2s13+s33+s55) (s11−2s13+s33)
D1 = 0 ⇒− d∗213

ε∗11 s∗33
= − (d31+d33−d15)2

(ε11+ε33)(s11+2s13+s33+s55)
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Notons enfin qu’on ne peut rien dire a priori sur les variations des coefficients
piézoélectriques. Ils peuvent augmenter ou diminuer selon les rapports entre les
coefficients d31, d33 et d15.

6.3 Applications numériques

6.3.1 Polydomaine 2T de BaTiO3

On va ici comparer les valeurs calculées par notre modèle avec les valeurs cal-
culées par Rödel [146] pour des structures laminaires chargée et non chargée.
Ceci permet de valider les expressions analytiques et estimer la pertinence des
approximations choisies. La comparaison est faite dans le tableau 6.3.

Structure non chargée Structure chargée
ce travail Rödel [146] ce travail Rödel [146]

−d31 – – -117% -117%
−d32 – – +94% +94%

d33 – – -76% -76%

s11 – – -35% -34%
s22 – – -0,4% -0,3%
s33 – – -22% -22%

ε11







S1 = 0 → -35%
S2 = 0 → -0,4%
D3 = 0 → -89%







-91%
{

S2 = 0 → -0,4%
S3 = 0 → -22%

}

-30%

ε22 -34% -34% – –
ε33 – – -89% -89%

Tab. 6.3: Effet de l’encastrement sur un polydomaine 2T de BaTiO3 et comparaison
avec les résultats calculés par Rödel [146] pour les deux structures laminaires.

Dans les deux cas, on retrouve que certains coefficients ne sont pas affectés du
tout par la coexistence des domaines, ainsi que mentionné dans le paragraphe
précédent.

Parmi les coefficients qui sont modifiés, les calculs de Rödel montrent que cer-
tains sont égaux au résultat obtenu en calculant la borne de Voigt (déformations
parfaitement homogènes). Pour ceux là, l’expression analytique donnée dans le
tableau 6.2 redonne exactement la valeur calculée par le modèle de Rödel. Pour la
structure non chargée, il s’agit de la constante diélectrique ε22. Pour la structure
chargée, il s’agit des coefficients d31, d32, d33, s33 et ε33.
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Les derniers coefficients qui sont modifiés s’écartent du résultat de la borne de
Voigt. Pour la structure chargée, c’est le cas des deux compliances élastiques s11

et s22. Mais l’écart est finalement minime. Les expressions analytiques donnent
une très bonne approximation de la valeur finale.

Enfin, il reste à traiter le cas de ε11. Dans les deux structures, la diminution de ε11

provient de plusieurs contributions différentes. Le tableau reprend les contribu-
tions calculées à partir des expressions analytiques pour chacune des déformations
bloquées. La diminution totale n’est pas la somme des trois contributions, mais
leur comparaison permet de voir les effets qui prédominent.

Pour la structure chargée, on constate que la condition S2 = 0 contribue très
peu à la réduction de la constante diélectrique. La condition S3 = 0 seule est
prépondérante et rend mieux compte de l’effet observé. Pour la structure non
chargée, c’est la condition D3 = 0 qui entraine la baisse la plus importante. Ceci
nous indique que la baisse de la constante ε11 est essentiellement dû à l’effet
d’encastrement électrique.

Ces résultats demanderaient à être comparés à l’expérience, mais nous n’avons
pas réalisé de mesures des propriétés de BaTiO3 polarisé [101], et nous n’avons
pas trouvé de travaux publiés à ce sujet.

6.3.2 Polydomaine 2T de PZN-12%PT

On peut maintenant comparer les valeurs numériques obtenues avec les mesures
réalisées sur PZN-12%PT polarisé suivant [101]. On a vu dans le chapitre précé-
dent que la structure du polydomaine 2T de PZN-12%PT approchait la structure
non chargée (figure 5.5 page 77). Le tableau 6.4 donne les valeurs calculées pour
la structure non chargée. Afin de comparer des mesures réalisées par la même
méthode, on a choisi comme tenseur de départ le tenseur déterminé par la mé-
thode IRE (tableau 4.6 page 69). Ces comparaisons amènent les commentaires
suivants.

On a vu que dans le cas de la structure non chargée, seuls les coefficients ε11

et ε22 étaient affectés par la coexistence des domaines. Ceci est tout à fait en
accord avec ce qui a été dit au chapitre 5, où l’on avait insisté sur le fait que ce
sont sur ces coefficients que la contribution extrinsèque était la plus frappante.
Numériquement, la baisse calculée est un peu plus faible que la baisse mesurée.

Les valeurs mesurées et calculées des coefficients piézoélectriques d31 et d33 pré-
sentent aussi de grandes différences. Pour le coefficient d32 en revanche, l’accord
est bon. C’est aussi le coefficient pour lequel le calcul est le plus fiable : il est cal-
culé par une relation particulièrement simple (d∗32 = d31/

√
2) alors que les deux

autres font intervenir les trois coefficients piézoélectriques du monodomaine et
donc le d15 dont on a vu au chapitre 4 que la détermination était particulière-
ment délicate.
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valeur instrinsèque valeur mesurée structure non chargée
d31 -113 -431 -113

pm/Vd32 -146 -136 -146
d33 349 570 349

sE
11 14,5 17,8 14,5

pm2/NsE
22 20,4 19,2 20,4

sE
33 14,5 15,8 14,5

εT
11 5375 975







S1 = 0 → 4430
S2 = 0 → 5260
D3 = 0 → 1400 ε0

εT
22 10000 6300 8690

εT
33 5375 6000 5375

Tab. 6.4: PZN-12%PT polarisé suivant 110 : comparaison entre les valeurs mesurées,
les contributions intrinsèque et les valeurs calculées pour une structure non chargée.

Plus précisément, ces résultats laissent à penser que le coefficient d15 du mono-
domaine a été sous-estimé. Un coefficient de 1 000 pm/V (c’est-à-dire proche de
la valeur mesurée par spectroscopie acoustique) porterait les valeurs calculées de
d31 et d33 à -235 et 472 pm/V respectivement, et ε22 à 6 900, ce qui est beaucoup
plus proche des valeurs mesurées.

Enfin, sur les compliances élastiques, on a souligné que les résultats étaient à
prendre avec précautions car ils dépendaient fortement de la valeur de s13 qui est
donnée avec une très grande incertitude. On ne cherchera pas à tirer de conclusion
des valeurs de ces constantes.

On peut en revanche souligner à nouveau la différence entre les valeurs mesurées
pour s11 et s33. Cette différence n’existe pas dans une structure non chargée
parfaite. Le tableau 6.2 nous montre que l’égalité peut être brisée par un blocage
du déplacement électrique D1. Il faut donc attribuer cet écart aux imperfections
de la structure en domaines, et à la présence d’une certaine proportion de parois
de domaines chargées.

Ceci peut être obtenu dans une situation où les domaines se chevauchent, comme
représenté schématiquement figure 6.2, et sont séparés par des parois de domaines
légèrement obliques. La différence (sE

33−sE
11) peut être vue comme une mesure de

ces imperfections, et faire l’objet d’un suivi en fonction de différents paramètres
dans le but, par exemple, d’étudier l’influence du protocole de polarisation sur la
structure en domaines.
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Fig. 6.2: Représentation d’une structure non chargée imparfaite dans laquelle existe une
faible proportion de parois de domaines chargées.

6.4 Conclusion

Dans cette partie, on a examiné l’effet de l’encastrement sur les propriétés élec-
tromécaniques. On a notamment montré le rôle important que jouait cet effet
dans l’expression des constantes diélectriques mesurées perpendiculairement à la
polarisation totale. On a vu qu’en prenant pour hypothèse l’homogénéité de cer-
taines déformations ou de certains déplacements électriques, on aboutissait à des
expressions analytiques simples qui donnent une bonne estimation des propriétés
du polydomaine 2T. On a vu le rôle important joué par le coefficient piézoélec-
trique de cisaillement d15 dans la baisse des permittivités.

Il serait utile de disposer de mesures plus nombreuses sur de tels polydomaines
afin de valider la pertinence de ces estimations.
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Dans la recherche constante d’amélioration des performances des matériaux, le
dopage, c’est à dire l’ajout d’impuretés variées en faibles proportions, est une
technique courante. Les matériaux piézoélectriques ne font pas exception à la
règle.

Les monocristaux de PZN-PT et PMN-PT présentent certes des propriétés pié-
zoélectriques remarquables, mais ils ont aussi leurs limites. En particulier, ils
présentent en général un faible facteur de qualité mécanique, ce qui est un incon-
vénient pour les applications en puissance telles que les transducteurs pour théra-
pies par ultrasons. Les pertes diélectriques, les fortes valeurs de leurs constantes
diélectriques peuvent être des inconvénients selon les applications envisagées.

Les possibilités d’utilisation de ces cristaux pour des applications aux transduc-
teurs ultrasonores pour l’imagerie médicale ont été explorées au laboratoire SPMS
dans le cadre d’un projet baptisé DEMOCRITE, en collaboration avec Thales Re-
search and Technology, IMASONIC, le laboratoire LGEF de l’INSA Lyon et le
laboratoire LUSSI de l’université de Tours. Pour cette application particulière,
il est nécessaire d’améliorer les propriétés mécaniques des cristaux, tout en gar-
dant intactes les excellentes propriétés piézoélectriques qui font leur avantage
compétitif par rapport aux céramiques qui dominent aujourd’hui le marché.

Par analogie avec des études antérieures, le manganèse a été identifié comme un
dopant pertinent. Des cristaux de PZN-PT avec addition de manganèse ont donc
été synthétisés pour comparaison avec les cristaux purs. Cette partie présente les
résultats de cette étude.

On commencera par se pencher (chapitre 7) sur les aspects microscopiques du
dopage au manganèse. Les effets du dopage sur les propriétés macroscopiques
des cristaux seront ensuite analysés pour les PZN-PT de 4,5 à 12% (chapitre
8). On s’efforcera notamment de déterminer si le dopage affecte les propriétés
intrinsèques des cristaux par des mesures sur des états monodomaines. Enfin, par
des mesures de constantes diélectriques en température, on approfondira dans le
chapitre 9 l’effet du dopage sur la structure des monocristaux.
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Chapitre 7

Aspects microscopiques du dopage

au manganèse

Le dopage au manganèse des monocristaux PZN-PT a pour but d’améliorer leurs
propriétés électromécaniques. Mais avant d’aborder l’effet du dopage sur ces pro-
priétés macroscopiques, on va se pencher sur les conséquences de l’introduction
de manganèse à l’échelle microscopique.

Pour cela, on fera appel à différents résultats de la littérature donnant des infor-
mations sur l’environnement local du manganèse dans les ferroélectriques clas-
siques, puis dans les PZN-PT et PMN-PT. Ceci nous conduira à aborder la
question du vieillissement dans les ferroélectriques. En effet, les phénomènes de
vieillissement sont intimement liés aux défauts ponctuels présents dans les cris-
taux et de leur diffusion. Ces défauts peuvent être présents naturellement ou
provoqués par un dopage. Du reste, on verra que les études sur le vieillissement
des ferroélectriques ont souvent été menées sur des cristaux dopés.
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7.1 Vieillissement et défauts ponctuels

7.1.1 Dans les ferroélectriques classiques

Le vieillissement se définit comme l’évolution des propriétés d’un matériau en
fonction du temps dans des conditions statiques de température, pression, champ
électrique etc. Il se distingue de la fatigue qui désigne une dégradation des pro-
priétés sous l’effet de conditions cycliques. Expérimentalement, le vieillissement
dans les ferroélectriques est marqué par une baisse de la constante diélectrique
et une modification de la courbe d’hystérésis P (E), en général une baisse de la
polarisation rémanente, et un décalage de l’ensemble de la courbe selon l’axe du
champ électrique E. Ce décalage est appelé champ électrique interne.

Ces effets sont liés aux défauts présents dans les cristaux. Le défaut ponctuel
type est la lacune d’oxygène, éventuellement associée à un ion accepteur. Dans
les céramiques de PZT, BaTiO3 ou PbTiO3, les ions titane et zirconium ont une
valence +4. La présence de lacunes d’oxygène associées au dopage par des ions
accepteurs (par exemple Mn2+) est donc naturellement imposée par l’équilibre
des charges. Dans le cas du manganèse, la concentration en lacunes est fortement
dépendante de la valence de l’ion (+2, +3 ou +4). Il est possible de faire changer
cette valence par des traitements thermiques appropriés (recuits sous atmosphère
oxydante ou réductrice). Des effets de vieillisement différents sont alors observés
[151].

Plusieurs mécanismes impliquant un réarrangement de ces défauts ont été propo-
sés. On peut les diviser schématiquement en deux groupes : les effets de volume
et les effets aux interfaces. Les interfaces sont les parois de domaines, les joints
de grain ou la surface de l’échantillon.

Dans le cas des effets de volume, ce réarrangement est une réorientation de défauts
dipolaires par le déplacement de lacunes d’oxygène dans une maille cristalline.
Lambeck et Jonker [151], se basant sur des mesures de vieillissement dans BaTiO3

dans différentes configurations et en particulier dans son état monodomaine dopé
au manganèse, ont bien mis en évidence l’existence de ces effets de volume. La
pression effectivement exercée sur les parois de domaines suite à ces réarrange-
ment a été estimée par Robels et Arlt [152].

Des mesures plus récentes de Zhang et al. [153,154] toujours sur BaTiO3 dopé au
manganèse ont montré un effet de vieillissement particulièrement spectaculaire.
Polarisés suivant [001] et après un traitement à 80˚C pendant deux semaines, ces
auteurs ont mesuré des cycles d’hystérésis en appliquant le champ perpendiculai-
rement à la polarisation. Ils ont observé par microscopie optique le basculement
des domaines induit par le champ et leur retour à leur direction d’origine à la
coupure du champ. Le dopage rend donc ce basculement réversible. Ils expliquent
ce résultat par la présence de défauts dipolaires alignés avec la polarisation ma-
croscopique. L’application du champ électrique serait trop rapide pour réorienter
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ces défauts dipolaires dans le sens du champ. A la coupure du champ, la persis-
tance de ces dipoles favoriserait le retour de l’ensemble du cristal dans son état
polarisé initial. Ce même mécanisme a été invoqué pour expliquer la baisse de la
constante diélectrique dans des céramiques de BaTiO3 [155] ou des céramiques à
base de KNbO3 [156].

Dans le cas des phénomènes d’interface, on considère la migration de défauts
ponctuels sous l’effet de champs dépolarisants et leur accumulation au voisinage
des interfaces. Genenko et Lupascu [157, 158], à partir de la simulation de la
diffusion de défaut chargés et des pressions exercées sur les parois de domaines,
ont abouti à la conclusion que ce mécanisme était prépondérant par rapport aux
effets de volume.

7.1.2 Dans les relaxeurs et PZN-PT

La question du vieillissement dans les relaxeurs est plus délicate que dans les fer-
roélectriques classiques [159]. Commençons par remarquer que dans ces cristaux,
le site B de la perovskite est déjà occupé par des ions de valences diverses : Zn2+

ou Mg2+, Nb5+, Ti4+. L’effet sur la chimie des défauts ne peut être vu seulement
comme l’introduction de lacunes en oxygène. A notre connaissance, aucune étude
de traitements thermiques semblable à celle de Lambeck et Jonker n’a été publiée
pour ces monocristaux. Il faut dire que ces études sont plus difficiles : la présence
du plomb interdit les traitements thermiques au-delà de 800˚C.

Les cristaux de PZN-PT et PMN-PT, dopés ou non, ont plus été étudiés dans
leur comportement en fatigue qu’en vieillissement. Dans les études sur la fatigue
[160–162], les différents auteurs pointent l’importance de champs aléatoires et
l’existence de défauts dipolaires, même dans le cas des cristaux non dopés. Il
n’est donc pas facile de savoir a priori en quoi l’introduction d’ions accepteurs
modifie ce comportement. Le terme « accepteur » doit être pris avec précaution
puisqu’il suppose de savoir à quel ion il se substitue.

7.2 Environnement local du manganèse

7.2.1 Expériences de RPE

Principe

De manière générale, la résonance paramagnétique électronique (RPE) est une
technique de choix pour l’exploration de l’environnement local. C’est une tech-
nique sensible aux ions paramagnétiques. L’échantillon est placé dans une cavité
résonante dans laquelle il est soumis à un champ magnétique statique et un

Thèse ECP 2007 111



Monocristaux dopés au manganèse

champ oscillant (onde radiofréquence stationnaire). Sous l’effet du champ sta-
tique, le spin total de l’ion effectue un mouvement de précession à la fréquence
de Larmor. Il y a résonance (absorption de l’onde radiofréquence) lorsque la fré-
quence de l’onde est égale à cette fréquence de précession. L’analyse fine du signal
de résonance (structure et anisotropie) permet de glaner des informations sur la
valence et l’environnement local des ions.

Le manganèse se prête particulièrement bien aux mesures de RPE. En effet, il
présente un seul isotope stable de spin nucléaire total I = 5/2. Les transitions entre
deux niveaux d’énergie sont donc marquées par une structure hyperfine composée
de 6 raies équidistantes, séparées par la constante de structure hyperfine. Cette
signature est caractéristique de la présence du manganèse.

PZN-PT dopé au manganèse

Des études RPE ont été rapportées dans la littérature sur PZN-4,5%PT [163],
PZN-8%PT [164] et PZT [165, 166]. Un essai a également été réalisé pendant ce
travail de thèse en collaboration avec François Beuneu, chercheur au Laboratoire
des Solides Irradiés de l’École Polytechnique. Ce spectre est réalisé dans la bande
X à une fréquence d’environ 9,44 GHz, pour un champ magnétique statique H0

variant de 0 à 7000 Gauss. L’échantillon est un cristal de PZN-12%PT dopé au
manganèse polarisé suivant [001], donc dans son état monodomaine. Le champ
magnétique statique H0 est appliqué suivant la direction de la polarisation, per-
pendiculairement au champ oscillant de l’onde radiofréquence. Un spectre typique
est présenté figure 7.1 ; il est très semblable aux spectres rapportés dans la litté-
rature sur les PZN-PT et les PZT.
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Fig. 7.1: PZN-12%PT dopé
Mn : Spectre obtenu par RPE
dans la bande X à température
ambiante. L’échantillon est po-
larisé suivant [001]. Le champ
magnétique H0 est parallèle à
la polarisation.

Ce spectre RPE est marqué par une ligne de base mal définie, des raies très larges
et très asymétriques. On devine les 6 raies caractéristiques du manganèse vers
1500 et 3400 Gauss, comme indiqué sur la figure. Cette qualité est somme toute
médiocre quand on la compare aux premiers spectres obtenus sur des perovskites
plus classiques dopées au manganèse telles que SrTiO3 [167,168] ou PbTiO3 [169].
Ceci peut s’expliquer par deux effets.
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Un premier effet est dû à la forte concentration en manganèse. Bien que faible
(de l’ordre de 1%) cette concentration est déjà très forte pour la RPE qui est
une technique sensible. Elle l’est d’ailleurs à tel point que beaucoup d’études se
font sur des cristaux sans dopage, les impuretés présentes dans les réactifs de dé-
part suffisant à produire un signal clair. Lorsque la concentration de manganèse
augmente, on observe un élargissement des raies qui finissent par noyer complè-
tement la structure hyperfine. Cet élargissement a été très bien mis en évidence
par Hayashi et al. [170] sur les céramiques de PbTiO3. Il est attribué à l’existence
de couplages magnétiques entre les ions manganèse. Il a également été souligné
par Azzoni et al. [171]. Dans cette situation paradoxalement, une meilleure réso-
lution du spectre peut être obtenue à plus haute température. Ceci a été montré
par Figaj sur des céramiques de BaTiO3 dopées à 1% mol de manganèse [172].
Quelques essais à plus hautes températures ont été réalisés pendant ce travail
mais ils n’ont pas été concluants.

D’autre part, on observe pendant les expériences une très forte atténuation de
la résonance de la cavité lorsqu’on y plonge l’échantillon. Cette forte atténuation
peut s’expliquer par une forte absorption des cristaux dans la gamme des ra-
diofréquences utilisée. Des expériences de spectroscopie à hautes fréquences ont
en effet montré une forte augmentation des pertes diélectriques (voir l’article de
revue de Buixaderas et al. [173]).

Dans ces conditions, il est malheureusement difficile de recueillir des informations
détaillées sur la valence ou l’environnement local du manganèse. On va revenir
sur ces deux aspects dans les paragraphes qui suivent.

7.2.2 Localisation du manganèse

Les rayons ioniques des ions manganèse et des ions présents dans les PZN-PT
sont repris dans le tableau 7.1 d’après R. Shannon [174]. Les rayons des ions
manganèse sont voisins de 0,6 Å, proches de ceux des ions Zn2+, Nb5+et Ti4+ qui
occupent le site B de la perovskite, et très inférieurs au rayon ionique de l’ion
plomb.

On peut faire une première hypothèse en s’appuyant sur le facteur de tolérance
de Goldshmidt. Ce facteur est défini en fonction de rayons ioniques des ions O2−

RO et de ceux des ions placés sur les site A et B de la pérovskite par

t =
RA + RO

(RB + RO)
√

2
(7.1)

et donne une idée de la stabilité de la structure perovskite. Il est égal à un pour
un empilement de sphères parfait. Dans les perovskites, ce facteur varie entre 0,8
et 1,05. En prenant pour le rayon RB une moyenne pondérée des rayons des trois
ions Zn2+, Nb5+et Ti4+de 0,667, ce facteur pour un ion manganèse sur le site A
vaut au plus 0,71 ce qui indique clairement une structure instable. Quelle que
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soit sa valence, il est donc plus probable que le manganèse se place sur le site B
de la maille perovskite.

Pb2+ Zn2+ Nb5+ Ti4+ Mn2+ Mn3+ Mn4+ O2−

1,49 0,74 0,64 0,605 0,67 0,58 0,53 1,40 Å

Tab. 7.1: Rayons ioniques des ions de PZN-PT. Le rayon pour l’ion Pb2+ est donné
pour une coordinance de 12 (site A de la perovskite). Tous les autres sont donnés pour
une coordinence de 6 (site B de la perovskite).

Pour autant, il n’est pas exclu que des ions manganèse puissent occuper le site
A. Des études ont montré que ce cas pouvait être rencontré :
– Dans des céramiques de PbTiO3, Hennings et Pomplun [169] ont montré l’exis-

tence d’une substitution sur le site A. Ils ont aussi souligné que la substitution
sur le site B était la plus importante si la synthèse s’effectuait sous une forte
pression partielle en PbO. Leurs résultats ont été cenpendant contestés par
Cook et al. [175] (voir ensuite [176] pour la réponse de Hennings).

– Dans des céramiques de SrTiO3, il a été montré (Laguta et al. [177] et Tkach
et al. [178]) que le manganèse s’installe préférentiellement sur le site A si la
céramique est synthétisée avec un déficit de strontium. Dans ce cas, l’ion man-
ganèse est fortement décalé du centre du cuboctaèdre et le dipole ainsi créé est
responsable de phénomènes de relaxation.

Dans le cas qui nous occupe, les cristaux qui ont été étudiés ont été synthétisés par
la méthode du flux, c’est-à-dire avec un excès de plomb. Il est donc raisonnable de
supposer que les ions manganèse ne vont se loger que sur le site B de la perovskite.

Expérimentalement, il faut noter que la localisation de l’ion manganèse par RPE
réclame des spectres particulièrement bien résolus. Des études de ce type ont été
réalisées par Laguta et al. [179] et Keeble et al. [180] sur des monocristaux de
PbTiO3 sans dopage intentionnel. Des impuretés de manganèse présentes dans
les réactifs suffisent à produire un signal. Dans ces cristaux, ces auteurs ont pu
résoudre la structure superhyperfine d’ions Mn4+, c’est à dire la structure prenant
en compte une levée de degenerescence due au couplage avec les états de spin des
ions voisins Pb2+. L’analyse de ce niveau de détail indique la présence de quatre
plus proches voisins Pb2+. Ceci indique que le manganèse est bien sur le site B.
On retrouve le résultat attendu par la comparaison des rayons ioniques.

Etant admis que le manganèse se place sur le site B de la perovskite, il reste
à savoir quel ion il remplace parmi les trois espèces en présence Zn2+, Nb5+et
Ti4+. On peut se référer pour cela aux études de D. Kobor sur des cristaux de
PZN-4,5%PT dopé. Ses mesures de concentrations des ions par spectroscopie
d’absorption atomique à flamme avec deux taux de dopage différents indiquent
que le manganèse se substitue en majeure partie au titane. D’un autre côté,
la même analyse conduite sur les monocristaux de PZN-9%PT dopés (résultats
présentés en annexe A) nous montre que malgré la présence du manganèse, la
concentration en titane est proche de sa valeur nominale (elle est même légèrement
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supérieure). Il est possible que cette différence s’explique par des méthodes de
croissance différentes (Bridgman pour PZN-4,5%PT, méthode du flux pour PZN-
9%PT). La question de l’ion (ou des ions) substitué(s) par le manganèse reste
posée.

7.2.3 Valence des ions

Tous les travaux de RPE sur les PZN-PT et les PZT dopés au manganèse men-
tionnés plus haut sont effectués dans la bande X et rapportent l’existence d’un
pic large vers 3 400 Gauss attribué à Mn2+ et d’un second pic à 1 500 Gauss
attribué à Mn4+. Cette affectation est habituellement justifiée par des références
à des papiers antérieurs qui se ramènent in fine aux premiers travaux réalisés
sur des céramiques de PbTiO3 par Ikushima et Hayakawa [181] et Hennings et
Pomplun [169].

Dans ces premiers travaux, l’attribution de la valence se faisait sur plusieurs
critères. En particulier, le signal de Mn2+(configuration électronique 3d5) était
identifié sans ambiguïté par la présence de 5 sextets correspondant aux 5 transi-
tions permises de l’ion Mn2+ dans son état de spin fort (S = 5/2, |∆MS| = 1). Il a
été montré plus tard (Robertson [182]) que l’état de spin fort était en effet le plus
probable pour un ion manganèse sur le site B. La présence de Mn4+(configuration
électronique 3d3) était marquée par un fort signal autour de 3400 Gauss, mais
surtout identifiée d’après sa sensibilité aux conditions de recuits : il était obtenu
après recuit de la céramique sous atmosphère d’oxygène (oxydante) tandis que le
premier signal était obtenu après recuit sous atmosphère d’azote (réductrice).

Mais le critère retenu par la plupart des auteurs suivants [169,180,183,184] pour
l’identification de la valence des ions à partir des spectres RPE est moins la valeur
du champ magnétique (ou plus précisément la valeur du coefficient gyromagné-
tique g effectif) que la valeur de la constante de structure hyperfine A. Cette
constante est difficile à déterminer précisément sur les spectres obtenus.

Soulignons enfin qu’il est tout à fait possible que le signal vers 3 400 Gauss
provienne de la superposition de signaux dûs à des ions Mn2+ et Mn4+. De tels
cas ont été mentionnés par différents auteurs [170,171,183].

7.2.4 Présence de lacunes en oxygène

Il est en principe possible de détecter la présence d’une lacune en oxygène à
proximité d’un ion manganèse. Deux façons de le faire ont été rapportées. La
première se base sur une très forte anisotropie du signal. Ceci s’explique par un
fort champ cristallin dû à la lacune [167]. La seconde est la présence d’une raie
unique attribuée à une lacune seule [183]. Il faut noter que la détection des lacunes
d’oxygène dans les mesures de RPE du manganèse dans PbTiO3 n’est absolument
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pas systématique. Même dans le cas où l’équilibre des charges impose la présence
d’une lacune, cette compensation ne s’effectue pas nécessairement au voisinage
immédiat de l’ion manganèse.

Des mesures de conductivité ont également été faites par D. Kobor [185] sur les
cristaux de PZN-4,5%PT dans le but de mettre en évidence une contribution
des lacunes d’oxygène. Ses résultats montrent clairement l’existence de méca-
nismes de conduction suuplémentaires dans les cristaux dopés. L’affectation à
des lacunes d’oxygène n’est pas sans ambiguïté : l’énergie d’activation trouvée
pour ce mécanisme de conduction (1,59 eV) est très supérieure à celles observées
habituellement pour les lacunes dans les perovskites (1 eV).

7.3 Conclusion

Dans les piézoélectriques classiques, les effets du dopage au manganèse sont bien
expliqués par la présence de lacunes d’oxygènes induites par le dopage par des
ions accepteurs. L’association du dopage au manganèse Mn2+ et la présence de
lacunes d’oxygène a été établie et permet d’expliquer les effets de vieillissement
observés.

Dans les PZN-PT, le mécanisme n’est pas aussi clair. Il s’avère difficile de re-
cueillir des éléments qui prouveraient que l’introduction de manganèse entraine
l’apparition où l’augmentation de la concentration de lacunes d’oxygène. Il n’est
pas facile d’établir avec certitude la valence ou l’environnement local des ions
manganèse.

On va maintenant suivre et caractériser dans le chapitre suivant l’influence du
dopage sur les propriétés électromécaniques.

116 M. Guennou



Chapitre 8

Effet du dopage sur les propriétés

électromécaniques

On en revient maintenant à l’objectif initial du dopage, en analysant son effet sur
les propriétés électromécaniques des monocristaux.

Le manganèse a été choisi comme dopant pour les effets qu’il induit dans les
ferroélectriques classiques, et notamment l’augmentation du facteur de qualité
mécanique. Un premier objectif de cette partie est de vérifier que les effets dans
les monocristaux PZN-PT sont bien analogues, malgré les zones d’ombres qui
subsistent sur les aspects microscopiques de l’ajout de manganèse.

D’autre part, on va chercher à déterminer si le dopage affecte les propriétés in-
trinsèques ou extrinsèques des cristaux. Pour ce faire, il faut disposer de mesures
sur des cristaux de même composition, dans les états monodomaine et polydo-
maine : cela sera fait pour PZN-9%PT. On présentera également des mesures sur
PZN-12%PT dopé dans son état mondomaine.

Enfin, sur les compositions PZN-4,5%PT et PZN-7%PT, on rappelera des résul-
tats de la littérature. Cela nous permettra de présenter une synthèse de l’effet
du dopage sur les propriétés électromécaniques pour les monocristaux PZN-PT
à travers la zone morphotropique.
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8.1 Le facteur de qualité mécanique

On va s’intéresser dans ce chapitre au facteur de qualité mécanique Qm des mono-
cristaux pour un mode de vibration donné. Il s’agit d’un indicateur qui caractérise
la finesse de la résonance mécanique d’un échantillon. C’est un paramètre impor-
tant pour les applications qui utilisent souvent les cristaux au voisinage de la
résonance. On le calcule à partir de la courbe d’impédance (ou d’admittance)
comme le rapport de la fréquence de résonance fr sur la bande passante à 3 dB
∆f :

Qm =
fr

∆f
(8.1)

Au voisinage de la résonance, la courbe d’impédance peut être simulée par un
schéma électrique équivalent contenant une branche R–L–C en parallèle avec une
capacité (figure 8.1 ci-dessous). Le facteur de qualité de ce résonateur est donné
par

Q =
1

R1

√

L1

C1

(8.2)

Cette expression fournit un autre moyen d’estimer le facteur de qualité quand
le circuit équivalent reproduit convenablement la courbe mesurée. Les différents
essais que nous avons réalisés nous ont montré que cette méthode fonctionne
convenablement pour les modes de vibration des barreaux. Dans le cas des modes
d’épaisseur, l’affinement des paramètres du circuit équivalent ne permet pas en
général une aussi bonne reproduction de la courbe expérimentale.

C0

C1 R1 L1 Fig. 8.1: Circuit électrique équi-
valent à un résonateur piézoélec-
trique. Une résistance est parfois
ajoutée en parallèle pour représen-
ter les pertes diélectriques à basses
fréquences.

8.2 Résultats rapportés dans la littérature

Dans les céramiques PZT, il a été relevé [186] que le dopage par des cations
accepteurs (Fe, Mn, Ni, Co) conduit à
– une baisse de la constante diélectrique,
– un durcissement du matériau,
– une nette augmentation du facteur de qualité mécanique Qm,
– un vieillissement important.
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Le dopage par des cations donneurs (La, Sb, Bi, W) provoque des effets opposés.

Dans la famille des monocristaux de PZN-PT, des travaux sur l’influence du
dopage au manganèse ont été réalisés sur les compositions PZN pur [186], PZN-
4,5%PT [163,185,187,188], PZN-7%PT [189], PZN-8%PT [190,191], PZN-9%PT
[192] et PZN-12%PT [100]. Il s’agit dans tous les cas d’études sur des mono-
cristaux. Dans les PMN-PT, les compositions PMN-10%PT [193], PMN-29%PT
[194,195], PMN-33%PT [196] et PMN-35%PT [197] ont été étudiées. La concen-
tration de dopant est de 0,25% à 1% en mole selon les cas.

Il faut noter que le taux de dopage dont il est question dans la plupart de ces
publications est la concentration en dopant lors de la synthèse des cristaux ; il
ne fait pas l’objet en général d’une vérification expérimentale a posteriori. Dans
deux cas, les auteurs se sont livrés à des mesures de la concentration réelle en
manganèse : Kobor et al. [163] par des mesures de spectrométrie d’absorption
atomique à flamme sur PZN-4,5%PT et Harada et al. [192] par ICP-AES (Induc-
tively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) dans PZN-9%PT. Dans
ce dernier cas, les résultats ont de quoi laisser perplexes : erreur typographique ou
vrai problème expérimental, la concentration en manganèse dans le cristal final
semble plus importante que dans les réactifs de départ !

Les tendances observées dans les solutions solides relaxeur-PT sont qualitative-
ment les mêmes : la baisse de la constante diélectrique, l’augmentation du facteur
de qualité mécanique, la baisse de la permittivité et une diminution des com-
pliances élastiques sont observées dans PMN-33%PT, PZN-4,5%PT, PZN-7%PT
et PZN-8%PT, tous polarisés suivant [001]. L’augmentation du coefficient pyro-
électrique et une forte baisse des pertes diélectriques ont également été soulignées
dans PMN-29%PT [194] et PMN-35%PT respectivement [197].

Quelques auteurs ont testés différents taux de dopage en manganèse pour un
matériau donné. Dans PMN-10%PT, Park et al. ont mis en évidence une forte
chute du coefficient de couplage kp (mode de vibration radial de disques) lorsque le
taux de dopage passe de 0,5 à 1%. Dans PMN-33%PT, Chen et al. ont montré que
le facteur de qualité mécanique passait par un maximum pour une concentration
de 2% environ puis diminuait de nouveau tandis que le coefficient piézoélectrique
d33 présente des tendances inverses. Sur PZN-8%PT, Priya et al. ont testé deux
concentrations (0,5 et 0,8%) : le Qm augmente à peu près linéairement tandis que
le coefficient d33 chute très fortement de 2000 à 520 pm/V entre 0,5 et 0,8% de
dopage. Enfin, sur PZN-4,5%PT polarisé suivant [001], les mesures de D. Kobor
[185] montrent que les tendances au durcissement et à la baisse du coefficient
piézoélectriques se confirment quand le taux de dopage passe de 1 à 2%.
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8.3 Mesures sur les monocristaux

On présente ici les comparaisons des propriétés électromécaniques de monocris-
taux de PZN-PT dopés et non dopés. Les mesures sur les cristaux de PZN-12%PT
ont été réalisées entièrement pendant ce travail. Des mesures ont également été
réalisées sur PZN-9%PT dopé au manganèse ; ces mesures sont comparées à des
mesures antérieures réalisées par A. Renault pendant sa thèse [20].

L’homogénéité et le taux de dopage ont été vérifiés pour les cristaux de PZN-
9%PT dopé par spectrométrie d’absorption atomique à flamme dans le cadre
d’une collaboration avec le laboratoire LGEF de l’INSA Lyon. Les résultats sont
présentés plus en détail dans l’annexe A. Le taux de dopage est en moyenne de
1,3% en mole.

8.3.1 PZN-12%PT : une influence limitée

Les cristaux de PZN-12%PT dopés et non dopés sont tous polarisés selon [001]
en field cooling avec un champ électrique de 1 kV/cm. Ils sont donc dans un état
monodomaine 1T. Dans cet état, on mesure donc les propriétés intrinsèques du
cristal.

Les propriétés électromécaniques des cristaux ont été mesurées par la méthode
IRE ; elles sont rassemblées dans le tableau 8.1. Les mesures de Zhang et al. [100]
sur des cristaux de PZN-12%PT dopés sont également données pour comparaison.
Les auteurs annoncent un taux de dopage compris entre 0,5 et 1%. Tous leurs
coefficients sont mesurés par la méthode IRE également.

Dans l’ensemble, le dopage n’a pas d’effet spectaculaire. Presque tous les coeffi-
cients mesurés peuvent être considérés comme égaux aux incertitudes de mesure
près. On peut toutefois relever deux exceptions.

Premièrement, le coefficient cD
33 mesuré sur des plaquettes fines est légèrement

plus grand pour le cristal dopé, confirmant une tendance au durcissement du
cristal sous l’effet du dopage.

Mais le coefficient le plus affecté par le dopage est la constante diélectrique « trans-
verse », i.e. mesurée perpendiculairement à la polarisation εT

11. Il faut noter avant
toute chose que l’incertitude sur cette valeur est très grande. L’origine de cette
incertitude est double. La première cause est une dispersion importante à basses
fréquences : la capacité d’un échantillon peut varier de près de 10% entre 0,1 et
10 kHz. D’autre part, il a été constaté que le facteur de forme de l’échantillon
avait lui aussi une grande influence sur la valeur de la capacité. Ces effets existent
également pour une mesure de εT

33, mais sont bien moins importants.

Quoi qu’il en soit, et même en prenant cette incertitude en compte, une baisse
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Non dopé Dopé Ref. [100]

k31 54,6 ± 2 57,9 ± 1,5 56 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

%
k33 87,8 ± 1 88,9 ± 0,4 84
kt33 60,0 ± 1 60,4 ± 1 56
k15 49,7 ± 3 51,6 ± 4
sE
11 20,4 ± 1 20,8 ± 0,5 22

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm2/NsE
33 54,5 ± 4 56,9 ± 5 50

sE
44 19,5 ± 4 18,7 ± 4

cD
33 125 ± 6 142 ± 2

∣

∣

∣

∣

GPa
cD
44 68 ± 5 74 ± 2

d31 -207 ± 10 -223 ± 8 -231
∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm/Vd33 541 ± 30 568 ± 30 520
d15 653 ± 100 400 ± 80
εT
11 10000 ± 500 6000 ± 1000

∣

∣

∣

∣

ε0
εT
33 750 ± 50 810 ± 50 870

Qt 50 ± 20 233 ± 50 260
Q33 440 ± 100 600 ± 60 300
Q31 450 ± 100 880 ± 80 580

Tab. 8.1: Comparaison entre les propriétés électromécaniques pour des monocristaux
de PZN-12%PT purs et dopés au manganèse. Les valeurs déterminées par Zhang et
al. [100] sur des cristaux dopés sont indiquées pour comparaison. Tous les coefficients
ont été mesurés par la méthode IRE.
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de εT
11 d’au moins 30% ne fait pas de doute. Cette baisse est confirmée par la

forte baisse de la permittivité des échantillons non polarisés mesurée selon [001]
à température ambiante : elle chute de 6 000 pour un cristal pur à 4 000 dans un
cristal dopé. Cette baisse s’accompagne de la baisse du coefficient piézoélectrique
d15.

8.3.2 PZN-9%PT : très forte baisse des constantes diélec-
triques

Cristaux polarisés suivant [101] : état monodomaine

Commençons par souligner que la permittivité relative εT
33 des monocristaux de

PZN-9%PT dopés et non dopés polarisés suivant [101] sont toutes deux faibles, ce
qui nous indique qu’ils sont dans le même état monodomaine 1O. La comparaison
des propriétés des deux cristaux permet de mesurer l’influence du dopage sur leurs
propriétés intrinsèques. Les valeurs mesurées sont rassemblées dans le tableau 8.2.

Tab. 8.2: Comparaison des
propriétés électromécaniques
pour les monocristaux de
PZN-9%PT dopés et non
dopés polarisés suivant [101].
Les valeurs pour le cristal non
dopé ont été déterminées par
A. Renault [20].

Non dopé Dopé

k31 44 45,0 ± 0,5 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

%
k32 62 67,3 ± 1
k33 60 70,5 ± 2
k15 80 92,0 ± 1
sE
11 11 10,2 ± 0,2 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm2/N
sE
22 25 27,6 ± 1

sE
33 18 15,5 ± 2

sE
55 187 186 ± 5

d31 145 126 ± 5 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm/V
d32 -267 -339 ± 20
d33 250 226 ± 20
d15 3180 2700 ± 200
εT
11 9565 5730 ± 400

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ε0εT
22 21306 11900 ± 200

εT
33 990 760 ± 40

Q33 300 1000 ± 200
Q31 277 323 ± 40
Q32 286 260 ± 80

Les coefficients de couplage ont tendance à augmenter sous l’effet du dopage.
Même si l’augmentation n’est pas très significative pour le k31, elle est très nette
pour les k32, k33 et surtout k15.
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Les compliances électriques sont faiblement et diversement affectées : sE
33 et sE

11

baissent légèrement (durcissement du cristal), mais sE
22 augmente.

Les coefficients piézoélectriques évoluent de manières diverses également : d32

augmente assez fortement (en valeur absolue) tandis que d31 et d33 baissent lé-
gèrement. Le coefficient d15 baisse fortement, de 3180 à 2700 pm/V. C’est sans
doute la différence la plus significative : on a vu dans les chapitre précédent que ce
coefficient était responsable du fort coefficient d33 du cristal polydomaine polarisé
suivant [001] (voir page 89).

Les constantes diélectriques sont les coefficients pour lesquels la différence entre
les cristaux dopés et non dopés est la plus spectaculaire. Si εT

33 ne baisse que
légèrement de 15%, εT

11 et εT
22 baissent de 40 et 44% respectivement.

Cristaux polarisés suivant [001] : état polydomaine

L’état polydomaine des cristaux polarisés suivant [001] est la configuration aux
propriétés records. Les résultats des mesures sont rapportées dans le tableau 8.3.

Tab. 8.3: Comparaison des
propriétés électromécaniques
pour les monocristaux de
PZN-9%PT dopés et non
dopés au manganèse polarisés
suivant [001]. Les valeurs
pour le cristal non dopé
ont été déterminées par A.
Renault [20].

Non dopé Dopé

k31 84 68,3 ± 3 ∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

%
k

[110]
31 85 79,6 ± 2

k33 93 94,3 ± 0,8
kt33 66 59,7 ± 2
sE
11 135 88,1 ± 4

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm2/Ns
E [110]
11 44 39,0 ± 5

sE
33 184 121 ± 20

cD
33 86 112 ± 10

∣

∣ GPa
d31 -1840 -1140 ± 200

∣

∣

∣

∣

∣

∣

pm/Vd
[110]
31 -1110 -770 ± 110

d33 2730 1900 ± 100
εT
33 4950 3600 ± 500

∣

∣ ε0

Q33 61 200 ± 50
Q31 57 670 ± 100
Q

[110]
31 78 400 ± 50

Le coefficient de couplage k33 reste quasiment constant. Il augmente même légè-
rement à 94%. Les autres coefficients de couplage baissent en revanche. kt33 en
particulier baisse de 66 à 60%.

De même, l’augmentation des facteurs de qualité mécanique dans tous les cas est
considérable. Même si les incertitudes sont grandes sur ces facteurs, la tendance
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est très nette : ils sont tous au moins mutipliés par 3.

Toutes les compliances élastiques diminuent, et le module élastique cD
33 augmente

avec le dopage, indiquant un durcissement général du matériau.

Enfin, le coefficient piézoélectrique d33 diminue assez fortement, passant de 2 730
à 1 900. Cette valeur reste très supérieure à celle des céramiques PZT. La per-
mittivité εT

33 baisse également fortement, de 4 950 à 3 600.

Un autre fait remarquable est la grande différence entre les coefficients d31 mesurés
pour des ondes se propageant selon les directions [110] et [100]. Ces différences
ne sont pas conformes aux attentes : le coefficient d31 devrait être isotrope dans
le plan (001). Ceci suggère que les échantillons présentent un état en domaines
différents selon qu’il s’agit de barreaux taillés suivant [100] ou [110], et partant,
des propriétés différentes. Toutefois, cela avait déjà été remarqué sur le PZN-
9%PT non dopé ; il ne s’agit pas d’un effet spécifique au dopage.

8.3.3 PZN-7%PT et PZN-4,5%PT

Comme annoncé précédemment, les mesures sur les cristaux dopés et non dopés de
PZN-4,5%PT et PZN-7%PT ont été réalisées par D. Kobor [185] et C. Augier [189]
respectivement. Les résultats principaux sont repris dans le tableau 8.4 ci-dessous.

PZN-7%PT [189] PZN-4,5%PT [185]
Non dopé Dopé Non dopé Dopé

k31 59 63 49 42
∣

∣

∣

∣

%
k33 90 87 80 67
sE
11 65 55 88 60

∣

∣

∣

∣

pm2/N
sE
33 119 96 83 43

d31 -935 -810 -1034 -542
∣

∣

∣

∣

pm/V
d33 1900 1485 2492 1560
εT
33 4460 3410 5720 3550

∣

∣ ε0

Q33 100 470 145 368
Q31 70 225 150 375

Tab. 8.4: Comparaison des propriétés électromécaniques pour les monocristaux de PZN-
4,5%PT [185] et PZN-7%PT [189] dopés et non dopés polarisés suivant [001].

On y retrouve une fois de plus les mêmes tendances. Le facteur de qualité méca-
nique augmente considérablement au prix d’une baisse des coefficients piézoélec-
triques qui restent néanmoins très élevés. Les compliances élastiques diminuent
et la permittivité baisse légèrement.
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8.4 Synthèse

Globalement, les mesures sur les monocristaux PZN-PT ne réservent pas de grosse
surprise : les effets du dopage au manganèse y sont qualitativement tout à fait
semblables à ceux qui ont été rapportés dans la littérature sur les piézoélectriques
classiques. Pour tous les monocristaux polarisés suivant [001], le facteur de qualité
mécanique augmente considérablement, le cristal est plus dur. De PZN-4,5%PT
à PZN-9%PT, on observe également une chute du coefficient piézoélectrique d33

et de la constante diélectrique ε33. Ces effets deviennent négligeables dans PZN-
12%PT dans son état monodomaine.

Il reste à expliquer ces effets, et en premier lieu à déterminer si le dopage affecte
les propriétés électromécaniques intrinsèques ou extrinsèques des cristaux. Dans
les piézoélectriques PZT ou BaTiO3, les changements de propriétés constatés
sont expliqués par une modification des propriétés extrinsèques : les impuretés
de manganèse créent des lacunes en oxygène qui réduisent la mobilité des parois
de domaine [151, 152] et provoquent une diminution de la constante diélectrique
εT
33 et du coefficient piézoélectrique d33.

C’est en examinant l’effet du manganèse sur les cristaux dans leur état mono-
domaine qu’on peut mettre en évidence un effet sur les propriétés intrinsèques.
Dans PZN-12%PT, l’influence du dopage sur la permittivité « transverse », i.e.
mesurée perpendiculairement à la polarisation, est loin d’être négligeable. Une
baisse du coefficient piézoélectrique de cisaillement d15 est également constatée.

Une très forte baisse de la permittivité « transverse » se retrouve dans PZN-
9%PT polarisé suivant [101] dans son état monodomaine 1O. Ceci suffit même à
expliquer la chute de εT

33 dans PZN-9%PT dans son état polydomaine : le calcul à
partir du tenseur permittivité du monodomaine par un simple changement d’axes
nous donne (ε33 + ε11)/2 = 3 240 pour une valeur mesurée de 3 600.

De manière générale, l’effet du dopage sur les propriétés de PZN-9%PT dans son
état mondomaine est plus important que pour PZN-12%PT. On peut supposer
que cet effet est dû principalement à la composition : l’équilibre des phases en
compétition est plus délicat pour PZN-9%PT dans la zone morphotropique, on
sait qu’une petite modification de la composition peut changer considérablement
la structure et les propriétés. Il serait cohérent que l’ajout de dopants, même en
concentration faible, ait une grande influence sur les propriétés du cristal.

Il faut également souligner que pour des cristaux polarisés suivant [001], aucune
contribution des parois de domaines (au sens défini dans la section 6.1.1 page
86) n’est attendue dans les coefficients d33 et εT

33. Le fait que le dopage provoque
une baisse de ces coefficients ne donne donc aucune indication sur le blocage des
parois de domaines.

Il est donc nécessaire d’approfondir les études des cristaux dopés afin de déter-
miner la part des effets intrinsèques et extrinsèques du dopage. Dans le chapitre
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suivant, on va revenir plus en détail sur les polarisations des cristaux dopés et
l’évolution de leur permittivité en fonction de la température et du champ élec-
trique appliqué.
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Chapitre 9

Polariser les monocristaux dopés

On a examiné dans le chapitre précédent l’influence du dopage au manganèse
sur les propriétés électromécaniques des cristaux PZN-xPT à travers la zone
morphotropique. Ces mesures ont montré que le dopage avait peu d’influence dès
que l’on s’éloignait de la zone morphotropique. Dans PZN-12%PT, elle ne se fait
plus légèrement sentir que sur le coefficient « transverse » εT

11.

On a déjà souligné dans les chapitres précédents à quel point les propriétés élec-
tromécaniques étaient liées à la phase du cristal. Il est donc nécessaire, afin de
pouvoir expliquer les modifications des propriétés électromécaniques, d’étudier
les différences structurales entre les cristaux avec et sans dopage.

La méthode utilisée ici sera la même que celle du chapitre 2 : on se basera sur
l’analyse des polarisations des échantillons en field cooling pour faire des conjec-
tures sur les transitions de phase. Et de même que dans les chapitres précédents,
on commencera par la partie riche en titane du diagramme de phase.
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9.1 PZN-12%PT : une transition diffuse

Pour le PZN-12%PT, seuls des échantillons orientés selon [001] ont été étudiés.
Les mesures de la permittivité εT

33 en fonction de la température ainsi que le
diagramme champ-température sont présentés figure 9.1 ci-dessous.
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9.1.1 Deux températures caractéristiques

La figure 9.1(a) présente l’évolution de la permittivité pendant une polarisation
à champ faible (0,5 kV/cm) pour les cristaux dopé et non dopé. On constate que
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le dopage au manganèse change considérablement l’allure de la transition. Pour
le cristal dopé, la permittivité présente deux anomalies :
– un sommet très arrondi où la permittivité passe par un maximum à une tem-

pérature Tmax ≈ 461 K
– une chute brutale à une température Tc ≈ 448 K.

Dans le cristal non dopé, ces deux températures sont confondues. Le maximum
de la permittivité correspond aussi à la transition de phase structurale. C’est le
comportement d’un ferroélectrique classique.

On pourrait expliquer l’allure arrondie de la courbe par l’inhomogénéité chimique
du cristal : les impuretés de manganèse provoqueraient des variations locales de
températures de transition. La somme des contributions de toutes les régions du
cristal reproduirait alors cette courbe arrondie. Cette explication est d’ailleurs la
première explication qui a été avancée pour expliquer l’évolution de la permittivité
dans les relaxeurs.

Cette évolution est assez semblable à celles observées lors d’une transition relaxeur
ferroélectrique par exemple dans les PMN-xPT (x = 24%, 28%, 34%, 50%) [198–
200], PZN4,5%PT [201, 202], PSN [203] ou PLZT [204]. Les études structurales
sur ces cristaux (ou céramiques) ont montré que la température de transition de
phase Tc qui marque la formation d’un ordre polaire à longue portée correspond
à la chute de la constante diélectrique.

Toutefois, dans presque tous ces exemples, au-dessus de Tc et en-dessous de la
température de Burns, les nanorégions polaires donnent au matériau un caractère
relaxeur. La valeur de Tmax dépend fortement de la fréquence de mesure. Dans
le cas présent, on n’observe aucune variation du Tmax dans la gamme de 1 à 100
kHz. Ceci ne signifie pas pour autant la disparition totale du caractère relaxeur
du cristal. En effet, un tel comportement a été rapporté dans PMN-50%PT par
Bokov et al. [200]. Ces auteurs montrent par des mesures de permittivités à très
basses fréquences que le caractère relaxeur attribué à la présence des nano régions
polaires persiste. Il est probable qu’on soit ici dans le même cas.

9.1.2 Polarisation à champs croissants

Les courbes de permittivité en field cooling sont présentées figure 9.1(b). Comme
attendu, la température de transition Tc augmente avec le champ appliqué. On
peut distinguer deux gammes de champs électriques :

Pour les champs inférieurs à 1 kV/cm, on retrouve les deux températures
caractéristiques Tc et Tmax. A mesure qu’on augmente le champ de polari-
sation, la première augmente tandis que la seconde baisse légèrement, et ne
présente toujours aucune dépendance en fréquence.

Pour les champs supérieurs à 1 kV/cm, les deux températures Tmax et Tc

se confondent et continuent à augmenter à mesure que le champ augmente.
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Dans tous les cas, aucune autre anomalie n’a été observée. La permittivité ob-
tenue à température ambiante après polarisation est la même. Tout indique que
les cristaux sont dans une phase quadratique et un état monodomaine 1T à tem-
pérature ambiante, tout comme les cristaux non dopés. Les températures Tc en
fonction du champ sont reportées figure 9.1(c) et comparées aux valeurs du cristal
non dopé. Le dopage au manganèse à 1% en mole provoque un abaissement de
la température de transition d’environ 10˚.

9.1.3 En diffraction des rayons X

Les paramètres de maille d’un monocristal de PZN-12%PT dopé polarisé suivant
[001] ont été mesurés par diffraction des rayons X à température ambiante. La
comparaison avec les paramètres du cristal non dopé est donnée table 9.1. Le
paramètre a est sensiblement plus faible pour le cristal dopé, et la maille a par
conséquent un volume plus faible également.

a (Å) c (Å)

non dopé 4.025 4.097

dopé 4.019 4.0966

Tab. 9.1: Paramètres de maille des
cristaux PZN-12%PT dopé et non dopé
polarisés selon [001] en field cooling
avec un champ de 1 kV/cm.

9.2 PZN-9%PT dopé : deux états monodomaines

stables

9.2.1 Selon [110] : baisse de Tc

On a vu dans le chapitre 2 page 30 que le PZN-9%PT présentait un état mono-
domaine 1O à température ambiante.

Les courbes de polarisation en field cooling d’échantillons de PZN-9%PT dopés
orientés selon [110] (figure 9.2 (a)) montrent que ces derniers sont également dans
un monodomaine à température ambiante : une permittivité faible est atteinte en
polarisation, elle reste stable à la coupure du champ, les courbes de dépolarisation
sont les mêmes, quel que soit le champ appliqué à la descente (figure 9.2(b)).

De même que dans PZN-12%PT, on constate que la transition ferroélectrique-
paraélectrique est plus diffuse que dans le cristal non dopé. Le suivi par diffraction
des rayons X de la distance réticulaire d[110] au cours de la dépolarisation (figure
9.2(d)) permet de vérifier que la transition de phase structurale, marquée par
un saut de la distance réticulaire, se produit nettement à la température qui
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correspond à la cassure de pente dans la courbe de permittivité de la figure
9.2(b).

Notons enfin que le dopage modifie les températures de transitions : la tempéra-
ture de transition paraélectrique-ferroélectrique est baissée de quelques degrés ;
la température de transition entre l’état 2T et l’état 1O est augmentée d’environ
40 degrés. Pour cette direction de polarisation, le dopage a donc pour effet prin-
cipal de réduire la zone de stabilité de la phase quadratique au profit de la phase
orthorhombique et de l’état monodomaine 1O.
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9.2.2 Selon [111] : stabilisation de l’état 1R

Les différences entre les cristaux dopés et non dopés sont nettement plus frap-
pantes pour une polarisation suivant [111]. Les courbes de polarisation à champ
croissant sont présentées figure 9.3 (a).

Dans le PZN-9%PT non dopé polarisé suivant [111], on avait vu (section 2.2.2
page 31) qu’il était possible d’induire une phase 1R de symétrie rhomboédrique
pendant le field cooling pour des champs supérieurs à 4 kV/cm. Mais cette phase
n’était pas stable et le cristal reprenait un état polydomaine (3O ou 3M) après
coupure du champ.

Les courbes de polarisation selon [111] de PZN-9%PT dopé au manganèse (figure
9.3 (a)) ont des allures semblables à celle du cristal non dopé : une permittivité
élevée d’environ 3 200 est obtenue à température ambiante pour des champs
faibles et des champs forts permettent d’obtenir une permittivité plus faible de
900 pendant la descente.

Mais de grandes différences apparaissent quand on compare les valeurs de la
permittivité à 300 K avant et après coupure du champ. Ces valeurs sont repor-
tées dans la figure 9.3 (d) pour les cristaux dopé et non dopé. On constate les
différences suivantes :
– la permittivité du cristal dopé est beaucoup plus faible de manière générale ;
– on peut obtenir une permittivité faible à la descente à partir d’un champ de 3

kV/cm alors qu’il fallait appliquer plus de 6 kV/cm pour le cristal non dopé ;
– et surtout, pour tous les champs appliqués, la permittivité reste stable à la

coupure du champ dans le cristal dopé.

Les courbes de dépolarisation sont cette fois différentes selon que la dépolarisation
suit une polarisation à champ fort ou à champ faible. La figure 9.3(b) présente les
courbes de dépolarisation pour les deux champs extrêmes. Après la polarisation
à champ faible, le cristal passe de l’état 3O à 3T puis enfin à la phase cubique.
Après la polarisation à champ fort, la permittivité reste faible jusqu’à la transition
dans la phase quadratique.

Influence de la vitesse au cours du field cooling

Au cours de ce travail, la vitesse de refroidissiment choisie pendant le processus
de polarisation est toujours la même (2˚/min). Afin d’évaluer l’importance de
la cinétique sur l’état final du cristal à température ambiante, on a polarisé un
échantillon de PZN-9%PT selon [111] avec deux vitesses différentes.

La figure 9.4 montre l’évolution de la constante diélectrique pendant une pola-
risation rapide (2˚/min) et une polarisation plus lente (0,1˚/min), toutes deux
réalisées avec un champ fort de 3 kV/cm. Les deux températures de transition
ne sont pas modifiées, en revanche, on constate que les deux échantillons ont des
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permittivités très différentes à température ambiante : inférieure à 1 000 pour la
polarisation rapide, elle atteint 2 500 pour la polarisation lente. Cette valeur nous
indique qu’on n’obtient pas dans ces conditions un état monodomaine. Notons
qu’elle reste toutefois inférieure à la permittivité atteinte par le même échantillon
pour une polarisation rapide à champ faible.

Ceci nous montre que le champ électrique n’est pas le seul paramètre qui déter-
mine l’état final du cristal : la vitesse de la descente en température est également
importante. Les polarisations réalisées dans ce travail sont toutes faites à champ
électrique variable avec une vitesse de refroidissement fixe de 2˚/min. On abou-
tit de la sorte à un diagramme champ–température à vitesse fixée. Dans le cas
présent, il serait aussi pertinent de travailler à champ fixe et vitesse variable. On
déterminerait alors un diagramme vitesse–température à champ électrique fixé
qui ferait apparaître une vitesse seuil à partir de laquelle l’état monodomaine 1R
est stabilisé.

9.2.3 Selon [001] : instabilité à température ambiante

Les résultats présentés dans les deux paragraphes précédents jettent le doute sur
la structure cristallographique d’un cristal polarisé suivant [001] : puisque les
états 1R et 1O peuvent tous les deux êtres stabilisés, l’état polydomaine d’un
cristal polarisé suivant [001] pourrait être 4O (comme le cristal non dopé) ou 4R.

Nous n’avons pas réalisé d’expérience qui permette de trancher. Toutefois, dans
la mesure où on sait que les cristaux sont en général dans une phase monoclinique
(MA ou MC), on la notera 4M dans la suite.

Considérons enfin le cas de la polarisation suivant [001]. La figure 9.5(a) présente
les courbes de polarisation en field cooling pour des champs électriques crois-
sants. On retrouve une évolution qualitativement analogue à celle des cristaux
non dopés : une transition depuis la phase cubique vers une phase ferroélectrique
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quadratique et un état monodomaine 1T, puis une seconde transition vers une
phase 4M à basses températures.

Cette seconde transition présente un aspect différent selon la valeur du champ
(voir l’insert dans la figure 9.5 (a) pour le détail). Pour les champs faibles (jusqu’à
2,5 kV/cm), elle est marquée par un saut très net de la constante diélectrique.
La température de cette transition décroît légèrement à mesure que le champ
augmente. Pour les champs supérieurs ou égaux à 3 kV/cm, la transition n’est plus
marquée par un saut net, mais par une augmentation beaucoup plus progressive
de la permittivité. La température de « transition » devient d’ailleurs difficile à
définir.

A la coupure du champ à basses températures, la constante diélectrique ne change
pas significativement. Si on effectue immédiatement une dépolarisation, on ob-
tient les courbes de la figure 9.5 (c). La même différence de comportement se
retrouve sur ces courbes : les échantillons polarisés à champ faible passent dans
leur phase quadratique par une chute brutale de la constante diélectrique tandis
que les échantillons polarisés à champ fort voient la leur diminuer beaucoup plus
doucement. L’évolution de tous les échantillons est ensuite la même jusque dans
la phase cubique.

Une fois revenu à température ambiante après un field cooling, on remarque que
les échantillons polarisés à champs faibles ont une constante diélectrique de l’ordre
de 3 500 à 4 000. Celle des échantillons polarisés à champs forts varient d’un
échantillon à l’autre mais sont globalement très inférieures, entre 1 500 et 2 500.
Avec le temps, ces valeurs remontent jusqu’à atteindre des valeurs entre 3 000 et
4 000, ainsi que le montre la figure 9.5(d). Mais ce phénomène est lent : il s’étale
ici sur près de trois mois !

Ce vieillissement est inhabituel : on a vu que la constante diélectrique avait
plutôt tendance à baisser dans les ferroélectriques classiques. Cette évolution peut
s’expliquer par la très large hystérésis de la transition de phase basse température.
Á température ambiante, le cristal est dans la zone métastable de la transition.
Avec le temps, le cristal tend à revenir dans son état polydomaine 4M.

On peut donc proposer en résumé le diagramme champ-température présenté
figure 9.5 (b). La comparaison avec le diagramme établi par Alexandra Renault
[20] nous montre que l’influence du dopage se caractérise par une extension de
la zone de stabilité de la phase quadratique, mais aussi par la présence de cette
instabilité pour des échantillons polarisés en field cooling à champs forts.

9.3 PZN-7%PT

On avait vu (chapitre 2, page 33) qu’on pouvait obtenir des permittivités faibles
et stables en polarisant des échantillons de PZN-7%PT selon [110] et [111]. On en
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avait conclu que les états monodomaines 1O et 1R étaient tous les deux stables.

L’étude de l’influence du dopage au manganèse sur les cristaux de PZN-7%PT a
déjà été réalisée en grande partie par Christophe Augier pendant son travail de
thèse [189]. Par des mesures diélectriques, il avait montré que pour les cristaux
dopés au manganèse, la permittivité la plus faible était obtenue pour les cristaux
polarisés suivant [111]. Par ailleurs, les cristaux dopés polarisés suivant [110]
ne présentaient plus d’état monodomaine 1O. Il en avait donc conclu que le
dopage déstabilisait la phase orthorhombique au profit d’une phase de symétrie
rhomboédrique.

Quelques mesures complémentaires sont présentées ici afin de mieux caractériser
ces phénomènes.

9.3.1 Selon [110] : déstabilisation de la phase 1O

Commençons par examiner l’effet d’un champ selon la direction [110]. L’évolution
de la permittivité pendant une polarisation en field cooling avec un champ de 1
kV/cm est présentée figure 9.6 (a). Elle est radicalement différente de celle du
cristal non dopé :
– La constante diélectrique est dans l’ensemble considérablement plus basse : à

son maximum, elle atteint 30 000 contre 90 000 pour le cristal non dopé.
– Á hautes températures, les températures Tc et Tmax sont différentes, comme

dans le cas des PZN-12%PT et PZN-9%PT.
– La permittivité est effectivement minimale autour de la température ambiante,

mais ne descend jamais en dessous de 2 000 alors qu’elle était de 1 100 environ
pour le cristal non dopé dans les mêmes conditions. Cette différence est d’autant
plus significative que comme on l’a vu, le dopage fait plutôt baisser la constante
diélectrique de manière générale.

– Une troisième transition de phase est marquée par une augmentation brutale
de la permittivité à 240 K. Aucun saut de ce genre n’avait été observé dans le
cristal non dopé, même en descendant jusqu’à 100 K.

A la dépolarisation (figure 9.6 (c)), le cristal repasse par une séquence de trois
transitions de phases successives. La permittivité est minimale dans un intervalle
étroit de température entre 360 et 390 K.

Cette séquence de phase est tout à fait semblable à celle observée par A. Renault
et al. [60] dans PZN-4,5%PT polarisé suivant [110]. Dans le cas de PZN-4,5%PT,
comme on l’a déjà souligné dans le chapitre 2, le champ électrique permet d’in-
duire une phase de symétrie orthorhombique 1O et la séquence de phases à la
dépolarisation est 2R→1O→2T→C. On peut supposer que la séquence de phase
est la même dans PZN-7%PT dopé au manganèse.

La symétrie précise de la phase à basses températures resterait à déterminer. On
peut supposer qu’il s’agit d’une phase de symétrie rhomboédrique par analogie
avec le cas de PZN-4,5%PT. Il est également possible qu’il s’agisse d’une phase
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Fig. 9.6: PZN-7%PT dopé Mn
orienté [110] : a Polarisation
en field cooling à 1 kV/cm. In-
sert : évolution de la permittivité en
fonction du temps dans le cas où le
champ est coupé et la température
fixée à 295 K. b Permittivité re-
lative à 300 K à la descente avec
champ appliqué et à la remontée
après coupure du champ. c Evo-
lution de la constante diélectrique
pendant la dépolarisation.

138



Polariser les monocristaux dopés

monoclinique, dans ce cas vraisemblablement MA. Nous n’avons pas fait de me-
sure qui nous permette de trancher. Pour simplifier, on notera cette phase 2R
dans la suite, étant entendu qu’il s’agit d’une simple hypothèse.

Si on continue dans l’analogie entre PZN-7%PT dopé au manganèse et PZN-
4,5%PT, alors le cristal se trouve bien dans un état 1O à température ambiante
lors de la descente en température. Mais l’expérience montre que si on arrête le
field cooling à température ambiante, la valeur de la constante diélectrique n’est
pas stable : elle fait un saut brutal immédiatement à la coupure du champ, puis
continue à augmenter lentement jusqu’à revenir en une trentaine de minutes à une
valeur de 4 000 environ (voir l’insert dans la figure 9.6(a)). Cette valeur est aussi
celle qu’on obtient à température ambiante après un field cooling « complet »,
c’est-à-dire après un passage dans l’état 2R. Ceci nous confirme que c’est l’état
2R et non pas 1O qui est le plus stable à température ambiante.

On peut résumer ces observations dans le diagramme de la figure 9.6 (b). Dans
ce diagramme, on a reporté les valeurs de la permittivité en fonction du champ
appliqué à la descente et à la remontée après coupure du champ. Pour tous les
champs testés dans ce travail, le comportement est similaire : la permittivité du
cristal à la descente est de 2 000 environ à température ambiante. Dans tous les
cas, la permittivité finale du cristal à température ambiante est d’environ 4 000,
que l’on choisisse d’interrompre la polarisation, ou de la prolonger jusqu’aux
basses températures.

9.3.2 Selon [111] : stabilité de la phase 1R

La stabilité de l’état monodomaine 1R pour les cristaux de PZN-7%PT polarisés
suivant [111] a déjà été montrée par C. Augier par des mesures diélectriques et des
mesures de diffraction des rayons X. Des courbes de polarisations en field cooling
pour plusieurs champs électriques sont présentées dans la figure 9.7 ci-dessous. On
peut constater qu’à température ambiante, la permittivité est faible (environ 800)
dans tous les cas, dès les faibles champs électriques. On se rappelle qu’un champ
de 0,5 kV/cm en field cooling ne permettait pas d’obtenir une faible permittivité
pour le cristal non dopé (cf. figure 2.6 (b), page 34). L’état monodomaine 1R est
donc stabilisé par le dopage au manganèse.

9.4 PZN-4,5%PT

L’effet du dopage au manganèse de cristaux de PZN-4,5%PT a été étudié par D.
Kobor au cours de son travail de thèse au laboratoire LGEF de l’INSA Lyon [187].
L’évolution de la constante diélectrique en température montante est reproduite
figure 9.8. En résumé, ses conclusions principales sur l’influence du dopage sur
la structure des monocristaux sont les suivantes. Premièrement, le dopage aug-
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Fig. 9.7: PZN-7%PT dopé Mn : pola-
risations en field cooling suivant [111]
pour différents champs électriques.

mente le caractère diffus de la transition de phase ferroélectrique paraélectrique.
Deuxièmement, il ne modifie pas significativement les paramètres de la maille
rhomboédrique à température ambiante.

Fig. 9.8: Constante diélectrique en fonction de la température en température montante :
(a) PZN4,5%PT pur et (b) PZN-4,5%PT dopé au manganèse (1% mol). D’après Kobor
et al. [187].

9.5 Conclusion

De manière générale, à structure cristallographique identique, le manganèse pro-
voque une baisse importante de la constante diélectrique sur toute la gamme de
température. Ceci vaut en particulier à hautes températures dans la phase cu-
bique et montre que cette baisse ne peut être imputée seulement à un blocage de
parois de domaines : le cristal en est alors dépourvu. C’est là une preuve d’une
modification des propriétés intrinsèques provoquées par le dopage.

Dans toutes les compositions étudiées, le dopage change l’allure de la transition de
phase paraélectrique-ferroélectrique et en abaisse la température. Pour les com-
positions présentant une transition ferroélectrique classique, le dopage provoque
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la dissociation de la température du maximum de permittivité Tmax et celle de la
transition de phase structurale Tc.

Aux deux extrémités de la zone morphotropique, la structure à température am-
biante des PZN-4,5%PT et PZN-12%PT n’est que peu influencée. Les cristaux
restent dans tous les cas observés dans des phases respectivement rhomboédrique
et quadratique avec des paramètres de maille très voisins.

Au voisinage de la zone morphotropique en revanche, le dopage modifie fortement
l’équilibre délicat des phases en compétition. Il stabilise la phase rhomboédrique
dans PZN-9%PT et PZN-7%PT, déstabilise l’état monodomaine 1O de PZN-
7%PT. Dans PZN-9%PT, il réduit également le domaine de stabilité de la phase
quadratique. A température ambiante, la hausse de la température de transition
O→T est cohérente avec la baisse des coefficients εT

11 et d15 si on l’interprète en
terme de rotation de la polarisation : ces deux faits indiquent que la polarisation
tourne moins facilement dans le plan 〈010〉.
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Ce travail a porté sur l’étude de monocristaux piézoélectriques PZN-PT et de la
modification de leurs propriétés par deux méthodes : l’ingéniérie des domaines,
et le dopage au manganèse.

Au préalable, le contexte général de l’étude de ces cristaux nous a permis d’insister
sur les équilibres délicats qui régissent leurs propriétés structurales. Des mesures
de constante diélectrique en fonction de la température sous champ appliqué ont
montré comment des phases de symétries différentes pouvaient être obtenues à
température ambiante.

On a également attiré l’attention sur l’instabilité de l’état monodomaine dans
les plaquettes fines de PZN-12%PT et la présence de contraintes en surface des
échantillons polarisés. On a avancé que ces contraintes pouvaient être dues à la
persistance de domaines non alignés. Il resterait à expliquer la persistance de ces
domaines. On pourra éventuellement explorer des procédés destinés à les éliminer.

En matière d’ingéniérie des domaines, on a commencé par souligner que
la caractérisation complète d’un cristal dans son état monodomaine n’est pas
une tâche aisée. Le comparaison de différentes méthodes de mesure a montré
certaines différences dont certaines restent à expliquer. Par la méthode IRE,
certains coefficients du tenseur piézoélastique sont donnés avec des incertitudes
trop fortes. On a vu que cette difficulté était amplifiée par les forts coefficients
de couplage k33 et piézoélectrique d33.

Les exemples du PZN-12%PT polarisé suivant [110] et [111] ont montré qu’il
n’était pas possible de faire l’économie d’une vérification par observations op-
tiques de la structure en domaine réllement obtenue.

Pour le polydomaine 3T, on a montré que le cristal ne pouvait pas être considéré
comme homogène et que la symétrie 3T attendue n’était pas réalisée. Ce cas mé-
rite d’être étudié davantage. Il faudrait en premier lieu déterminer les conditions
permettant d’obtenir une structure en domaine reproductible, ce qui n’était pas
le cas dans nos expériences. On pourra ensuite reproduire les études de Wada sur
BaTiO3 polarisés suivant [111], et si ce n’est pas possible, expliquer les différences
de comportement entre les deux cristaux.
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Le polydomaine 2T a lui été conforme aux attentes : homogénéité, petite taille
des domaines, symétrie macroscopique confirmée. Les calculs sur les effets d’en-
castrement ont permis de montrer que la prise en compte de la coexistence des
domaines et du blocage de certaines déformations ou déplacements électriques
permettait d’expliquer les effets mesurés, en cohérence avec la structure en do-
maines observée. Dans cette structure, seuls les constantes diélectriques ε11 et ε22

sont fortement affectées par la coexistence des domaines. Les expressions analy-
tiques ont montré que le coefficient d15 du cristal dans son état monodomaine
joue un rôle prépondérant dans cette baisse.

L’approche qui consiste à modéliser une structure laminaire semble bonne. Le mo-
dèle présenté ici pourrait être étendu sans difficultés aux cristaux polydomaines
2R, pour lesquels des mesures assez complètes ont été rapportées dans la littéra-
ture. Il reste également à confirmer, comme il a été avancé, que le coefficient d15

a été sous-estimé.

De manière plus générale, les travaux sur ces aspects devraient se concentrer sur
l’application des différents modèles à des polydomaines simples permettant de va-
lider avec plus de certitudes les hypothèses avancées. L’application des modèles
laminaires aux cristaux polydomaines 4R en particulier reste à faire. Il est pour
cela tout à fait essentiel de disposer de mesures fiables et complètes de l’ensemble
du tenseur piézoélastique des cristaux dans leurs états mondomaine et polydo-
maine. Afin d’éviter autant que possible les effets d’une variation de composition,
il est préférable d’éviter les compositions trop près de la zone morphotropique.

Sur le dopage aux manganèse, des mesures ont été réalisées pendant ce tra-
vail sur des monocristaux de PZN-9%PT et PZN-12%PT dopés et non dopés. Ces
mesures viennent compléter des résultats antérieurs qui permettent maintenant
de donner une image assez complète de l’effet du dopage au manganèse à travers
toute la zone morphotropique.

On a pu constater que les effets du dopage sur les propriétés macroscopiques des
cristaux sont qualitativement les mêmes que celles qui ont été observées aupara-
vant dans les piézoélectriques plus classiques : baisse de la constante diélectrique,
baisse du coefficient piézoélectrique, durcissement du cristal, amélioration du fac-
teur de qualité mécanique.

Mais on a vu aussi que ces effets ne peuvent être expliqués de la même façon.
Dans les piézoélectriques classiques, ces effets sont bien expliqués par une ré-
duction de la mobilité des parois de domaines, que ce soit par la réorientation
de défauts dipolaires ou la migration de défauts chargés. Dans les monocristaux
PZN-PT dopés au manganèse, on a montré en quoi il est difficile d’obtenir des
éléments concluants sur l’environnement local du manganèse et le rôle des lacunes
en oxygène.

A l’inverse, on a vu que le dopage affecte les propriétés intrinsèques des cristaux
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mesurés dans leur état monodomaine. Plus important encore, on a montré que le
dopage stabilise la phase rhomboédrique dans PZN-9%PT et déstabilise la phase
orthorhombique dans PZN-7%PT. Il a donc une grande influence sur la structure
même de ces cristaux proches de la zone morphotropique. Dans PZN-9%PT po-
larisé suivant [001], cette instabilité structurale conduit même à un phénomène
de vieillissement anormal par lequel la constante diélectrique augmente avec le
temps. Ces différentes observations laissent à penser que l’effet intrinsèque du
dopage est dominant. Un effet extrinsèque n’est naturellement pas exclu.

Ces résultats sur le dopage laissent de nombreux points en suspens qui pourront
faire l’objet de travaux supplémentaires. On peut envisager plusieurs pistes. Le
premier élément à vérifier serait le rôle et l’importance des lacunes en oxygène
dans les cristaux dopés et non dopés, ce qu’il est possible d’étudier par des me-
sures de conductivité sous différentes pressions partielles en oxygène. L’influence
de traitements thermiques sous différentes atmosphères peut aussi donner des
indications sur le rôle du manganèse.

Ces expériences sont malaisées sur les monocristaux au plomb, d’abord du fait
de la volatilité de cet élément, ensuite parce que la densité des monocristaux
rendraient ces expériences très longues. Sans doute serait-il plus pertinent de
tenter ces expériences sur des céramiques PMN-PT, au moins dans un premier
temps.

Enfin, il serait utile de se livrer à une comparaison des comportements des cristaux
dopés et non dopés dans leur phase cubique. Des études de vieillissement, avec ou
sans champ électrique appliqué, devrait renseigner davantage sur les mécanismes
liés à la migration de défauts ou à la réorientation de dipoles ainsi que sur les
modifications provoquées par l’introduction du manganèse.
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Annexe A

Mesure de la composition d’un

monocristal

Une mesure des concentrations en titane et en manganèse dans un monocristal de
PZN-9%PT dopé au manganèse a été réalisée afin de contrôler d’une part l’accord
entre concentration nominale et concentration réelle et d’autre part l’homogénéité
du cristal.

On a tiré du cristal deux plaquettes dans deux directions orthogonales. La pre-
mière a été découpée en 9 morceaux de tailles semblables (numérotés de 1 à
9). Dans la seconde, on a découpé une languette dont on a tiré 3 échantillons
numérotés de 10 à 12, ainsi que le montre le schéma ci-dessous.

12 11 10
7 8 9

4 5 6

1 2 3

Les concentrations en titane et en manganèse ont été ensuite mesurées sur chacun
des échantillons par spectroscopie d’absorption atomique à flamme au laboratoire
LGEF de l’INSA Lyon. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-après.
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No masse (mg) CMn (% mol) CTi (% mol)
1 97,5 1,10 9,59
2 90,4 1,21 8,37
3 89,6 1,31 ?
4 93,6 1,44 8,87
5 89,4 1,55 11,26
6 95,2 1,43 8,86
7 94,6 1,32 9,71
8 93,6 1,49 9,79
9 95,5 1,53 9,74
10 90,5 0,97 9,30
11 89,7 1,12 8,82
12 95,8 1,05 9,31

Moyenne 1,29 9,42
Ecart-type 0,20 0,76

On constate que les résultats sont dans l’ensemble assez homogènes, même si on
n’est pas à l’abri d’un accident (concentration de 11,3% de titane dans l’échan-
tillon no 5). En moyenne, la concentration en titane est de 9,42% pour une valeur
nominale de 9% et la concentration en manganèse de 1,29%.
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Annexe B

Préparation des monocristaux

Les échantillons utilisés dans ce travail
ont été synthétisés au laboratoire des
nanocomposites et matériaux multifonc-
tionnels de Thales Research and Techno-
logy France. Ils sont produits par la mé-
thode du flux décrite dans la thèse d’A.
Renault [20]. Les cristaux obtenus sont
de taille centimétrique ; ils sont transpa-
rents de couleur jaune. Quand ils sont
dopés au manganèse, ils sont opaques et
brun foncé, voire noir.

L’orientation des monocristaux est réa-
lisée par la technique de diffraction de
Laue en retour. Le cliché de diffrac-
tion est enregistré sur un film sensible
(imaging plate). L’orientation selon une
direction cristallographique particulière
est réalisé à l’aide de l’abaque de Grenin-
ger. L’orientation est réalisée avec une
précision de 1˚.

La découpe des monocristaux est effec-
tuée à l’aide d’une scie à fil. Cette scie est
équipée d’un fil de tungstène de diamètre
30 µm. Une pâte abrasive, mélange de
glycérine et de poudre de SiC, est utili-
sée afin de faciliter la découpe.
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Le polissage des échantillons est réalisé sur des disques abrasifs de SiC avec des
tailles de grains de plus un plus petites, jusqu’à 2,5 µm. Pour certaines observa-
tions optiques, on a également utilisé un polissage à l’aide d’un pâte diamantée
de taille de grains de 0,25 µm.

Les électrodes chrome-or sont déposées par pulvérisation cathodique. L’épaisseur
de l’électrode n’est pas contrôlée avec une très grande précision, mais n’excède
pas 1 µm dans tous les cas de figure. Dans certain cas, en particulier lorsqu’il n’est
pas possible de chauffer l’échantillon, une laque d’argent conductrice a également
été utilisée.

Après la pulvérisation des électrodes, les échantillons sont habituellement recuits
à 400˚C pendant deux heures afin de relacher les contraintes générées par le
polissage et la pose de l’électrode. Il faut noter qu’il n’est pas possible d’effectuer
un tel recuit quand on veut conserver un échantillon dans un état polarisé.

La photographie ci-contre présente
des barreaux d’échantillons non dopés
(jaunes) et dopés au manganèse (noirs)
dans leur état final.
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Annexe C

Relations utiles en piézoélectricité

Relations constitutives

Selon le jeu de variables indépendantes choisies, les équations constitutives de la
piézoélectricité s’écrivent de quatre façons différentes :







Tij = cE
ijkl Skl − ekij Ek

Di = eikl Skl + εS
ij Ej







Sij = sE
ijkl Tkl + dkij Ek

Di = dikl Tkl + εT
ij Ej







Tij = cD
ijkl Skl − hkij Dk

Ei = −hikl Skl + βT
ij Dj







Sij = sD
ijkl Tkl + gkij Dk

Ei = −gikl Tkl + βT
ij Dj

(C.1)

Conventions de Voigt

Les conventions de Voigt permettent de simplifier les notations en contractant les
indices deux par deux selon les règles

(11) ↔ 1 ; (23) = (32) ↔ 4
(22) ↔ 2 ; (13) = (31) ↔ 5
(33) ↔ 3 ; (12) = (21) ↔ 6

(C.2)

Habituellement, les indices non contractés sont notés par des lettres latines, les
indices contractés sont indiqués par des lettres grecques. Les règles de passages
des différents tenseurs sont alors

sλµ = 2p sijkl ; Sλ = 2p Sij ; diλ = 2p dijk ; giλ = 2p gijk

cλµ = cijkl ; Tλ = Tij ; eiλ = eijk ; hiλ = hijk

(C.3)

où p est dans chaque cas le nombre d’indices contractés égaux à 4, 5 ou 6.
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Relations entre les représentations

Les différentes représentations du tenseur piézoélastique ne sont pas indépen-
dantes. Elles sont reliées par les relations générales suivantes :

cE
λµ sE

νµ = δλν cD
λµ sD

νµ = δλν

βS
ik εS

jk = δij βT
ik εT

jk = δij

cD
λµ = cE

λµ + ekλhkµ sD
λµ = sE

λµ − dkλgkµ

εT
ij = εS

ij + diλejλ βT
ij = βS

ij − giλhjλ

eiλ = diµ cE
µλ diλ = εT

ik gkλ

giλ = βT
ik dkλ hiλ = giµ cD

µλ

(C.4)
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Annexe D

Observations optiques en lumière

polarisée

On s’intéresse au cas d’une lame de cristal biréfringente observée en lumière
blanche entre un polariseur et un analyseur croisés. On note n1 et n2 les deux
indices de réfraction dans le plan de la lame. Ils s’appliquent à une onde élec-
tromagnétique se propageant perpendiculairement à la lame, et dont le champ
électrique est dirigée suivant les axes 1 et 2 respectivement.

n1

n2

Analyseur

Cristal

Polariseur
3

La direction de polarisation de la lumière incidente est déterminée par l’orien-
tation du polariseur. Si celle-ci est parallèle à un des axes 1 ou 2, elle n’est pas
déviée. La polarisation de la lumière sortante est identique. Elle est alors bloquée
par l’analyseur : la lame apparaît noire.

Dans le cas particulier où les deux indices de réfraction sont égaux, la polarisa-
tion n’est pas déviée quelle que soit l’orientation du cristal entre le polariseur et
l’analyseur. C’est en particulier le cas d’un monocristal de symétrie quadratique
quand le rayon lumineux se propage le long de son axe c.

Si la polarisation de la lumière incidente n’est pas alignée avec les axes propres
de l’ellipse des indices, il faut décomposer l’onde incidente en deux ondes qui se
propagent dans le cristal avec des vitesses différentes (c/n1 et c/n2). Ces deux
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ondes se recomposent en sortie du cristal avec une certaine différence de marche
notée ∆. L’onde résultante est polarisée elliptiquement dans le cas général. Cette
différence de marche dépend de la biréfringence (n1 − n2) et de l’épaisseur de la
lame.

En lumière monochromatique, une variation de la différence de marche se traduit
par une variation d’intensité de la lumière transmise par l’analyseur. Pour une
différence de marche fixée, l’intensité transmise dépend de la longueur d’onde.

En lumière blanche (polychromatique), la couleur de la lumière sortante résulte
de la superposition de toutes les longueurs d’onde, chacune étant transmise avec
une intensité différente. La carte des couleurs de Michel-Lévy reproduite ci-après1

donne la couleur en fonction de la différence de marche ainsi que les droites
d’épaisseur constante (lignes horizontales) et de biréfringence constante (lignes
obliques).

1D’après le site http ://www.olympusmicro.com
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Modifying structural and electromechanical properties
of piezoelectric Pb(Zn1/3

Nb2/3
)1−xTixO3 single crystals:

domain engineering and manganese doping

Pb(Zn1/3Nb2/3)1−xTixO3 (PZN-xPT) single crystals exhibit for x = 9% the best
piezoelectric properties known to date. In this work, these properties are studied
in relation with the crystal structures and ferroelectric domain states of crystals
with composition x = 7, 9 and 12%.

First of all, the domain states obtained for various compositions and different
electric field strengths and directions are characterized by means of permittivity
measurements as a function of temperature. Notably, the instability of the single
domain state 1T in tetragonal PZN-12%PT for plates thinner than 300 µm is
evidenced and confirmed by XRD.

The second part is devoted to domain engineering in PZN-12%PT poled long
[101]. Measurements of the full electromechanical tensor describing the intrinsic
properties as well as observations of multidomain crystals by polarized light mi-
croscopy are presented. A model is developed that takes into account clamping
effects in the multidomain crystal and yields analytical expressions for its effective
properties. This model satisfactorily accounts for the observed extrinsic decrease
of the transverse dielectric constants.

The third part focuses on crystals doped with manganese. The effects of doping
are found to be similar to what is known for classical piezoelectric materials
(hardening, increase of the mechanical quality factor, decrease of permittivity
and piezoelectric coefficients) but seemingly correspond to a modification of the
intrinsic rather than extrinsic contributions. Moreover, it is shown that doping
destabilizes the single domain state 1O in PZN-7%PT and in contrast stabilizes
the 1R state in PZN-9%PT.


