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Les céramiques magnétiques et/ou diélectriques utilisées dans le domaine des
hyperfréquences font actuellement 1'objet d'études et de développements conduisant a des
évolutions importantes dans le domaine des applications. Ces céramiques peuvent étre
impliquées dans les dispositifs microondes sous forme de matériaux pour résonateurs
diélectriques (perovskites BaZny/3Tay303 et BaMg;/3Tay/303), de substrats
multicouches (cordiérite) pour circuits rapides ou encore de circuits hybrides
hyperfréquences (alumine).

Les matériaux ferroélectriques de compositions dérivées de BaTiO5 possedent de
fortes constantes diélectriques relatives réelles ¢' ; ils sont bien connus pour leurs
applications comme diélectriques pour condensateurs basses fréquences (type "High K")

Il est beaucoup moins connu que ces matériaux présentent une forte relaxation
diélectrique entre 108 et 109 Hz. Cette dernitre conduit A de fortes pertes diélectriques
pouvant étre trés utiles pour l'absorption dans cette gamme de fréquence : frittage
microondes de céramiques, protection des portes de fours & microondes, matériaux pour
la furtivité... Cette relaxation est en revanche néfaste pour 1'utilisation comme
diélectrique pour condensateurs haute qualité (type " High Q ") ou résonateurs haute
fréquence.

La nature de cette dispersion diélectrique en hyperfréquences dans les cristaux ou
les céramiques de BaTiO5 avait fait I'objet d'études des les années 40. Powles et Jackson
avaient observé une décroissance de €' au voisinage de 109 Hz, A température ambiante.
Ce résultat avait été confirmé par Von Hippel et de nombreux auteurs (Mason, Matthias,
Kittel, Fousek,...). Les limitations technologiques auxquelles étaient confrontés ces
auteurs rendaient les mesures délicates dans la gamme de fréquence 106-109 Hz et
difficiles ou impossibles en fonction de la température. Le développement récent des
analyseurs de réseau et des méthodes large bande permet d'étudier plus aisément les
propriéts diélectriques dans de larges gammes de fréquence (106 < f < 109 Hz) et de
température (250 < T < 500 K) (Chapitre II). La connaissance des variations ¢'(T,f) et
¢"(T,f) semble d'un grand intérét pour déterminer 1'origine du processus de relaxation et
établir les regles physico-chimiques qui permettent de moduler la fréquence de relaxation
f, et 'amplitude de la relaxation di€lectrique.

La démarche adoptée pour aboutir a cet objectif a son point de départ dans le fait
que les propriétés ferroélectriques et les transitions de phases de céramiques de
compositions dérivées de BaTiOg (perovskite ABOj3) sont corrélées a la nature des
substitutions en site A ou B, a 1'homogénéité chimique et & la microstructure. Nous nous



sommes intéressés dans ce travail a des céramiques de compositions Bal_yAyTiO:;
(A=Ca,Sr,Pb;0=<y=0,3)et BaTi; ,B,O3 B = Zr, Hf ; 0 < x < 0,3). Les
poudres sont préparées soit par réaction a 1'état solide, soit par méthode sol-gel afin de
contréler les effets de 1'homogénéité chimique et de la microstructure des céramiques
(Chapitre III). Les variations d'une part des températures de transition, d'autre part la
nature de la transition ferroélectrique-paraélectrique avec le type de substitution ont été
déterminées. Les résultats aprés comparaison avec ceux des auteurs antérieurs sont
interprétés sur le plan de la liaison chimique (Chapitre IV). Des études diélectriques en
hyperfréquences sont enfin réalisées dans les phases ferroélectriques et paraélectriques de
céramiques de composition dérivées de BaTiO3. Les résultats obtenus dans les
céramiques de BaTiO non substituées sont comparés a ceux obtenus récemment sur
cristal par M. Maglione et al. (Chapitre V). L'ensemble cohérent de résultats obtenus,
étayé par les discussions des chapitres précédents rend alors possible une interprétation
des phénomenes de relaxation observés (Chapitre VI).
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Fig.I-1- Représentation de la structure perovskite ABO3.

Or
o 6 N Ba
o1 ij’o
. 4
1.85A .
‘ Az..
2.00 oy s Op ﬂ Ti
O—Tn ifm Ti
Ot
247
4 OI
Os e S
! I
X
————

Fig.]-2- Représentation des déformations de l'octatdre et projection des
déformations dans un plan (010) de la phase quadratique.

Fig.I-3- Représentation des déformations de l'octaddre et projection des
déformations dans un plan (010) de la phase orthorhombique,




I-A- STRUCTURE PEROVSKITE

Les matériaux de type perovskite forment une vaste famille de composés de
formule ABO5 dont la structure s'apparente a celle du titanate naturel CaTiO3. Cette
structure peut étre décrite comme un réseau tridimensionel d'octagdres BOg liés par leurs
sommets. Les cations AT se placent en site dodécaédrique et les cations B "+ en site
octaédrique. La phase prototype est de symétrie cubique (groupe ponctuel m3m). De
faibles déplacements atomiques peuvent provoquer un abaissement de la symétrie. Les
phases ainsi distordues sont susceptibles de posséder des propriétés ferroélectriques dans
la mesure ol le déplacement de 1'ion B™+, hors du barycentre de 1'octaédre, conduit 2
un groupe ponctuel non centrosymétrique avec apparition d'un axe polaire.

BaTiO; appartient 4 la famille ABO5 de type perovskite qui inclut également
d'autres matériaux connus tels que BaZrO3, BaHfO3, SrTiO5 ou PbTiO5 par exemple.
La structure de BaTiO5 centrosymétrique, non polaire, au-dessus de la température de
Curie T voisine de 400K est celle de la perovskite cubique idéale, représentée sur la
figure I-1. Les coordonnées des atomes dans cette structure sont les suivantes : Ti(0,0,0)
Ba(1/2, 172, 1/2), 0(1/2,0,0), (0,1/2,0) (0,0,1/2). Le parametre de maille cubique est
de a,p, =4 A. En diminuant la température en dessous de T, une premitre phase
polaire apparait, stable jusqu'a 283K, de symétrie quadratique (groupe ponctuel 4mm);
les parametres de la maille correspondants sont quadr. = bquadr. = 3,992 et Cquadr.
= 4,035 A 2 283K. Les atomes sont déplacés de leurs positions initiales le long d'une
direction [001]. La distorsion de la maille consiste en un déplacement des ions oxygene
et titane dans des directions opposées, les ions baryum restant pratiquement fixes et les
ions oxygene n'étant plus équivalents. Dans cette phase, le titane occupe une position
décentrée dans 1'octatdre d'oxygene. Les déplacements Az et Az ont €té mesurés par
diffraction des rayons X et des neutrons par de nombreux auteurs (1) (Fig.I-2).

Azp; = 0,056 Azg =-0,092 Azg, =-0,056 A

En dessous de 283K, une nouvelle phase, de symétrie orthorhombique, apparait (groupe
ponctuel mm2). Cette phase est encore ferroélectrique. Les parametres de la maille
élémentaire sont : agpy, = 5,667, by, = 5,681 et ¢y, = 3,989 A (2 253K). Les
axes agyyp et by sont paralleles aux diagonales des faces de la maille pseudo-cubique.
L'axe polaire est parallele a 'axe ay, , c'est-a-dire le long d'une diagonale d'une face
de la maille pseudo-cubique. Les positions des atomes peuvent étre déduites ge celles
qu'ils occupent en phase cubique. Ces déplacements ont été mesurés par diffraction de
neutrons (2) (Fig. I-3).
Axpy = + 0,010, Axol = - 0,010, AxO" = .. §{113, AyO" = + 0,003 A
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quadratique) et d'une céramique de BaTiO3 a température ambiante

(méme échelle).
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Cela signifie que les ions Ti4+ sont déplacés par rapport 2 leur position symétrique de
0,006 A dans la direction Ox(cyp.) Positive. Les atomes Oyy sont déplacés de 0,07 A
dans la direction Ox(cub.) négative et de 0,02 A dans la direction Oy(cub.) de sorte que
leur déplacement résultant a lieu en direction des ions Ti. Les atomes Oy, par contre sont
déplacés dans la direction x négatif. Dans la phase orthorhombique, 1'ion Ti4+ a deux
plus proches voisins Oy 2 1,90 A, il a en revanche un seul plus proche voisin Oy a 1,85
A dans la phase quadratique.

La phase rhomboédrique est stable au-dessous de 173K (groupe ponctuel 3m). Les
paramatres de la maille sont : a o mp. = 3,998 A et appomp. = 89°52'. L'ion titane
est ici fortement déplacé suivant la direction pseudo-cubique [111]. II est donc plus
proche de trois atomes d'oxygéne.

I-B- FERROELECTRICITE ET PIEZOELECTRICITE

Si un matériau est ferroélectrique, il appartient a2 un groupe spatial non-
centrosymétrique (classe des piézoélectriques) et présente un axe polaire (classes
pyroélectrique et ferroélectrique). Les propriétés originales de ces matériaux
n'apparaissent qu'au dessous d'une température, dite température de Curie. Parmi ces
propriétés, quelques unes sont présentées dans ce paragraphe, elles sont relatives a titre
d'exemple a BaTiO5 (cristaux ou céramiques).

I-B-1-Constante diélectrique

La figure 1-4 représente les variations de la constante diélectrique relative réelle
(notée ¢') de BaTiO4 en fonction de la température & 103Hz respectivement suivant 1'axe
3quadr. © quadr.
orth., orth,«<— quadr, et quadr. «<— cub., €' présente une anomalie. La transition de

de la phase quadratique. A chaque transition de phases rthomb. <—

phases ferroélectrique-paraélectrique est du premier ordre. La constante di€lectrique suit
une loi de Curie-Weiss dans le domaine paraélectrique ¢' = C/(T-T) ou C est la
constante de Curie-Weiss et T, le point de Curie-Weiss.

I-B-2- La polarisation spontanée

La polarisation spontanée P de BaTiOg peut Etre inversée par application d'un
champ électrique externe E. La courbe P = f(E) est un cycle d'hystérésis d'ou 1'on peut
déduire la polarisation spontanée Py, la polarisation rémanente P a champ E = 0 et le
champ coercitif E, nécessaire pour annuler la polarisation rémanente (Fig.I-5). La
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variation de la polarisation spontanée en fonction de la température présente a chaque
transition de phases un maximum et P¢ devient €gal a z€ro brusquement a la température
de Curie. Ce dernier résultat est caractéristique d'une transition de phase ferroélectrique-
paraélectrique du premier ordre.

I-B-3- Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité est la propriété que présentent certains corps de se charger
électriquement lorsqu'ils sont soumis a une contrainte mécanique. Cette contrainte
provoque 1'apparition d'un dipdle électrique dans chaque maille cristalline du matériau
par déplacement des centres des charges positives et négatives. L'équilibre
électrostatique se trouvant rompu, une polarisation apparait : c'est 1'effet piézoélectrique
direct. Il existe corrélativement un effet inverse, 1'application d'un champ électrique
provoque une déformation mécanique du matériau.

La piézoélectricité ne se manifeste ni pour des conducteurs, ni pour des phases
centrosymétriques; de plus elle est trés faible dans les monocristaux polydomaines et les
céramiques ferroélectriques non polarisées. Ce dernier point s'explique d'une part par
'existence d'une structure en domaines et d'autre part également par une distribution
désordonnée des microcristaux dans un matériau polycristallin, dont la résultante 2
1'échelle macroscopique est 1'absence de polarisation spontanée. Pour réintroduire
1'anisotropie nécessaire a 1'existence de la piézoélectricité, 1'échantillon est polarisé par
application d'un champ é€lectrique continu. Le champ électrique aligne sur sa direction
les polarisations des microcristaux et produit donc une polarisation rémanente.
L'élévation de la température tend a détruire 1'alignement des polarisations ainsi induites.
A la température de Curie il n'existe plus de polarisation macroscopique et la céramique
ou le cristal perd toutes ses propriétés piézoélectriques.

I-C- RELAXATIONS, RESONANCES

Les propriétés dynamiques du réseau cristallin de matériaux ferroélectriques de
structure perovskite ont fait 1'objet de nombreuses études par spectroscopie infra-rouge
(4) et par diffusion Raman, en fonction de la fréquence et de la température. Des
informations importantes peuvent étre obtenues en étudiant les interactions entre une
onde €lectromagnétique de fréquence variable et le matériau : en particulier les variations
de la permittivité complexe avec la fréquence.
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I-C-1- Interaction onde-matitre

En effet certaines méthodes spectroscopiques mettent en jeu 1'interaction entre un
rayonnement €lectromagnétique incident de fréquence variable et le matériau étudié. Il
est alors possible de décrire le systtme onde-matiere aussi bien dans le cadre de la
mécanique quantique (échelle microscopique) que dans celui de la théorie de Maxwell
(échelle macrc')scopiquej. A 1'échelle microscopique le systtme onde-matiere est décrit
par un hamiltonien. Les solutions de 1'équation de Schrédinger permettent d'accéder aux
états d'énergie du systtme. Pour des puissances de sources électromagnétiques faibles
d'une part, il n'apparait pas de transformation de la matiére, d'autre part la modification
apportée par le milieu sur 1'onde électromagnétique est négligeable. La réaction du
milieu par rapport a 1'onde est alors représentée par cet hamiltonien contenant un terme
de perturbation dipolaire :

* €lectrique, caractéristique de 1'interaction entre le champ électrique
incident et les moments dipolaires électriques,

* magnétique, caractéristique de l'interaction entre le champ
magnétique incident et les moments dipolaires magnétiques du
matériau.

Deux pgrandeurs physiques microscopiques, censées rendre compte du
comportement de la matiere, peuvent é&tre définies :

- la polarisation électrique p = SprdV
v
- la polarisation magnétique m = Jl/QC p(r.v)dV
v
Ce sont des intégrales théoriquement calculables, définies sur le volume d'une maille
cristalline, ol p est la densité de charge, r la position de la charge, v sa vitesse et ¢ la
célérité. Il est alors possible de déterminer les quantités P = <p>y &t M =
<m>t,V’ valeurs moyennes sur un volume contenant un nombre d'atomes ou de
mailles cristallines suffisamment important pour que les fluctuations liées 4 1'agitation
thermique soient négligeables (thermodynamique statistique). Quoique rigoureuse, cette
approche n'apporte de simplification ni dans la formulation, ni dans la résolution des
problemes. Elle a cependant le mérite de rendre compte de la structure de la matigre.
Dans le cadre de la théorie de Maxwell, le systtme onde-matiere peut étre décrit 2

I'échelle macroscopique par 4 vecteurs :
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Fig.I-6- Représentation schématique des différents mécanismes de polarisation.
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Fig.I-7- Contribution des différents mécanismes de polarisation a €' et €”.
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Div D (r,t) = p(r,t)

DivB (r,t) =0

Rot E (r,t) = -0B/ t

Rot H (r,t) =0DAt + oE  (S.L.)
ou E (r,t) désigne le vecteur champ électrique, H (r,t) le vecteur champ magnétique, B
(r,t) le vecteur induction magnétique, D (r,t) le vecteur déplacement électrique et oE le
vecteur densité de courant. € et u sont respectivement la permittivité et la perméabilité du
milieu. L'expérience nous permet d'accéder aisément a ces deux parametres mais ne
donne aucune indication sur la structure de la matiere.

L'équivalence et la complémentarité des formalismes microscopiques et
macroscopiques permettent de définir rigoureusement les susceptibilités diélectriques x,,
et magnétique x, ainsi que € et .

Xe = P/Eete =1+ x, D = e E
Xm = M/Hetpu =1+ x, B = pu H

Pour rendre compte de la structure de la matiere, les susceptibilités ne peuvent pas étre
de simples scalaires; ce sont en réalité des quantités tensorielles complexes dépendantes
en particulier de la température et de la fréquence. La forme tensorielle permet de rendre
compte de 1'anisotropie de la matitre, liée soit a la structure cristalline, soit a un
parametre extérieur (ex.: polarisation de 1'échantillon).Lorsque 1'onde E.M. est de
fréquence variable x, et x,, sont alors des grandeurs physiques complexes. La forme
complexe rend compte du phénomene de dispersion sur la susceptibilité (partie réelle x",
notée x') et de dissipation d'énergie (partie imaginaire de x*, notée x").

x" =x'-ix"
11 en est de méme des permittivités et perméabilités.

I-C-2- Origine des moments dipolaires électriques.

La connaissance de 1'origine des différents moments dipolaires électriques dans le
matériau est fondamentale pour l'étude des propriétés diélectriques. Ces moments
dipolaires, de par leur nature, réagissent différemment sous l'action d'un champ
électrique de fréquence variable. De maniere générale, la polarisation totale d'un
diélectrique résulte de 1'action de plusieurs contributions (Fig. 1-6) :

P=P+ B4Ry + B
- P, est la polarisation électronique : sous l'action d'un champ €lectrique, le centre de
gravité des charges positive et négative ne coincide plus, ce qui donne naissance a un
moment dipolaire. Les vibrations du nuage électronique avec le champ électrique sont
actives jusqu'aux fréquences optiques (1015 Hz).
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- P; est la polarisation aromique ou ionique : d'une fagon similaire, les noyaux peuvent
vibrer les uns par rapport aux autres. Toutefois, leur inertie est beaucoup plus grande
que celle des €lectrons, ramenant les limites de cette contribution vers les fréquences plus
basses (1011 Hz).

- Py est la polarisation orientationnelle (dipolaire) : sous 1'effet d'un champ électrique,
les dipbles permanents présents dans la structure peuvent s'orienter apportant ainsi leur
contribution a la polarisabilité. Celle-ci n'est sensible qu'a des fréquences voisines de
108 Hz.

- P est la polarisation par charges d'espace : ces charges d'espace, dont la mobilité est
tres faible, peuvent étre des porteurs qui ne se recombinent pas aux électrodes. Dans les
céramiques, ce peut étre des porteurs piégés dans les joints de grains.

I-C-3- Comportement schématique en fréquence de la permittivité.

Les expressions classiques de Kramers-Kronig de la susceptibilité expriment fa
nécessité de deux phénomenes au voisinage d'une fréquence typique :
co
x'(w) = 2/7 [m'x"(m')dw'/(w‘z - w?)
%
") = 2/«J X' (@02 - w2) do'
0
- d'une part la partie réelle x'(w) présente un saut d'amplitude Ax',
- d'autre part la partie imaginaire x"(w) présente un pic de hauteur x" et de
largeur Aw.

Compte tenu de ces relations et des équations qui régissent les mouvements des charges,
le comportement de la susceptilit¢ en fonction de la fréquence se ramene i 3 cas
typiques:

¢ présence d'un terme x" (o) lié 2 la conductivité & fréquence nulle,

¢ relaxation de type Debye : x™ = x' - ix" = Ax/ (1 + iwr)

¢ résonance  la fréquence w, : x* = Ax/ ((wy + iwr)? - w2)
Les parametres 7 et Aw correspondent respectivement au temps de relaxation et 2 la
largeur de la raie de résonance. Les comportements réels peuvent s'exprimer comme une
superposition de ces mécanismes de base. Ainsi dans les deux processus de polarisation
Po et P;, décrits précédemment, les charges soumises A des forces de rappel
proportionnelles a leurs déplacements, sont considérées comme des oscillateurs
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Fig.1-9- Diagramme d'Argand : a) équation de type Debye, b) équation de type
Cole-Cole, c) équation de type Debye plus conductivité.
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harmoniques. Les dispersions, associées a ces déplacements localisés de charges, sont
des résonances. Par contre dans les deux processus de polarisation Py et B, les forces
auxquelles sont soumises les particules ou le systeme de particules ne sont plus élastiques
mais de type visqueux. Les dispersions associées s'étalent ainsi dans un domaine de
fréquence plus large et portent le nom de relaxation.

La figure I-7 représente schématiquement la contribution des parties réelle et
imaginaire de la permittivité complexe des différents processus dipolaires. Chaque
mécanisme de dipolarisation posséde une fréquence critique au-deld de laquelle les
interactions avec 1'onde électromagnétique deviennent évanescentes. Au fur et & mesure
que la fréquence du champ croit, de moins en moins de dipdles de natures différentes
(€lectronique, ionique, dipbles permanents) suivent les variations du champ; ceci
contribue a une diminution de la permittivité. Chaque configuration dipolaire excitée
s'accompagne d'un maximum de pertes diélectriques.

Des résonances piézoélectriques de céramiques ou de cristaux polarisés, non
représentées sur la figure I-7, peuvent également étre observées; leurs fréquences
dépendent des caractéristiques dimensionnelles et des modes de vibration mis en oeuvre.
A la résonance piézoélectrique, €' présente un saut d'amplitude Ae' et " présente un pic
tres étroit.

I-C-4- Variation de la permittivité complexe au voisinage d'une

relaxation

Nous avons vu précédemment que le processus de relaxation obéit & une loi
empirique de type Debye. La figure I-8 donne en détail les variations de €', €" et tg & en
fonction de w7 ol w est la pulsation et 7 le temps de relaxation (fréquence de relaxation
£ = U,

I-C-4-a- Ecarts a la loi de Debye
Dans la plupart des composés 1'équation de Debye n'est pas vérifiée, il faut
utiliser d'autres lois empiriques qui permettent de rendre compte des résultats
expérimentaux. Citons les deux plus importants :
¢ loi de Cole-Cole (5)

€ (W) =€+ (€'g- €' )1 + (iwr)l-e) (1]

oll o est un paramétre caractérisant 1'écart par rapport 2 la loi de Debye (0 < o < 1) et
appelé¢ facteur de dispersion sur la fréquence de relaxation. Le diagramme d' Argand
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¢" = f(e') est un arc de cercle centré en dessous de l'axe des réels d'un angle o 7/2
(Fig.I-9b).

¢ loi de Davidson-Cole
€ (W) = €' g + (€'g - €' o)/ (1 + iwr)B 2]

ou B est un parametre empirique (0 < 8 < 1) (6).
Le diagramme d'Argand prend alors la forme d'un arc de cercle biaisé du coté
des hautes fréquences (w7 > > 1).

I-C-4-b- Influence de la conductivité (ionique ou électronique)

Lorsque le composé possede une conductivité €Electrique statique o non
cond. @ 0g/w- La
représentation de cette contribution au diagramme d'Argand correspond a une droite
verticale, c'est-a-dire perpendiculaire a 1'axe des €' (Fig.I-9c). Cependant, dans certains

matériaux, la conductivité électrique peut varier suivant une loi de puissance de la forme

négligeable, cette derniere donnera lieu & des pertes par conduction ¢"

o(w) o w? avec 0 < n < 1, qui correspond A une variation de la permittivité suivant
1'expression : E*cond' (w) a (iw)™1, La représentation de cette dernidre expression sur le
diagramme d'Argand est une droite inclinée d'un angle (1-n) #/2 par rapport a l'axe des
réels.

I-D- ORIGINE DE LA FERROELECTRICITE DANS BaTiO3

Pour déterminer 1'origine microscopique de la ferroélectricité. De nombreux modeles
ont ét¢ largement appliqués au cas de BaTiO3. Parmi les nombreuses théories
successivement proposées il convient de retenir tout d'abord celle proposée par Ginsburg
et Devonshire (7,8). Cette théorie consiste en une approche purement thermodynamique.
La polarisation spontanée P est un paramétre d'ordre. L'enthalpie libre G du cristal
s‘exprime sous la forme d'un développement en série de Pg au voisinage du point de
Curie. Cette théorie postule que les premiers termes du développement sont fonction de
la température. Bien que la dépendance en température des coefficients du
développement en série ne soit pas expliquée, cette approche est cependant commode
pour décrire les résultats expérimentaux,
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Une autre étape du développement de la théorie de la ferroélectricité est liée A la
théorie dynamique de Ginsburg, Anderson et Cochran (9,10,11). La transition de phases
ferroélectrique-paraélectrique est ici traitée comme un probléme de dynamique de réseau.
Cette théorie suppose qu'il existe un mode de vibration du cristal fortement dépendant de
la température et dont la fréquence tend vers zéro au point de transition de phases. La
transition de phases peut s'expliquer par l'instabilité de ce mode particulier due a une
compensation des forces & court rayon d'action et des forces de Coulomb. Cependant
I'origine de I'instabilité d'un des modes de vibration est davantage postulée qu'expliquée
par cette théorie. De plus les parametres tels que configuration, liaison covalente, rayon
covalent ou ionique ne sont pas pris en compte.

Tres récemment, une nouvelle approche microscopique de 1'origine de la
polarisation spontanée et des transitions de phase ferroélectrique a été formulée par L.B.
Bersuker. Cette théorie, nommée théorie vibronique, est fondée sur les interactions entre
les états €lectroniques et les déplacements atomiques (nommées interactions vibroniques).
Ces interactions sont essentielles dans la dégénérescence des états électroniques et
conduisent a de faibles distorsions du réseau cristallin (effet Jahn-Teller). De nombreux
auteurs soutiennent actuellement, cette théorie de la ferroélectricité dans les cristaux de
type perovskite (BaTiO5) (12,13,14).

I-D-1- Effet Jahn-Teller donnant naissance  la polarisation spontanée

L'idée fondamentale de la théorie vibronique de la ferroélectricité est sous-tendue
par 1'effet Jahn-Teller. En effet, considérons dans un premier temps le cas simple d'un
systéme 2 deux niveaux d'énergie . L'hamiltonien H du syst&éme peut s'écrire ;
H=H;¥ HQ + V(r,Q) somme des différents termes H_ (électronique), HQ (nucléaire)
et V(r,Q) (interaction €lectron-noyau) (r, position ; Q, déplacement). H contient les
caractéristiques microscopiques du systtme (atomes ou groupement d'atomes). La
résolution du probleme conduit a considérer V(r,Q) sous la forme d'un développement
en série de Q, déplacement du noyau par rapport  sa position d'origine dans la phase de
plus haute symétrie (Q = 0).

V(r,Q = V(r,0) + T,6VeQ)(Q, + ' T, § 62VAQpQQ,Qp +....

D'une part les solutions de (H; + V(,0))y = Ey sont les valeurs propres E et
E; et les vecteurs propres y| et Y supposés non dégénérés.D'autre part la perturbation
sur 1'énergie liée au déplacement du noyau au voisinage Q = 0, est représenté par



-26-

W(Q)

wiQ)

N T~ S

Fig.I-10- Puits de potentiel d'un systeme 2 deux niveaux d'énergie.

Q

4P i st il tlu
4s AB
— tT - a1 o niveaux
g vides
— t—:g (caractére Ti)
- ""
.
34 /7 p—
___H“-._.__',--"—- tZg T[AB
D— -
AE I NB T
m . ey SRR Ve e o
” - — N
" t — -7 g N ——2
2g —- === = OP
Niveaux e
pleins tlu ST T g
(caractére 0) B S ,,/'5"“ iy - N 2s
(o e P —_——— o —— =, TR
g _._H.— d_;-———"—;_.-_—-__ =
__z ——
alg
113 9 Ti0 § g%

Fig.I-11- Diagramme schématique des O.M. de la perovskite ABO3 (les liaisons
A-O ne sont pas prises en compte) (d'apres réf. 17).
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Z,(6V/6Q)Q,, sous la forme a = < ¥11(6V/8Q)gl ¥ >. Ce dernier représente le
mélange de deux fonctions d'ondes ¥ et ¥, du fait de 1'interaction noyau-€lectron.

La théorie de ld perturbation permet de calculer les niveaux d'énergie a partir de
1'expression suivante :

A-E aQ
=0 ol 2A =E, - El
aQ -A-E

Les racines sont alors EX (Q) = + V/ A2 + (aQ)2 . Sachant que 1'énergie potentielle
harmonique est représentée par ‘2 KQ2, l'expression de 1'énergie totale du systme
devient Wt (Q) = % KQ2 + VAZ + aQ)2.

Deux cas sont possibles :

- si a2/A > K, la fonction W-(Q) présente un maximum 2 Q' = 0 et deux
minima & Q" =V/(a/K)Z - (A/a)2 correspondant 2 la configuration la plus stable.

— si a2/A < K, la seule configuration stable correspond 2 Q' = 0 et est
représenté par la fonction Wt (Q).

En d'autres termes I'existence de l'interaction noyau-électron qui favorise la
configuration la plus stable, correspond 2 un systtme distordu car Q" = 0. Si ce
déplacement est de nature dipolaire, le syst®me est caractérisé par un moment dipolaire.
De plus le systéme peut évoluer d'une configuration énergétique W+ (Q) pour laquelle le
moment dipolaire n'existe pas, & une configuration W-(Q) ot celui-ci existe (Fig.I-10)
par diminution de la température par exemple.

Les idées fondamentales émises précédemment peuvent étre étendues au cas plus
complexe des composés de structure perovskite tel BaTiO4 par exemple. Afin de montrer
I'effet Jahn-Teller, susceptible d'apparaitre dans 1'octagdre isolé [Ti06]8', il est
nécessaire de connaitre la répartition des niveaux d'énergie des orbitales moléculaires et
leur peuplement électronique (Fig.I-11). Le diagramme comprend :

- 6 O.M. o liantes (¢B) de symétrie a1 €5 et ty,, & caractere oxygene (2s et 2p,)

- 6 O.M. o anti-liantes (aAB) de symétrie a]gs € etty,a caractere titane
(3dx2_y2 et 3d,2)

-3 O.M. 7 liantes (7B) de symétrie t2g et 3 0.M. = antiliante (xAB)

- 3 orbitales 7 non-liantes (wNB) de 1'oxygene, dégénérées.
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Fig.I-12- Intégrale de recouvrement entre Y34y (Ti) et ¥2p,(O) dans le plan (xoy).
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Les 24 électrons de valence (3 02- et Ti# ™) se répartissent sur les niveaux d'énergie les
plus stables ayant un caractére O. Les niveaux d'énergie les plus élevés restent vides. Le
gap €nergétique 2A est défini a partir des niveaux des orbitales atomiques initiales
E(3d,) du titane et E(2p,) de 'oxygene, indicateur de la nature covalente des liaisons
chimiques (16,17).

Les interactions vibroniques entrainent un mélange des orbitales ¥3d, et des
orbitales y2p... La perturbation sur 1'énergie liée au déplacement de 1'atome de titane au
voisinage de Q = Qy =Q, =0est:

a=< ‘1[’2p1r | (bV/éQ)O I §b3dw >

Dans la phase de plus haute symétrie, 1'atome de titane occupe le centre de symétrie de
I'octatdre, 1'intégrale de recouvrement des orbitales :[zzp,r et Y34 est nulle. Par contre si
l'atome subit un déplacement suivant la direction de la liaison métal-ligande (selon 1'axe
Oy), la symétrie diminue, le recouvrement des orbitales 'ﬁzp,r et Y34, est non nul et de
nouvelles liaisons chimiques se forment (Fig. I-12). La perturbation sur 1'énergie totale
du systéme a pour expression :

WQe Qyy Q) = % KQ% + Q2 + Q%) -2/ A2 +22 (@2, + Q2,)
+vV AZ + a2 (Q2y +Q%) +v A2 + a2 (QZ, + Q2] - 64

ol 2A = E(pr) « EQg Qs Qy et Q, sont les déplacements atomiques ; K est la
constante de force harmonique.

Pour de faibles déplacements par rapport A la position d'équilibre, 1'énergie a pour
expression :

W(Qy, Qy, Q) = % (K-4a2/8)(Q2, + Q2y +Q2) +....

Les interactions vibroniques affectent la constante de force K. La surface w@Q,, Q
Q,) présente des minima et des maxima.

y’

- Si 4a2/A < K, la surface de potentiel présente un minimum 2 Q, = Qy =
Q, = 0. L'effet Jahn-Teller est faible.

- Si au contraire 4a2/A > K, la surface de potentiel W(Q,, Qy, Q,) présente
les extrema suivants (1'effet Jahn-Teller est important) :

1) un maximum 3 Qy = Qy = Q, = 0 (instabilité).
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Fig.I-13- Déplacement de l'atome Ti en position (1) et en position (2):
Moyennement 1'atome Ti est déplacé dans la direction [110].
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2) 8 minima & [Qy| = |Qy| = Q| = |Q| = 8aZ/K2 - AZ2aZ dont
I'énergie de stabilisation est Ey 11 = 3(4a2/K + KA2/4a2 - 24). L'atome de
titane est déplacé selon 1'une des directions < 111> d'un cube.

3) 4 minima a [Q,| = ]le # 0et |Q,] = 0. L'atome Ti est alors déplacé
selon 1'une des directions <110> .

4) 2 minima 2 [Q| = |Qy| =0et |Q,| = |Qy| =/16aZ/KZ - AZ/a2 et dont
I'énergie de stabilisation est EJ.2T. = 2/3E.T.1T.' L'atome Ti est déplacé
selon Ja direction <001>.

En d'autres termes 1'interaction €lectron-noyau peut favoriser le déplacement de 1'atome
de titane hors du barycentre de 1'octaddre [TiO6]8‘ et €tre a l'origine du moment
dipolaire. Les résultats obtenus sur un cluster peuvent étre étendus au cristal.

I-D-2- Transition de phases dans les composés _perovskite de type
BaTiO3

Les extremums décrits précedemment correspondent a une phase paraélectrique
(phase cubique) ou 2 des phases ferroélectriques ol la polarisation est selon les axes
cubique [111] (phase rthombohédrique), [110] (phase orthorhombique) et [001] (phase
quadratique).

Ces quatre types de minima peuvent étre successivement atteints par une élévation
progressive de la température. L'augmentation de température permet en effet de
franchir les barrieres séparant plusieurs puits de potentiels. La phase rhombohédrique est
parfaitement ordonnée. Les atomes Ti sont déplacés selon 1'axe [111] du cube. Lorsque
la température augmente, la barridre de potentiel séparant 2 positions sur 1'axe [111] et
[117] peut étre franchie. L'occupation équiprobable (dynamique ou statistique) de ces
deux puits de potentiel correspond macroscopiquement 3 un déplacement de 1'atome Ti
suivant l'axe [110] (Fig.I-13). Le cristal subit aussi une transition de phases
rhombohédrique-orthorhombique. Une augmentation plus importante de la température
abaisse les barrieres de potentiel séparant quatre puits sur les axes [111], [TTI], [IIT] et
[1T1]. L'occupation €quiprobable de ces quatre positions correspond macroscopiquement
a un atome Ti déplacé suivant 1'axe [001]. La transition de phases orthorhombique-
quadratique apparait alors. Enfin, & température suffisamment €levée, les 8 puits de
potentiel sont occupés avec la méme probabilité, macroscopiquement 1'atome de titane
est alors au centre de 1'octaddre. Ceci conduit A la transition de phases quadratique.-
cubique (transition de phases ferroélectrique-paraélectrique).
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Fig.I-14- Chaine d'atomes Ti en position (1) le Jong de la direction [010].
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Les transitions de phases sont de nature ordre-désordre dans les cristaux de
BaTiO5. Elles sont liées aux sauts de 1'atome Ti dans I'octatdre d'un puits de potentiel
a un autre ainsi qu'au phénomene coopératif (chaine d'octaedre distordue corrélée sur
quelques mailles cristallisées) (12).



-35-

REFERENCES CHAPITRE I

I-1- B.C. FRAZER, H.R. DANNIER and R. PEPINSKI
Phys. Rev., 100, 745 (1955).

I-2- G. SHIRANE, G. DANNER and R. PEPINSKY
Phys. Rev., 105, 856 (1957).

I-3- W.J. MERZ,
Phys. Rev., 76, 1221 (1949).

I-4- C.H. PERRY, D.J. Mc CARTHY and G. RUPPRECHT
Phys. Rev., 138, 1537 (1965).

I-5- K.S. COLE and R.H. COLE,
J. Chem. Phys., 9, 341 (1941).

I-6- D.W. DAVIDSON and R.H. COLE,
J. Chem, Phys., 19, 1484 (1951).

I-7- 1.B. BERSUKER and B.G. VEKHTER,
Ferroelectrics, 19, 137 (1978).

1-8- V.L. GINZBURG,
Zh. Eksp. Teor. Fiz., 19, 36 (1949).

I-9- A.F. DEVONSHIRE, Phil. Mag., 42, 1055 (1951).

I-10- V.L. GINZBURG,
Fiz. Tverd. Tela, 2, 2031 (1960).

I-11- P.W. ANDERSON,
Physics of Dielectrics, ed. by G.I. SKANAVI, K.V. FILIPPOVA, Proc. 2nd
All-Union Conf. Phys. Dielectrics, Novembre 1958 (Acad. Sci. URSS, Moscou
1960), p. 290.

I-12- W, COCHRAN
Phys. Rev. Lett., 3, 412 (1959).

1-13- K. SINKA and A. SINKA
Ind. J. Pure Appl. Phys., 2, 91 (1964).

I-14- G.C. SHUKLA and R.P. SINKA
J. Phys. Chem. Solids, 27, 1837 (1966).

I-15- N.N. KRISTOFFEL and P.I. KONSIN

Phys. Stat. Sol., 21, K39 (1967).



-37-

I-16- I.B. BERSUKER
Phys. Letters, 20, 589 (1966).
I-17- J. RAVEZ, M. POUCHARD and P. HAGENMULLER
Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 28, 1107 (1991).
I-18- R. COMES, M. LAMBERT and A. GUINIER
Solid State Commun., 6, 715 (1968).



-36-



3.

I-16- I.B. BERSUKER
Phys. Letters, 20, 589 (1966).
I-17- J. RAVEZ, M. POUCHARD and P. HAGENMULLER
Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 28, 1107 (1991).
I-18- R. COMES, M. LAMBERT and A. GUINIER
Solid State Commun., 6, 715 (1968).



-38-



-39-




-40-



-41-

La susceptibilité diélectrique complexe X* (e* =1+ X*) est une grandeur physique
censée rendre compte de la structure de la matiere. En particulier, la caractérisation
diélectrique en fonction de la fréquence et de la température de céramiques dérivées de
BaTiO3 s'avere indispensable pour étudier le processus de relaxation diélectrique. Les
méthodes de mesure large bande de la constante diélectrique complexe dans des domaines
de fréquence 106 - 10° Hz et de température 250-500K constituent un moyen
d'investigation puissant,

-

II-A- MESURE LARGE BANDE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

Le principe général de mesure consiste 4 déterminer 1'admittance complexe d'une
cellule adaptée aux caractéristiques spécifiques de 1'échantillon et de la gamme de fréquence
envisagée. Pour chaque fréquence, la valeur de la permittivité complexe du matériau est
déduite de celle de 1'admittance complexe de la cellule contenant 1'échantillon.

II-A-1- Cellule de mesure

La cellule de mesure est constituée d'une ligne coaxiale APC7 terminée par un guide
cylindrique. L'échantillon taillé en forme de disque mince est introduit dans le guide
cylindrique et positionné au bout du guide coaxial terminé par un court-circuit (Fig.II-1).
La cellule large bande utilisée permet de déterminer la permittivité de matériaux
di€lectriques, isotropes et non magnétiques, sur un seul et méme échantillon dans toute la
gamme de fréquence 106 - 10° Hz.

II-A-2- Calcul de Ia permittivité complexe

Le traitement électromagnétique d'une cellule contenant un diélectrique a fait 1'objet
de nombreuses études (1,2,3). La permittivité complexe du matériau est déduite de la valeur
de 1'admittance complexe ou du coefficient de réflexion d'une onde électromagnétique sur
I'échantillon. L'admittance complexe est mesurée a 1'aide d'un analyseur de réseau et la
permittivité est déduite par calcul numérique grice a4 un logiciel mis en oeuvre au
laboratoire (4, These N° 488, d'Alain LARGETEAU (1990)).
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Cellule de mesure large bande

Celiule Céramique Thermocouple

§N\.\\\\

Court-circuit

Fig.II-1- Cellule de mesure large bande.

Banc de mesure

Analyseur HP 8753 A
IEEE (HPIB)
RS 232
2 =
- =
Ligne 2 air
Régulateur Eurotherm 818
Cellule de mesure PC Acquisition et calcul
{

Fig.II-2- Banc de mesure.



Al

II-A-3- Banc de mesure

La cellule de mesure est connectée 3 un analyseur de réseau HP 8753A. Afin de
réaliser les mesures dans une large gamme de température 250-500K, il est nécessaire
d'interposer une ligne a air (Wiltron 18NF50) entre 1'appareil de mesure et la cellule
contenant 1'échantillon. La cellule est placée dans une enceinte étanche, 1'ensemble est
plongé dans un bain d'azote liquide; une résistance chauffante permet de faire varier
linéairement la température (0,3K.min-1, Eurotherm 818). La ligne a air et la cellule
sont ainsi soumises A de fortes variations thermiques susceptibles de modifier leurs
caractéristiques. Ces modifications sont prises en considération lors de la calibration
préalable du systeme de mesure. Le banc de mesure est piloté par un micro-ordinateur, il
assure 1'acquisition des données et les calculs numériques inhérents 4 la technique utilisée

(Fig.11-2).
IT-A-4- Protocole expérimental

Cette méthode présente de nombreuses difficultés. Nous nous sommes propos‘é
d'apporter des solutions aux problemes posés afin de réduire les sources d'erreur
(systématiques et aléatoires), d'accroitre la reproductibilité et de rendre comparable les
différentes mesures.

¢ Le calibrage du systtme de mesure s'effectue en réflexion par rapport 4 3
standards (500, 0Q et o) dans le plan de phase de référence définie par 1'extrémité de
I'ame centrale.

¢ L'inconvénient majeur de la méthode tient aux caractéristiques dimensionnelles
de 1'échantillon. Afin d'avoir un remplissage maximal de la cellule, 1'échantillon doit
posséder un diametre de 7mm, au jeu fonctionnel prds (soit en pratique entre 6,95 et
7,00 mm et d'épaisseur comprise entre 0,80 et 1,30mm). De plus les faces du disque
doivent étre paralleles (tolérance = 0,03 mm).
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¢ Afin d'assurer une bonne continuité électrique entre 1'échantillon et les parois
conductrices de la cellule, des électrodes d'or sont préalablement déposées, par
€évaporation sous vide. Elles ont la configuration ci-dessous (petite électrode centrée)

céramique

électrodes d'or

Fig.II-3- Configuration des électrodes d'or,

D'autre part une pression constante est exercée sur 1'échantillon afin d'assurer le
contact avec l'ame centrale et avec le court-circuit (vis micrométrique équipée d'un
ressort). )

II-B- MESURES PIEZOELECTRIQUES

Le principe de mesure de l'effet piézoélectrique inverse consiste & déterminer
l'impédance complexe (module et phase) en fonction de la fréquence d'une céramique
polarisée, ceci en 1'absence de contraintes mécaniques. Pour un disque mince, polarisé
dans le sens de 1'épaisseur, les modes de vibrations longitudinaux (L) et radiaux (R) sont
actifs (Tableau II-1) (5). Les fréquences de résonances piézoélectriques F (L) et F.(R)
sont déterminées grace 2 un analyseur de réseau HP 8753A dans la gamme de fréquence
3.10° - 3.107 Hz.

II-B-1- Dispositif expérimental

- Réalisation d'un condensateur plan polarisé

Le disque mince sur lequel des électrodes d'or sont déposées, est polarisé dans le
sens de 1'épaisseur, Un champ électrique (E = 103V.mm-!, tension continue) est
appliqué sur 1'échantillon pendant environ 30 minutes & T > T (T supérieure a la
température ambiante). En maintenant la tension électrique constante, 1'échantillon est
refroidi jusqu'a la température ambiante. Les échantillons sont alors polarisés. Pour ne
pas introduire de contraintes mécaniques sur 1'échantillon, celui-ci est suspendu par 2 fils
d'argent (diametre 0,1 mm).



-46-

Fig.II-4- Circuit électrique équivalent au voisinage de la fréquence de résonance.
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- Méthode expérimentale

Quand une céramique est excitée au moyen d'une source de tension électrique,
elle oppose & cette source une impédance Z qui peut étre calculée par les équations
pi€zoélectriques. Il est possible de représenter 1'impédance électrique d'une céramique
vibrant au voisinage d'une fréquence de résonance par un circuit électrique équivalent.
La forme la plus utilisée est indiquée 2 la figure II-4.

Tableau II-1 : Modes de vibration d'un disque mince polarisé

dans le sens de 1'épaisseur.

D diamétre
Géométrie. B AT
(disque mince) P
Polarisation.
Excitation
électrique.
longitudinale radiale
Déformation. 0
Fréquence de
résonance N,.=F (L)xE N =F (R)xD
3t 'r p r
normalisée.
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Fig.II-4- Circuit électrique équivalent au voisinage de la fréquence de résonance.
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Fig.II-5- Spectre de résonance piézoélectrique (module et phase) d'une céramique
polarisée (diametre 10,92mm et d'épaisseur 1mm).
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C,, est la capacité de la céramique encastrée.

R, est la résistance représentant les pertes di€lectriques (tg & = /R, Cw)

L,C,Ry et Ry, les €léments du circuit RLC traduisent le comportement résonant de la
céramiqque.

La représentation du module de 1'impédance complexe en fonction de la
fréquence permet de déterminer les fréquences résonances. A titre d'exemple la figure II-
5 présente un spectre de résonance piézoélectrique. Il apparait deux résonances de forte
amplitude F (R) et F (L) ainsi que leurs "overtones" (fréquence overtone = (2n+l)Fr,n
entier). Par la suite, seuls les termes fondamentaux seront considérés.

Les mesures pi€zoélectriques sont également effectuées dans une large gamme de
température aussi bien dans les domaines ferroélectrique (T < Tc) que paraélectrique
(T> Tg).

II-B-2- Limitations experimentales

Les mesures piézoélectriques ne peuvent étre effectuées au-dela de 3.107 Hz car
les effets de peau apparaissent sur le condensateur plan et les fils conducteurs. Des
essais préliminaires ont montré que les fréquences de résonances piézoélectriques et leurs
amplitudes sont faiblement modifiées si 1'électrode a la configuration de la figure II-3.

Il est alors possible de mesurer la permittivité complexe et de déterminer les
fréquences de résonances piézoélectriques dans une large gamme de fréquence 3.109 -
109 Hz et sur un méme échantillon.

La fréquence minimale de I'analyseur (3.10° Hz) ne permet pas de mesurer des
fréquences de résonances piézoélectriques inférieures 2 3.109 Hz. Ce probleme est
cependant soluble car il suffit de réduire suffisamment 1'épaisseur ou le diametre de
1'échantillon.

II-C- TECHNIQUES EXPERIMENTALES USUELLES

II-C-1- Mesures diélectriques basse fréquence (103Hz) en fonction de la
température,

Les valeurs des constantes diélectriques relatives réelles (notée €') et imaginaire
(notée €") de céramiques sont déduites des mesures de capacité (C) et du facteur de
qualit¢ (Q=tgd). Le condensateur plan est ¢élaboré par dépodt d'or, par évaporation
cathodique sous vide, sur les faces circulaires du disque. L'échantillon est ensuite relié
aux bornes dans un pont de Schering utilisant une méthode de zéro automatique (WK
BS05, WK 6425).
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€ =C/Cy et " =¢€"xtgd

ol Co = €o x Sle  avec 0 = (3 671091
S, surface des électrodes en regard
e, épaisseur de diélectrique.

Les variations thermiques €' et e" permettent de déterminer la température des
différentes transitions de phases. En effet les mesures diélectriques sont effectuées dans une
large gamme de température, 100 a 700 K (sous vide dynamique ou sous atmosphere
contrdlée). Le banc de mesure en fréquence et en température est automatisé,

- II-C-2- Analyse radiocristallographique

Cette méthode permet de déterminer la structure cristalline des matériaux et de
révéler la présence de phases parasites. Les diagrammes de diffraction X de poudres ou de
céramiques sont réalisés a 1'aide d'un spectrogoniometre Philips, utilisant le rayonnement
K, d'une anticathode de cuivre (K1 et Kg2, A = 1,5418 A). Ils sont enregistrés entre 5 et
60 degrés en 26 a température ambiante. L'évolution thermique des spectres est suivie au
moyen d'une chambre haute température. La poudre est placée sur un résistor en platine.
Les spectres sont enregistrés par palier & différentes températures entre 20 et 800°C.

II-C-3- Analyse thermogravimétrique, spectroscopies de masse, IR et RMN
1
(H).

Les pertes de masse observées en fonction de la température sont détectées par une
thermobalance de type Perkin-Elmer TGS2 Analyser. Les mesures sont effectuées dans la

gamme de température 50-950°C avec une vitesse de chauffe de 5°C.min"!

sous courant
d'argon. Il est ainsi possible de déterminer la température de volatilisation d'especes, dont
la nature reste a préciser.

Un montage spécial faisant intervenir un pyrolyseur et un chromatographe, couplés a
un spectrometre de masse (VG Micromas 16F), permet d'analyser la nature des gaz
éliminés au fur et a mesure que la température augmente. Le détecteur du spectrometre de
masse (mesure de courant ionique), est préalablement calé sur des rapports M/e (masse sur

charge électrique) des fragments de molécules caractéristiques des produits gazeux attendus.
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Les structures de divers composés sont vérifiées par spectroscopies IR et RMN
(IH; Hitachi R24A; 62 MHz) en phase liquide d'une part. D'autre part, la spectroscopie
IR permet de mettre en évidence les changements de structure sur des poudres traitées
préalablement 2 différentes températures. Les spectres sont effectués sur une dispersion
de poudre dans du KBr ou du nujol dans la gamme 4000-600 cm-1.

II-C-4- Microscopie électronique 2 balayage et microanalyse des matériauy.

La microscopie électronique balayage permet d'observer la microstructure des
matériaux aprés polissage et révélation thermique. 11 est alors possible de décrire Ia
microstructure en termes de taille de grains, de distribution de taille et de pOrosité,

La microsonde de Castaing est un outil d'analyse élémentaire (Z > 11) et
ponctuelle a 1'échelle du microcube, trés sensible (seuil de détection = 100 ppm). En
effet une cible bombardée par des électrons émet des rayons X. Chaque atome posséde
un spectre, c'est-a-dire un ensemble de Tayonnements X parfaitement définis en énergie,
et qui lui est propre.

II-C-5- Granulométrie et dilatométrie

La taille moyenne des particules et la dispersion de taille sont déterminées 2 1'aide
d'un granulometre de type Sédigraph 5000 ET Micromeritics. Le principe de cet appareil
repose sur la sédimentation de particules en suspension dans un liquide. La mesure de la
vitesse de chute des particules permet d'accéder a leur diametre; cette méthode étant
longue, elle est améliorée en mesurant l'absorption d'un faisceau R.X. 2 travers la
suspension. L'intensité absorbée est une fonction croissante de la concentration des
particules. Or pour une zone du liquide, la concentration est fonction de 1a vitesse de
sédimentation donc du diametre des particules.

L'étude dilatométrique de poudres compactée (disque de diametre 6mm et
d'épaisseur voisine de 2mm) permet de mettre en évidence 1'aptitude A la densification et
de déterminer la température de frittage. Les mesures du retrait, sur I'épaisseur (notée
AL/Lo) en fonction de la température dans un large domaine de température (50-
1450°C; & raison de 10°C.min-1y sont effectuées 2 l'aide d'un dilatometre différentiel
Netzsch,
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ITI-A- PREPARATION ET CARACTERISATION DES POUDRES

Différentes méthodes de préparation ont été utilisées pour obtenir des poudres de
compositions dérivées de BaTiO3. Les diverses méthodes et étapes sont représentées
schématiquement sur la figure III-1.

¢ Les poudres de composition Ba(Ti-xBx)O3 et (Ba]-yAy)TiO3 (xety < 0,3 ;

B = Zr, Hf ; A = Ca, Sr, Pb) sont préparées par réaction 2 1'état solide.

¢ La composition Ba(Ti, 8Zrp 2)O3 est préparée en outre par méthode sol-gel 2
partir d'alcoolates de titane et de zirconium et d'hydroxyde de barium.

III-A-1- Réaction & 1'état solide

La formation de la phase perovskite nécessite 1'interdiffusion des ions d'un grain de
composition BO7 et d'un grain de composition ACO3. La difficulté d'obtenir d'une part un
matériau homogene et d'autre part une répartition uniforme des éléments substitués est
d'autant plus grande que les constituants sont plus réfractaires et la taille des grains
relativement plus élevée. Les poudres, introduites dans les rapports stoechiométriques, sont
intimement mélangées et broyées, en présence d'éthanol pendant 1 heure. Le mélange ainsi
obtenu est caractérisé par une bonne répartition des différents constituants et comprend des
grains de taille moyenne , environ 2um.

Les solutions solides de composition Ba(Tij.xBx)O3 et (Bal_yAy)TiO3, préparées
par réaction chimique et diffusion entre les différents constituants TiOp, ZrQj, HfO; et
BaCO3, SrCO3, CaCOj3, nécessitent des traitements thermiques & haute température,
1250°C pendant 4 heures (1,2,3). Les traitements thermiques 2 haute température rendent
quelquefois difficile le contrdle de la stoechiométrie. C'est le cas des solutions solides (Baj-
yPby)TiO3 préparées a partir de BaCO3, TiOp et PbO a 900°C pendant 3 heures; ici le
probleme provient de la volatilit¢ de PbO. Afin de prévenir le départ de PbO, les
traitements thermiques sont effectués en outre sous pression partielle de PbO (4).

Apres calcination les diagrammes de diffraction X sur poudre, a température
ambiante montrent :

¢ d'une part, que les poudres sont totalement cristallisées (raies de diffraction
étroites),

¢ d'autre part, que les produits ont la structure perovskite.
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Méthode sol-gel. Réaction a 1'état solide
Solution alcool. Mélange de poudres
Ti(O n.Pr)4 BaCOS, CaCOS, SrCOa, PbO
Zr(0 n.Pr)4 T102, Zr02, HfO2
Ba(OH)Z,SHZO
2-Butanol
Hydrolyse- Calcination
condensation a 1250°C, 4h, a l'air
Précipité a 80°C ou a 900°C, 3h., a l’air
Séchage Broyage

Poudres BaTiO,82r0,203

Fig. III-1 : Préparation des poudes par réaction a 1'état solide

ou par méthode sol-gel.
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ITI-A-2- Méthode sol-gel
III-A-2-a- Principe

1l existe plusieurs méthodes de préparation des poudres par voie chimique en
phase liquide. La méthode sol-gel permet en particulier de synthétiser des poudres tres
réactives et dont les particules sont chimiquement homoggnes et cristallisées. Le procédé
utilisé ici dérive de la technique proposée par FLASCHEN (5) pour la synthése de
BaTiO5 et récemment par BOILOT et CHAPUT (6) pour la synthése de systemes plus
complexes tels que BatSrl_t(Tiquvaw)03 avec 0=t < 1et0,95 <u+v+w < 1,05.
L'hydroxyde hydraté Ba(OH),,8H,O est introduit dans une solution alcoolique contenant
les alcoolates Ti(OR)4 et Zr(OR),.

(1-X)Ti(OR) + x Zr(OR)4 + Ba(OH),, 8H,0 > Ba(Ti|_,Zr,)O5 + 4ROH + 3H,0

Les mécanismes de réactions ont été décrits par FLASCHEN dans le cas particulier de la
composition BaTiOg (5). Le pH est maintenu entre 11 et 14, quatre molécules d'eau et
deux groupements OH- attaquent la molécule de Ti(OR)4 par un processus nucléophile.
Cette réaction est suivie d'un réarrangement électronique avec départ de trois molécules
de H,O. 1l en résulte la formation d'anions Ti(OH)2'6 neutralisés par les jons Ba2+,

Ti(OR)4 + Ba2+ + 20H- + 4H,0 - Ti(OH)2-¢ + Ba2+ + 4ROH

L'interaction acido-basique est suivie par une réaction de condensation interne et départ
de Hzo.

Ti(OH)2-¢ + Ba2*+ - BaTiO3 + 3H,0
Ces réactions sont étendues aux cas ot Zr4+ est substitué 3 Ti4+.
1II-A-2-b- Conditions de synthése
De nombreux paramétres, en particulier la nature des alcoolates, la concentration
des réactifs, la température de réaction influent sur la cinétique de réaction, la

stoechiométrie et la texture des poudres. Certains paramétres ont été mis en évidence par
KISS (7).
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Tableau III-1: Température d’ébullition (°C/mmHg) de différents alcooclates

Température | d'ébullition
Alcoolate n.Pr iso.Pr
Ti(OR)4 124/0,1 45/0,1
Zr(OR)4 208/0,1 160/0,1
R radical alcool correspondant a
CHB\
n.Pr CHB-CHZ-CHZ- ou iso.Pr - ’,CH~

3
Tableau III-2 :Température d'ébullition (°*C/mmHg) de différents

et leur miscibilité par rapport a 1’eau.

Température d’ fqs s
Solvant ébullition (°C/mmHg) Miscibilité / HZO
2-Butanol 99,5/760 peu miscible
n-Propanol 97,4/760 miscible
iso-Propanol 82,4/760 miscible

solvants

Tableau III-3 :Vitesse d'hydrolyse et degré d’association moléculaire

de différents alcoolates.

Degré d’association

Alcoolate Vitesse d’hydrolyse. moléculaire.

Ti(O n.Pr)4 faible 2

zZr(o n.PrJ4 forte 3
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III-A-2-c- L'inhomogénéité chimique est liée aux paramétres suivants :

¢ pH

La consommation rapide des ions OH™ dans les premiers temps de 1'hydrolyse
entraine une différence entre le pH de la solution et le pH dans 1'environnement direct du
précurseur, d'oll une modification de la stoechiométrie.

¢ Nature des alcoolates

La difficulté essentielle de la méthode sol-gel que nous utilisons réside dans

l'accomplissement des réactions. Cette difficulté est d'autant plus marquée que le systtme
est plus complexe (systtmes binaire, ternaire) et que les vitesses
d'hydrolyse/polycondensation des alcoolates sont différentes.
Une vitesse d'hydrolyse importante entraine la formation de TiO9 ou ZrOo hydraté alors
qu'une vitesse trop faible demande un temps de réaction long. De plus, un degré
d'association moléculaire initial élevé (dimere ou trimere) conduit i des inhomogénéités de
composition.

¢ Concentration des réactifs

Pour un rapport volumique alcoolate/solvant inférieur 4 50 %, la précipitation est
rapide et une prise en masse est observée. KISS a montré que lorsque la concentration en
alcoolates décroit, la taille des particules diminue (7).

¢ Nature du solvant
Le CO; contenu dans I'air se dissout en faible quantité dans 1'eau distillée. Si cette

eau est utilisée comme solvant de Ba(OH)3, 8H7O, il se forme BaCO3 qui est néfaste 2
1I'homogénéité chimique. Par contre 1'utilisation d'alcool comme solvant permet d'éviter cet
inconvénient (6).

¢ Température de réaction

La nécessité d'accroitre la vitesse des réactions d'hydrolyse/polycondensation impose
de manipuler a une température voisine de 80°C.

Les tableaux III-1, III-2 et I1I-3 donnent les caractéristiques des différents alcoolates
et solvants.

En tenant compte de ces différentes remarques Ti(OnPr)4, Zr(OnPr)4 et 2-butanol
ont été utilisés.
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I1I-A-2-d- Procédé expérimental

Le procédé expérimental est applicable a toutes les compositions du systéme
BaTiy_,Zr,O3 et en particulier pour x=0,2. Les masses de réactifs Ti(OC3H7)4 et
Zr(OCgH7)4 sont prélévées dans le rapport stoechiométrique souhaité, puis mises en
solution dans 2-butanol (volume égal au volume des alcoolates). Le mélange est
maintenu 2 80°C et sous agitation violente (turbiné centrifuge combinant 1'action
complexe des effets de cisaillement, de battement, de percussion et des phénomenes de
cavitation ultra-sonique). L'hydroxyde de baryum solide est ensuite introduit dans le
milieu réactionnel. Progressivement le mélange évolue vers une pite homogene. Deux
heures aprés addition de Ba(OH),, 8H,0, le mélange est laissé au repos a température
ambiante pendant 12 heures. Aprés évaporation, sous vide primaire A l'évaporateur
rotatif, la poudre est séchée a 80°C. '

La figure III-2 représente le montage expérimental : un réacteur contenant les
alcoolates (1), 1'alcool et 1'hydroxyde de baryum; une turbine centrifuge (2); un bain
d'huile thermostaté (3); un circuit d'azote gazeux pour contréler 1'atmosphére du milieu
réactionnel (4); un thermometre (5).

- w,

Fig.ITI-2- Montage expérimental pour la synthése de poudres sol-gel.
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Fig.III-3- Spectre de diffraction des rayons X (Cu,K,) de poudres SG 2 différentes
températures.
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Fig.III-5- Spectre IR de poudre SG 2 différentes températures.
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III-A-2-e- Caractérisation des poudres sol-gel

Les diagrammes de diffraction X sur poudre aprés séchage et aprds traitements 2
différentes températures sont reportés A la figure III-3. Aprés évaporation la poudre est
partiellement cristallisée et de structure perovskite. Le matériau est totalement cristallisé &
partir de 750°C (raies de diffraction fines). L'A.T.G. (5°C.min'1, atmosphere d'azote) met
en évidence une perte de masse faible 5,19 % dans la gamme 50-950°C : la perte de masse
est brutale entre 50-400°C, puis continue entre 400-950°C (Fig.III-4). Cette perte de masse
est attribuée a la volatilisation du solvant organique (2-butanol), d'eau et de n-propanol
(C3H70H) produits de la réaction d'hydrolyse/polycondensation. Cette hypothése est
confirmée par pyrolyse couplée & la chromatographie en phase gazeuse et 2 la spectrométrie
de masse, dans le domaine de température 50-1000°C. Il apparait un faible courant ionique
correspondant au départ de HpO et d'alcool 2 T = 400°C. Le spectre infrarouge (Fig.III-5)
de la poudre séchée présente des bandes d'absorption 4 3400, 576 et 400 cm'l; en revanche
la poudre traitée d&s 750°C n'est plus caractérisée que par les bandes 4 576 et 400 eml 1a
bande 2 3400 cm™! correspond au mode de vibration de la liaison O-H. Elle disparait des
750°C. Les bandes a 576 et 400 cm™! sont assignées aux modes de vibration de 1'octaedre
[Ti06]8" d'apres les résultats annoncés par LAST (8). Elles sont de plus en plus intenses au
fur et 2 mesure que la température augmente.

1II-B- ELABORATION ET MICROSTRUCTURE DES CERAMIQUES

III-B-1- Aptitude au frittage

Le processus par lequel le matériau formé d'aggrégats de poudre évolue par
traitement thermique vers un matériau solide dense est appelé frittage (9). Les poudres sont
compactées par pressage uniaxial A froid sous forme de pastille de diametre 6 ou 9 ou 13
mm et d'épaisseur environ lmm. La compacité en crue est voisine de 50 %. Afin d'obtenir
une compacité atteignant 90-95 %, il est nécessaire de traiter thermiquement les pastilles.
L'aptitude au frittage est fonction de la nature des constituants chimiques, de la texture, de
la réactivité des poudres et des conditions de frittage (atmosphere, cycles thermiques).
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Fig.III-6- Courbes dilatométriques de poudres SG et RES.
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III-B-1-a- Réactivité des poudres

L'analyse granulométrique de poudres de composition Ba(Tip 8Zrg 2)O3 préparées
soit par méthode sol-gel (notée SG), soit par réaction a 1'état solide (notée RES), met en
évidence des grains de taille voisine de 0,3 et de 2um respectivement. La poudre SG est
constituée d'aggrégats volumineux de taille 10um environ, constitués eux-mémes de fines
particules sphériques monodisperses de taille 0,3um (planche III-1).

A titre de comparaison la figure III-6 présente les courbes dilatométriques (4°C.min,
air) de céramiques préparées soit a partir de poudres SG, soit a partir de poudres RES.
L'étude dilatométrique nous montre d'une part que la céramique SG fritte a 1300°C et
d'autre part que la cinétique de densification est rapide. En revanche la céramique RES
fritte 2 plus haute température (1450°C) et la cinétique de densification est plus faible. La
plus grande aptitude au frittage des poudres sol-gel résulte de la plus grande réactivité des
poudres (grains submicroniques, surface spécifique élevée,...).

L'analyse des courbes de dilatométrie permet de distinguer trois zones :

¢ la zone initiale de 20 4 1000°C,; elle correspond a une dilatation de la poudre SG
comprimée et en revanche au retrait pour la poudre RES dés la montée en température.

¢ la zone de densification du matériau apparait a partir de 1000 ou 1200°C pour
atteindre le maximum de retrait 2 1300°C ou 1450°C respectivement pour la poudre SG et
RES. La cinétique de densification et le retrait (AL/Lg) sont plus élevés pour la poudre SG
(AL/Ly = 25%) que pour la poudre RES (AL/L, = 20%). La grande réactivité des
poudres sol-gel permet ainsi de diminuer la température et le temps de frittage. Il est
intéressant de remarquer 1'absence de zone de dédensification du matériau, dans 'intervalle
de température explorée.

¢ la derniére zone, correspondant au refroidissement de la céramique, nous
renseigne sur le retrait final. Ainsi les valeurs de retrait sont 25 et 20 % respectivement
pour la poudre SG et RES. Le coefficient de dilatation thermique de ces céramiques est
faible.
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Tableau III-4 :Conditions expérimentales de frittage de poudres préparées

par réaction a 1'état solide.

BaTll—xBxO3 Bal_yAyTlo3 Bal_beyTiO3
i B=Zr, Hf A=Ca, Sr
Teritt. (°c )| 1450 1450 1300
o .
fritt. (h.) 4 4 3
Conditions rampe ZOO“C/h. rampe 200°C/h rampe 200°C/h
de frittage |atmos. d’'oxygéne |atmos. d’oxygéne |atmos. PbO

Tableau III-5 :Conditions expérimentales de frittage de poudres préparées

par méthode sol-gel.

BaT10’82r0’203
T fritt.( C) entre 1290 et 1320
@ fritt.(mln‘) entre 1 et 120
Conditions de rampe 200°C/h.
frittage. courant d’oxygene
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11I-B-1-b- Atmosphére de frittage

Des expériences préliminaires ont montré que 1'absence d'oxygéne lors du frittage
inhibe les prc;cessus de densification des céramiques (10). Les mécanismes de transport
de matiere entre plusieurs aggrégats sont schématiquement classés de la manitre
suivante :

* flux visqueux
* évaporation/condensation
* diffusion en surface et dans le matériau.

Ce dernier mécanisme est prépondérant dans le processus de frittage en phase
solide. Les mécanismes de diffusion sont fortement dépendants de la nature des défauts
et des lacunes, ainsi que de leur concentration. En particulier les lacunes en site A aident
a la diffusion, en revanche les lacunes d'oxygene inhibent la diffusion et par conséquent
le processus de densification. La nécessité de fritter 4 haute température rend difficile le
controle de la stoechiométrie. Des lacunes anioniques et cationiques peuvent étre créées.
Afin de prévenir le départ d'oxygene, un flux d'oxygene sec permet d'augmenter la
pression partielle Oy. Ce probléme est encore plus crucial lorsqu'il s'agit du frittage de
céramiques constituées d'oxydes volatiles tel PbO dans (Bal_bey)TiO3. Il convient
alors de traiter le matériau sous pression partielle de PbO et A température plus basse. Le
frittage doit étre ici en outre rapide {flash-firing).

I1I-B-1-c- Nature des constituants chimiques

Le second facteur influant sur la diffusion des ions et corrélativement sur le

mécanisme de frittage est lié au rapport des rayons ioniques des cations substitués. En
effet les solutions solides (Bal_yA )TiO frittent & plus basse température que BaTiO5.
Le rayon ionique de A2+ de Ca o2+t = 1,36 A) a Sr2+(rsr2+ = 1,44 A) 2
Pb2+(rp2+ = 1,49 A) est inférieur A celui de Ba2*(rg,2+ = 1,61 A) (en
coordinence 12).
D'autre part les solutions solides Ba(Ti;_,B,)O5 frittent & plus haute température que
BaTiO3. Les rayons ioniques de Zr4+ et Hf4+ (respectivelment (rz4+ = 0,72 A et
rged+ = 0,71 A) sont supérieurs A celui de Ti4+ (r;4+ = 0,61 A) (en coordinence
6). La nature de la liaison chimique est un facteur également tras important dans le
mécanisme de diffusion des constituants.
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Tableau III-6 ; Paramétres de la microstructure pour différentes

températures de frittage (efritt =2 h, sous courant d’oxygéne, poudre SG }.
o ¢ (um) | A® C (%) I
Tfritt.( C) g. g. app. Porosité
1290 15 forte 92 moyenne
1300 25 forte 93 moyenne
1320 25 forte 92 moyenne

Tableau III-7 : Paramétres de la microstructure en fonction de la durée

du pallier de frittage (Tfr' =1300°C, sous‘courant d’ oxygéne, poudre SG).

itt

efritt. cg. (um) M’g. Capp.{%) Porosité
1 min. 4 faible 95 faible
15 min. 4 faible 94 faible
30 min. 8 faible 94 faible
45 min. 8 faible 96 faible
1 h. 10 faible 95 faible
2 h. 25 fort 92 moyenne
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III-B-2- Microstructure des céramiques

La microstructure des céramiques est fortement dépendante de la nature des poudres
(texture, réactivité, pureté chimique, température de formation de la phase perovskite) et
des conditions de frittage (température, temps, atmosphere). La microstructure est observée
par M.E.B. apres polissage et révélation thermique. Les parametres caractéristiques de la
microstructure sont : la taille moyenne des grains ¢g, la distribution de taille Acbg, la
compacité apparente Capp, et la porosité. Les microstructures de céramiques €laborées a
partir de poudres SG et RES (conditions de frittage récapitulées dans les tableaux III-4 et
III-5) sont présentées sur les planches III-1, III-2, III-3.

I1I-B-2-a- Céramiques élaborées a partir de poudres RES

La compacité des céramiques obtenues atteint 95 % 2a 1'exception des céramiques de
composition (Baj-yPby)TiO3 (0 = y < 0,20) dont la compacité est plus faible (Capp. =
90 %). La porosité des céramiques est faible. Les céramiques sont typiquement & gros
grains (¢g = 15xm). Quatre catégories sont 2 distinguer :

1) l'augmentation du taux de zirconium ou de hafnium provoque une diminution de la
taille moyenne des grains de 30 (x=0) a2 15 um (x=0,20) et une distribution de
taille plus large. La porosité est trés faible.

2) 1'augmentation du taux de calcium ne modifie ni la taille moyenne des grains
(g = 30um), ni la distribution de taille,

3) l'augmentation du taux de strontium provoque une augmentation importante de la
taille moyenne des grains de 30 (y=0) a 100 um (y=0,10 et y=0,20).

4) 1'augmentation du taux de plomb provoque une forte augmentation de la porosité.
Les céramiques sont typiquement A gros grains (pg = 15um).
III-B-2-b- Céramiques élaborées & partir de poudres SG
Les céramiques élaborées a partir de poudres SG sont frittées d'une part 2 différentes

températures et d'autre part durant divers temps. Les tableaux III-6 et III-7 présentent les
parametres de la microstructure pour chaque type de traitement thermique.
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Fig.III-7- Formation de la microstructure dans le cas de la croissance rapide des

grains.
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La compacité apparente maximale (entre 95 et 96 %) est atteinte pour la température de
frittage Teritr. = 1300°C et des temps de frittage 1 < Ofpjtt. < 60 min..Pour des
températures de frittage de part et d'autre de 1300°C et pour des temps de frittage
supérieurs 2 1 heure, la compacité apparente diminue (= 92 a2 93 %) et la porosité est plus
importante. Pour des conditions optimales de frittage (Tfryt. = 1300°C, sous courant
d'oxygene) la taille moyenne des grains ¢g croit lentement de 4 & 10um au fur et & mesure
que Ofrjtt- augmente de 1 2 60 min. puis augmente trés rapidement au-dela de Org. > 1h.

L'évolution de la microstructure en fonction de la température et du temps de
traitement est conforme 2 celle que donne la bibliographie. Partant d'un matériau & grains
fins (0,3um) il apparait une croissance des grains, lors de 1'élévation de température ou/et
1'augmentation du temps de frittage (11,12). La figure III-7 illustre ce comportement pour
une température de frittage constante (Tfriyt. = 1300°C, sous courant Op) et pour des
temps de traitement croissant. En effet pour un temps t{, trés court, la taille moyenne des
grains augmente trés faiblement et la distribution de taille est étroite. En revanche pour un
temps t3 (t3 > > t1), seuls quelques grains peuvent grossir, les plus petits restent dans leur
configuration initiale jusqu'a ce qu'ils soient consommés par un grain plus gros. Pour un
temps ty (t] < tp < t3) il apparait une distribution granulométrique bimodale. Quelques
grains ont subi une croissance exagérée.
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Planches III-1-Micrographie en microscopie électronique i balayage de la

poudre SG aprés synthése. Microstructure de céramiques de composition
BaTiO SZro 203 élaborées i partir de poudres préparées par méthode SG pour
r r

différents temps de frittage (Tf =1300°C, sous courant d’oxygéne).

ritt.
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IV-A- VARIATION DES TEMPERATURES DE TRANSITIONS DE PHASES
IV-A-1- Résultats

Les figures de IV-1 a IV-4 montrent les courbes de permittivité relative réelle €'
obtenues par mesures diélectriques effectuées a basse fréquence (103Hz) sur des céramiques
de composition dérivée de BaTiO3. La céramique de composition BaTiO3 présente trois
transitions de phases :

Trhomb.-orth. = 210 + 3K, Torth.-quadr. = 295 £ 3K et Tc = 405 + 3K

Les substitutions Zr-Ti et Hf-Ti conduisent d'une part a2 une diminution de T et
d'autre part 3 une augmentation de Trhomb.-orth. €t Torth.-quadr.- Pour x = 0,10 il n'est
plus possible de distinguer les trois transitions de phases et l'anomalie diélectrique
correspond 2 la transition de phases rhomboédrique-cubique. Il est intéressant de remarquer
que la transition de phase est, de plus en plus diffuse au fur et & mesure que le taux de
substitution augmente, La permittivité relative réelle ¢' présente une divergence 2 la loi de
Curie-Weiss au voisinage de la température de transition de phase. Cette déviation devient
d'autant plus marquée que le taux de substitution croit.

Les substitutions Ca-Ba, Sr-Ba et Pb-Ba conduisent 2 une diminution de : Trhomb.-

orth. et Torth.-quadr.. En revanche Tc varie suivant la nature de l'ion substitué: la
substitution Sr-Ba provoque une chute de Tc, la substitution Ca-Ba ne modifie que tres
sensiblement T¢ et enfin la substitution Pb-Ba entraine une augmentation de Tc. Quel que
soit le systtme chimique étudié et le taux de substitution, les trois transitions de phases
restent distinctes, dans les gammes de températures et de compositions étudiées.
Contrairement aux substitutions en site Ti, les substitutions en site Ba sont caractérisées par
un pic de €' & T trés étroit.
La figure IV-5 représente les variations de Trhomb.-orth.» Torth.-quadr. €t TC fonction du
pourcentage atomique de 1'atome substitué, soit a Ba, soit a Ti dans BaTiO3. Les valeurs
expérimentales des températures de transitions sont en bon accord avec
les résultats bibliographiques (1).
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IV-A-2- Interprétation des variations des températures de transition de phases

L'interprétation de la variation des températures de transition de phases est
complexe. Les parametres susceptibles d'intervenir sont : la configuration électronique, la
covalence de la liaison chimique, la coordinence, le rayon ionique,... Notre but n'est pas de
donner une interprétation détaillée, mais seulement de rappeler quelques résultats
bibliographiques. )

IV-A-2-a- Substitution en site B dans BaBO3 (B= Ti,Zr,Hf)

Dans la phase quadratique 1'atome en site B est déplacé macroscopiquement suivant
1'axe polaire de Az, par rapport au barycentre de 1'octaédre. Il existe une relation empirique
entre la température de Curie et Az (1) : :

Tc (K) = 2.10%Az)? (A)

La valeur de T dépend également des distorsions de 1'octaédre : quand la polarisation est
dirigée suivant 1'axe c, la valeur de T est d'autant plus élevée que 1'élongation de
I'octaedre dans cette direction est plus importante. Le rapport c/a entre les parametres de la
maille quadratique permet de rendre compte des distorsions de 1'octagdre.

La figure IV-5 montre la variation de T¢ pour les substitutions Zr-Ti et Hf-Ti. La
valeur de Tc décroit quand le taux de Zr ou Hf augmente. L'effet stérique peut étre
aisément comparé puisque les configurations électroniques de Ti4+, Z*+ et HE4T sont
similaires (d°) :

rTi4+ = 0,605 174+ = 0,720 g4+ = 0,710 A
en coordinence 6. Plus le rayon ionique de l'ion en site B est important, plus son
déplacement dans 1'octagdre est faible et par conséquent plus Az et T sont faibles.

Lorsque le taux de substuitution Zr-Ti ou Hf-Ti croit de 0 a environ 10%, les
valeurs de Trhomb.-orth. € Torth.-quadr. augmentent. La mesure des paramétres de la
maille quadratique a et ¢, & température ambiante, montre que a augmente et ¢ diminue
pour un taux de substitution croissant. Par conséquent le déplacement de 1'atome en site B
est de plus en plus difficile selon la direction [001] que selon les directions [111] et [110] :
les phases rhombohédrique et orthorhombique sont ainsi plus stables. Il faut alors une
€lévation de température plus importante pour induire les transitions de phases rhomb.-orth.
et orth.-quadr...En conséquence les valeurs de Trhomb.-orth et
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Torth.-quadr. augmentent, jusqu'a atteindre la valeur de Tc.
IV-A-2-b- Substitution en site A dans ATiO '3 (A=Ca,Sr,Ba, Pb)

Trois cas sont a distinguer suivant la nature de la substitution Ca-Ba, Sr-Ba ou
Pb-Ba. La diminution du rayon ionique de A2+ conduit 2 la décroissance de Tc, tant
que l'environnement €lectronique du cation demeure sphérique et que sa coordinence de
12 n'est pas modifiée (2).

¢ ler cas : substitution Sr-Ba

Ce premier cas illustre le principe énoncé précédemment. En effet le rayon
ionique de 1'ion Sr2+ (rg2+ = 1,44 A) est inférieur 2 celui de 1'ion Ba2+ (tga2+ =
1,61 A), en coordinence 12. Le rapport c/a des parametres de la maille quadratique
diminue avec le taux de substitution : les déplacements Az de 1'ion Ti4+ dans 1'octaddre
deviennent plus faibles et T diminue :

Tc(BaTiOg) = 405 K et TC(Ba0,7Sr0,3TiO3) = 315K

¢ 2&me cas : substitution Ca-Ba

Le rayon ionique de 1'ion Ca2+ (tca2+ = 1,36 A, coordinence 12) est bien
inférieur 2 celui de Ba2+. Plusieurs effets sont en compétition : effet stérique, (de part
I'accroissement des distorsions de 1'octagdre), de liaison covalente, de diminution de la
coordinence; ils conduisent 2 une faible variation du rapport c/a avec la composition ce
qui peut expliquer la faible dépendence de T avec la composition :

Tec =410 £ 5K pour Bal_yCa.yTiO3 0,05 =y <0,15)

Tc =386 K poury = 0,20

¢ 3eme cas : substitution Pb-Ba

L'effet du doublet électronique non engagé 6(sp)2 de Pb2+ dans les compositions
Bal_beyTiO:;,, provoque une augmentation du rapport c/a, une plus grande distorsion
de 1'octaédre et une élévation de Te:

Tc (Bao,ngO’lTiO3) =450 et T (Bao’ngO’zTiO:;) =490 K

Les variations de Trhomb.-orth. et Torth.-quadr. peuvent étre interprétées ici de
manigre globale. En effet la substitution de Ba2+ par Ca2+, Sr2+ et Pb2+ de rayon
lonique plus faible induit des distorsions de 1'octaddre. La distance A-O, plus courte,



Fig.IV-6- Distorsion de 1'octatdre d'oxygene induit par la substitution en site A
par Sr2+, calt et pb2 T (les fleches indiquent le sens de déplacempent
des atomes d'oxygene).
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Fig.IV-7- Constante diélectrique réelle €' a 1034z de solution solide
BaTig 8Zr0,203 :
a) céramiques RES
b) céramique SG (ég = 4 pm)
c) céramique SG (¢g =8 um)
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entraine un rapprochement des trois atomes d'oxygdne de l'atome A (Fig. V-6). Les
déplacements de 1'atome Ti dans les directions [111] et [110] sont alors plus difficiles. II
résulte une déstabilisation des phases rhombohédrique et orthorhombique. En conséquence
les valeurs de Trhomb.-orth, et Torth.-quadr. diminuent quand le taux de substitution
augmente (3) :

Torth.._quadr. diminue de :

¢ 2952243 K quand y augmente de 0 2 30 % Sr,
¢ 2952204 K quand y augmente de 04 15 % Ca
¢ 295 4220 K quand y augmente de 0 3 10 % Pb.

Pour un taux de substitution donné, par exemple y = 0,10, les valeurs de
Torth.-quadr, sont les suivantes :

Torth.-quadr.(S1) = 283,  Torth.-quadr.(Ca) = 243 et Torth. -quadr. (Pb) = 220 K.

IV-B- ETUDE DIELECTRIQUE BASSE FREQUENCE DE CERAMIQUES SG et

RES
IV-B-1- Résultats

Les mesures di€lectiques sont également effectuées sur des céramiques de
composition BaTig,gZrg 203 élaborées A partir de poudres préparées soit par méthode sol-
gel (SG), soit par réaction a 1'état solide (RES). La variation thermique de la constante
diélectrique ¢' 2 103Hz présente un pic caractéristique de la transition de phases
ferroélectrique-paraélectrique au voisinage de la température ambiante
(Fig. IV-7) :

¢ les céramiques SG ont une température de Curie (Tc=305 K) plus faible que celle
de céramiques RES (T¢ = 320 K),

¢ la valeur de €' & T est plus élevée pour les céramiques SG (e'(To) = 15.103)
comparée 2 celle des céramiques RES (¢'(T¢) < 12.103),

¢ enfin la transition de phase est moins diffuse dans le cas des céramiques SG que
celle de céramique RES.
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IV-B-2- Discussion

Les variations de T et de €' peuvent étre corrélées a la microstructure et 3
I'homogénéité chimique des échantillons.  L'étude diélectrique comparative de
céramiques SG et RES permet en effet de séparer la contribution des deux parametres.
La diminution de T de 320 a 305 K est probablement corrélée 2 la plus grande
homogénéité chimique. En effet la diffusion et la réaction 2 1'état solide de constituants
réfractaires sur ZrO,, en particulier TiOy ou BaCOg, lors de la formation de solution
solide, sont des facteurs majeurs qui ralentissent la substitution Zr-Ti donc la
décroissance de Tc 4,5).

La valeur plus élevée de ¢' 2 T est également corrélée 2 la plus grande
homogénéité chimique ainsi qu'd la microstructure (taille moyenne des grains et
compacité). Les variations de la courbe €'(T) pour différentes céramiques SG sont
essentiellement corrélées aux conditions de frittage. Les céramiques frittées 4 1300°C
pendant 1 minute et 45 minutes ont la méme compacité mais des tailles de grains
différents (4 a2 8 um respectivement). Les céramiques A gros grains possédent une
constante diélectrique plus élevée a Te, ce résultat est en accord avec les études
antérieures (6).

La nature de la transition de phases ferroélectrique-paraélectricue des solutions
solides Ba(Til_xBx)O3 et (Bal_yAy)TiO3 (A=Ca,Sr,Pb ; B=Zr,Hf ; 0 < x < 0,3) est
étudiée ici par mesures diélectriques. L'état diffus de la transition ferroélectrique-
paraélectrique a fait 1'objet de nombreuses recherches. Plusieurs mécanismes ont &té
suggérés :

¢ distribution inhomogene des différents ions (7,8),

¢ distribution de températures de transition dues A l'existence de phases
hétérogenes (9)

¢ contraintes aux joints de grains (10)

Cependant chacune de ces hypotheses explique seulement un aspect de la transition de
phase diffuse. L'étude diélectrique effectuée sur les céramiques SG et RES, confirme en
effet, que 1"homogénéité chimique et la microstructure contribuent 2 1'état plus ou moins
diffus de la transition.

D'autre part les expériences mettent en évidence que les substitutions en site A
n'affectent pas la nature de la transition de phase alors que celles en site B la
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modifient profondément. La transition est également diffuse lorsque la substitution
affecte simultanément les sites B et O (cas de BaTij_,Liy O3 3,F3,). 11 résulte
clairement que la nature du site substitué contribue significativement au caractire plus ou

moins diffus de la transition.
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A notre connaissance aucune étude systématique du phénomeéne de relaxation
diélectrique n'a été effectuée sur des céramiques de BaTiO3 substituées dans les gammes de
fréquence 100-10% Hz et de température 250-500 K. Une étude d'ensemble du probleme est
exposée dans le présent chapitre. Dans une premiere étape les résultats obtenus sur des
cristaux et des céramiques de BaTiO3 sont présentés et confrontés a ceux obtenus par des
auteurs antérieurs. Dans une deuxieme étape les résultats obtenus sur des céramiques
substituées sont exposés. Une partie est consacrée a l'influence de la microstructure et de
1'homogénéité chimique des céramiques sur les propriétés diélectriques en hyperfréquences,
plus particulierement sur la fréquence de relaxation. Enfin 1'attention est portée sur
l'influence du processus de résonance piézoélectrique sur le phénomeéne de relaxation
diélectrique. L'interprétation des résultats fait 1'objet du chapitre VI.

V-A- CRISTAUX ET CERAMIQUES DE BaTiO3

Cette étude a été réalisée en collaboration avec M. Maglione. Les cristaux de
BaTiO3 ont été synthétisés par la méthode Czrochalsky au Laboratoire de Physique du
Solide (L.P.S.) de 1'Université de Bourgogne. L'échantillon monocristallin utilisé a la
forme d'une plaque de dimensions 3 x 3 x 1mm3; les grandes faces de 1'échantillon sont
orientées suivant le plan cristallographique (100). Les mesures sur cristal sont effectuées au
L.P.S. a I'aide d'un analyseur d'impédance complexe HP 4191 A ; il permet de mesurer la
capacité et la conductance d'un condensateur plan inséré dans un guide coaxial (1,2,3). Les
mesures diélectriques sur céramique sont effectuées au L.C.S. (cf. chapitre II) et également
au L.P.S.

V-A-1- Etude diélectrique en haute fréquence 4 température ambiante.

Les mesures en fréquence de €' et ¢" sont effectuées tout d'abord a température
ambiante sur des céramiques de BaTiO3 (Fig.V-1). Dans la gamme de fréquence 100 -108
Hz, €' décroit lentement quand la fréquence augmente. Au-deld de 108Hz, la chute brutale
de ¢' s'accompagne d'un pic de €" caractéristique d'une relaxation diélectrique. Afin de
caractériser le type de relaxation diélectrique, le diagramme d'Argand e"(e') est tracé. La
courbe obtenue est treés proche d'un cercle décentré en accord avec le modéle de Cole-Cole.
La figure V-1 montre également le bon accord entre les points expérimentaux et la courbe
théorique. Les parametres obtenus sont les suivants :

fr = 5.108Hz Ae' = 2300 €0 = 10 a =0,10
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Le résultat obtenu est corroboré par les mesures effectuées au L.P.S. aussi bien sur des
céramiques que sur des cristaux de BaTiO3; de plus ce résultat est en accord avec les
nombreux travaux effectués sur des céramiques et des cristaux monodomaines ou
polydomaines (4,5,6,7,8,9,10,11).

L'existence de la relaxation diélectrique est suggérée également par des mesures Hyper-
Raman et IR lointain. L'étude par spectroscopie Hyper-Raman proche de la raie
d'excitation, montre qu'il existe une premitre relaxation au voisinage de v= 2 em”! (soit
60.10° Hz) et probablement une seconde au voisinage de v= 0,03 cm’! (soit 10° Hz)
(12,13). Les mesures IR lointain mettent en évidence une relaxation diélectrique au
voisinage de v= 5 em™! (14). Les modes de relaxation apparaissent donc pour des
fréquences inférieures a 5 em™ et les modes de résonance au-dela de 160 cm”l (soit
1012 Hz). Ces techniques expérimentales sont limitées a 1 cm™! avec une résolution de 0,1
em™l d'ot la difficulté de positionner avec précision la fréquence de relaxation. En
revanche la spectroscopie d'impédance complexe s'avere un outil puissant pour étudier avec
une bonne résolution le processus de relaxation diélectrique au voisinage de 0,03 em L.

11 est essentiel de constater que les valeurs de e'(lOSHz) et e'(lOéHz) sont voisines; il
n'existe ainsi aucun processus de dispersion diélectrique entre 103 et 106 Hz pour des
céramiques non polarisées. Ceci est en effet confirmé par des mesures diélectriques dans la
gamme 103-3.10°Hz sur un pont d'impédence W.K. 6425. Les céramiques ou les cristaux
polarisés peuvent présenter en revanche des résonances piézoélectriques dont les fréquences
sont fonction de la géométrie et des dimensions de 1'échantillon ; leurs fréquences se situent
typiquement entre 107 et 107 Hz.

V-A-2- Etudes diélectriques en haute fréquence 2 différentes températures

Les mesures diélectriques effectuées a différentes températures mettent en évidence
également un processus de relaxation. A titre d'exemple la figure V-2 donne les
dépendances en fréquence de €' et €' pour un cristal et une céramique de BaTiO3, au
voisinage de Tc. Le processus de relaxation est caractérisé par :

¢ des valeurs de €' et ¢" différentes d'un cristal & une céramique mais des valeurs de
fréquences de relaxation f; voisines (fy = 2. 108 Hz, au voisinage de T().

¢ une amplitude de dispersion diélectrique Ae' = €' - €' o plus élevée dans le cas du
cristal que dans celui de la céramique (au voisinage de T¢) :

Ae'(cristal) = 5,5.103 et Ae'(céramique) = 4.103
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A ce stade d'avancement de 1'étude des propriétés diélectriques il est utile de souligner
et d'illustrer les résultats obtenus sur les cristaux et céramiques de BaTiO3.

L'existence d'une relaxation dans la gamme de fréquence 106-10° Hz est ainsi
incontestable. Il est important de remarquer que la dispersion diélectrique se produit non
seulement dans le domaine ferroélectrique, mais également dans le domaine
paraélectrique & des températures proches de T¢. La figure V-3 illustre les variations
de f; en fonction de la température pour un cristal et pour une céramique. Pour chaque
échantillon la fréquence de relaxation présente un minimum au voisinage de chaque
température de transition de phases :

¢ a Tc les valeurs minimales de la fréquence de relaxation sont les suivantes :
fo(cristal) = 1,1.10% et f(céramique) = 1,5.10% Hz.

¢ 2 Torth.-quadr. seulement pour la céramique de BaTiO3. Les mesures sur les
cristaux n'ont pu étre effectuées pour des températures inférieures a 380 K du fait de
1'apparition de domaines ferroélectriques.

L'amplitude de la dispersion di€lectrique Ae' est maximale & Tc. L'incertitude sur la
détermination du parametre o« (distribution des temps de relaxation) ne permet pas de
donner avec exactitude sa variation thermique et par conséquent de conclure de maniere
intangible. Le paramétre « est cependant compris dans l'intervalle 0,01 < a < 0,12.

Afin de consolider et confronter les résultats énoncés précédemment pour les
cristaux et céramiques de BaTiO3, 1'étude suivante porte sur des céramiques substituées. En
effet, nous avons montré au chapitre IV, 1'étroite relation entre les propriétés diélectriques
et la nature physico-chimique des cations substitués.

V-B- CERAMIQUES OBTENUES PAR SUBSTITUTIONS ISOVALENTES
BaTi1xByO3 et Baj_yAyTiO3 (A=Ca,Sr,Pb ; B=Zr,Hf; x, y ¢ [0 ; 0,3].

Les variations de ¢' et de ¢" en fonction simultanément de la fréquence et de la
température sont reportées 3 la figure V-4 pour la composition Bag 95Pbg 05TiO3 (pour
les autres compositions voir figures en annexe V-1). Les mesures diélectriques mettent en
évidence une relaxation diélectrique quelle que soit la composition. Les variations des
parametres fr, Ae' et €' sont analysées dans le paragraphe suivant.
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Tableau V-1 : Valeurs de fr‘ Ae', c; et a pour différentes composition a

température ambiante.

BaTiO, | BaTi, 2r O, BaTi, Hf O,
x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2
£_(MHz)| 500 300 90 300 80
g’ 2300 1280 | 11.10° | 1800 | 26.10°
e 10 480 2.10° | 520 5.10°
« 0,10 0,19 | 0,28 0,27 | 0,05
Bal_ySr‘yTiO3 Bal_yCayTiO3
y=0,1 y=0,2 y=0,3 y=0,05 y=0,1
£_(MHz)| 450 730 450 700 >10°
e’ 1100 1730 3360 1440 —
! 610 100 960 520 -
« 0,01 0,05 0,01 0,02 -
Ba, Pb TiO,
y=0,05 | y=0,1 y=0,2
fr(MHz) 700 800 >10°
e’ 460 320 e
5 490 270 S

« 0,01 0,01 -—-




-110-

"(T'ono o=x ‘ JHIZ=9) £oXg*-TiLeg uonisodwoo p
sonbrwresps sop inod uonexejal ap aouanbaiy ey op anbruuoy) uoneuep -G-A 31

(M) 1 oot 0sg 00€ 0SZ

A 7 g0% m
JHZO m

[

7,0l

7 1
%:T: :



-111-

V-B-1- Fréquence de relaxation

L'analyse des résultats expérimentaux relatifs a la fréquence de relaxation a
température ambiante (Tableau V-1, les figures sont en annexe V-2) met en évidence trois
types de comportement suivant la nature physico-chimique des cations substitués :

¢ les substitutions Zr-Ti et Hf-Ti provoquent une chute de la fréquence de relaxation
de 5.10% 2 environ 9.107 Hz (x = 0,2 Zr ou Hf),

¢ la substitution Sr-Ba n'affecte que faiblement la valeur de f;
5.108 < f; < 8.108 Hz,

¢ en revanche, les substitutions Ca-Ba et Pb-Ba augmentent fortement la fréquence de
relaxation de 5.10% Hz 2 des valeurs supérieures a 109 Hz.

Afin de corréler les variations de f; au type et au taux de substitution, les mesures
hyperfréquences sont effectuées également a diverses températures de 250 a 500 K. La
figure V-5, a titre d'exemple, illustre la variation de f; en fonction de la température (les
figures correspondant aux autres compositions sont dans 1'annexe V-3). 11 est intéressant de
remarquer ici encore que le processus de relaxation existe aussi bien dans le domaine
ferroélectrique que dans le domaine paraélectrique au voisinage de T¢. Quelle que soit la
composition, il existe comme pour BaTiO3, un minimum de la valeur de f;
tant Torth,-quadr. qQu'a TC ; pour cette dernitre, le minimum est plus accentué et évolue de
la maniére suivante :

¢ les substitutions Zr-Ti, Hf-Ti et Sr-Ba provoquent une diminution de la température
de Curie (cf. Chapitre IV). La température 2 laquelle se produit la singularité de f;
est également translatée vers les basses températures,

¢ par contre la substitution Ca-Ba n'affecte que faiblement la valeur de Tc ; de méme
la température a laquelle se produit le minimum de f; ne varie que faiblement,

¢ la substitution Pb-Ba conduit & une élévation de T ; de méme la température a
laquelle se produit le minimum de f; s'éléve également.
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I1 est maintenant plus aisé de comprendre les variations de f; 2 température ambiante
pour diverses compositions, reportées dans le tableau V-I : plus la température de transition

de phases est voisine de la température ambiante, plus faible sera la fréquence de relaxation

Y-B-2- Amplitude de la dispersion diélectrique Ae'

La valeur de Ae' = e'g-e'o est obtenue 2 partir du diagramme d'Argand par
extrapolation a fréquence nulle (f< <fy) pour €' et 2 fréquence infinie (f> >f;) pour €' oo.
La figure V-6 présente les variations de Ae', €' et également f; en fonction de la
température pour diverses compositions. Il apparait clairement un maximum de dispersion
diélectrique au voisinage de chaque température de transition de phases, quelle que soit la
composition de la céramique.

11 est intéressant d'observer la variation de Ae'(T). La température définie au maximum
de la courbe Ae'(T) correspond rigoureusement a la température de Curie déduite des
mesures basse fréquence. D'autre part le maximum de la courbe Ae'(T) est diffus dans le
cas des substitutions Zr-Ti et Hf-Ti, en revanche il est aigu dans le cas des substitutions Ca-
Ba, Sr-Ba et Pb-Ba. Enfin Ae'(T) suit une loi du type Curie-Weiss pour des températures
supérieures 2 la température de transition de phases ferroélectique-paraélectrique.

Sur ces mémes figures il apparait un accroissement de €' o au-dela de T, quelle que
soit la composition. La valeur non nulle de €' o permet d'envisager la contribution d'autres
mécanismes a la constante diélectrique ¢' mesurée a basse fréquence.

V-B-3- Distribution des temps de relaxation

L'incertitude, associée a la détermination du paramétre «, ne permet pas de donner
avec exactitude sa variation en température et en composition. Les valeurs de « sont le plus
souvent comprises dans les intervalles suivants :

0,05 < o« < 0,28 pour BaTi}.xBxO3 (B = Zr, Hf)
0,01 < « < 0,12 pour Bal_yAyTiO3 (A=Sr,Ca,Pb)
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Fig.V-7- Variation de f; en fonction de la température 103 Hz de solution solide
BaTig,gZrp, 203 : a) céramiques RES et b) céramique SG (pg = 4pm).
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V-C- ETUDE _COMPARATIVE _DES CERAMIQUES _DE __COMPOSITION
BaTig 8Zr(,203

Afin de corréler les propriétés diélectriques en hyperfréquences a la microstructure , 2
1'homogénéité chimique et a la nature de la transition de phases, les mesures sont effectuées
en paralltle sur des céramiques SG et RES de composition BaTig 8Zrg 203. La figure V-7
illustre la dépendance en température de la fréquence de relaxation pour ces deux
.céramiques. D'une part les valeurs de f; sont différentes d'une céramique SG a une
céramique RES. D'autre part la variation de fp(T) correspondant a la céramique RES est
plus diffuse que celle correspondant 2 SG. Les mesures diélectriques sont effectuées
également sur deux céramiques SG dont les tailles moyennes des grains sont respectivement
de 4 2 8 um, toutes choses égales par ailleurs.

Il apparait clairement que la fréquence de relaxation est indépendante de la taille des
grains. Ceci est en parfait accord avec les résultats obtenus sur des cristaux et des
céramiques de BaTiO3 pour lesquels la fréquence de relaxation est indépendante de la
microstructure de 1'échantillon. La différence enregistrée sur les valeurs de f; signalée
précédemment est alors dépendante sans aucun doute du degré d'homogénéité chimique de
1'échantillon.

La nature plus ou moins diffuse de la courbe f(T) est également corrélée 2
1'homogeénéité chimique et a la nature du cation substitué : plus la transition de phases est
diffuse, plus la courbe f;(T) est étalée.
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V-D- MESURES PIEZOELECTRIQUES SUR LES CERAMIQUES DE COMPO-
SITIONS Baj.yCayTiO3

Afin d'étudier 1'influence du processus de résonance piézoélectrique sur le phénomene
de relaxation, les mesures diélectriques sont effectuées sur des céramiques d'abord non
polarisées, puis ensuite polarisées.

Les mesures sont réalisées sur des céramiques de compositions Baj.yCayTiO3
0 <y =<0,2). La figure V-8 montre, a2 température ambiante, les dépendances en
fréquence de €' et " pour une céramique de composition Bag 95Cag 05TiO3. L'échantillon
polarisé laisse apparaitre d'une part, un domaine de résonance piézoélectrique intense dans
la gamme de fréquence 106 a 107 Hz, d'autre part une relaxation diélectrique a la fréquence
fr=7.108Hz. Les valeurs de €' et ¢" sont différentes si la céramique est polarisée ou non,
en revanche la valeur de la fréquence de relaxation n'est pas modifiée.

Les mesures piézoélectriques ont été également réalisées en fonction de la température.
Lorsque la température croit vers Tc de la région ferroélectrique vers la région
paraélectrique, 1'amplitude des pics de résonance piézoélectrique décroit pour disparaitre
irréversiblement au-dessus de T¢. Dans la région ferro€lectrique les processus de résonance
piézoélectrique et de relaxation diélectrique coexistent, en revanche dans la région
paraélectrique, seul le phénomene de relaxation persiste. La relaxation diélectrique n'est
donc pas corrélée au processus de résonance piézoélectrique; elle se produit en outre non
seulement dans le domaine ferroélectrique mais également dans le domaine paraélectrique.
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La nature de la dispersion diélectrique dans les cristaux et les céramiques de BaTiO3 est
étudiée depuis plusieurs décennies. De nombreuses théories, incluant des mécanismes
intrinséques et extrinséques, ont été envisagées pour expliquer 1'origine de la relaxation
diélectrique. Parmi ces modgles citons les plus caractéristiques :

¢ la relaxation diélectrique est due a la résonance piézoélectrique des grains dans la
céramique (1,2),

¢ la dispersion diélectrique est corrélée a la résonance piézoélectrique des domaines
ferroélectriques aussi bien dans les cristaux que dans les céramiques (3),

¢ la dispersion diélectrique est reliée au saut de 1'ion B4+, en site octaédrique, entre
différents puits de potentiel (4).

Nos résultats expérimentaux, exposés au Chapitre V, révelent des éléments
complémentaires d'interprétation de 1'origine de la relaxation diélectrique dans les composés
ferroélectriques dérivés de BaTiO3.

VI-A- ORIGINE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE

L'analyse des résultats expérimentaux prouve que ni les concepts de résonance
piézoélectrique des grains dans la céramique, ni de résonance piézoélectrique des domaines
ferroélectriques (cristal ou céramique) ne sont vérifiés. Les arguments qui sont avancés sont
de plusieurs ordres. Tout d'abord le phénomene de relaxation diélectrique existe aussi bien
dans les cristaux que dans les céramiques ; d'ailleurs la valeur de la fréquence de relaxation
est indépendante de la taille des grains de la céramique. Ce résultat exclut définitivement le
concept de résonance piézoélectrique des grains dans la céramique.

De plus la relaxation diélectrique n'est pas corrélée au mécanisme de résonance
pi€zo€lectrique de l'échantillon; elle se produit en outre non seulement dans la phase
ferroélectrique mais également dans la phase paraélectrique. L'absence de polarisation
spontanée macroscopique et la disparition irréversible des phénomenes de résonance
piézoélectrique dans la phase paraélectrique suggdre que le concept de résonance
piézoélectrique des domaines ferroélectriques ne peut étre prédominant dans le processus de
relaxation.

Il apparait ainsi indispensable d'envisager une description microscopique du mécanisme
de relaxation. Dans le cadre de l'origine de la ferroélectricité de BaTiO3, présenté au
Chapitre I, 1'atome Ti peut occuper, dans I'octaédre d'oxygene TiOg, un des huit puits de
potentiel suivant les directions <111>. Le moment dipolaire ainsi mis en évidence peut
interagir avec une onde électromagnétique. Dans le cadre de 1'interaction onde-matidre,
l'origine des différents moments dipolaires électriques et leurs comportements en fréquence
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d'octagdres d'oxygene liées par les sommets et représentation des puits
de potentiel correspondant (@ atome Ti, O atome d'oxygene).
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ont été présentés. Seuls des mécanismes de polarisations orientationnelles (dipolaire) et par
charge d'espace conduisent a un processus de relaxation. 11 est alors possible d'introduire le
modele de multiples puits de potentiel, en particulier le plus simple, dit de double puits de
potentiel.

VI-A-1- Description du modele de double puits de potentiel

A premiere vue le mécanisme de relaxation semblerait relié au déplacement des ions
B4t au sein de I'octaddre d'oxygene, sous l'action d'un champ électrique de fréquence
variable. L'ion B4 peut osciller autour de sa position moyenne dans un puits de potentiel
(mécanisme 1) ou se déplacer d'un puits de potentiel a 1'autre (mécanisme 2) (Fig. VI-1).
Les probabilités de ces deux mécanismes sont corrélées a la dynamique du réseau cristallin
(vibrations de réseau cristallin, modes de phonon). La réponse dynamique associée a ce
systéme peut présenter au moins deux contributions : I'une a haute fréquence correspondant
au processus de résonance (mécanisme 1) nommé mode mou-ferroélectrique, et 1'autre
associée a des sauts de grande amplitude (mécanisme 2); ce dernier mécanisme est appelé
mouvement de relaxation (5). Le mécanisme 2 est d'un grand intérét. En effet dans BaTiO3
I'ion Ti4 T est déplacé hors du barycentre de 1'octatdre d'oxygene et il peut occuper au sein
de 1'octaddre différents puits de potentiel. La relaxation provenant de la probabilité
d'occupation de 1'un ou de 1'autre de ces puits de potentiel par 1'ion Ti*t donne lieu 2 une
dispersion diélectrique (6) :

Ae' = np2/Q2ekT)  [1]

ol n est le nombre d'ions Ti*T par unité¢ de volume (m3), p le moment dipolaire de la
maille, ¢, = 8,84.10‘12C/V.m. En considérant 1'ordre de grandeur de la polarisation a

saturation macroscopique, le moment dipolaire est d'environ 1029C.m. A I'échelle

4+ sont déplacés d'environ 0,1 A par rapport aux ions 02", le

4+

microscopique, si les ions Ti
moment dipolaire est également de 102%C.m. Si seulement un ion Ti est pris en
considération, la valeur de Ae' = 10 est tres inférieure 2 celle mesurée expérimentalement.
La probabilit¢ de transition de 1'ion B4t d'une position stable a une autre,

indépendamment des autres ions B4t

, Ne peut ainsi expliquer totalement la forte dispersion
diélectrique mesurée. Cette relaxation diélectrique pourrait par contre étre reliée aux sauts
coopératifs des ions B4 disposés suivant des chaines de corrélation. Ces chaines de
corrélation ont été mises en évidence par Comes, Lambert et Guinier (7). Dans le cas de
BaTiO3 et KNbO3, la longueur de la chaine de corrélation est comprise entre 50 et 100 A
(longueur de corrélation linéaire). Il est alors aisé de schématiser, 2 1'échelle

microscopique, une chaine de corrélation (8). Si le nombre N d'ions Ti* T participant aux
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chaines de corrélation est pris en considération, la dispersion diélectrique a pour
expression :

Ae' = Nnp?/(2¢ KT) 2]

La longueur de la chaine de corrélation définie par Comeés et al. correspond & un
volume compris entre 50 x 4 x 4 et 100 x4 x 4 A3 (le parametre de la maille cristalline est
d'environ 4 A). Alors'le nombre d'atomes Ti participant aux chaines de corrélation est
compris entre 12 et 25; il en résulte une dispersion diélectrique Ae' comprise entre 120 et
250, peu en accord avec des valeurs expérimentales. Pour rendre compte des mesures
diélectriques, il est nécessaire de définir un volume de corrélation V : celui-ci correspond a
un ensemble de chaines de corrélation. Le déplacement des ions B4t au sein de ce volume
est cohérent. Les valeurs du volume de corrélation déterminées par 1'analyse structurale et
par les mesures photoélastiques donnent respectivement Ve = 1600 et Vo = 40000 A3. A
titre d'exemple un volume représenté par un cube de 20 x 20 x 20 A (volume de corrélation
comprise entre 1600 et 40000 A3, le parametre de la maille d'environ 4 A) implique la
corrélation de 130 ions Ti*t. Il en résulte une dispersion diélectrique voisine de
Ae' = 1300, en accord avec les valeurs expérimentales.

VI-A-2- Vérification du modtle

De nombreux faits expérimentaux corroborent le modele présenté précédemment :

- l'existence des chaines et des volumes de corrélation est démontrée
expérimentalement,

- la probabilité de transition d'un ion B4+ d'un puits de potentiel a l'autre est
déterminée par RPE dans BaTiO3 : Mn**. Le taux de réorientation est estimé entre
10° et 1010 Hz (10) : cette valeur est en assez bon accord avec la fréquence de
relaxation déduite des mesures diélectriques en hyperfréquences (6. 108 Hz),

- le modele de chaine de corrélation (de volume de corrélation) a été utilié par M.
Maglione et al. dans le cas de cristaux de BaTiO3 non dopés ou dopés au Fe3 T (6).

Un point important reste cependant en suspens. L'existence de défauts, de lacunes ou
d'impuretés dans les cristaux et les céramiques, ne peut étre totalement exclue : ces
mécanismes contribuent aux processus de relaxation diélectrique. La présence de "défauts "
peut en effet modifier la nature des puits de potentiel (barriere d'énergie, la distance entre
les puits, déplacement de I'ion B4+), la longueur des chaines de corrélation (distorsion des
octatdres, chaines d'octatdres en zig-zag) ainsi que la force de couplage entre les différents
octaedres formant la chaine. La présence de "défauts" brise la symétrie des modes de
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vibration. Le mécanisme de relaxation lié a des impuretés et & des défauts a été abordé par
A.K. Miiller (8) et d'autres par Halperin et Verma (12). En effet les cristaux de BaTiO3
dopés Fe3t (taux de dopage égal a 750 ppm) ont une fréquence de relaxation plus faible,
par rapport aux cristaux et céramiques de BaTiO3 purs, d'environ un facteur 10. Les
céramiques de composition dérivée de BaTiO3 obtenues par substitution isovalente sont des
"matériaux-école". Leurs propriétés sont régies par des régles physico-chimiques beaucoup
mieux connues que ceux intervenant dans les diélectriques liés aux "défauts" ne peuvent étre
considérés dans le cadre de ce travail.

Il est intéressant d'insister sur les corollaires du modeéle de chaine ou de volume de
corrélations :

¢ plus le nombre d'ions Ti*t

participant a Ja chaine de corrélation est grand, plus Ae'
est grand et plus la longueur de la chaine est élevée. Il apparait que plus la longueur de
corrélation augmente, plus l'inertie de la chaine (du volume) augmente et plus la fréquence
de relaxation diminue. ’

¢ par ailleurs, la longueur de corrélation (le volume de corrélation) augmente quand la
température s'approche de T¢ (8,9).

¢ les substitutions isovalentes peuvent induire la déformation des octaedres ou

modifier le déplacement des ions B4+

, ce qui peut entrainer la variation de la longueur des
chaines ou du volume de corrélation. Lors de' l'interprétation des variations des
températures de transition de phases avec la composition, il a été mis en évidence que les
susbtitutions Ca-Ba et Pb-Ba induisent de fortes distorsions de la maille cristalline. Il en
résulte, indirectement, que la longueur de corrélation linéaire entre octagdres est
probablement plus courte. En revanche, la substitution Zr-Ti, Hf-Ti ou Sr-Ba, entraine une
moins grande déformation des octatdres, les chaines de corrélation sont aussi probablement

plus longues.

I est maintenant possible d'interpréter les variations en température et en composition
de la fréquende de relaxation f;, de 1'amplitude de la relaxation diélectrique A¢' et de la
constante diélectrique €' o .
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VI-B- INTERPRETATION DES VARIATIONS DE LA FREQUENCE DE
RELAXATION f

VI-B-1- Maximum de f,. dans la région ferroélectrique

La fréquence de relaxation fr se situe :
- au-dessous de 10° Hz, pour les substitutions Zr-Ti, Hf-Ti et Sr-Ba, quelle que soit
la composition,
- au-dessus de 10° Hz, pour les substitutions Ca-Ba et Pb-Ba et pour des taux de
substitution supérieurs 4 5%.

Les substitutions Ca-Ba et Pb-Ba induisent de fortes distorsions de la maille cristalline.
Il en résulte, indirectement, que la longueur de corrélation linéaire entre octaeédres est
probablement plus courte, donc la fréquence de relaxation est plus élevée. En revanche, la
substitution Zr-Ti, Hf-Ti ou Sr-Ba entraine une moins grande déformation des octaédres, les
chaines de corrélation sont aussi probablement plus longues et les fréquences de relaxation
sont plus faibles.

VI-B-2- Minimum de f. 4 TC

Au fur et a2 mesure que la température s'approche de Tc, la longueur (le volume) de
corrélation augmente pour s'étendre dans le grain ou le cristal, Plus la longueur de
corrélation est grande, plus l'inertie de la chaine de corrélation est grande et plus la
fréquence de relaxation dipolaire est faible. Quelle que soit la composition, il existe ainsi
toujours un minimum de f; & Tc. D'autre part la valeur de fr 2 Tc est plus faible pour les
substitutions Zr-Ti, Hf-Ti et Sr-Ba en raison des faibles distorsions des octaddres. En
revanche, la valeur de f; est plus élevée pour les substitutions Pb-Ba et Ca-Ba, pour la
raison inverse de la précédente. Quelques valeurs de f; 2 Tc sont données ci-apreés a titre
comparatif :

f(Tc) = 7.10/ Hz pour 0,1 Zr
f(Tc) = 108 Hz pour 0,1 Hf
f(Tc) = 1,5.108 Hz pour 0,1 Sr

f(Tc) = 1,8.108 Hz pour 0,05 Ca
f(Tc) = 3.108 Hz pour 0,05 Pb



-134-

Tableau VI-1 : Valeurs de u et v pour différentes compositions.
BaTlo3 BaTli"erXO3 BaTll_foxO3
y x=0, 10 x=0,20 x=0, 10 x=0, 20
u.1078 177 33 15 26 20
v 0,50 0,53 0,60 0,60 0,55
Bal_yCayTlO3
y=0,10 y=0,15 y=0,20
u.107® 85 116 50
\'4 0,35 0,25 0,59
Bal_ SryTlO3
y=0, 10 =0,20 | y=0,30
u.1078 65 43 a1
v 0,44 0,55 0,75
Bal__beyTlo3
y=0,05 y=0,10
u.107® 117 -—
v 0,42 -
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Fig.VI.3- Variation de f; en fonction de V' T-Tc pour T > T :
a) BaTi] xZrx03 b) BaTij xHfxO3 c) Baj.yCayTiO3
d) Baj.ySryTiO3 e) Baj.yPbyTiO3.
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VI-B-3- f(T) dans le domaine paraélectrique

La courbe reliant les points expérimentaux f(T) pour différentes compositions a été
ajustée par une fonction du type f; = u(T-Tc)Y ol u et v sont des constantes. Le
tableau VI-1 montre que le parametre v est voisin de 0,5 dans de nombreux cas. Les
figures VI-4 montrent qu'il existe un bon accord entre les points expérimentaux et les
courbes théoriques. Il est intéressant de remarquer 1'analogie qui existe entre la dépendance
en température du mode mou ferroélectrique w, (pour T > TC ; @, =V A(T-TC) ) et de la
fréquence de relaxation f; (pour T > T ; f =V B(T-T¢) ) (A et B sont des constantes).
Ce résultat montre qu'il existe une dépendance entre la fréquence du mode mou
ferroélectrique et la fréquence de relaxation.

VI-C- INTERPRETATION DU MAXIMUM DE DISPERSION DIELECTRIQUE A¢'
aTc

Au fur et 2 mesure que la température tend vers T, la longueur (le volume) de

corrélation augmente, le nombre des ions Ti*t

participant & ces chaines et Ae' augmentent
simultanément. La plus grande contribution a la constante diélectrique ¢' mesurée a 103 Hz
est liée au déplacement coopératif des ions B**. La variation thermique de Ae' pour
T > Tc est du type Ae' = C'/(T-T¢), similaire 2 une loi de Curie-Weiss pour ¢'(T) a
103 Hz (¢' = C/(T-T()). Les valeurs de C et C' déduites de 1'expérience sont différentes.

La constante diélectrique €' est la somme de plusieurs contributions : parmi celles-ci
l'une, Ae', est liée & la polarisabilité dipolaire et l'autre, €'oo, probablement a la
polarisabilité ionique et électronique. La constante €' oo augmente 2 T pour de nombreuses
compositions chimiques. Lorsque la température tend vers T¢ le réseau cristallin est
instable, les forces de rappel(équilibre entre forces a courte portée et les forces de
Coulomb) deviennent tres faibles. L'augmentation de ¢'c est probablement corrélée a
l'accroissement des vibrations des ions et des nuages électroniques. De plus pour la
substitution Pb-Ba, la contribution du doublet électronique non-engagé accroit la
polarisabilité électronique, il en résulte une forte valeur de €' .

Ce n'est peut-étre pas la seule raison. Dans les solutions solides Baj.yPbyTiO3, les
ions Pb2 T et Ti** dans Ia phase quadratique sont déplacés suivant 1'axe z par rapport a
'octaedre d'oxygene. Le moment dipolaire total de la maille cristalline a deux origines
différentes : 1'ion Pb2 T est déplacé dans une position tres stable de sorte que son moment
dipolaire ne pourrait pas intervenir dans le processus de relaxation et 1'ion Ti* ™ est déplacé

sur un des quatre puits de potentiel, son moment dipolaire intervient dans le processus de
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relaxation. Pour T < T(, la valeur de €' contient les termes de polarisation ionique,
électronique et en plus dipolaire due a Pb2t. Ceci pourrait expliquer la valeur élevée de
€' oo par rapport 3 Ae'. En revanche, dans la phase cubique (T > T(), la valeur de €'
provient uniquement de la polarisabilité ionique et électronique, d'oll les valeurs plus faibles
de ¢' .

VI.D- DES PERTES DIELECTRIQUES EN HYPERFREQUENCES

La connaissance de 1'origine des pertes diélectriques est d'un grand intérét. En effet
comme nous 1'avons déja signalé, la valeur élevée des pertes diélectriques €" est :

- indispensable pour les applications a 1'absorption d'ondes électromagnétiques,
- au contraire néfaste pour les applications comme diélectrique pour condensateurs ou
résonateurs.

Il est intéressant de remarquer qu'il apparait d'une part un maximum de ¢" au
voisinage de T a une fréquence donnée et d'autre part un maximum de €" autour de la
fréquence de relaxation pour une température donnée. La concomitance de ces deux
mécanismes contribuent au pic trés aigu observé sur la surface représentée par ¢"(f,T).

Les pertes diélectriques sont corrélées aux phénomenes de relaxation dipolaire, Dans ce
cas, ¢" représente le terme de dissipation d'énergie accumulée par le mouvement coopératif
des chaines (volume) de corrélation.
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Des céramiques de composition dérivée de BaTiO3 ont été élaborées. Les variations des
températures de transition de phases en fonction de la composition ont été interprétées sur le
plan de la liaison chimique. Les effets stériques, en particulier la déformation des octagdres
d'oxygene ont été pris en considération. La substitution Zr-Ti, Hf-Ti ou Sr-Ba provoque
une chute de T¢ due aux diminutions de la distorsion des octaédres et du déplacement Az
de I'ion B*T hors du centre de I'octaddre. En revanche la substitution Ca-Ba ou Pb-Ba
conduit A une élévation de la distorsion des octaédres, du déplacement Az et ainsi de T¢.

Les mesures diélectriques en hyperfréquences ont permis de mettre en évidence une
relaxation quelle que soit la composition. Il apparait :
" - un minimum de la fréquence de relaxation f; a chaque température de transition de
phases,
- un maximum de la dispersion Ae' et des pertes diélectriques " A T(.
- un accroissement de €' o au-dela de T¢.

Ce phénomene de relaxation diélectrique existe aussi bien dans les cristaux et que dans
les céramiques de BaTiO3; la valeur de fy est d'ailleurs indépendante de la taille des grains
dans la céramique. Le mécanisme de relaxation n'est pas affecté par le processus de
résonance piézoélectrique ; il se produit en outre non seulement dans le domaine
ferroélectrique mais également dans le domaine paraélectrique.

L'analyse des résultats expérimentaux suggere que la relaxation diélectrique observée
est de type dipolaire, elle est liée aux déplacements corrélés des ions B4+ disposés selon
des chaines (ou volume) de corrélation. L'influence des impuretés, des lacunes ou des
défauts sur le processus de relaxation n'est cependant pas exclue.

Ce modele de chaines ou de volume de corrélation permet d'interpréter les variations
de f; et Ae' aussi bien avec la température qu'avec la composition. En effet lorsque la
température s'approche de Tc, la longueur de corrélation augmente : le nombre d'ions
4+ participant aux chaines de corrélation et Ae' augmentent, au contraire la fréquence de
relaxation fr diminue. Les substitutions Ca-Ba et Pb-Ba induisent la distorsion des octaddres
d'oxygene dont une conséquence est la diminution de la longueur de corrélation : f; est plus
élevée et Ae' est plus faible. En revanche les substitutions Zr-Ti, Hf-Ti et Sr-Ba diminuent
Ja distorsion des octaedres, l1a longueur de corrélation augmente : f; est alors plus faible et
A¢' est plus élevé. L'origine des pertes di€lectriques €" est liée au processus de relaxation
dipolaire. Dans ce €as €" représente le terme de dissipation d'énergie accumulée par le
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mouvement coopératif des chaines (volume) de corrélation. Des mesures de longueur de
corrélation par méthode EXAF sur poudres ou par M.E.B. seraient nécessaires pour étayer

ce modele.

La constante diélectrique €' est 1a somme de plusieurs contributions : parmi celles-ci,
1'une représentée par Ae' est liée a la polarisation spontanée, une autre correspond 4 €' .
La permittivité €' o est probablement liée aux polarisabilités ionique et électronique dont les
fréquences de dispersion sont supérieures 2 10 Hz. Les résultats obtenus sur des
céramiques de composition Baj.yPbyTiO3 semblent en accord avec cette hypothése : en
effet la contribution du doublet électronique non-engagé de 1'ion Pb2t peut expliquer la
forte valeur de €' . L'accroissement systématique de €' s au-dessus de T correspond aux
vibrations des ions et des nuages électroniques des atomes.

Les propriétés diélectriques dynamiques de solutions solides dérivées de BaTiO3,
€tudiées par spectroscopie d'impédance complexe, nous ont permis de relier les propriétés
dynamiques aux propriétés structurales, en particulier aux chaines ou volume de corrélation
ainsi qu'aux distorsions des octaddres. Les variations des températures de transition de
phases Trhomb.-orth. €t TC sont corrélées également aux propriétés structurales., Le modele
dynamique de la ferroélectricité dans les perovskites permet d'interpréter globalement les
propriétés structurales, les propriétés diélectriques en hyperfréquences et les variations des
températures de transition de phases suivant le schéma ci-dessous.

PROPRIETES DE RELAXATION

DIELECTRIQUE.

MODELE DYNAMIQUE DE

LA FERROELECTRICITE

DANS LES PEROVSKITES.

- PROPRIETES STRUCTURALES VARIATIONS DES TEMPERATURES

- DISTORSION DES OCTAEDRES DE TRANSITION DE PHASES.

- CHAINES DE CORRELATION
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Variation de &' et &" en fonction de la température et de la fréquence pour

la céramique de composition BaTiO,9ZPO,103'
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LEGENDE DES FIGURES

Fig.I-1- Représentation de la structure perovskite ABO3.

Fig.I-2- Représentation des déformations de I'octadre et projection des
déformations dans un plan (010) de la phase quadratique.

Fig.I-3- Représentation des déformations de l'octagdre et projection des
déformations dans un plan (010) de la phase orthorhombique.

Fig.I-4- Variation thermique de ¢' d'un monocristal de BaTiO3. Les mesures sont
effectuées suivant les deux axes cristallins a et ¢ de la maille
quadratique.

Fig.I-5- Courbe d'hystérésis d'un cristal (orienté suivant [100] dans la phase
quadratique) et d'une céramique de BaTiO3 A température ambiante
(méme échelle).

Fig.I-6- Représentation schématique des différents mécanismes de polarisation.

Fig.I-7- Contribution des différents mécanismes de polarisation & €' et ¢".

Fig.I-8- Représentation graphique des équations de relaxation de type Debye.

Fig.I-9- Diagramme d'Argand : a) équation de type Debye, b) équation de type
Cole-Cole, c) équation de type Debye plus conductivité.

Fig.I-10- Puits de potentiel d'un systéme 2 deux niveaux d'énergie.

Fig.I-11- Diagramme schématique des O.M. de la perovskite ABO3 (les liaisons
A-O ne sont pas prises en compte) (d'apres réf. 17).

Fig.I-12- Intégrale de recouvrement entre y:34y,(Ti) et ¥2pz(0) dans le plan (xoy).

Fig.I-13- Déplacement de 1'atome Ti en position (1) et en position (2).
Moyennement 1'atome Ti est déplacé dans la direction [110].

Fig.I-14- Chaine d'atomes Ti en position (1) le long de la direction [010].

Fig.II-1- Cellule de mesure large bande.

Fig.II-2- Banc de mesure.

Fig.II-3- Configuration des électrodes d'or.

Fig.II-4- Circuit électrique équivalent au voisinage de la fréquence de résonance.

Fig.II-5- Spectre de résonance pi€zo€lectrique (module et phase) d'une céramique
polarisée (diametre 10,92mm et d'épaisseur Imm),
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Fig.III-1- Préparation des poudres par réaction 2 1'état solide ou par méthode sol-
gel.

Fig.III-2- Montage expérimentalpour la synthése de poudres sol-gel.

Fig.III-3- Spectre de diffraction des rayons X (Cu,K,) de poudres SG 2 différentes
températures,

Fig.III-4- Courbes ATG et courant ionique de poudres SG.

Fig.III-5- Spectre IR de poudre SG  différentes températures.

Fig.III-6- Courbes dilatométriques de poudres SG et RES.

Fig.III-7- Variation de la microstructure dans le cas de la croissance rapide des
grains.

Fig.IV-1- Constante diélectrique relative réelle ¢' 3 103Hz de solution solide
Ba(Ti1.xZrx)O3 en fonction de la température.

Fig.IV.2- Constante diélectrique relative réelle e' a 103Hz de solution solide

(Baj-ySry)TiO3 en fonction de la température.

Fig.IV-3- Constante diélectrique relative réelle ¢' 2 103Hz de solution solide
(Bal_yCay)TiO:J,) en fonction de la température.

Fig.IV.4- Constante diélectrique relative réelle ¢' 3 10°Hz de solution solide
(Baj.yPby)TiO3 en fonction de la température.

Fig.IV-5- Variation de T, Torth.-quadr. €t Trhomb.-orth. en fonction de la
nature de la substitution isovalente soit 2 Ba, soit A Ti dans BaTiO3 ,
a) résultats expérimentaux, b) d'aprés la bibliographie (4). -

Fig.IV-6- Distorsion de 1'octaédre d'oxygene induit par la substitution en site A
par Sr2+, et Ca2™t (les fleches indiquent le sens de déplacement des
atomes d'oxygéne).

Fig.IV-7- Constante diélectrique relative réelle ¢' 2 103Hz de solution solide
BaTig gZrg 203 :
a) céramiques RES
b) céramique SG (qsg =4 pm)
c) céramique SG (pg = 8 um)
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Fig.V-1- Variation de ¢' et de ¢" en fonction de la fréquence et diagrammes de
Cole-Cole a température ambiante (O , ® expérimentales, ——
théoriques).

Fig.V.2- Variation de ¢' et de ¢" en fonction de la fréquence pour BaTiO3 (a,a')
céramique et (b,b') cristal.

Fig.V.3- Variation de f; en fonction de la température pour BaTiO3 (a) céramique
et (b) cristal.

Fig.V-4- Variation de €' et ¢" en fonction de la température et de la fréquence
pour la céramique de composition Bag 95Pbg 05TiO3.

Fig.V-5- Variation thermique de la fréquence de relaxation pour des céramiques
de composition BaTi].xBx03 (B=Zr,Hf ; x=0 ou 0,2).

Fig.V-6- Variation thermique de fr, Ae' et €' oo pour les compositions :

a) BaTip 9Zrg 103 b) BaTig 9Hfp 10 ¢) Bag 9Srq, 1 TiO3
d) Bag 9Cap,1TiO3 e) Bag 95Pbg,05TiO3.

Fig.V-7- Variation de f; en fonction de la température a 103 Hz de solution solide
BaTig 8Zrp,203 : a) céramiques RES et b) céramique SG (pg = 4um).

Fig.V-8- Variation de €' et ¢" pour une céramique de composition
Bag 95Pbp,05TiO3 polarisée et non polarisée, a température ambiante.

Fig.VI.1- Modele de double puits de potentiel.

Fig.VI.2- Représentation schématique 2 une dimension des chaines de corrélation.
d'octaddres d'oxygene liées par les sommets et représentation des puits
de potentiel correspondant (@ atome Ti, O atome d'oxygéne).

Fig.VI.3- Variation de f; en fonction de VT-Tc pour T > Tes
a) BaTij.xZrxO3 b) BaTij.xHfxO3 c) Baj_yCayTiO3
d) Baj.ySryTiO3 e) Baj.yPbyTiO3.
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TABLEAUX

Tableau III-1- Température d'ébullition (°C/mmHg) de différents alcoolate).

Tableau III-2- Température d'ébullition (°C/mmHg) de différents solvants et leur
miscibilité par rapport & 1'eau.

Tableau III-3- Vitesse d'hydrolyse et degré d'association moléculaire de différents
alcoolates.

Tableau III-4- Conditions expérimentales de frittage de poudres préparées par réaction a
1'état solide.

Tableau III-5- Conditions expérimentales de frittage de poudres préparées par méthode
sol-gel.

Tableau III-6- Parameétres de la microstructure pour différentes températures de frittage
(2 heures, courant d'oxygene, poudre SG).

Tableau III-7- Paramétres de la microstructure en fonction de la durée du palier de
frittage (Tgp =1300°C, sous courant d'oxygene, poudre SG).
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PLANCHES

Planche III-1- Micrographie en microscopie électronique 2 balayage de la poudre SG apres
synthése. Microstructure de céramiques de composition BaTig 8Zrg 203
élaborées a partir de poudres préparées par méthode SG, pour différents
temps de frittage (Tt =1300°C, sous courant d'oxygene).

a) 1 min.; b) 30 min., c) 45 min., d) 1 heure.

Planche III-2- Microstructure de céramiques de composition Ba(Ti|.xZrx)O3 et
(Bal_bey)TiO:),; x=y=0(BaTi03), x=y=0,10 et x=y=0,20.

Planche III-3- Microstructure de céramiques de composition (Baj-yCay)TiO3 et
(Ba]-ySry)TiO3; y=0 (BaTiO3) , y=0,10 et y=0,20.





