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Introduction 

L’omniprésence de l’électronique au quotidien fait des matériaux piézoélectriques et 

ferroélectriques des éléments importants, bien que discret, de nos vies. Ces matériaux 

sont aussi bien utilisés dans les voitures, où des injecteurs piézoélectriques permettent de 

réguler la consommation, que dans nos téléphones portables où écran tactile et filtres 

hyperfréquences font appels aux matériaux piézo et ferroélectriques en passant par les 

systèmes de stockage numériques, faisant appel à des mémoires ferroélectriques non 

volatiles (FERAM, EEPROM). 

Si le premier matériau utilisé pour ses propriétés ferroélectriques a été le sel de Rochelle, 

utilisé dans les phonographes, ce sont actuellement les pérovskites à base de plomb, 

telles que Pb(ZrxTi1-x)O3 (PZT) ou Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMN-PT), qui sont les plus 

utilisés. Ces matériaux présentent en effet les meilleures propriétés piézoélectriques et 

ferroélectriques, avec un coût de fabrication limité. Ils ont aussi l’avantage de pouvoir être 

utilisés dans une large gamme d’applications. Cependant, le plomb est un élément nocif, 

aussi bien pour l’homme que pour l’environnement. De ce fait, son usage est désormais 

soumis à des restrictions (Directives européennes RoHS (Restriction of Hazardous 

Substance, 2002/95/EC et 2005/747/EC), WEEE (Waste Electrical and Electronic 

Equipment Directive, 2002/96/EC et 2012/19/EU)). Il est, à ce jour, toujours toléré dans 

les dispositifs électroniques, mais pour combien de temps encore ? 

Pour cette raison, les activités de recherches autour des matériaux piézoélectriques et 

ferroélectriques sans plomb se sont accentuées ces dernières années. (Figure 1) Les 

matériaux actuellement considérés comme susceptibles de remplacer les composés à 

base de plomb sont les phases d’Aurivillius (Bi4Ti3O12), le titanate de baryum (BaTiO3), les 

niobates d’alcalins ((Li,Na,K)NbO3), les titanates de bismuth et d’alcalin ((Na1/2Bi1/2)TiO3 et 

(K1/2Bi1/2)TiO3)  ainsi que leurs solutions solides ((Ba,Ca)(Ti,Zr)O3, (Na1/2Bi1/2)TiO3-BaTiO3) 

[1]–[6]. La plupart de ces composés cristallisent dans une structure pérovskite, comme les 

matériaux à base de plomb. Les candidats potentiels au remplacement des PZT sont 

donc peu nombreux et les études récentes se consacrent plus à la mise en œuvre de ces 

matériaux qu'à la recherche de nouvelles compositions. C'est donc sur cette constatation 

qu'est basée l'idée de cette thèse : la recherche de nouveaux composés sans plomb à 

structure pérovskite.  

 

Figure 1 : Récapitulatif du nombre de publication concernant les matériaux piézoélectriques sans 

plomb depuis la fin des années 70 (Scopus à partir des termes « lead-free piezoelectric ») 
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Parmi ces matériaux, (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) apparaît comme un candidat intéressant du 

fait de ses bonnes propriétés piézoélectrique et ferroélectrique (d33 ≈ 80 pC/N, Pr = 38 

μC/cm²). Découvert dans les années 60 par Smolenskii et al [7], et étudié depuis une 

vingtaine d’années au sein du SPCTS, il présente la possibilité de substituer le plomb par 

un pseudo-ion sodium/bismuth, ici dans la pérovskite PbTiO3. Par la suite, ce pseudo-ion 

a été élargi au couple potassium/bismuth dans le composé (K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT). Ce 

pseudo ion alcalin/bismuth a depuis été également utilisé en substituant du plomb dans la 

pérovskite PbZrO3, avec les composés (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) et (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ). 

C’est donc sur la substitution du plomb par un pseudo-ion (alcalin/bismuth) que se sont 

orientés les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit. Deux principaux axes d’étude 

ont ainsi été mis en avant : 

 Est-il possible d’utiliser d’autres alcalins dans le pseudo-ion ? 

 La substitution est-elle possible dans d’autres composés à base de plomb, tels 

que Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 par exemple. 

Pour traiter ce sujet, ce manuscrit s’est articulé autour de 5 chapitres. 

Le premier présentera les généralités sur la structure pérovskite, et les structures 

dérivées, ainsi que sur les propriétés électriques des oxydes. Le deuxième chapitre sera 

consacré aux composés à structure pérovskite décrits dans la littérature. Dans chaque 

cas, les composés à base de plomb, actuellement les plus utilisés, ainsi que les matériaux 

sans plomb correspondants, synthétisés avec une substitution du plomb par un pseudo-

ion alcalin/bismuth, ont été présentés. Les techniques expérimentales utilisées seront 

développées au Chapitre III.  

Les recherches préliminaires du Chapitre II nous ont permis de mettre en avant plusieurs 

compositions à synthétiser, qui seront abordés dans les deux derniers chapitre du 

manuscrit. Ceux-ci ont été divisés par rapport aux cations présents sur le site B de la 

pérovskite. Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur les pérovskites 

simples, où le cation B est Ti4+ ou Zr4+ (Chapitre IV) avant de poursuivre avec des 

pérovskites complexes, où un couple cationique est présent sur le site B : (Mg1/3Nb2/3) et 

(Zn1/3Nb2/3) pour le Chapitre V. Ces parties seront organisées selon trois axes :  

 la synthèse des différentes compositions, avec les analyses préliminaires par 

diffraction des rayons-X pour identifier les phases formées, 

 les analyses structurales, permettant de déterminer la structure cristalline de nos 

échantillons, 

 les mesures des caractéristiques électriques, afin de déterminer quel type de 

propriétés présentent les matériaux synthétisés. 

Finalement, ce manuscrit sera conclu par le bilan de l’étude menée durant cette thèse, en 

proposant plusieurs axes de recherches pour de futurs projets. 
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Chapitre I. Généralités 

Ce chapitre présente la structure pérovskite et les structures dérivées, ainsi que les 

propriétés électriques et diélectriques qui peuvent être observées dans ces composés.  

Dans un premier temps, les structures pérovskites idéales seront abordées, ainsi que les 

différents critères de stabilité connus. Ceux-ci permettront d’amener la question des 

écarts à l’idéalité en parlant des possibles rotations d’octaèdres et des déformations de la 

maille que cela entraîne. Par la suite, les possibilités d'ordre cationique, observé dans les 

matériaux tels que les solutions solides ou les pérovskites complexes, seront présentées, 

avant de terminer cette partie en traitant les matériaux présentant des pérovskites à 

structure en couches. 

Dans un second temps, les propriétés électriques de ces matériaux seront évoquées. 

Nous traiterons d’abord les propriétés diélectriques, puis les propriétés polaires allant de 

la piézoélectricité à la ferroélectricité. Enfin, nous décrirons les matériaux de type 

relaxeurs, ainsi que les phénomènes, non recherchées dans cette étude, de conduction 

possibles au sein de ces matériaux. 

I.1. Les matériaux à structure pérovskite 

I.1.1. Pérovskites et idéalités 

La pérovskite désigne à l'origine le minéral CaTiO3, décrit par Gustav Rose en 1839 et 

nommé ainsi en hommage au minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Perovski. Par 

extension, le nom de pérovskite désigne un type structural dérivé de celui de CaTiO3. Les 

matériaux à structure pérovskite ont pour formule générale ABX3. Typiquement, le site A 

est occupé par un ou des cations de rayon ionique élevé (Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Bi3+...) 

comparativement à celui ou ceux occupant le site B (Ti4+, Zr4+, Fe3+, Sc3+...). Les anions X 

sont généralement l'ion oxygène O2- ou fluorure F-. Il existe deux grands types de 

matériaux pérovskites : 

 les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul 

type de cation, comme PbTiO3, BaTiO3, CaTiO3... 

 les pérovskites complexes, où les sites A et/ou B sont occupés simultanément par 

au moins deux cations différents, comme pour les compositions (Na1/2Bi1/2)TiO3, 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3... Cette catégorie englobe les solutions 

solides entre plusieurs composés à structure pérovskite (simples ou complexes). 

Dans ce type structural, il peut exister, ou non, un ordre dans l’arrangement des 

cations au sein de la structure. 

Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octaèdres BX6 liés 

entre eux par leurs sommets. Les cations B sont en coordinence 6 et les cations A 

localisés dans la cavité cuboctaèdrique formée par 8 octaèdres BX6 [8]. (Figure 2) 
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Figure 2 : La structure pérovskite SrTiO3 (Origine sur le cation B) 

Les pérovskites présentant une structure idéale cristallisent dans le groupe d’espace 

Pm3̅m, avec un paramètre de maille ap ≈ 4 Å. Le composé SrTiO3 (Figure 2) est souvent 

décrit comme l’archétype des pérovskites cubiques. 

I.1.1.1. Critères de stabilité 

Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions sont tangents 

entre eux. Les octaèdres BX6 sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau 

tridimensionnel cubique sans déformation. Cependant, le degré de symétrie de la 

structure pérovskite peut être abaissé en fonction des ions constitutifs. Dans cette étude, 

l’anion utilisé sera toujours O2- et ce sont donc les cations A et B qui vont avoir un impact 

sur la symétrie de la structure. En effet, la stabilité de la pérovskite dépend des rayons 

ioniques ainsi que de la différence d’électronégativité entre les cations et l’anion, ici 

l’oxygène. 

I.1.1.1.1. Ionicité des liaisons 

La différence d’électronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet 

d’avoir un aperçu de la stabilité de la structure [9]. Les structures pérovskites seront 

d’autant plus stables thermiquement que le caractère ionique des liaisons cation-anion 

sera prononcé. L’ionicité des liaisons peut se calculer par la formule suivante : 

 
χ̅ =

χ𝐴−𝑂 + χ𝐵−𝑂

2
 (1) 

Où χA-O et χB-O sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et les 

oxygènes associés.  

I.1.1.1.2. Facteur de Goldschmidt 

En considérant les ions comme des sphères rigides, il est possible, dans une structure 

pérovskite idéale, de relier la longueur d’une arête de la maille aux rayons ioniques des 

atomes B et O : 

 𝑎 = 2𝑅0 + 2𝑅𝐵 (2) 

Ou bien selon la diagonale d’une face à partir des rayons ioniques des atomes A et 

O (origine en A) : 

 𝑎√2 =  (2𝑅𝑂 + 2𝑅𝐴) (3) 
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Dans le cas idéal, il est donc possible d’écrire : 

 (𝑅𝑂 + 𝑅𝐴) = √2 × (𝑅𝑂 + 𝑅𝐵) (4) 

Ou encore : 

 
(𝑅𝑂 + 𝑅𝐴)

√2 × (𝑅𝑂 + 𝑅𝐵)
= 1 (5) 

Où RA, RB et RO sont respectivement les rayons ioniques des atomes A (en coordinence 

12), B (en coordinence 6) et O, donnés par Shanon et Prewitt [10]–[12]. 

Généralement, les rayons des ions A, B et O ne correspondent pas aux dimensions 

idéales de la structure prototype et un facteur de tolérance t, nommé facteur de 

Goldschmidt [13], a été ajouté tel que : 

 
𝑡 =  

(𝑅𝑂 + 𝑅𝐴)

√2(𝑅𝑂 + 𝑅𝐵)
 (6) 

Ce facteur géométrique décrit l’écart à l’idéalité de la pérovskite obtenue et implique alors 

une déformation de la structure. Ce facteur n’est toutefois qu’un indicateur et ne permet 

pas avec certitude de savoir si la pérovskite se formera ou non. Pour cela, il est 

nécessaire de passer par l’expérience, où d’autres influences peuvent intervenir telles que 

la cinétique et la thermodynamique.  

I.1.1.2. Ecarts à l’idéalité 

Pour une structure idéale, la valeur du facteur de Goldschmidt, t, est l’unité : dans le cas 

de SrTiO3 par exemple, t = 1,00. Expérimentalement, la structure pérovskite est 

considérée comme stable pour 0,88 ≤ t ≤ 1,05. Cet intervalle permet donc de varier les 

compositions, notamment au niveau des cations utilisés. Il n’est toutefois qu’un indicateur 

géométrique et ne garantit en aucun cas qu’un composé, ayant un facteur de tolérance t 

compris dans cet intervalle, adoptera, ou non, une structure pérovskite. C’est notamment 

le cas des pérovskites au bismuth : des composés tels que BiGaO3, BiAlO3 ou BiScO3 ne 

peuvent être obtenus que par synthèse sous pression, même s’ils ont un facteur de 

tolérance compris dans l’intervalle de formation des pérovskites (Tableau 1) [14]–[16]. 

Cela peut s’expliquer par l’hypothèse faite lors du calcul du facteur de Goldschmidt, 

consistant à dire que les ions sont des sphères idéales ayant pour rayon le rayon ionique 

de l’ion. Or, dans le cas du bismuth III, il est connu que l’existence d’un doublet non liant 

ns² ne permet pas de vérifier cette hypothèse. 

Tableau 1 : Facteurs de Goldschmidt obtenus sur les pérovskites au bismuth 

Composés BiGaO3 BiAlO3 BiScO3 

Facteur de Goldschmidt 0,97 1,02 0,92 

En fonction de la valeur de t, des modifications structurales pourront être observées par 

rapport à la structure idéale cubique : 

 Si t > 1, le cation A remplit la cavité cuboctaédrique tandis que le cation B est plus 

petit que le site octaédrique dans lequel il est localisé. Ce dernier se déplace dans 

sa cavité afin de réduire la longueur de certaines liaisons B-O et diminuer sa 

coordinence. Cette situation est généralement favorable à l’apparition d’une 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  11 

 

structure polaire et ferroélectrique. C’est notamment le cas des composés BaTiO3 

et PbTiO3. 

 Si t < 1, le cation B remplit la cavité octaédrique tandis que le cation A est plus 

petit que la cavité cuboctaédrique. Dans ce cas, une rotation des octaèdres pourra 

être observée, permettant ainsi de minimiser les distances A-O. Le cation A peut 

alors éventuellement se déplacer hors du centre de sa cavité. C’est le cas de 

BiFeO3 pour lequel il est observé simultanément une rotation des octaèdres ainsi 

qu’un déplacement des cations A et B. 

Les structures ainsi obtenues pourront être polaires ou non-polaires. Ce cas de 

figure n’est donc pas le plus favorable à la ferroélectricité. Dans le cas de SrTiO3 

par exemple, la diminution du degré de symétrie de la structure à basse 

température, quadratique en dessous de -168°C avec rotation des octaèdres, 

conduit à un composé non-ferroélectrique [17]. La déformation associée est alors 

purement ferroélastique et non ferroélectrique. 

Dans les deux cas, la symétrie de la pérovskite est abaissée et une déformation de la 

structure est observée par rapport à la structure prototype. Les déformations possibles ont 

été décrites par Glazer en 1972 [18] dans une classification regroupant les différents tilts 

d’octaèdres possibles. Il a ainsi dénombré 23 systèmes de rotations. Pour les identifier, il 

a mis en place une notation symbolique spécifique dans laquelle les trois directions 

principales de la maille prototype cubique sont les axes de rotation. Les lettres a, b et c 

sont associées respectivement aux rotations autour de ces axes. Dans le cas d’une 

rotation d’amplitude égale suivant plusieurs axes, la lettre est répétée : par exemple, on 

notera aaa un système où toutes les rotations sont identiques. Un exposant est affecté à 

chaque lettre, décrivant ainsi l’alternance des rotations d’une couche d’octaèdres à la 

suivante. Un "0" est utilisé lorsqu’il n’y a pas de rotation suivant l’axe considéré, un "+" 

lorsque les octaèdres pivotent en phase (c’est-à-dire que les octaèdres des couches n et 

n+1 ont le même sens de rotation) et un "-" lorsque les octaèdres pivotent en antiphase 

(c’est-à-dire que le sens de rotation des couches n et n+1 est différent). (Figure 3) 

 

Figure 3 : (a) Octaèdres non pivotés ; (b) Octaèdres pivotés en phase selon |0,0,1| ; (c) Octaèdres 

pivotés en antiphase selon |0,0,1| 

Par exemple, une notation de type a0b+c- correspond à une absence de rotation suivant 

l’axe "a", à des rotations en phase selon "b" et en antiphase selon "c". Dans le cas de 
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NaNbO3 (a
0b+c0), il n’y a pas de rotations selon les axes a et c et une rotation en phase 

selon l’axe b. 

Plus récemment, Howard et Stockes [19] ont réduit à 15 le nombre de systèmes de tilt, en 

prenant en compte le fait que certains conduisaient à une symétrie supérieure à celle 

demandée par le groupe d’espace correspondant. Ils ont aussi établi qu’il existait des 

relations groupes/sous-groupes, présentées Figure 4. 

 

Figure 4 : Représentation des relations groupes/sous-groupes des rotations d’octaèdres dans les 

pérovskites. Les lignes en pointillés représentent les transitions de phase nécessairement de 

premier ordre [19] 

I.1.2. Les pérovskites ordonnées 

Les pérovskites ordonnées sont des composés pour lesquels les sites A et/ou B sont 

occupés simultanément par au moins deux cations différents, de formules générales : 

 (Ax,A'1-x)BO3 (avec un ordre éventuel en site A), 

 A(Bx,B'1-x)O3 (avec un ordre éventuel en site B) 

 (Ax, A'1-x)(By,B'1-y)O3 (avec un ordre éventuel sur un des sites ou les deux). 

Dans le cas d’une distribution aléatoire des cations (A,A') et/ou (B,B'), aucune surstructure 

n'est observée. A contrario, une mise en ordre des cations (A,A') et/ou (B,B') conduit à 

une surstructure. Si l’ordre est localisé sur un seul site, le composé est de type double 

pérovskite, tandis que dans le cas d’un ordre sur les deux sites, il sera question de 

quadruple pérovskite.  

Pour le site B, les ordres les plus communs sont observés pour les pérovskites de formule 

générale A(B1/2B’1/2)O3 ou A(B1/3B’2/3)O3, correspondant à un ordre 1:1 et 1:2 

respectivement. Il est à noter qu’un ratio 1:2 sur le site B ne conduit pas nécessairement à 

un ordre du même type. C’est notamment le cas du composé Sr2[(Sb1/3Co2/3)Sb]O6 pour 

lesquels l’ordre est 1:1 [20]. Un ordre de type 1:3 est rarement observé sur le site B.  
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Pour le site A, les ordres les plus communs sont 1:1 et 1:3 qui correspondent aux 

formules générales (A1/2A’1/2)BO3 et (A1/4A’3/4)BO3. 

I.1.2.1. Double pérovskite ordonnée 1:1 

I.1.2.1.1. Ordre sur le site B 

Deux groupes de pérovskites ordonnées peuvent être déterminés en fonction du cation A. 

Si celui-ci est divalent, 4 couples de cations B sont possibles avec une valence moyenne 

de 4 pour le pseudo-ion en site B : 

 B+/B’7+ : Ba(Na1/2Re1/2)O3 [21], 

 B2+/B’6+ : Pb(Mg1/2W1/2)O3 [22], 

 B3+/B’5+ : Sr(Dy1/2Ru1/2)O3 [23], 

 B4+/B’4+ : Ba(Ce1/2Pt1/2)O3 [24]. 

Si A est trivalent, seuls deux couples de cations B peuvent exister avec une valence 

moyenne de 3 pour le pseudo-ion en site B : 

 B+/B’5+ : La(Li1/2Ir1/2)O3 [25], 

 B2+/B’4+ La(Cu1/2Sn1/2)O3 [26].  

Dans le cas d’un cation A monovalent, il est théoriquement possible de former des 

couples B/B’ ayant une valence moyenne de +5. Cependant, aucun des composés 

correspondant n’a pu être synthétisé.  

Dans le cas d’un ordre 1:1, la présence d’un cation monovalent en site A est surtout 

observée dans le cas de l’anion fluorure : Na2(NaAl)F6, Rb2(KSc)F6 ou Cs2(KMn)F6 [27]–

[29]. 

Le cas des pérovskites totalement ordonnées 1:1 est décrit à partir de la structure 

pérovskite prototype ABX3, dans laquelle les cations B sont ordonnés selon des plans 

{111}. (Figure 5) Dans ce cas, l’ordre observé s’étend à toute la structure, sans tilt des 

octaèdres BO6 et B’O6, ni de substitution de cation B dans le réseau B’ (et inversement). 

Ces composés cristallisent dans le groupe d’espace Fm3̅m, avec un paramètre de maille 

doublé : a = 2ap (où ap serait le paramètre de maille de la pérovskite simple). 

 

Figure 5 : Exemple d'ordre idéal 1:1 sur le site B d’une pérovskite (seuls les cations B et B' sont 

représentés). La maille bleue est celle de la pérovkite prototype de paramètre de maille ap. Celle 

en vert est celle de la maille CFC Fm3̅m de paramètre de maille a = 2ap, induite par la mise en 

ordre sur le site B. 
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Dans le cas d’une pérovskite partiellement ordonnée 1:1, il est possible d’attribuer un 

« degré d’ordre » à la structure. Celui-ci est noté S et peut se calculer en utilisant la 

formule suivante : 

 𝑆 = 2𝑥𝐵 − 1 (7) 

Où xB correspond à la fraction de cation B dans le réseau de cation B [30]. Dans le cas 

d’une pérovskite totalement ordonnée, S est égal à 1 tandis que dans le cas d’une 

pérovskite totalement désordonnée, S vaut 0. Cette valeur peut être déterminée par une 

étude complète de la structure cristalline. Dans le cas où l’ordre est établi seulement à 

courte distance, il est nécessaire d’utiliser une autre méthode que la DRX permettant 

l'étude de l'ordre local, par exemple la diffraction des électrons ou la diffusion totale des 

rayons X et les fonctions de distribution de paires [31]–[34]. Il a ainsi été possible dans le 

composé (Na1/2Bi1/2)TiO3 de déterminer la présence d’un ordre à courte distance sur le 

site A [34]–[37] ou d’un ordre à courte distance sur le site B des composés Ca(Zr,Ti)O3 

[33]. 

I.1.2.1.2. Ordre sur le site A 

De la même manière que pour le site B, l’ordre 1:1 sur le site A résulte de l’occupation 

d’un site A sur deux par un cation A’. Cet ordre est observé principalement lorsque les 

cations A et A’ sont très différents en termes de charge et de taille. Le couple Na+/La3+ a 

été rapporté comme conduisant à un ordre 1:1 dans les composés 

(Na1/2La1/2)(Mg1/3Ta2/3)O3 ou (Na1/2La1/2)(Mg1/2Te1/2)O3 par exemple [38], [39]. 

L’insertion d'un cation A’, plus petit que A au sein d’un composé peut mener à 

l’augmentation du nombre de tilt d’octaèdres. Ces rotations peuvent changer le groupe 

d’espace du composé et ainsi modifier les propriétés diélectriques. 

I.1.2.2. Double pérovskite ordonnée 1:2 sur le site B 

Les premières pérovskites ordonnées 1:2 rapportées avaient pour formule générale 

A(B2+
1/3B’5+

2/3)O3 [40]–[42]. Ces composés étaient majoritairement des tantalates ou des 

niobates avec Ba2+, Sr2+ ou Pb2+ en site A, tels que Ba(Sr1/3Ta2/3)O3, Sr(Zn1/3Ta2/3)O3 et 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 par exemple [42]–[44]. Le cas idéal, comme dans le cas d’un ordre 1:1, 

consiste en une mise en ordre des cations B le long de l’axe [111]p, où un site sur trois est 

occupé par le cation B’ (Figure 6) sans tilt d’octaèdres. La maille sera donc allongée ou 

compressée suivant cet axe, conduisant à une déformation rhomboédrique. Celle-ci 

conduit finalement à des structures trigonales, telles que P3̅m1 comme dans 

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3, Ba(Sr1/3Ta2/3)O3 ou Ba(Zn1/3Ta2/3)O3 [42], [45], [46]. 
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Figure 6 : Exemple d’ordre 1:2 idéal sur le site B d’une pérovskite (seuls les cations B et B' sont 

représentés). La maille bleue est celle de la pérovkite prototype, de paramètre de maille ap. Celle 

en vert est celle de la maille induite par la mise en ordre sur le site B. 

Comme dans le cas précédent, il est possible de déterminer le « degré d’ordre » de la 

pérovskite en utilisant les mêmes méthodes. Il peut aussi être remarqué l’existence de 

plusieurs domaines d’ordre dans un même composé, répartis de manière aléatoire ou 

différents à courte et moyenne/longue distance par exemple, ou d’ordre seulement à 

courte distance. 

I.1.2.3. Double pérovskite ordonnée 1:3 

Les pérovskites d’ordre 1:3 sont assez rares et adoptent principalement deux groupes 

d’espace : Im3̅ dans le cas d'un ordre sur le site A et Im3̅m pour un ordre sur le site B. Le 

deuxième cas est le moins commun. 

I.1.2.3.1. Ordre sur le site B 

Les pérovskites ordonnées 1:3 sur le site B ont pour formule générale A4(BB’3)O12, mais 

peu de composés présentent cet ordre. Les deux premiers ont été rapportés par Alonso et 

al en 1987 : Ba4(LiSb3)O12 et Ba4(NaSb3)O12 [47]. Cet ordre serait une conséquence du 

fort pouvoir polarisant de l'ion Sb5+, en le comparant à d’autres cations tels que Nb5+ ou 

Ta5+ dont les rayons ioniques sont similaires. 

I.1.2.3.2. Ordre sur le site A 

L'ordre 1:3 sur le site A des pérovskites est moins rare que pour le site B, même s’il n’est 

pas fréquent. Parmi les composés ordonnés, on retrouve principalement les manganates 

tels que (NaMn3)(Mn3+
2Mn4+

2)O12 [48], les titanates comme (CaCu3)Ti4O12 [49] et les 

germanates comme (CaCu3)Ge4O12 [50]. L'ordre sur le site A dans la pérovskite 

(CaCu3)Ge4O12 peut être observé en Figure 7. 
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Figure 7 : Représentation de la structure de (CaCu3)Ge4O12 [50] 

I.1.3. Les pérovskites en couche(s) 

Une autre famille de composés à structure pérovskite connue est celle des composés en 

couche(s). Ces matériaux possèdent des propriétés différentes suivant leur composition 

ainsi que leur organisation cristalline. Elles peuvent ainsi être utilisées pour leurs 

propriétés diélectriques, leur conduction ionique ou leurs propriétés magnétiques. De ce 

fait, ces pérovskites peuvent être utilisées dans une large gamme d’applications. Les 

familles de pérovskites en couche(s) les plus fréquemment rencontrées sont présentées 

dans la suite de cette partie. 

I.1.3.1. Composés de type Ruddlesden-Popper : A’2(An-1BnX3n+1) 

La formulation générale A’2(An-1BnX3n+1) permet de décrire la relation entre les différentes 

structures pérovskites en couche. Il est toutefois possible de représenter les composés de 

Ruddlesden-Popper comme une pérovskite ABX3 à laquelle est « ajoutée » une unité AX. 

La formule de ces composés peut ainsi être écrite selon une formule : AX – nABX3. Dans 

ce cas, "n" correspond au nombre de couches d’octaèdres BX6 reliés par leurs sommets. 

Ces composés ont été nommés ainsi par Beznosikov et Aleksandrov en 2000 [51] en se 

basant sur les travaux de Ruddlesden et Popper [52] sur les matériaux Sr3Ti2O7 et 

Sr4Ti3O10. (Figure 8) 

 

Figure 8 : Représentation des structures de Sr3Ti2O7 et Sr4Ti3O10 décrites par Ruddlesden-Popper 

en 1958 [52] 
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I.1.3.2. Composés de Dion-Jacobson : A’(An-1BnX3n+1) 

Ces composés ont été nommés ainsi pour la première fois par Uma et Gopalakrishnan 

[53] d’après les noms des premiers auteurs à avoir décrit cette structure [54]–[56]. Celle-ci 

dérive des composés Ruddlesden-Popper, avec la présence de feuillets de pérovskite 2D, 

de formule An-1BnO3n+1, mais possède seulement une couche interfoliaire de cations A. 

Cette unique couche permet d’avoir une plus grande conductivité ionique comparée aux 

composés de type Ruddlesden-Popper. 

Généralement, les composés Dion-Jacobson cristallisent dans une maille quadratique 

centrée (I), sauf en cas de tilts des octaèdres BX6 ou de déplacement des cations A’. 

Cette structure est représentée en Figure 9 pour deux composés différents : NaCa2Ta3O10 

et CsCa2Ta3O10. Le décalage entre deux couches, observé dans le cas du sodium et pas 

du césium, est lié à la taille du cation interfoliaire. Pour les composés de Dion-Jacobson 

avec n = 2 ou 3, ce décalage est observé lorsque A’ = Li, Na ou K et ne l’est plus pour A’ 

= Rb ou Cs. 

Tous les composés Dion-Jacobson sont caractérisés par un ordre des cations A et A’. En 

effet, l’ion monovalent A’ occupe la région interfoliaire, tandis que le cation divalent, ou 

trivalent, A occupe le site cuboctaédrique des feuillets pérovskites. La coordinence des 

cations A’ dépend de leur taille, comme il a été dit dans la partie précédente, ce qui peut 

modifier l’organisation des feuillets [54]. 

 

Figure 9 : Structure des composés Dion-Jacobson NaCa2Ta3O10 et CsCa2Ta3O10 [57] 

I.1.3.3. Phases d’Aurivillius : (Bi2O2)
2+(An-1BnO3n+1)

2- 

Comme les composés Ruddlesden-Popper et Dion-Jacobson, les phases d’Aurivillius 

sont, elles-aussi, dérivées de la structure pérovskite. Contrairement aux deux structures 

précédentes où le cation interfoliaire différait d’une composition à l’autre, il correspond 

dans ce cas uniquement au cation Bi3+. La formule générale (Bi2O2)
2+(An-1BnO3n+1)

2- 

permet de décrire la structure comme un empilement régulier de feuillets (Bi2O2)
2+ de type 

NaCl et de couches à structure pérovskite (An-1BnO3n+1)
2-. Le nombre entier "n" représente 
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le nombre de couches pérovskites intercalées entre les feuillets (Bi2O2)
2+. Les exemples 

les plus connus sont Bi2WO6 (n = 1), Bi3TiNbO9 (n = 2) et Bi4Ti3O12 (n = 3). 

Structuralement, la plupart de ces composés ont, à basse température, une structure 

monoclinique (ou orthorhombique) associée à une distorsion dans les feuillets pérovskites 

et conduisant généralement à la ferroélectricité. A haute température, la phase prototype 

paraélectrique est de symétrie quadratique (I4/mmm). 

La structure type, initialement décrite par Aurivillius [58], est celle de Bi4Ti3O12. Le groupe 

d’espace déterminé à ce moment était Fmmm. (Figure 10) Par la suite, d’autres symétries 

ont été avancées, qu’elles soient monocliniques ou orthorhombiques. Les principales 

correspondent aux groupes d’espace B1a1 (monoclinique) et B2cb (orthorhombique) [59], 

[60]. 

 

Figure 10 : Structure de la phase d'Aurivillius Bi4Ti3O12 (monoclinique B1a1 [60]) 

Parmi les phases d’Aurivillius, il existe aussi des composés en couches mixtes. Ces 

composés sont caractérisés par l’intercroissance d’une demie-maille à "n" couches 

pérovskites et d’une demie-maille à "n+1" couches pérovskites [61]–[64]. Ils peuvent être 

formulés de la façon suivante : 

(Bi2O2)(An-1BnO3n+1) + (Bi2O2)(An’-1Bn’O3n’+1)  Bi4An+n’-2Bn+n’O3(n+n’)+6 

De plus, les intercroissances stables étant de type "n"/"n+1" il est possible de simplifier 

cette formulation pour obtenir : Bi4A2n-1B2n+1O6n+9. Quelques exemples de ces composés 

sont donnés Tableau 2. 

Tableau 2 : Quelques phases d'Aurivillius mixtes 

Intercroissance Composés 

1 + 2 Bi5Nb3O15 [65] 

2 + 3 Bi7Ti4NbO21 [66] 

3 + 4 Bi8BaTi7O27 [61] 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  19 

 

Le composé Bi5Nb3O15 par exemple peut être décomposé de la manière suivante : 

(Bi2O2)(NbO4) + (Bi2O2)(BiNb2O7) 

Il y a alors un enchainement de feuillets pérovskites avec n = 1 (NbO4) et n = 2 (BiNb2O7), 

séparé par des couches Bi2O2 comme cela est visible Figure 11. 

 

Figure 11 : Représentation de la phase mixte d'Aurivillius Bi5Nb3O15 

I.1.4. Les phases parasite de structure pyrochlore 

Il est rapporté, pour de nombreuses synthèses de composés à structure pérovskite, la 

formation d’une phase pyrochlore parasite. Ces matériaux ont pour formule générale 

A2B2X7 avec X un anion (généralement de l’oxygène) et A/B des cations formant différents 

couples : 

 A+/B6+, sont rares voire pas possibles à obtenir du fait de la trop grande différence 

entre les tailles des deux cations ce qui n’est pas envisageable dans les 

pyrochlores. 

 A2+/B5+, comme dans le cas Cd2Nb2O7. 

 A3+/B4+, pour La2Zr2O7par exemple, représentée en Figure 12 [67]. 

 

Figure 12 : Représentation de la structure pyrochlore La2Zr2O7 [67] 
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Comme dans le cas des pérovskites, il est possible d’obtenir des composés plus 

complexes en créant des couples sur les sites A ou B de sorte à former un pseudo-ion 

(Par exemple, remplacer le cation A2+ par un couple A+/A’3+). De plus, les pyrochlores sont 

des matériaux pouvant présenter des lacunes, notamment sur les sites A et X. 

Finalement, les matériaux pyrochlores cristallisent généralement dans une structure Fd3̅m 

avec un paramètre de maille de 10,4 Å [68] et ont tendance à réduire les propriétés 

ferroélectriques des pérovskites. En effet, ces matériaux cristallisent dans une maille 

centrosymétrique qui ne permet pas l’apparition de propriétés ferroélectriques. 

I.2. Les propriétés électriques 

I.2.1. Propriétés diélectriques 

Les oxydes à structure pérovskite sont majoritairement des matériaux isolants, 

caractérisés par leurs propriétés diélectriques. Les matériaux diélectriques sont définis 

par l’apparition d’une polarisation électrique, notée P, sous l’action d’un champ électrique 

E : 

 𝑃 =  𝜀0. 𝜒. 𝐸 (8) 

Avec ε0 la permittivité du vide et χ la susceptibilité diélectrique du matériau.  

Ils sont généralement caractérisés par leur permittivité relative (constante diélectrique) 

notée εr ou K :  

 𝜀𝑟 =  
𝜀

𝜀0
 = 1 +  𝜒 (9) 

Avec  la permittivité du matériau. Ces matériaux peuvent aussi être classifiés selon leur 

facteur de pertes tan(δ) qui est caractéristique de la dissipation d'énergie dans le 

matériau. 

 tan(𝛿) =  
𝜀"

𝜀′
 (10) 

Avec 𝜀′ la partie réelle de la constante diélectrique et ε" sa partie imaginaire. 

I.2.2. Propriétés polaires et groupes ponctuels 

Les propriétés polaires des matériaux sont directement liées à leur structure cristalline et 

donc à leur groupe d’espace. Suivant leur symétrie, ils pourront ainsi présenter différents 

comportements tels que la piézoélectricité, la pyroélectricité ou la ferroélectricité. Les 

relations entre le groupe ponctuel et les propriétés sont présentées en Figure 13. 
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Figure 13 : Relations entre classes cristallines et propriétés électriques  

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 11 sont centrosymétriques, c’est-à-dire 

qu’elles possèdent un centre de symétrie. Dans ce cas, le matériau ne présente pas de 

piézoélectricité. Les 21 autres groupes ponctuels sont non-centrosymétriques mais seuls 

20 de ces groupes sont piézoélectriques. Le groupe 432 ne présente pas de propriétés 

piézoélectriques puisque tous ses coefficients piézoélectriques sont nuls. Parmi ces 20 

groupes ponctuels, 10 sont pyroélectriques et seuls certains de ces composés 

présenteront des propriétés ferroélectriques. 

I.2.2.1. La piézoélectricité 

C’est un phénomène correspondant à l’apparition de charges et donc d’une polarisation 

sous l’influence d’une contrainte mécanique. C’est l’effet piézoélectrique direct. L’effet 

piézoélectrique inverse correspond à la déformation d’un matériau sous champ électrique. 

Cette propriété n’est observée que dans les cristaux appartenant à une classe non-

centrosymétrique. 

I.2.2.2. La pyroélectricité 

Certains composés piézoélectriques possèdent un moment dipolaire permanent en 

l’absence de champ électrique extérieur. Il existe donc une polarisation spontanée à 

l’échelle macroscopique. Ces matériaux sont dits pyroélectriques. Structuralement, cette 

propriété se traduit par un axe polaire dans la maille, selon lequel est dirigée la 

polarisation spontanée (notée Ps) du matériau. Ps évolue avec la température et il est 

possible de caractériser ces matériaux par leur coefficient pyroélectrique "p" : 

 𝑝 =  −
𝑑𝑃𝑠

𝑑𝑇
 (11) 

Cette propriété disparait à une température de transition de phase appelée point de Curie. 

Au-delà de cette température, l’ordre polaire n’existe plus et le comportement du matériau 

est donc de type paraélectrique. Il est alors régi par une loi de type Curie-Weiss : 

 𝜒 =  
𝐶

𝑇 − 𝑇𝐶
≈ 𝜀′ (12) 

avec χ la susceptibilité diélectrique, C la constante de Curie, T la température et TC la 

température de Curie-Weiss.  
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I.2.2.3. La ferroélectricité 

Les ferroélectriques sont des matériaux pyroélectriques pour lesquels la direction de 

polarisation peut être inversée par l’application d’un champ électrique, dont la valeur est 

supérieure à celle du champ coercitif Ec. (Figure 14) Une définition simple de la 

ferroélectricité pourrait donc être : 

Un cristal ferroélectrique est un cristal qui possède une polarisation spontanée inversable 

sous l'action d'un champ électrique et pouvant être représentée par un cycle d’hystérésis.  

 

Figure 14 : Cycle d'hystérésis d'un matériau ferroélectrique 

Ce genre de cycles est caractéristique des matériaux ferroïques en général 

(ferroélectriques, ferromagnétiques ou ferroélastiques). Ce cycle implique un caractère 

rémanent de la polarisation une fois le champ électrique coupé (± Pr) ainsi qu'une valeur 

maximum de la polarisation pour les champs élevés : la polarisation à saturation Ps. 

Finalement, les caractéristiques principales d’un matériau ferroélectrique sont la 

présence : d’un cycle d’hystérésis P(E), d’une polarisation rémanente Pr, diminuant avec 

la température et associée à un ordre polaire à longue distance, et d’un pic sur la courbe 

ε'(T) à la température de Curie, correspondant à la transition de phase 

ferroélectrique/paraélectrique. 

I.2.2.4. L’antiferroélectricité 

Dans les matériaux antiferroélectriques, comme dans les matériaux ferroélectriques, il 

existe un déplacement des cations par rapport au centre de leur cavité. Toutefois, si ces 

déplacements se font tous dans le même sens dans le cas des ferroélectriques, ce n’est 

pas le cas pour les composés antiferroélectriques : il existe donc pour chaque 

déplacement cationique son opposé au sein de la maille. Celle-ci sera donc 

nécessairement non-polaire. Cette mise en ordre est analogue à celle observée pour les 

matériaux ferroïques à ordre magnétique que sont les antiferromagnétiques, d'où par 

extension l'appellation d'antiferroélectriques. 

Les matériaux antiferroélectriques, comme les matériaux ferroélectriques, ont un 

comportement non linéaire en fonction du champ électrique. Toutefois, la polarisation de 

ces matériaux s’annule après la suppression du champ (Figure 15). La double boucle 

observée est caractéristique des matériaux antiferroélectriques. 
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Figure 15 : Cycle d'hystérésis d’ un matériau antiferroélectrique 

I.2.3. Les relaxeurs ou ferroélectriques relaxeurs 

Au sein de la structure pérovskite ABO3, la substitution de certains cations par d’autres 

ions de tailles et/ou valences différentes sur les sites A et/ou B conduit à la formation de 

défauts polaires dans le matériau. Ceux-ci vont introduire un désordre local empêchant la 

mise en place d’un ordre polaire à longue distance en son sein. Ces particularités sont 

principalement observées dans deux types de matériaux : 

 Les solutions solides basées sur un composé ferroélectrique, dans lesquels il 

existe une substitution cationique soit sur le site A (BaTiO3-CaTiO3), soit sur le site 

B (BaTiO3-BaZrO3), soit sur les deux sites simultanément (BaTiO3-CaTiO3-

BaZrO3). 

 Les pérovskites mixtes pour lesquelles l’un des sites au moins est occupé par 

deux cations dans des proportions stœchiométriques préservant la valence 

moyenne du site (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN), Pb(Sc1/2Nb1/2)O3 (PSN)…) ou induisant 

un déséquilibre de tailles comme dans (Li, K)TaO3, où le faible rayon ionique du 

lithium lui permet de se déplacer hors du centre de la cavité cuboctaédrique de la 

maille [69]. 

L’origine de la relaxation est souvent expliquée par la théorie des nano-domaines polaires 

(PNR : Polar nano-region) [69], [70]. Localement, un ordre chimique différent de celui de 

la formule globale conduit à la formation de dipôles locaux qui vont polariser leur 

environnement proche, formant alors des nano-domaines polaires dans une matrice non-

polaire fortement polarisable.  

 Pour les hautes températures (T > Tm), ces nano-domaines sont orientés 

aléatoirement au sein de la matrice, avec pas ou peu d’interactions entre eux, ce 

qui explique l’absence d’ordre ferroélectrique à longue distance. A ces 

températures, l’énergie d’agitation thermique est suffisante pour observer une 

fluctuation de l’orientation des dipôles. C’est l’état superparaélectrique. 

 Pour des températures plus basses (T < Tf < Tm), l’énergie d’agitation thermique 

n’est plus suffisante pour permettre la fluctuation d’orientation des dipôles. Les 

interactions entre dipôles restent limitées et ceux-ci conservent donc globalement 
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une orientation aléatoire avec des mises en ordre locales. Il n’y a donc pas 

apparition d’ordre ferroélectrique à longue distance à Tm, contrairement à ce qui 

peut être observé pour les ferroélectriques dits classiques. 

Par analogie avec les états observés dans le cas du magnétisme, on parle donc de 

modèle superparaélectrique et de verres dipolaires [71]. Le pic de permittivité, 

caractéristique des matériaux relaxeur et observé à Tm, est donc le point de transition 

entre ces deux états. 

Les matériaux relaxeurs ont un comportement diélectrique non-linéaire avec :  

 une faible polarisation spontanée, malgré une structure moyenne 

centrosymétrique, due à la présence de nano-domaines polaires. Ceux-ci 

subsistent même au-delà de la température Tm. 

 un cycle d’hystérésis peu ouvert (le champ coercitif Ec étant très faible) en 

comparaison des cycles d’hystérésis observés pour les matériaux ferroélectriques. 

(Figure 16) 

 un large pic sur le tracé 𝜀′(T), dont la position Tm du maximum dépend de la 

fréquence : plus elle est élevée, plus Tm est déplacée vers les hautes 

températures. Cependant, ce maximum ne correspond pas à une transition de 

phase [69]. En général, la valeur de Tm suit une loi de Vogel-Fulcher : 

 𝑓 = 𝑓0 × 𝑒
−𝐸𝑎

𝑘(𝑇𝑚−𝑇𝑓) (13) 

Où Ea est une énergie d’activation, Tf la température de gel, f0 la fréquence pour 

laquelle Tm = Tf et k est la constante de Boltzmann. Cela suppose donc un « gel » 

du mouvement des dipôles en dessous de la température Tf. 

 une dépendance de 𝜀′ à la température qui dévie fortement de la loi de Curie-

Weiss pour des températures supérieures à Tm de plusieurs dizaines à quelques 

centaines de degrés. Cette déviation à la loi de Curie-Weiss est liée à l’apparition 

d’une polarisation locale au-dessus de Tm et traduit les transitions successives 

des différentes compositions locales du matériau. Ce n’est qu’à très haute 

température qu’une variation linéaire de 1 ε'⁄  en fonction de la température peut 

être observée [69]. Une modification de la cette loi pour T > Tm a été effectuée afin 

de suivre l’évolution de la permittivité, donnant lieu à la loi de Curie-Weiss 

modifiée [72] : 

 
1

𝜀
−  

1

𝜀𝑚𝑎𝑥
 =  (

𝑇 −  𝑇𝑚

𝐶
)

𝛾

 (14) 

Avec εmax, la valeur maximale de la permittivité, Tm, la température au maximum 

de la permittivité, C la constante de Curie-Weiss, et γ, compris entre 1 (pour un 

ferroélectrique classique) et 2 (pour un relaxeur parfait). 

Certains composés présentent à la fois les caractéristiques des relaxeurs et celles des 

ferroélectriques, d’où la dénomination de relaxeur ferroélectrique. C’est notamment le cas 

des titanates de bismuth et d’alcalin (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) et (K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT). Dans 

ces composés, un ordre polaire à longue distance coexiste avec un ordre polaire à courte 

distance. L’évolution de la permittivité en fonction de la température présente donc une 

anomalie de type relaxeur, donnant lieu à une séquence de transitions de phases plus 

complexe [73]. 
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Figure 16 : Comparaison des propriétés des relaxeurs et des ferroélectriques [69] 

I.2.4. Conduction au sein des pérovskites 

Si les matériaux pérovskites sont généralement isolants à basse température, des 

propriétés de conduction ionique peuvent apparaître à partir de 500°C ou 600°C. Pour 

caractériser ces matériaux, il sera intéressant de tracer les diagrammes de Nyquist 

(Figure 17) représentant la partie imaginaire de l’impédance, Z’’, en fonction de sa partie 

réelle Z’. Ce diagramme permet, après simulation, de séparer les contributions à la 

conduction intrinsèques et extrinsèques, liées respectivement au matériau (bulk) et aux 

joints de grains. 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  26 

 

 

Figure 17 : Exemple de diagramme de Nyquist (Les flèches indiquent les valeurs croissantes de la 

fréquence) 

Dans ce cas, la dépendance des propriétés de ce matériau en fonction de la température 

suit une loi d’Arrhenius : 

 𝜎(𝑇) = 𝜎0  × exp (−
𝐸𝑎

𝑘𝑇
) (15) 

Avec 𝐸𝑎 l’énergie d’activation du phénomène de conduction correspondant ("bulk" ou 

joints de grains"). En partant de l’équation 15, il est alors possible d’écrire : 

 ln[𝜎(𝑇)] =  −
𝐸𝑎

𝑘𝑇
+ ln (𝜎0) (16) 

L’énergie d’activation de chacun de ces phénomènes peut alors être déterminée en 

calculant la pente de la droite représentant : ln[𝜎(𝑇)] = 𝑓(
1

𝑇
). 

I.3. Conclusions 

Cette première partie nous a permis d’exposer la théorie concernant les structures 

pérovskites. Les premiers paragraphes ont porté sur la stabilité des composés à structure 

pérovskite ainsi que les indices permettant de prévoir la possibilité d’obtenir cette 

structure en détaillant le facteur de Goldschmidt. Nous avons ensuite pu décrire les 

différentes formes de pérovskites existantes, que ce soit les formulations simples de types 

ABX3 ou celles, plus complexes, pouvant inclure une (ou plusieurs) couche de pérovskite 

avec des feuillets intermédiaires comme dans les phases Dion-Jacobson par exemple. 

Une fois les données structurales détaillées, nous nous sommes concentrés sur les 

propriétés électriques attendues pour ces composés. Dans un premier temps, les 

propriétés électriques de ces matériaux ont été étudiées, notamment la piézoélectricité et 

la ferroélectricité qui sont activement recherchées afin de trouver des substituants 

possibles aux composés à base de plomb. Finalement, nous avons vu la possibilité 

d’obtenir des matériaux conducteurs, comme cela a pu être le cas des pérovskites en 

couches par exemple. 
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Chapitre II. Vers de nouveaux matériaux pérovskites sans plomb 

Ce deuxième chapitre présente les différents matériaux à structure pérovskite, sans et à 

base de plomb, sur lesquels se sont basées nos recherches. A l'aide de la littérature, 

nous montrerons que l'ion Pb2+, occcupant le site A du réseau pérovskite dans des 

composés tels que PbTiO3, PbZrO3, PbHfO3, peut être substitué par un pseudo-ion 

(A+/Bi3+), où A est un alcalin tel que Na+ ou K+. Nous étendrons ensuite notre présentation 

au cas des pérovskites complexes à base de plomb, comme Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 ou 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, pour lesquelles une telle substitution parait envisageable. Les matériaux 

présentés ici ont été divisés en deux catégories, en fonction des cations occupant le site 

B : dans un premier temps, nous présenterons les pérovskites possédant un seul atome 

en site B, puis,dans un second temps, celles dont le site B est occupé par deux cations. 

Pour chacun de ces composés, les différentes voies de synthèses exposées dans la 

littérature seront abordées ainsi que les structures et les propriétés des matériaux 

obtenus. 

II.1. Vers la substitution du plomb dans les pérovskites simples 

Les pérovskites simples à base de plomb sont très présentes dans la littérature, avec une 

formule type PbIIBIVO3 pour laquelle B = {Ti ; Zr ; Hf...}. Il est également possible de former 

des composés à structure pérovskite en substituant l'ion Pb2+ par d’autres cations 

divalents tels que Ba2+ ou Ca2+ : cas de BaTiO3 ou CaTiO3. C'est également dans le cas 

de ces pérovskites simples qu'a été démontrée la possibilité de substitution de l'ion Pb2+ 

par un pseudo-ion (A+/Bi3+), avec la formation des composés (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) et 

(K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT). Les propriétés de ces matériaux varient en fonction des cations 

utilisés mais aussi des possibles solutions solides entre eux. Seuls les composés de type 

pérovskites simples à base de plomb et leurs "homologues" NBT et KBT seront présentés 

dans cette partie. 

II.1.1. Les titanates, zirconates et hafniates de plomb 

II.1.1.1. PbTiO3 (PT) 

Le titanate de plomb (PbTiO3) est un des matériaux modèles les plus étudiés du fait de 

ses propriétés ferroélectriques. En effet, en solution solide avec d’autres pérovskites 

(Pb(ZrxTi1-x)O3, Pb(MnxTi1-x)O3, Pb(FexTi1-x)O3...), il forme une série de matériaux aux 

propriétés ferroélectriques, piézoélectriques et pyroélectriques élevées donc recherchées 

dans les appareils électroniques, notamment pour des capteurs ou des actionneurs. 

II.1.1.1.1. Synthèses de PT 

Etant largement étudié dans la littérature, le composé PbTiO3 a été synthétisé par de 

nombreuses méthodes. Les premiers essais ont été réalisés par réaction solide/solide 

« classique » à partir de l’oxyde de plomb PbO et de l’oxyde de titane TiO2 [74]. Les 

températures de calcination varient généralement de 400°C à 800°C. Cela permet de 

limiter la perte de plomb souvent visible à plus haute température. De plus, l’utilisation de 

montées rapides en température a été décrite comme limitant l’apparition de la phase 

pyrochlore parasite métastable, très difficile à éliminer par traitement thermique ultérieur 

[75]. 
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Par la suite, PT a aussi été synthétisé en voie liquide, en utilisant les méthodes sol-gel, 

hydrothermale ou encore la coprécipitation [76]. Ces méthodes permettent généralement 

de limiter les étapes de calcination mais aussi d’obtenir des tailles de grains plus faibles, 

celle-ci pouvant d’ailleurs être contrôlée en fonction des concentrations des précurseurs 

utilisés ou des temps de réaction par exemple. 

Ces synthèses conduisent à l’obtention de poudres de PT qui devront ensuite être mises 

en forme et frittées afin d’être utilisées. Les méthodes de frittage diffèrent légèrement 

suivant la voie de synthèse choisie au préalable. Toutefois, la température finale de 

frittage est généralement supérieure à 1000°C. Un frittage en deux étapes a été présenté 

par Wongmaneerung et al et permet d’obtenir de meilleures densités comparativement à 

un frittage « classique » [77]. 

II.1.1.1.2. Structure cristalline 

La structure de PbTiO3 a été largement étudiée dans la littérature et la première 

référence, en 1937, décrivait une structure orthorhombique Pmmm [74]. Toutefois, à 

température ambiante, PbTiO3 est désormais présenté avec une structure cristalline 

quadratique de groupe d’espace P4mm, similaire à celle de BaTiO3. Les groupes 

d'espace P4/mmm ou I4/m ont également été envisagés [78]–[80]. A partir de 490°C, une 

transition de phase de premier ordre est observée vers une structure cubique de groupe 

d’espace Pm3̅m [81]. (Figure 18)  

 

Figure 18 : Représentation de PbTiO3 dans sa phase (a) basse température à 25°C (P4mm) où 

l’atome Ti
4+

 n’est plus localisé au centre de l’octaèdre [78] et (b) haute température à 525°C Pm3̅m 

[81]. La flèche noire de la figure (a) montre le déplacement du titane par rapport au plan équatorial 

de l'octaèdre TiO6. 

II.1.1.1.3. Propriétés de PT 

Structuralement, le titanate de plomb présente une des plus grandes distorsions 

quadratique connues pour les pérovskites ferroélectriques (c/a ~ 1,064 contre c/a ~ 1,008 

seulement pour BaTiO3 quadratique), ce qui lui confère une forte polarisation spontanée. 

Par ailleurs, sa température de Curie élevée (~493°C) ainsi que ses coefficients 

pyroélectriques, en font un matériau intéressant pour l’électronique [76]. Sous forme de 

couche mince, PbTiO3 peut notamment être utilisé pour le stockage d’informations ou 

pour réaliser des sondes ultrasonores. Ces propriétés vont principalement dépendre de la 
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mise en forme, comme pour la plupart des matériaux. Les films minces de PbTiO3 

n’auront ainsi pas exactement les mêmes propriétés que les céramiques massives. Il faut 

également noter cependant que PT "pur" est difficile à fritter sous forme de céramique 

massive, en raison de la forte discontinuité volumique observée à la transition de phase 

de 1er ordre quadratique – cubique à Tc = 490°C.  

Le composé PbTiO3 étant ferroélectrique, il peut cependant être caractérisé sous forme 

de film mince par un cycle d’hystérésis (Figure 19, [82]). Les valeurs de polarisation 

rémanente ainsi que du champ coercitif sont, dans ce cas, Pr = 40μC.cm-2 and 

Ec = 105kV.cm-1. 

Le titanate de plomb présente par ailleurs de faibles pertes diélectriques à température 

ambiante (tan(δ) = 0,02 à 1MHz) et sa permittivité relative assez élevée (243 à 1MHz) 

augmente jusqu’à la température de Curie pour laquelle un maximum est atteint (εr = 

7680) [83]. Ces propriétés peuvent être améliorées par un changement de microstructure, 

un dopage ou la formation d’un matériau composite [77], [83]. 

 

Figure 19 : Cycle d’hystérésis observé sur un film de PbTiO3 à 50kHz (film mince déposé sur un 

substrat Pt/Si par PLD (« Pulsed laser deposition ») [82] 

II.1.1.2. PbZrO3 (PZ) 

Le zirconate de plomb a été étudié depuis des années comme l’un des premiers 

matériaux antiferroélectriques identifié, mais aussi comme constituant de la solution solide 

Pb(ZrxTi1-x)O3 qui est l’un des matériaux les plus utilisés dans les électrocéramiques.  

II.1.1.2.1. Synthèses de PbZrO3 

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour la formation de PbZrO3 sous forme de 

céramique. La plus courante consiste à synthétiser la poudre de PbZrO3 à partir des 

oxydes avant de la fritter [84]. Il est aussi possible de procéder à un frittage-réaction 

directement à partir des oxydes (PbO et ZrO2). Les poudres initiales sont alors pressées 

sous forme de pastilles avant d’être frittées avec un cycle thermique utilisant plusieurs 

températures successives (950°C-1050°C-1250°C) [85].  

Des monocristaux de PbZrO3 ont également pu être synthétisés en utilisant un flux 

composé d’oxyde de plomb (PbO ou Pb3O4) et d'oxyde de bore (B2O3) [86]–[88]. Cette 

voie de synthèse a aussi été utilisée pour obtenir des monocristaux de PZ dopés, 

notamment à l’étain, et en mesurer les propriétés.  
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II.1.1.2.2. Structure cristalline de PbZrO3 

A basse température, PbZrO3 est un composé antiferroélectrique avec une structure 

orthorhombique [89], [84], [90]. Le groupe d'espace de PbZrO3 est Pbam avec a = 5,884 

Å, b = 11,787 Å et c = 8,231 Å) [91]. Les déplacements des ions PbII sont antiparallèles, 

selon la direction de l'axe "a" orthorhombique (aO). Ces déplacements alternés sont 

responsables de l'antiferroélectricité de PbZrO3 (Figure 20, Figure 21). 

 

Figure 20 : Représentation (a) de la maille orthorhombique Pbam à température ambiante et (b) de 

la maille cubique Pm3̅m à haute température du composé PbZrO3 

 

Figure 21 : Maille pseudo-cubique (en bleu) et orthorhombique (en rouge) de PbZrO3 montrant les 

déplacements antiparallèles des ions Pb
II
 selon l'axe "a0" de la maille orthorhombique [91]. 

Au moins une transition de phase est rapportée vers 225°C et conduit à une variété 

paraélectrique cubique [90], [92], [93]. 

Une transition de phase intermédiaire, menant à un composé ferroélectrique a été 

suggérée. Cependant, son existence semble dépendre de la pureté du composé PbZrO3 

étudié, notamment avec la présence de défauts dans la matrice Pb/O [86], [94]. 

L’existence de cette phase intermédiaire a notamment été démontrée dans le cas d’un 

dopage par l’étain [87]. Toutefois, l’absence de cycle d’hystérésis ferroélectrique remet en 

question la possibilité que cette phase soit ferroélectrique. De plus, dans le cas du 

dopage avec Sn, cette phase intermédiaire serait liée à des perturbations lors de la 

transition de phase antiferroélectrique-paraélectrique [95].  
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II.1.1.2.3. Propriétés de PZ 

Le matériau PbZrO3, sans dopage, présente une transition de phase à 237°C entre les 

variétés antiferroélectrique (orthorhombique) et paraélectrique (cubique) [87]. Le zirconate 

de plomb présente donc un double hystérésis caractéristique des matériaux 

antiferroélectriques [96].  

 

Figure 22 : Observation de la double hystéresis caractéristique des matériaux antiferroélectrique 

sur un film de PbZrO3 élaboré par voie sol-gel sur substrat Pt/Si [96] 

Le maximum de permittivité de cette pérovskite est observé à la température de Curie, 

sans être modifié par la fréquence, contrairement au cas des matériaux relaxeurs (Figure 

23) : la transition de phase associée est clairement de 1er ordre.  

 

Figure 23 : Permittivité relative de PZ en fonction de la température (à 100kHz) [86] 

De nombreuses recherches ont été menées sur la substitution du cation Pb2+ et/ou du 

cation Zr4+ dans PbZrO3. Celles-ci permettent de stabiliser une variété rhomboédrique 

ferroélectrique. Le plus couramment, les solutions solides obtenues contiennent Ba2+ (Pb1-

xBaxZrO3) ou Ti4+ (PbZr1-xTixO3). Cette dernière substitution sera détaillée dans la suite de 

ce chapitre. 

II.1.1.3. PbHfO3 (PH) 

L’hafniate de plomb PbHfO3 (PH) est un composé qui a été étudié pour ses propriétés 

antiferroélectriques. Il est isostructural de PbZrO3, les cations Hf4+ et Zr4+ ayant un rayon 

ionique sensiblement identique : 𝑟𝐻𝑓4+ = 0,71 Å et 𝑟𝑍𝑟4+ = 0,72 Å en coordinence 6 [10]. 

II.1.1.3.1. Synthèses de PbHfO3 

Le composé PbHfO3 a été principalement synthétisé par deux méthodes différentes. La 

première, une voie solide classique, consiste à faire réagir l’oxyde d’hafnium HfO2 et le 
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plomb sous forme de carbonate PbCO3 [97], [98] ou d’oxyde PbO [99], [100]. Cette 

calcination est menée entre 900°C et 1000°C et un excès de PbO est généralement 

ajouté avant cette étape afin de limiter la perte de plomb pendant la calcination. La poudre 

obtenue est ensuite frittée à haute température (> 1000°C) ce qui peut poser des 

problèmes de stœchiométrie, le plomb ayant tendance à se volatiliser du fait de la forte 

tension de vapeur de l'oxyde et de sa faible température de fusion (888°C [101]). 

La seconde voie est une synthèse en flux, comme pour PbZrO3, utilisant un oxyde de 

plomb (PbO ou Pb3O4) et B2O3 comme solvant [88], [102]–[104]. Les monocristaux ainsi 

obtenus sont plus simples à étudier au niveau structural. 

II.1.1.3.2. Structure cristalline de PbHfO3 

Deux transitions de phases sont observées pour le matériau PbHfO3, à 160°C et 203°C 

[97], [105]. A température ambiante, PH cristallise dans une structure orthorhombique 

isotype de celle de PZ, de groupe d’espace Pbam. A haute température, PH est décrit 

dans une structure cubique Pm3̅m [106]. (Figure 24) 

 

Figure 24 : Représentation des variétés (a) basse température et (b) haute température de PbHfO3 

La phase intermédiaire serait quadratique [105] mais son groupe d’espace n’a pas été 

identifié dans la littérature. 

II.1.1.3.3. Propriétés de PH 

Comme PbZrO3, PbHfO3 est antiferroélectrique à température ambiante et ce 

comportement subsiste jusqu’à 203°C à la transition de phase vers une structure cubique 

paraélectrique. La phase quadratique intermédiaire a été décrite comme ayant les mêmes 

propriétés antiferroélectriques que la phase basse température [105], [107]. 

Comme dans le cas du composé PbZrO3, PH a été principalement étudié dans des 

solutions solides, notamment en substituant le cation Hf4+ par Ti4+ ou Sn4+. Dans ce 

dernier cas, il est observé un passage d’une phase antiferroélectrique à une phase 

ferroélectrique [104].  

II.1.1.4. Solutions solides 

Ces matériaux peuvent être associés pour former des compositions dont les propriétés 

seront différentes de celles des composés parents. La solution solide la plus connue est 

Pb(ZrxTi1-x)O3 (PZT) qui est utilisée dans de nombreuses applications, notamment comme 
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actionneur piézoélectrique, modulateur électro-optique, système micro-électro-mécanique 

(MEMS) ou détecteur infrarouge pyroélectrique par exemple [108], [109]. Les meilleures 

propriétés ferroélectrique et piézoélectrique mesurées pour cette solution solide l’ont été à 

proximité de la zone de transformation morphotropique (MPB), soit pour un ratio Zr:Ti de 

52:48 à température ambiante. 

II.1.1.4.1. Synthèses des matériaux Pb(ZrxTi1-x)O3 (PZT) 

Les matériaux PZT ont été synthétisés par de nombreuses méthodes, que ce soit par 

réaction solide/solide classique [78], par voie sol-gel ou hydrothermale par exemple 

[110]–[112]. Ces méthodes peuvent avoir différents avantages et inconvénients en 

fonction de ce qui est recherché. La voie solide classique présente l’avantage d'utiliser 

des précurseurs peu chers mais devra être menée à plus haute température avec des 

risques de pertes de plomb ainsi qu’un moins bon contrôle de la morphologie des 

poudres. La voie sol-gel utilise des précurseurs plus couteux. Cependant, elle permet un 

contrôle plus aisé de la composition de la poudre et de son homogénéité. Cependant, une 

étape de calcination sera toujours nécessaire afin d’obtenir un matériau cristallisé. La voie 

hydrothermale permet d’obtenir des poudres de haute pureté, avec une taille de grain 

homogène et faible, le tout à basse température (inférieure à 250°C).  

Dans ces synthèses et quelle que soit la voie retenue, il est fréquent d’utiliser un excès de 

plomb, permettant de limiter les problèmes de sous-stœchiométrie causés par 

l’évaporation des oxydes de plomb durant la calcination ou le frittage. 

Les poudres synthétisées sont ensuite mises en forme afin d’obtenir des échantillons 

massifs de la forme désirée. En plus des excès de plomb dans la poudre initiale, il est 

aussi possible de mener le frittage en creuset fermé ou de recouvrir la pastille d’une 

poudre ayant la même composition afin, encore une fois, de limiter l’évaporation du 

plomb. En effet, les températures de frittage de PZT sont généralement supérieures à 

1000°C ce qui est bien au-delà de la température de fusion de l’oxyde de plomb [113]. 

II.1.1.4.2. Structure cristalline des PZT 

La structure des composés Pb(ZrxTi1-x)O3 est dépendante de la température mais aussi 

du ratio Zr:Ti. Cela peut être observé sur le diagramme de phases de la solution solide 

PbZrO3 – PbTiO3 représenté en Figure 25. La structure haute température est cubique et 

paraélectrique (Pm3̅m [93]), tandis qu’à plus faible température les PZT sont 

ferroélectriques. Cependant, leur structure dépend de la composition. La principale 

particularité de ce diagramme binaire est l'existence d'une zone de transformation 

morphotropique (Morphotropic Phase Boundary MPB, Zr:Ti  52:48). Celle-ci sépare des 

domaines de symétries différentes: (i) Pour un ratio Zr:Ti au-dessus de la MPB (côté 

PbTiO3), le composé a une structure quadratique (P4mm [114]), (ii) pour des ratios Zr:Ti 

en-dessous de la MPB, la structure est rhomboédrique, avec deux variétés différentes en 

fonction de la température, (iii) pour des valeurs de x proches de 1, on retrouve la variété 

orthorhombique antiferroélectrique préalablement décrite pour PbZrO3 (II.1.1.2.1), avec un 

petit domaine d'existence d'une variété quadratique antiferroélectrique à proximité de PZ 

avant la transition vers la variété cubique. 
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Figure 25 : Diagrammes de phases des composés Pb(ZrxTi1-x)O3 [115] (FT : variété quadratique, 

FR(HT) et FR(LT) variétés rhomboédriques, A0 variété orthorhombique antiferroélectrique, AT 

variété quadratique antiferroélectrique) 

Récemment, la partie basse température de ce diagramme a été remise en question, 

notamment au niveau de la MPB, où la présence d’une phase morphotropique 

monoclinique a été mise en évidence [116], [117]. 

II.1.1.4.3. Propriétés des PZT 

Les PZT sont principalement étudiés pour leurs propriétés piézoélectriques, notamment à 

proximité de la MPB (Pb(ZrxTi1-x)O3 avec 0,48 ≤ x ≤ 0,54) où ces propriétés sont 

maximales. La température de Curie des PZT dépend de la proportion Zr:Ti (Figure 25). 

Le cycle d’hystérésis observé pour les PZT, caractéristique des matériaux 

ferroélectriques, est présenté en Figure 26 pour différents rapports Zr:Ti. L’augmentation 

de la proportion de zirconium dans les PZT améliore les propriétés du composé, 

notamment la polarisation rémanente, Pr, qui passe de 1,05 µC.cm-2 à 16,75 µC.cm-2 

[118]. Les PZT sont également caractérisés par de faibles pertes diélectriques ainsi 

qu’une permittivité et un coefficient d33 élevés [119] A ce jour, les PZT sont les composés 

présentant les plus forts coefficients piézoélectriques connus pour des céramiques, 

pouvant atteindre plus de 500 pC.N-1 (Figure 27) [1], [3]. 

 

Figure 26 : Cycles d’hystérésis observés pour des échantillons de PZT [118] 
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Figure 27 : coefficient piézoélectrique d33 en fonction de la température de Curie pour les 

principaux composés piézoélectriques [1], [3] 

II.1.2. Les titanates et zirconates de bismuth et d’alcalins 

Les premiers articles rapportant la substitution du plomb par un pseudo-ion 

alcalin/bismuth ont été publiés dans les années 60 par Smolenskii [7]. Ces composés 

étaient basés seulement sur les titanates et zirconates de plomb PbTiO3 et PbZrO3, mais 

nous étudierons aussi la possibilité d’utiliser du hafnium dont le rayon ionique est très 

proche de celui du zirconium. Dans ses publications, Smolenskii a uniquement rapporté 

l’utilisation des pseudo-ions (Na+/Bi3+) et (K+/Bi3+), sans envisager les autres alcalins Li+ et 

Rb+. Le facteur de Goldschmidt de ces pérovskites est donné dans le Tableau 3 [7], [120]. 

Logiquement, les valeurs calculées sont dans le domaine de stabilité des pérovskites 

(0,88 ≤ t ≤ 1,05). 

Tableau 3 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt pour NBT, KBT, NBZ et KBZ 

Alcalins (A) Na+ K+ 

t ((A1/2Bi1/2)TiO3) 0,98 (NBT) 1,03 (KBT) 

t ((A1/2Bi1/2)ZrO3) 0,93 (NBZ) 0,97 (KBZ) 

II.1.2.1. Les titanates de bismuth et d’alcalins 

Au début des années 60, Smolenskii [7] a décrit pour la première fois la possibilité de 

former les titanates de bismuth et d’alcalins (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) et (K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT). 

De nombreuses études ont été menées depuis sur ces deux composés présentant des 

propriétés ferroélectriques/piézoélectriques intéressantes, bien qu’inférieures à celle 

observées pour les composés à base de plomb. 

II.1.2.1.1.  (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) 

Le titanate de bismuth et de sodium peut être synthétisé par voie solide classique, par 

voie hydrothermale/solvothermale et par voie sol-gel.  

 Par réaction solide/solide classique, NBT peut être facilement synthétisé à partir 

de Bi2O3, TiO2 et Na2CO3. Après mélange et broyage initiaux des précurseurs 

dans les proportions stœchiométriques, NBT est obtenu par calcination à 800°C 
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[36]. Il est également possible de presser les poudres des précurseurs et de 

calciner directement la pastille à 800°C [121]. 

 Les synthèses hydrothermales/solvothermales permettent la formation de poudres 

cristallisées, dont la granulométrie et la morphologie sont contrôlées, en utilisant 

des températures plus faibles qu’en voie solide (quelques centaines de degrés). Il 

existe deux principales voies de synthèse : celles basées sur l’eau comme solvant 

(voie hydrothermale), ou celles basées sur l’utilisation de solvants organiques tels 

qu'un alcool ou un ester (voie solvothermale) [122]–[126]. 

 La voie sol-gel conduit à l’obtention de poudres à température plus faible que la 

voie solide classique. Ce procédé est basé sur l’hydrolyse puis la condensation de 

précurseurs présents dans le sol initial pour former un gel. Celui-ci est 

généralement amorphe et nécessite une étape de séchage/cristallisation pendant 

laquelle il est difficile de contrôler la taille et la morphologie des grains [127]–[129]. 

Des difficultés sont rencontrées dans ces synthèses, notamment avec l’obtention 

d'une phase pyrochlore indésirable. 

La voie solide conduit à l’obtention de granulométries plus élevées que les réactions en 

voie chimique. Celles-ci permettent généralement de synthétiser des poudres 

nanométriques en utilisant des températures de réactions beaucoup plus faibles que par 

voie solide. Chacune de ces méthodes pourra être utilisée en fonction de la 

microstructure et de la granulométrie recherchées. En effet, ces paramètres auront un 

impact sur les propriétés finales du matériau. 

Enfin, quelle que soit la voie de synthèse utilisée, le frittage de ce matériau est 

généralement menée à des températures supérieures à 1000°C [34], [36], [121]. 

II.1.2.1.1.1. Structure cristalline 

A température ambiante, la maille de (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) a d’abord été décrite comme 

rhomboédrique, de groupe d’espace R3m [130], puis R3c après l’étude d’un monocristal 

par diffraction des neutrons [131]. Les paramètres de la maille multiple hexagonale ont 

été déterminés par Thomas et Jones en 2002 comme étant : aH = 5,4887 Å et cH = 

13,5048 Å, soit une maille pseudo-cubique très peu déformée: aPC  3,8869 Å et  = 89,8° 

[132]. (Figure 28) 
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Figure 28 : Représentation de la maille rhomboédrique de NBT [132] 

Récemment, cette structure a été remise en question et il a été suggéré que NBT aurait 

plutôt une structure monoclinique à température ambiante et appartiendrait au groupe 

d’espace Cc [133]. (Figure 29) 

 

Figure 29 : Représensation de la maille monoclinique de NBT [133] 

La structure de NBT évolue avec la température et au moins deux transitions de phases 

ont été rapportées pour ce composé. Les trois variétés successives de ce titanate 

seraient donc monoclinique à l’ambiante, puis quadratique et cubique à haute 

température. L’évolution de la structure de (Na1/2Bi1/2)TiO3 est montrée en Figure 30. 

 

Figure 30 : Evolution de la structure cristalline de NBT avec la température 

Le composé (Na1/2Bi1/2)TiO3 ne présente pas de mise en ordre globale sur le site A. 

Toutefois, il existe un ordre local sur ce même site [34]. Cette particularité serait à l’origine 

du comportement ferroélectrique relaxeur de NBT. La séquence de transitions de phases 

est par ailleurs complexe [73]. 
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La structure de NBT a aussi été présentée comme une phase incommensurable [134]–

[137]. Ce genre de cristaux présente un ordre cristallin à longue distance mais sans être 

complètement périodique. (Figure 31) Dans ce cas, un ou plusieurs paramètres de maille 

du composé évolueront suivant une onde de modulation, qui amène une à trois 

dimensions supplémentaires pour décrire le cristal. Dans le cas de NBT, ce phénomène 

entraîne la présence de couches de structure Pnma au sein du cristal de géométrie R3c 

[135]–[137]. 

 

Figure 31 : Exemple de structure incommensurable où les atomes se déplacent dans le réseau (a, 

b) suivant une onde de modulation de longueur d’onde λ et d’amplitude A 

Du fait de ses particularités, la structure cristalline de NBT ainsi que son évolution avec la 

température sont actuellement toujours discutées dans la littérature. 

II.1.2.1.1.2. Propriétés 

A température ambiante, le composé (Na1/2Bi1/2)TiO3 est un matériau ferroélectrique 

relaxeur [138]. Ses propriétés à température ambiante sont présentées dans le Tableau 4 

[139]–[142]. En tant que ferroélectrique, le composé NBT possède aussi des propriétés 

piézoélectriques et peut être caractérisé par ses propriétés diélectriques. 

La température de Curie de NBT rapportée dans la littérature est de 320°C. Elle 

correspond au maximum de permittivité diélectrique et non à une transition structurale. Il 

est aussi noté qu’à 230°C une dépolarisation du matériau est observée en même temps 

que l’apparition d’une phase antiferroélectrique [73].  

Tableau 4 : Caractéristiques ferroélectriques de (Na1/2Bi1/2)TiO3 

Polarisation rémanente (Pr) 38 µC.cm-2 

Champ coercitif (Ec) 73 kV.cm-1 

Le composé NBT possède également d'assez bonnes propriétés 

piézoélectriques présentées dans le tableau suivant (Tableau 5) : 

Tableau 5 : Propriétés piézoélectrique de NBT [121] 

d33 d31 d15 k33 

73 pC.N-1 -15 pC.N-1 87 pC.N-1 46%  

Finalement, il peut aussi être caractérisé par ses propriétés diélectriques, ici données à 

une fréquence de 100Hz : 𝜀𝑟  ≈  500 [143] et tan (δ) ≈ 0,04 - 0,05 [73]. 
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Les propriétés de NBT peuvent être modifiées aussi bien par la microstructure du 

composé que par sa stœchiométrie finale. Les deux types de non-stœchiométries 

rencontrées concernent le pseudo-ion sodium/bismuth : 

 Un excès de Bi3+, par exemple, permet d’augmenter la permittivité diélectrique du 

matériau, sans changer sa structure (jusqu’à 6%), mais les pertes diélectriques 

sont, elles-aussi, augmentées [144]. Les coefficients piézoélectriques sont, eux, 

maximaux pour un excès de 1% de bismuth [145]. 

 La structure de NBT peut aussi tolérer des lacunes de sodium. Cela conduit à une 

diminution des distorsions de la maille. Au niveau des propriétés, cela se traduit 

par une augmentation du d33, mais une diminution de la polarisation rémanente, le 

champ coercitif restant, lui, constant [146]. 

II.1.2.1.2. (K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT) 

Le titanate de bismuth et de potassium a été moins étudié dans la littérature du fait des 

difficultés rencontrées pour obtenir des céramiques denses par des procédés 

« conventionnels ». Différentes voies de synthèses ont malgré tout été décrites 

comprenant la voie solide classique, la voie liquide hydrothermale/solvothermale et la voie 

sol-gel, comme pour le composé NBT.  

KBT est communément synthétisé par réaction en phase solide à partir de Bi2O3, TiO2 et 

K2CO3 en calcinant ces poudres à une température inférieure à 1000°C [147]. Cette 

méthode conduit généralement à la formation de phases secondaires telles que K2Ti6O13 

ou K4Ti3O8 [147], [148]. Une autre possibilité consiste à presser la poudre initiale sous 

forme de pastille avant la première réaction et d’ensuite la calciner à 850°C. La pastille est 

alors broyée avant d’être à nouveau mise en forme et frittée à 1000°C. Toutefois, cela ne 

semble pas empêcher la formation de phases secondaires [149], [150]. Le frittage est, lui, 

mené à une température supérieure à 1000°C [149], [151]–[153]. 

Comme dans le cas de NBT, la voie sol-gel a été utilisée pour synthétiser KBT sous forme 

de poudres [154], [155] ou de couches minces [156]. Cette méthode a aussi été associée 

avec une voie de synthèse hydrothermale [157], [158] qui permet d’éliminer les phases 

secondaires présentes en jouant sur la concentration d’hydroxyde de potassium. 

II.1.2.1.2.1. Structure cristalline 

La structure du composé (K1/2Bi1/2)TiO3 (KBT) a moins été étudiée que celle de NBT. Le 

matériau a d’abord été présenté comme cubique (groupe d’espace Pm3̅m [159]), en 

désaccord avec les propriétés ferroélectriques/piézoélectriques. Plus récemment, Thomas 

et al ont décrit KBT avec une légère distorsion quadratique de la maille, qui conduirait au 

groupe d’espace P4mm [148]. Les paramètres de maille de KBT sont alors : a = 3,9388 Å 

et c = 3,9613 Å, sans rotations des octaèdres. (Figure 32). 
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Figure 32 : Représentation de la maille quadratique de KBT [148] (la flèche noire montrent le 

déplacement du titane au sein de l’oxtaèdre TiO6) 

II.1.2.1.2.2. Propriétés 

Comme NBT, le composé KBT est un matériau ferroélectrique relaxeur avec une 

température de Curie de 380°C à laquelle une transition de phase a été observée. Des 

propriétés de ferroélectrique relaxeur ont aussi été décrites par Li et al sur les matériaux 

obtenus par voie sol-gel [154]. 

Les propriétés ferroélectriques de KBT ont été comparées en utilisant les méthodes sol-

gel et sol-gel hydrothermale par Hou et al, les mesures ayant été effectuées à 

température ambiante. Ces données sont présentées dans le Tableau 9 [158]. 

Tableau 6 : Récapitulatif des valeurs de Pr et Ec mesurées sur des échantillons de KBT 

 Sol-gel Sol-gel hydrothermale 

Polarisation rémanente (Pr) 3,9 µC.cm-2 4,5 µC.cm-2 

Champ coercitif (Ec) 28,8 kV.cm-1 40,0 kV.cm-1 

Les différences observées entre ces deux méthodes de synthèses sont probablement 

dues à la différence de densité des pastilles [157].  

Les propriétés piézoélectriques de KBT, décrites sur un échantillon fritté sous pression à 

1080°C, sont de 69,8 pC.N-1 pour le d33 et de 28% pour le k33 [153]. 

A température ambiante, KBT peut être caractérisé par ses propriétés diélectriques, ici 

présentées à 10kHz [160] : εr ≈ 250 et tan(δ) ≈ 0,06. 

Il peut être noté que les échantillons sur lesquels ont été mesurées ces propriétés 

contiennent tous probablement une quantité plus ou moins importante de phase 

secondaire K4TiO8 [154], [160]. 

II.1.2.2. Les zirconates de bismuth et d’alcalins 

Dans les années 60, Smolenskii a aussi travaillé sur la possibilité de substitution du plomb 

dans les zirconates avec les composés (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) et (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ) 

[120]. Cependant, la publication correspondante ne faisait qu'évoquer la possibilité 

d'existence des composés NBZ et KBZ sans présenter de diffractogrammes. Une étude 
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postérieure consacrée aux propriétés diélectriques du quaternaire NBT-NBZ-KBT-KBZ a 

également suggéré l'existence du composé NBZ (comme phase non identifiée), là encore 

sans présenter au minimum les diffractogrammes [161]. (Figure 33) 

 

Figure 33 : Diagramme de phases de [(K1/2Bi1/2)-(Na1/2Bi1/2)](Ti-Zr)O3 [161] 

Les rares études plus récentes semblent démontrer l'existence de ces composés. Elles 

ont également montré qu'une ou plusieurs phases secondaires sont visibles en DRX, 

principalement aux bas angles. Ces réflexions sont attribuées à la présence d’oxydes de 

bismuth et de zirconium résiduels [162].  

Cependant, les structures cristallines des composés NBZ et KBZ n’ont pas encore été 

déterminées : s’il est supposé que (Na1/2Bi1/2)ZrO3 aurait une structure orthorhombique 

[162] tandis que (K1/2Bi1/2)ZrO3 serait cubique, les groupes d’espace correspondant ne 

sont toujours pas connus. 

II.1.2.2.1. (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) 

La synthèse de NBZ mène souvent à la formation de phases secondaires [163], [164], en 

particulier lors de la synthèse en voie solide où les précurseurs Na2CO3, Bi2O3 et ZrO2 

sont calcinés à 800°C. Ces phases secondaires correspondraient à de la zircone et de 

l’oxyde de bismuth, peut être « dopé » par l’un des éléments Na ou Zr. La présence de 

zircone en fin de manipulation peut s’expliquer par le manque de réactivité de ce 

composé, lié à sa grande réfractarité (Tf = 2710°C [101]). 

Différentes modifications du protocole expérimental ont été décrites par la suite et 

conduiraient à l’élimination de ces phases parasites [163], [165], [166]. Toutefois, il peut 

être remarqué que les diffractogrammes présentés dans ces articles ne permettent pas de 

voir les pics de diffractions aux bas angles (2θ < 20°). Or c’est dans cette zone qu’est 

observée la raie de plus forte intensité du composé parasite Na2ZrO3 se formant lors de la 

synthèse de NBZ. 

Le frittage de (Na1/2Bi1/2)ZrO3 est réalisé à différentes températures. Si Jaiban et al ont 

présenté un frittage en deux étapes successives à 850°C puis 900°C [166] d’autres 

auteurs présentent des températures plus élevées, de l’ordre de 1100°C [165], [167]. 

A température ambiante, des propriétés ferroélectriques ont été rapportées (Tableau 7). 

Cependant, la forme du cycle d'hystérésis présenté permet de penser que NBZ n'est pas 

ferroélectrique.  
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Tableau 7 : Caractéristiques ferroélectriques mesurées sur NBZ [162] 

Polarisation rémanente (Pr) 0,04 µC.cm-2 

Champ coercitif (Ec) 3,43 kV.cm-1 

Par ailleurs, les propriétés diélectriques de NBZ ont été présentées par Prasad et al [167]. 

Ils ont ainsi montré que la constante diélectrique et le facteur de perte de NBZ diminuent 

en augmentant la fréquence. Les valeurs obtenues à 50°C pour une fréquence de 10kHz 

sont : r  100 et tan(δ) ≈ 0.25, cette dernière valeur très élevée pour un diélectrique 

révélant des problèmes de conduction.  

II.1.2.2.2. (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ) 

Très peu d’études ont porté sur le composé (K1/2Bi1/2)ZrO3 depuis la publication de 

Smolenskii en 1967 [120]. Comme pour NBZ, une étude postérieure consacrée aux 

propriétés diélectriques du quaternaire NBT-NBZ-KBT-KBZ a également suggéré 

l'existence du composé KBZ (Figure 33 : KBZ rhomboédrique ?), là encore sans présenter 

au minimum les diffractogrammes [161]. Les recherches se sont depuis axées sur les 

solutions solides possibles, principalement avec KBT [168], [169]. Une fiche JCPDS 

décrivant KBZ dans le groupe d’espace cubique Pm3̅m existe tout de même (#057-0823). 

Toutefois, d’après le facteur de Goldschmidt calculé (t = 0,97), la structure réelle ne 

devrait pas être cubique en raison des tilts d’octaèdres et/ou leurs distorsions [8]. 

Les solutions solides présentées dans la littérature ont été synthétisées par une 

calcination classique des précurseurs Bi2O3, K2CO3, TiO2 et ZrO2 à des températures 

inférieures à 1000°C. Un ajout de K2CO3 permet de diminuer les phases secondaires 

obtenues, leur apparition pouvant être liée à une perte de potassium durant le cycle 

thermique [168], [169]. Le frittage a été réalisé entre 1000°C et 1070°C par Bengagi et al 

mais la densification des pastilles n’était pas optimale. En effet, il est rapporté que le 

frittage est difficile, notamment pour les régions les plus riches en zirconium. Cette 

observation rend difficile la mesure des propriétés diélectriques du matériau à cause de 

sa trop grande conductivité [168]. 

II.1.3. Les possibilités de substitution du plomb dans les pérovskites simples 

En conclusion partielle, l'existence des composés (Na1/2Bi1/2)TiO3 (NBT) et (K1/2Bi1/2)TiO3 

(KBT) a clairement démontré la possibilité de substituer l'ion Pb2+ par les pseudo-ions 

(Na+/Bi3+) et (K+/Bi3+) en partant du composé PbTiO3. Si cette possibilité est certaine pour 

les titanates, elle demeure encore incertaine pour le zirconate de plomb PbZrO3. En effet, 

si les composés dérivés (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) et (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ) semblent bien 

exister, leur structure est à l'heure actuelle indéterminée. Enfin, aucun résultat 

expérimental n'a encore été rapporté sur la substitution du plomb par les pseudo-ions 

(Na+/Bi3+) et (K+/Bi3+) dans le hafniate PbHfO3. 

Par ailleurs, seules les possibilités de substitution par les pseudo-ions (Na+/Bi3+) et 

(K+/Bi3+) ont été rapportées. Aucune étude n'a été dédiée à ce jour à l'utilisation d'autres 

alcalins, comme Li+ et Rb+. 
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II.2. Vers la substitution du plomb dans les pérovskites complexes 

Il existe, dans la littérature, de nombreux matériaux pérovskites ayant pour formule type 

Pb(B,B’)O3 avec des pseudo-ions (B,B’). Ceux-ci sont souvent de type (B2+/B’5+), (B3+/B’5+) 

et (B2+B’6+) comme dans les cas de Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 et Pb(Mg1/2W1/2)O3 

[159], [170]–[176]. Il est aussi possible de former des pérovskites avec un couple 

(B3+/B’6+) comme dans le cas de (Pb(Fe2/3W1/3)O3) mais elles sont moins fréquentes [177], 

[178]. Les propriétés de ces matériaux varient en fonction de la nature des cations utilisés 

mais aussi de leur organisation au sein de la maille. 

II.2.1. Les matériaux à base de plomb 

Dans cette étude, les compositions sur lesquelles nous nous sommes appuyées sont les 

magnésioniobates de plomb Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 et les zinconiobates de plomb 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3. Le choix de ces deux matériaux a été fait à partir de leurs propriétés 

respectives, des problèmes de synthèses rencontrés, mais aussi en se basant sur les 

valeurs du facteur de Goldschmidt obtenues en remplaçant le plomb par un pseudo-ion 

alcalin/bismuth. Celles-ci permettent en effet d'espérer former des composés à structure 

pérovskite pour certaines compositions de type (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et 

(A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3. Dans les paragraphes qui suivent, nous rappellerons la structure, 

les voies de synthèse utilisées et les propriétés des composés au plomb Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

et Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 ainsi que de quelques solutions solides dérivées.  

II.2.1.1. Le composé Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) 

II.2.1.1.1. Synthèses 

La voie de synthèse la plus classique de PMN consiste à faire réagir les oxydes (PbO, 

MgO et Nb2O5) par réaction solide/solide. La réaction a lieu à une température comprise 

entre 800°C et 1000°C [179]–[181]. Ces températures, relativement faibles, sont utilisées 

en raison de la volatilité de l’oxyde de plomb, dont la température de fusion est faible 

(888°C [101]). Cette méthode conduit toutefois à la formation d'une phase secondaire de 

type pyrochlore [179], [182]. En plus de celle-ci, il est parfois observé de la magnésie 

résiduelle. La présence du précurseur de magnésium en fin de synthèse est 

probablement liée à son manque de réactivité. En effet, l’oxyde de magnésium est un bon 

réfractaire avec une température de fusion de 2826°C [101].  

Plusieurs méthodes ont donc été utilisées dans les synthèses par voie solide afin de 

limiter les phases secondaires : soit l’utilisation d’excès de réactifs (MgO et PbO) [183], 

[184] soit par l’utilisation d’un intermédiaire de réaction. Plusieurs intermédiaires ont été 

utilisés :  

 soit à base de plomb comme Pb3Nb2O8, décrit par Guha et al en 1986 [185],  

 soit à partir des cations du site B, Mg et Nb, par formation de la colombite 

MgNb2O6, premièrement décrit par Swartz et al en 1982 [182], La synthèse de la 

colombite sera décrite ultérieurement (V.1.1.2.2). 

Comme pour les autres composés, la synthèse de PMN a aussi été réalisée par voie 

chimique. Plus que la maîtrise de la taille des grains, le but de ces synthèses était 

d’obtenir la phase pérovskite pure [186]–[189]. 
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Le frittage du composé PMN pose aussi des problèmes liés à la volatilité du plomb. La 

composition initiale est généralement modifiée lors de cette étape. En effet, celle-ci est 

menée à des températures supérieures à 1000°C, au-delà de la température de fusion du 

plomb [190], [191]. L’utilisation d'ajouts peut alors être intéressante, afin de diminuer la 

température de frittage et donc parvenir à conserver la stœchiométrie du matériau. L’ajout 

d’un excès de PbO lors de la calcination initiale permet ainsi la formation d’une phase 

liquide (950°C) qui facilite le frittage et permet de limiter la température à atteindre [192]. 

II.2.1.1.2. Structure 

Le composé PMN est cubique à température ambiante et décrit comme cristallisant dans 

le groupe d’espace Pm3̅m. Toutefois, c'est un composé présentant une structure 

désordonnée : l'ordre chimique global Mg/Nb est de type 2/3:1/3 mais un ordre local 

différent peut exister. La localisation des atomes au sein de la maille n’est donc pas 

toujours la même en fonction des auteurs et de l'histoire thermique des échantillons. La 

pérovskite a ainsi été décrite sans désordre [193] ou avec un désordre localisé sur l’un 

des sites (A ou B) voire sur plusieurs sites par rapport aux positions spéciales occupées 

dans la maille Pm3̅m [194], [195]. Dans tous les cas, la maille moyenne reste cubique 

avec un paramètre de maille compris entre 4,04Å et 4,07Å. Les différentes structures 

rapportées sont présentées dans les figures suivantes (Figure 34, Figure 35, Figure 36). 

 

Figure 34 : Représentation de la maille cubique idéale (sans désordre) de PMN [193] 

 

Figure 35 : Représentation de la maille cubique de PMN présentant un désordre sur le site du 

plomb uniquement [194] 
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Figure 36 : Représentation de la maille de PMN avec un désordre sur (a) les sites Pb et O et (b) 

tous les sites [195] 

Plus récemment, une maille de type rhomboédrique (Figure 37) a été décrite par Belous 

et al sur des composés PMN dans lesquels le plomb était en défaut [191]. 

 

Figure 37 : Représentation de la maille rhomboédrique de PMN [191] 

Finalement, si PMN est globalement une pérovskite désordonnée, un ordre à courte 

distance peut aussi observé. Dans ces régions (COR : Chemically Ordered Regions), 

PMN est décrit comme ayant un ordre 1:1 pouvant s’écrire Pb(β’1/2β"1/2)O3 avec β’ occupé 

par (Mg2+
2/3Nb5+

1/3) et β" par Nb5+ seul [44], [196]. 

II.2.1.1.3. Propriétés 

II.2.1.1.3.1. Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) 

PMN est un matériau relaxeur et non ferroélectrique. De ce fait, la température à laquelle 

est observé le maximum de permittivité relative varie en fonction de la fréquence [197]. En 

fixant la fréquence à 1kHz, la valeur de ce maximum est de 19900 à -5°C. A température 

ambiante εr ≈ 15000 et tan(δ) ≈ 1,0% [198]. 

II.2.1.1.3.2. Pb[(Mg1/3Nb2/3)1-xTix]O3 (PMN-PT) 

Les propriétés de PMN ont beaucoup été étudiées dans le cadre de la solution solide 

Pb[(Mg1/3Nb2/3)1-xTix]O3 (PMN-PT). Ces composés possèdent des propriétés différentes en 
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fonction du ratio (Mg1/3Nb2/3)/Ti. Elle est ainsi piézoélectrique pour un ratio 65/35, alors 

qu’en augmentant la proportion de PMN, des propriétés d’électrostriction sont observées 

(Pour un ratio 90/10 par exemple). (Figure 38) Comme dans les matériaux PZT, il existe 

une zone de transformation morphotropique ou MPB (Morphotropic Phase Boundary), 

correspondant à la composition 65PMN-35PT, zone pour laquelle a été récemment mise 

en évidence une variété monoclinique (Figure 38, MC).  

 

Figure 38 : Diagramme de phases de PMN-PT près de la MPB [199] 

L’évolution de la permittivité relative en fonction de la température montre une transition 

de phase dans les deux cas. Dans le premier, celle-ci a lieu à 175°C tandis que pour un 

ratio de 90/10, elle a lieu à ~20°C. A température ambiante et pour une fréquence de 

1kHz, les propriétés diélectriques sont [200] : 

 Pour 65PMN-35PT : εr ≈ 3500 et tan(δ) ≈ 2,5%. 

 Pour 90PMN-10PT : εr ≈ 19000 et tan(δ) ≈ 1,0%. 

Un cycle d’hystérésis est observé seulement dans le cas du matériau piézoélectrique et 

les propriétés sont données dans le Tableau 8 [200]. La deuxième composition ne 

présente pas de cycle d’hystérésis, ce qui est caractéristiques des matériaux 

électrostrictifs. (Figure 39)  

Tableau 8 : Propriétés ferroélectriques mesurées sur l'échantillon 65PMN-35PT 

Polarisation rémanente (Pr) 30 µC.cm-2 

Champ coercitif (Ec) 5 kV.cm-1 
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Figure 39 : Cycles d'hystérésis P=f(E) observés sur des échantillons 65/35 PMN-PT (Rouge), 

90/10 PMN-PT (Bleu) et sur un actionneur 1:1 (65/35:90/10 PMN-PT) (Noir) [200] 

II.2.1.2. Le composé Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN) 

II.2.1.2.1. Voies de synthèse 

Comme pour la plupart des composés, la pérovskite PZN a été synthétisée dans un 

premier temps par réaction solide/solide en partant des oxydes ou en formant un 

intermédiaire de réaction de formule ZnNb2O6 [172]. Toutefois, cette deuxième possibilité 

de synthèse ne conduit pas à la formation de la pérovskite mais seulement à celle d’une 

phase pyrochlore [172], [201], [202]. 

Les pastilles de PZN ont été frittées à 1050°C pendant une heure, après un premier palier 

à 550°C permettant d’éliminer les liants utilisés lors de la mise en forme. Un double 

creuset scellé est utilisé afin de limiter la perte de plomb dans le matériau, les pastilles 

étant aussi recouverte de poudres de PZN [201]. 

L’étude structurale de PZN a, elle, été effectuée sur des monocristaux synthétisés par la 

méthode du flux. Cela consiste à faire réagir les oxydes au sein d’un flux composé 

d’espèces dont la température de fusion est faible. Dans le cas de PZN, l’oxyde de plomb 

pourra être utilisé, ce qui limite les possibles pollutions du système [203]–[205]. 

II.2.1.2.2. Structure cristalline 

Peu d’informations existent sur la structure cristalline du composé Pb(Zn1/3Nb2/3)O3. En 

2006, Terado et al ont décrit PZN comme un composé à structure cubique cristallisant 

dans le groupe d’espace Pm3̅m avec un paramètre de maille de 4,0675 Å [206]. La 

représentation de la maille ainsi décrite est donnée Figure 40 et il est possible de voir qu’il 

n’y a pas de déformation ou de rotation des octaèdres, seulement un désordre sur le site 

du plomb. 
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Figure 40 : Représentation de la maille de PZN présentée par Terado et al [206] 

La même année Kisi et al ont décrit PZN avec une stœchiométrie différente sur le site B : 

Pb(Zn0.39Nb0.61)O3 [207]. Ce composé cristallise dans une structure rhomboédrique de 

groupe d’espace R3m avec des paramètres de maille proches de celui de la maille 

cubique mais avec des angles inférieurs à 90°. Cette structure a été présentée à deux 

températures, -269°C et 22°C, et une légère distorsion des octaèdres peut être observée. 

(Figure 41) 

 

Figure 41 : Représentation de la structure de Pb(Zn0.39Nb0.61)O3 à 22°C [207] 

II.2.1.2.3. Propriétés 

Le matériau PZN est un matériau ferroélectrique relaxeur. De ce fait, l’évolution de la 

constante diélectrique en fonction de la fréquence conduit à un large pic dont le maximum 

évolue en fonction de la fréquence. En comparaison de PMN, le maximum de la 

constante diélectrique à 1kHz est observé à 140°C pour une valeur de ~15000 [205], 

[208]. Les propriétés ferroélectriques de PZN ont été mesurées sur des monocristaux 

orientés 〈001〉 et 〈111〉 de la maille rhomboédrique [209]. (Figure 42) Sur ces mêmes 

échantillons, les propriétés diélectriques sont données : 

 Permittivité diélectrique : εr (〈001〉) ≈ 3600 et εr (〈111〉) ≈ 900. 

 Facteur de perte : tan (δ)〈001〉 ≈ 0,8% et tan (δ)〈111〉 ≈ 1,2%. 
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Les coefficients piézoélectriques d33, pour ces échantillons monocristallins, valent 83 

pC.N-1 et 1100 pC.N-1 et les valeurs de k33 sont de 38% et de 85%, respectivement pour 

les orientations <001> et <111> [209]. 

 

Figure 42 : Evolutions de la polarisation et de la contrainte en fonction du champ électrique 

obtenues sur des cristaux de PZN orientés suivant les axes (a) 〈111〉 et (b) 〈001〉 [209] 

II.2.2. Les compositions sans plomb 

Il existe, à notre connaissance, une seule publication rapportant la possible substitution 

du plomb par un pseudo-ion alcalin/bismuth dans les compositions Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 et 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 [161]. Il s’agit d’une étude sommaire de solutions solides dans le 

système [(Na1/2Bi1/2)y(K1/2Bi1/2)1-y](Ti1-xBx)O3 avec B = {Zr ; Fe1/2Nb1/2 ; Zn1/3Nb2/3 ; 

Mg1/3Nb2/3} en observant l’évolution des propriétés diélectriques des matériaux obtenus. 

L’existence de phases pérovskites de formulation (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, 

(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 et (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 y est suggérée 

(Figure 43), mais aucun diffractogramme n’est présenté.  

 

Figure 43 : Diagrammes de phases du système (a) [(K1/2Bi1/2)-(Na1/2Bi1/2)](Ti-(Mg1/3Nb2/3))O3 et (b) 

[(K1/2Bi1/2)-(Na1/2Bi1/2)](Ti-(Zn1/3Nb2/3))O3 présentés par Yamada et al [161] 
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Il est toutefois précisé que de nombreuses phases secondaires sont présentes. De plus, 

seuls les alcalins Na et K sont utilisés et les résultats rapportés concernent principalement 

les solutions solides avec les matériaux NBT et KBT. 

II.3. Conclusions et compositions envisagées 

Il existe de nombreux composés à structure pérovskite contenant du plomb et tous n’ont 

pas été présentés dans cette partie. A partir de ces exemples, il est toutefois possible 

d’envisager de nouvelles compositions en se basant sur les recherches de Smolenskii. 

Les composés envisagés seront inspirés des pérovskites au plomb présentées dans cette 

partie dans lesquels le plomb sera substitué par un pseudo-ion alcalin bismuth : 

 Les titanates : (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT), (Rb1/2Bi1/2)TiO3 (RBT) et (Cs1/2Bi1/2)TiO3 (CBT). 

 Les zirconates : (Li1/2Bi1/2)ZrO3 (LBZ), (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ), (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ), 

(Rb1/2Bi1/2)ZrO3 (RBZ) et (Cs1/2Bi1/2)ZrO3 (CBZ). 

 Les hafniates : (Li1/2Bi1/2)HfO3 (LBH), (Na1/2Bi1/2)HfO3 (NBH), (K1/2Bi1/2)HfO3 (KBH), 

(Rb1/2Bi1/2)HfO3 (RBH) et (Cs1/2Bi1/2)HfO3 (CBH). 

 Les magnésioniobates : (Li1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (LBMN), (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

(NBMN), (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN), (Rb1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (RBMN) et 

(Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (CBMN). 

 Les zinconiobates : (Li1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (LBZN), (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 

(NBZN), (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN), (Rb1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (RBZN) et 

(Cs1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (CBZN). 

Les facteurs de Goldschmidt de ces compositions sont donnés dans le Tableau 9. 

Rappelons qu'expérimentalement, la structure pérovskite est considérée comme stable 

pour 0,88 ≤ t ≤ 1,05. Les facteurs de Goldschmidt obtenus pour le rubidium et le césium 

sont autour de la limite haute de stabilité : il est possible que l’obtention d’une pérovskite 

soit alors difficile. Inversement, il est probable que le lithium ne puisse pas être localisé en 

coordinence 12 du fait de son faible rayon ionique. Le facteur de Goldschmidt dans le cas 

du lithium est d’ailleurs toujours théoriquement trop faible pour pouvoir accepter une 

structure de type pérovskite. Enfin, les valeurs de facteur de tolérance calculés pour les 

pseudo-ions (Na+Bi3+) et (K+Bi3+) permettent d'envisager la formation des composés 

(A1/2Bi1/2)ZrO3, (A1/2Bi1/2)HfO3, (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et (A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3. 

Cependant, malgré ces possibles restrictions, seule la synthèse permet d’assurer avec 

certitude la formation ou non des composés envisagés, comme cela a déjà été dit dans le 

chapitre I. 

Tableau 9 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt obtenus à partir des compositions basées 

sur PMN et PZN 

Alcalins (A) Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 

t [(A1/2Bi1/2)TiO3] ~0,74 0,98 1,03 1,04 1,07 

t [(A1/2Bi1/2)ZrO3] ~0,70 0,93 0,97 0,99 1,01 

t [(A1/2Bi1/2)HfO3] ~0,70 0,93 0,98 0,99 1,02 

t [(A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3] ~0,72 0,95 1,00 1,01 1,04 

t [(A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3] ~0,71 0,95 0,99 1,01 1,03 
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Chapitre III. Techniques expérimentales 

Ce chapitre va nous permettre de présenter les différentes techniques expérimentales 

utilisées au cours de ces travaux de thèse ainsi que quelques méthodes d’affinements. 

III.1. Synthèse et frittage 

III.1.1. Analyse thermogravimétrique 

Les analyses ATD/Tg ont été réalisées dans des creusets en alumine, sous air, en 

utilisant l’appareil NETZCH STA 449F3 SiC. Une rampe de 5°C.min-1 a été utilisée sur 

une gamme allant généralement de l’ambiante à 900°C. 

D’autres mesures ont été effectuées sur l’appareil TA Instrument DSC Q1000 afin 

d’observer des phénomènes ayant lieu en dessous de la température ambiante, avec une 

rampe de 10°C.min-1 ou 20°C.min-1. 

III.1.2. Dilatométrie 

Les mesures de dilatométrie, permettant d’observer le retrait de pastilles en fonction de la 

température ont été réalisés sur l’appareil SETARAM TMA 92. La rampe utilisée a été de 

5°C.min-1 tandis que la température maximale dépendait de la composition étudiée. 

III.1.3. Poussée d’Archimède 

Les mesures par poussée d’Archimède nous ont permis de déterminer la masse 

volumique des pastilles frittées ainsi que la proportion de porosité ouverte. L’imprégnation 

des pastilles sous vide a été effectuée en utilisant de l’eau distillée. 

III.1.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images de la surface des échantillons ont été prises avec le MEB JEOL JSM-IT300. 

Cet appareil est équipé d’une sonde EDS qui nous a permis d’obtenir des cartographies 

de la répartition des éléments chimiques au sein de nos pastilles.  

III.2. Diffractions des rayons-X et neutrons 

L'identification des phases présentes après synthèse ainsi que l'étude des structures 

associées ayant fait partie intégrante de ces travaux, il a été nécessaire d’utiliser 

différentes techniques d'étude structurale, dont la diffraction des rayons-X et celle des 

neutrons. La détermination structurale s’est basée sur la méthode de Rietveld, à l’aide du 

logiciel Jana2006 [210]. 

III.2.1. Diffraction des rayons-X (DRX) 

Les diffractogrammes réalisés au cours de ces travaux ont été obtenus à partir du 

diffractomètre Bruker D8 en configuration θ/2θ utilisant la raie Kα1 du cuivre (λ = 1,5406 

Å). La détermination des phases synthétisées a été effectuée sur des diffractogrammes 

courts (30 minutes), pour des valeurs de 2θ allant de 5° et 60° avec un pas de 0,0197°. 
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III.2.2. Diffraction des neutrons (DN) 

Toutefois, même en augmentant la plage angulaire et en diminuant le pas, la diffraction 

des rayons-X ne permet pas de déterminer avec exactitude les positions des atomes 

légers. En effet, la DRX s’appuyant sur l’interaction d'un rayonnement électromagnétique 

avec le nuage électronique, les atomes les plus légers renvoient un signal faible qui ne 

permet pas une localisation précise des éléments légers. De ce fait, la diffraction des 

neutrons a été utilisée afin de déterminer les structures cristallines de nos composés. En 

effet, l'interaction entre les neutrons et les atomes, ou ions, présents dans la structure 

étudiée est liée aux noyaux des éléments chimiques présents. Les éléments légers 

peuvent alors être localisés.  

Les expériences de diffraction de neutrons ont été réalisées au sein du laboratoire Léon 

Brillouin, à Saclay, sur le diffractomètre 3T2 avec une longueur d’onde λ = 1,2289 Å. La 

gamme angulaire choisie est comprise entre des valeurs de 2θ allant de 4,5° à 121° avec 

un temps de pose de 8h pour les premiers essais réalisés (Chapitre IV) et de 12h pour les 

suivants (Chapitre V). Dans les deux cas, le pas utilisé est de 0,05°. 

La masse d’échantillon utilisée dans ces expériences était de l’ordre de 10 à 12g, dans 

les portes échantillons en vanadium. 

III.2.3. Méthode de Rietveld 

La méthode de Rietveld est utilisée pour affiner les structures cristallines à partir de 

diffractogrammes. Elle correspond à l'ajustement d'un modèle structural (groupe 

d'espace, paramètres de maille, positions atomiques, paramètres de déplacement…) au 

diffractogramme obtenu expérimentalement. La forme des pics de diffraction et leur 

élargissement sont ajustés par une fonction analytique. Dans notre cas, la fonction de 

profil analytique des pics est une fonction de type pseudo-Voigt, combinaison linéaire 

d'une fonction Lorentzienne et d'une fonction Gaussienne, dont l’équation est définie ci-

dessous : 

 pV(H,x) = L(H,x) + (1-)G(H,x) (17) 

Où H est la largeur du pic à mi-hauteur (FWHM), x = 2θ, L(H,x)  correspond à la partie 

Lorentzienne de la courbe, G(H,x) la partie Gaussienne et η le facteur de mélange de ces 

fonctions. Les paramètres H (FWHM) et  dépendent des largeurs de la Gaussienne HG 

et de la Lorentzienne HL, qui sont ajustées au moyen des paramètres adéquats pendant 

l'affinement structural. 

III.2.3.1. Paramètres de fiabilité 

La méthode de Rietveld consiste à minimiser la différence entre les intensités observées 

et calculées (Méthode des moindres carrés). L'ajustement est évalué au moyen de 

facteurs d'accord, critères mathématiques caractéristiques de la qualité de l'ajustement. 

Trois principaux paramètres de fiabilité des affinements sont utilisés, le « Goodness of 

fit »  Gof, le « R-profile » Rp et le « R-weighted profile » Rwp. Rwp est la fonction minimisée 

dans l'affinement. Les équations correspondantes sont données ci-dessous (Équations 18 

à 20). 
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Concrètement, les facteurs R correspondent aux pourcentages d’écart entre 

diffractogramme mesuré et calculé, tandis que le Gof présente le rapport entre l’écart 

observé et l’écart attendu théoriquement.  

 
Gof = 

Rwp

Re
 (18) 

 
𝑅𝑝 =  

∑|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)|

∑ 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)
 (19) 

 
𝑅𝑤𝑝 =  

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) −  𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐))2

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠))2
 (20) 

Les valeurs généralement souhaitée, en fin d’affinement, pour ces paramètres sont 

comprises entre 1 et 2 pour le Gof, et pour les Rp et Rwp, ce sont « les plus faibles 

possibles » (de l'ordre de quelques pourcents). Toutefois, cela correspond bien dans le 

cas de phases pures, mais la présence de phase(s) secondaire(s) augmente 

sensiblement ces valeurs. 

III.2.3.2. Paramètres d’affinement 

Au cours des affinements structuraux, plusieurs paramètres peuvent être libérés, en 

fonction des composés et des groupes d’espaces envisagés par exemple. 

 Deux façons de décrire le fond continu sont possibles : de manière manuelle 

(points prédéfinis) ou par une fonction polynomiale. Dans nos expériences, il a 

toujours été fixé manuellement. 

 Les paramètres de maille et les angles associés, en fonction de la symétrie. 

 Les paramètres de forme des pics sont aussi à affiner quels que soient les cas 

rencontrés. 

 Les positions atomiques peuvent aussi être libérées selon les sites existants dans 

le groupe d’espace choisi. Le taux d’occupation de ces sites pourra alors être 

modifié : soit pour exprimer la présence de lacunes sur un site soit pour déplacer 

un atome sur un nouveau site en conservant la proportion d’atomes dans le 

composé. 

 Les facteurs d’agitation thermique peuvent être isotropes ou anisotropes. Dans le 

premier cas, le déplacement de l’atome considéré par rapport à sa position 

moyenne est simulé sous la forme d’une sphère et un seul paramètre est 

modifiable, noté Uiso, qui ne peut être négatif car correspondant au rayon de la 

sphère. Dans le cas anisotrope, l’atome est simulé sous la forme d’un ellipsoïde. 

Six paramètres sont alors nécessaires pour le décrire : U11, U22, U33 qui sont 

nécessairement positifs, et U12, U13, U23. Ces paramètres doivent répondre à 

l’inéquation d’un éllipsoïde suivante afin d’avoir une signification physique : 

 
𝑈12

2 + U23
2 + U13

2 <  
1

12A
[B(U11

2 + U22
2 + U33

2 ) + C(U11U22 + U22U33 + U11U33)] (21) 

Avec A = cos ²(1
3⁄ ) ; B = 1-4A et C = 2+4A. 
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Les affinements sont terminés après avoir libéré l’ensemble de ces paramètres, sans 

valeurs aberrantes, et en obtenant de bons paramètres de fiabilité. 

III.3. Mesures d’impédance 

A partir des résultats de mesures d’impédance, il est possible de remonter aux propriétés 

diélectriques des matériaux ou à ses propriétés de conduction. En effet, les valeurs de 

capacité, Cp, et de facteur de perte, tan(δ), traduisent les propriétés diélectriques du 

composés tandis que les valeurs d’impédances, Z’ et Z’’, nous permettent de tracer les 

cercles d’impédance, aussi appelés diagramme de Nyquist. Après ajustement des 

paramètres associés aux différents cercles observés (bulk, joints de grains…), les 

résistivités de chaque contribution ont pu être déterminées, nous conduisant alors aux 

énergies d’activation des différents phénomènes observés. 

III.3.1. Mesure d’impédance : détermination des propriétés diélectriques 

III.3.1.1. Mesures à température ambiante et supérieures 

Les mesures électriques ont été réalisées avec un impédancemètre HP 4194A sur une 

gamme de fréquences allant de 100Hz à 1MHz. L’appareil est associé à un four afin de 

mesurer l’évolution de l’impédance avec la température. Une interface LABVIEW permet 

de contrôler l’ensemble et notamment d’automatiser les mesures. 

D’autres mesures ont été réalisées avec un impédancemètre SOLARTRON SI 1260 en 

utilisant une cellule de mesure 2 points. Cela nous a permis de de déterminer la 

résistance de nos échantillons en courant continu afin de s’affranchir des phénomènes 

liés à la fréquence. 

III.3.1.2. Mesures basse température 

Ces mesures, réalisées à Bordeaux à l’IMCB, utilisent un impédancemètre HP 4194A 

couplé à une cellule permettant aussi bien de descendre en température, jusqu’à 80K, 

que de monter en température, vers 450K. La gamme de fréquence utilisée est comprise 

entre 100Hz et 1MHz. 

III.3.2. Mesure d’impédance : détermination de la conductivité 

III.3.2.1. Méthode de mesure 

Les mesures électriques ont été réalisées dans cette partie avec un impédancemètre 

SOLARTRON SI 1260 sur une gamme de fréquences allant de 100mHz à 5MHz. 

L’amplitude du signal utilisé est de 100mV. 

La température de l’échantillon est contrôlée à l’aide d’un thermocouple platine / platine 

rhodié. Les mesures sont réalisées tous les 25°C, en laissant le four se stabiliser pendant 

une heure (minimum). Une interface réalisée sous LABVIEW permet l’acquisition des 

données en format informatique. La représentation du montage de mesure est présentée 

en Figure 44. 
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Figure 44 : Schéma du montage de la cellule de mesure 

III.3.2.2. Simulation des cercles de Nyquist 

L’étude des diagrammes de Nyquist a été réalisée à l’aide de Zlive, un programme sous 

Excel conçu par Samuel Georges en 2003 [211]. Le modèle utilisé est constitué de 

cellules R//CPE en série. (Figure 45) Le composant CPE (« Constant Phase Element ») 

correspond à un condensateur « imparfait » caractérisé par le module de l’admittance Q° 

(|Y|=Q°=
1

|Z|
) et un facteur p, de telle sorte que : 

 ZCPE = 
1

Q°(jω)p
 (22) 

L’angle de phase du composant CPE vaut –(90*p)°. Pour un facteur p = 1, CPE est donc 

équivalent à un condensateur pur et Q° vaut C. 

 

Figure 45 : Circuit équivalent utilisé pour l'ajustement des cercles d'impédance 

Il est ainsi possible de déterminer la valeur du diamètre des cercles observés, 

correspondant à la résistance Ri. Ceci permet de remonter à la conductivité du matériau, 

nécessaire à la détermination de l’énergie d’activation du phénomène.  

Dans le cas de nos expériences, le premier cercle d’impédance est composé de deux 

contributions. Les basses fréquences se divisent en deux phénomènes : le « Warburg » et 

la réponse de l’électrode. Le Warburg traduit le processus de diffusion aux électrodes de 

la spectroscopie d’impédance et se représente par un CPE dont l’angle de phase vaut 

45°, ce qui correspond à p = 
1

2
. La réponse de l’électrode correspond visuellement à une 

droite, comme pour une résistance simple. 

III.4. Mesure d’électrostriction 

Les mesures d’électrostriction ont été effectuées à partir d’un dispositif de mesure 

AIXACCT comprenant un interféromètre, couplé à un mini four permettant de monter en 

température (jusqu’à 200°C). Un amplificateur permet de faire varier la tension appliquée 

entre -4 et 4 kV. 
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Chapitre IV. Substitution du site A : les pérovskites de formule (A1/2Bi1/2)BO3 

Le chapitre précédent nous a permis de présenter quelques composés à structure 

pérovskite de formule générale PbBO3 ainsi que les recherches de Smolenskii [7] sur la 

substitution du plomb par un pseudo-ion alcalin/bismuth. A partir de ces résultats, de 

nouvelles compositions ont été envisagées, notamment en utilisant d’autres alcalins tels 

que le lithium ou le rubidium, tandis que d’autres études ont été continuées, notamment 

concernant les zirconates. Ce chapitre a donc été divisé en deux parties, selon le cation 

localisé sur le site B de la pérovskite : le titane Ti4+ ou le zirconium Zr4+. 

Cette étude s’est d’abord portée sur les titanates et notamment sur l’utilisation de 

nouveaux alcalins pour former le pseudo-ion alcalin/bismuth dans ces composés. En 

effet, comme cela a été présenté précédemment (II.1.2), les pérovskites NBT et KBT sont 

déjà largement étudiées et présentées dans la littérature. Par la suite, nous avons 

poursuivi par l’étude des zirconates. Cette fois, les compositions étudiées, (Na1/2Bi1/2)ZrO3 

et (K1/2Bi1/2)ZrO3, ont déjà été décrites comme conduisant à des phases pérovskites, mais 

la structure ainsi que les propriétés de ces matériaux n’ont pas été établies. 

Ces deux parties, sur les titanates et les zirconates, sont finalement articulées selon trois 

sous parties : la synthèse dans un premier temps, puis la recherche de structure 

cristalline et finalement le frittage et les propriétés du matériau obtenu.  

 Les titanates de bismuth et d’alcalins (A1/2Bi1/2)TiO3 IV.1.

Le titanate de plomb a été le premier composé dans lequel le plomb a été substitué par le 

couple alcalin/bismuth. Toutefois, seul le sodium et le potassium ont été utilisés dans ces 

compositions. La possibilité de synthétiser un matériau pérovskite avec d’autres alcalins, 

tels que le lithium et le rubidium, n’a pas été décrite dans la littérature. Les facteurs de 

Goldschmidt des composés existants (NBT et KBT) ainsi que de ceux proposés avec de 

nouveaux alcalins sont présentés dans le Tableau 10. 

Tableau 10 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt des structures existantes et proposées 

 (Li1/2Bi1/2)TiO3 (Na1/2Bi1/2)TiO3 (K1/2Bi1/2)TiO3 (Rb1/2Bi1/2)TiO3 (Cs1/2Bi1/2)TiO3 

t 0,74 0,98 1,03 1,04 1,07 

Les valeurs obtenues pour le lithium et le césium sont en dehors de la zone de stabilité de 

la pérovskite (0,88 < t < 1,05) tandis que celle du rubidium est en limite. Dans le cas du 

lithium, le rayon ionique utilisé n’est pas celui en coordinence 12, qui n’est pas donné 

dans la littérature, mais celui en coordinence 6. Le rayon ionique étant plus grand pour 

des coordinences plus élevées, la valeur du facteur de Goldschmidt présentée ici est 

sous-estimée. Il est toutefois peu probable d’obtenir une pérovskite dans ce cas, le lithium 

n’étant pas connu comme stable dans un site cuboctaédrique. Dans le cas du rubidium, 

c’est cette fois son trop grand rayon ionique qui risque de rendre la structure instable : cet 

alcalin est probablement trop gros pour pouvoir occuper le site cuboctaédrique formé par 

les octaèdres TiO6. Le césium ayant un rayon ionique plus grand que le rubidium, il y a 

peu de chance que la pérovskite existe. La synthèse de cette composition pourra être 

envisagée si l’utilisation du rubidium conduit à un résultat probant, dans le cas contraire, 

l’essai ne sera pas réalisé. 
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Toutefois, le facteur de Goldschmidt étant un facteur géométrique, il ne donne qu’une 

indication sur la possible stabilité de la structure, mais n’est pas un critère décisif. Il peut 

donc être intéressant de tester les compositions contenant lithium et rubidium pour vérifier 

l’instabilité de la phase pérovskite. 

IV.1.1. Synthèses préliminaires des composés envisagés 

Les synthèses des compositions (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT) et (Rb1/2Bi1/2)TiO3 (RBT) ont été 

réalisées à partir des oxydes et carbonates correspondants (Li2CO3 (Alfa Aesar, 99,%), 

Rb2CO3 (Alfa Aesar, 99,%), Bi2O3 (Puretech, 99,975%) et TiO2 (Aldrich, 99,8%)). Les 

poudres ont d’abord été séchées à 150°C avant d’être mélangées dans les proportions 

stœchiométriques dans un mortier en agate. La calcination a été effectuée à 800°C 

(rampe 5°C.min-1) pendant 20h dans un creuset en alumine.  

Les échantillons ont ensuite été étudiés par diffraction des rayons-X (DRX) afin de 

déterminer quelles phases ont été synthétisées et si une phase pérovskite existe. Pour 

cela, les diffractogrammes obtenus ont été comparés à la fiche JCPDS du composé 

prototype SrTiO3 (JCPDS #035-0734) dont le paramètre de maille est modifié afin de 

correspondre aux raies observées. Si tel est le cas, alors une phase à structure pérovskite 

a probablement pu être synthétisée, et inversement si ce n’est pas le cas. 

IV.1.1.1. (Rb1/2Bi1/2)TiO3 (RBT) 

Le diffractogramme obtenu sur l’échantillon RBT est représenté Figure 46. Il n’y a pas 

d’indexation possible d’une phase pérovskite (Figure 47 : indexation en bleue pour la 

phase pérovskite théorique). De plus, l’identification des phases synthétisées est 

compliquée. En effet, le ternaire Rb2O-Bi2O3-TiO2 n’a pas été étudié et aucune phase 

n’est connue au sein de ce système. De plus, les phases présentes ne sont pas les 

précurseurs. Les binaires comportant du rubidium sont très peu étudiés, l’identification 

des phases présentes n’a pas été possible. 

 

Figure 46 : Diffractogramme obtenu sur l'échantillon RBT 

L’étude a été poursuivie sur cet échantillon en effectuant un premier recuit à une 

température supérieure (900°C) puis un second à 950°C. En effet, la faible intensité 

mesurée en DRX ainsi que la largeur des pics font penser que la réaction n’est pas 

terminée, possiblement à cause d’une température de réaction trop faible. Toutefois, les 
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diffractogrammes réalisés sur les poudres suite à ces recuits ne présentent pas 

d’amélioration de ces paramètres. 

 

Figure 47 : Représentation du ternaire Rb2O-Bi2O3-TiO2 

Par ailleurs, il est possible qu’une fusion partielle des poudres de RBT ait lieu durant la 

calcination en raison de l'existence d'eutectiques dans les diagrammes binaires Bi2O3-

Rb2O (710°C), Bi2O3-TiO2 (830°C) et Rb2O-TiO2 (850°C). Ce phénomène peut conduire à 

des interactions entre le creuset en alumine et les précurseurs. Des essais ont alors été 

réalisés en utilisant des creusets en platine, matériau normalement inerte. Le protocole 

n’a pas été modifié et les poudres, après mélange, ont été divisées en deux lots : l’un a 

été calciné, comme dans le premier cas, dans un creuset en alumine, tandis que le 

deuxième a été placé dans un creuset en platine. Les diffractogrammes obtenus sont 

présentés en Figure 48. 

 

Figure 48 : Comparaison des résultats des calcinations réalisées en creuset alumine et platine 

Il apparaît que l’utilisation de creuset en platine conduit sensiblement au même résultat 

que pour les creusets en alumine. Finalement, l’absence de phase pérovskite ainsi que le 

manque de données sur les phases du ternaire Rb2O-Bi2O3-TiO2 nous ont conduit à 

mettre en suspens cette étude. 
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IV.1.1.2. (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT) 

L’étude par diffraction des rayons X de la composition LBT est donnée en Figure 49. 

L’ensemble des phases synthétisées a pu être identifié, mais aucune structure pérovskite 

n’a été formée. Il est toutefois remarqué qu'une phase pyrochlore de type Bi2Ti2O7 est 

obtenue en grande proportion.  

Dans le diagramme binaire Bi2O3-TiO2, la phase pyrochlore n’est pas répertoriée. Seuls 

les composés Bi2Ti4O11, Bi4Ti3O12 et Bi12TiO20 sont présentés comme 

thermodynamiquement stables, ce qu'a confirmé un réexamen récent du diagramme de 

phases [212], [213]. La phase pyrochlore est généralement considérée comme 

métastable [214]–[216]. En effet, dans la littérature, la phase Bi2Ti2O7 est principalement 

rapportée dans le cas de synthèses par voie chimique (sol-gel) dans lesquelles la 

température utilisée est faible [217]–[221]. La phase pyrochlore est alors la première 

phase formée lors de la cristallisation du gel. Celle-ci se décompose ensuite, pour 

conduire aux compositions considérées comme thermodynamiquement stables dans le 

diagramme binaire Bi2O3-TiO2. Il est par exemple observé, à partir de 480°C [215], un 

début de décomposition de la phase pyrochlore Bi2Ti2O7 en Bi4Ti3O12 et Bi2Ti4O11, 

composés stables du binaire, jusqu’à 650°C où la phase pyrochlore n’existe plus [214]. 

Plus récemment, Bi2Ti2O7 a été obtenu "pur" par voie chimique. Ses propriétés ont été 

étudiées, après un frittage microonde permettant un chauffage très rapide (80°C/min) et 

une durée de palier très courte (1200°C/15 min), donc sans décomposition [216]. Les 

auteurs de cette étude ont par ailleurs confirmé l'instabilité thermique de Bi2Ti2O7 et 

montré à nouveau que son existence est largement conditionnée par l'histoire thermique 

des échantillons. 

 

Figure 49 : Analyse DRX réalisée sur l'échantillon LBT 

Nous avons donc avancé plusieurs hypothèses pour expliquer la présence de la phase 

pyrochlore après une calcination à 800°C, température à laquelle elle n’est pas sensée 

exister. 

 Il est possible que la phase pyrochlore soit thermodynamiquement stable et qu'elle 

ait été « oubliée » lors de l'étude du diagramme de phases. La calcination des 

oxydes et carbonates mènerait alors à la phase pyrochlore. Une synthèse de la 

composition Bi2O3-2TiO2 (stœchiométrie  de Bi2Ti2O7) a donc été menée selon le 
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même protocole que pour l’échantillon LBT. Le diffractogramme obtenu est donné 

en Figure 50. 

 

Figure 50 : Diffractogramme réalisé sur la composition Bi2Ti2O7 

Comme rapporté dans les diagrammes binaires, les seules phases synthétisées 

sont les phases d’Aurivillius Bi4Ti3O12 et Bi2Ti4O11. Cette constatation confirme qu’il 

n’est pas possible d’obtenir la phase Bi2Ti2O7 par simple calcination des oxydes. 

 La deuxième hypothèse envisagée est l’obtention d’une pyrochlore métastable, qui 

aurait tendance à se décomposer à plus haute température. Un recuit de la 

composition LBT a donc été réalisé à 1100°C pendant 20h afin de vérifier si la 

pyrochlore subsistait ou non. Le diffractogramme est présenté en Figure 51. 

 

Figure 51 : Diffractogramme obtenu sur la composition LBT après un recuit à 1100°C 

La phase pyrochlore est toujours présente dans une forte proportion 

comparativement  aux intensités des phases secondaires. Les seules 

modifications observées à la suite de ce recuit se situent au niveau de ces phases 

secondaires, dont la nature évolue conformément aux différents diagrammes 

binaires. Il n’y a donc pas de décomposition à haute température. 
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 Finalement, une stabilisation de la phase Bi2Ti2O7 par l’insertion de lithium a été 

proposée. Cette hypothèse est probable de par les nombreuses possibilités de 

non-stœchiométrie observées dans les structures pyrochlore. Il a d’ailleurs été 

noté, en analysant les diffractogrammes obtenus sur les échantillons de LBT, un 

décalage des pics vers des angles 2θ plus grands comparativement à la fiche 

JCPDS de Bi2Ti2O7, ce qui correspond à une diminution du paramètre de maille. 

Cette diminution serait en accord avec l’insertion du lithium, de rayon ionique plus 

faible que celui des autres cations présents. Le diffractogramme obtenu sur la 

composition 0,02Li2O-0,31Bi2O3-0,67TiO2 (calcinée à 800°C pendant 20h), très 

proche de celle de Bi2Ti2O7 mais contenant un peu de lithium, est représenté ci-

dessous. (Figure 52) 

 

Figure 52 : Diffractogramme obtenu sur l'échantillon 0,02Li2O-0,31Bi2O3-0,67TiO2 

Même si la proportion de pyrochlore obtenue est plus faible que dans l’étude de la 

composition LBT, la phase de type Bi2Ti2O7 a tout de même été synthétisée, ce qui 

tend à confirmer l’hypothèse d’une stabilisation de la structure pyrochlore par 

l’insertion de lithium. 

En conclusion à cette partie, la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 n’a donc pas permis la 

synthèse d’une phase pérovskite, comme cela était attendu, mais a conduit à la formation 

d’une pyrochlore de type Bi2Ti2O7. Celle-ci a été étudiée et les résultats obtenus sont 

présentés dans la suite de cette partie. Dans un premier temps, la zone de stabilité de 

cette phase au sein du ternaire a été étudiée avant de s’attarder sur la structure et les 

propriétés électriques du matériau. Une étude bibliographique de Bi2Ti2O7 a également 

été réalisée pour nous permettre de comparer nos résultats avec la littérature. 

IV.1.2. La pyrochlore Bi2Ti2O7 

IV.1.2.1. Synthèses 

Les premières expériences visant à synthétiser la phase pyrochlore Bi2Ti2O7 ont eu lieu 

dans les années 60, en voie solide, mais sans succès [222]. Par la suite, Shimada et al 

ont rapporté la formation de monocristaux de la pyrochlore en la décrivant comme un 

composé cubique, de paramètre de maille 20.68Å [223]. Toutefois, cette synthèse a été 

remise en cause en 1995 par Kahlenberg et Böhm, qui ont affirmé que le composé obtenu 
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par Shimada n’était pas la pyrochlore Bi2Ti2O7 simple [224]. La même année, ces deux 

auteurs ont tenté de synthétiser cette pyrochlore en voie solide, mais ils n’ont pu obtenir 

qu’un mélange de phases comprenant Bi4Ti3O12, Bi2Ti4O11 et la pyrochlore. Celle-ci a été 

présentée comme déficiente en Bi et en O (Bi1,83Ti2O6,75) avec un paramètre de maille de 

10,354 Å [225]. 

Plus récemment, Bi2Ti2O7 a été étudiée sous forme de films minces. Trois principales 

techniques ont été présentées dans la littérature pour la synthèse de ces films : dépôt 

chimique en phase vapeur, dépôt sol-gel ou décomposition d'organométalliques 

( Metallorganic Decomposition Method) [217]–[221]. Les films ainsi élaborés ont subi des 

recuits à des températures comprises entre 500°C et 650°C [217]. Il est toutefois 

remarqué que la phase pyrochlore commence à se décomposer en phase d’Aurivillius 

Bi4Ti3O12 pour des températures de l’ordre de 480°C [215] et n’existe plus pour des 

températures supérieures à 650°C [214]. Toutefois cette limite inférieure pourrait aussi 

correspondre à la cristallisation de Bi4Ti3O12 déjà présent sous forme amorphe [216]. 

La pyrochlore Bi2Ti2O7 a aussi été synthétisée en la dopant, par exemple par des terres 

rares [226]–[228]. Ces films, toujours préparés par voie chimique, ont pu être recuits à 

plus haute température pour permettre la cristallisation. Toutefois, à partir de 700°C, la 

phase d’Aurivillius Bi4Ti3O12 apparaît de nouveau. Dans le binaire Bi2O3-TiO2, la phase 

d’Aurivillius est favorisée thermodynamiquement [226], [229], [230].  

En résumé, les études récentes confirment le caractère métastable de Bi2Ti2O7 : seules 

les synthèses chimiques basse température permettent d'obtenir cette phase pure et 

d'étudier sa structure et ses propriétés [214]–[216]. 

IV.1.2.2. Structure cristalline 

Le composé Bi2Ti2O7, comme la plupart des phases pyrochlores, est cubique et cristallise 

dans le groupe d’espace Fd3̅m. Le paramètre de maille est généralement compris entre 

10,3 et 10,4 Å. Les variations de ce paramètre dépendent principalement de la 

stœchiométrie exacte du composé. En effet, la présence de lacunes ou le dopage de la 

pyrochlore impactent la valeur du paramètre de maille, ce qui va permettre la stabilisation 

de la structure finale [214], [225].  

Au sein de la maille, un désordre important est présent sur les sites du bismuth et de 

l’oxygène, comme cela a été décrit par Hector et Wiggin en 2004 [215]. La représentation 

de la maille Bi2Ti2O7 est donnée en Figure 53.  

 

Figure 53 : Représentation de la maille de Bi2Ti2O7 décrite par Hector et Wiggin en 2004 [215] 
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IV.1.2.3. Propriétés 

La pyrochlore Bi2Ti2O7 cristallisant dans un groupe d’espace centrosymétrique, celle-ci ne 

présente pas de comportement ferroélectrique. L’observation d’hystérésis peut s’expliquer 

par la présence de phases secondaires, telles que Bi4Ti3O12, voire à une mauvaise 

interprétation du résultat obtenu, comme cela a été démontré par J. F. Scott en 2008 

[231]. Bi2Ti2O7 présente une relaxation diélectrique couramment observée lors de l’étude 

des pyrochlores [216], [232]–[235]. 

 

Figure 54 : Parties réelles et imaginaires de la permittivité diélectriques de Bi2Ti2O7 en fonction de 

la température entre 10kHz et 2MHz [235] 

Bi2Ti2O7 a aussi été décrit comme ayant une forte permittivité relative (εr = 118 à 100kHz 

à température ambiante) ainsi qu’une faible densité de courant de fuite sous forme de 

couches minces (10-7 A.cm-2 sous un voltage de -18V + 18V) [217], [219], [236]. Ces 

propriétés en font un matériau intéressant pour des applications diélectriques, notamment 

en tant que couche tampon pour le dépôt de films minces de matériaux pérovskites [237], 

[238]. 

Des propriétés optiques ont aussi été décrites lors du dopage de la pyrochlore avec des 

terres rares (Er3+ et Y3) [228], [239]. Ainsi, l’excitation du matériau sous une longueur 

d’onde de 980nm conduit à l’émission de lumière rouge ou verte. Celle-ci est d’ailleurs 

amplifiée par le co-dopage avec du lithium d’après Cun et al [228]. 

IV.1.3. Etude de la phase type « Bi2Ti2O7 » 

Il a été vu dans les paragraphes précédents que la phase Bi2Ti2O7 était normalement 

instable à des températures supérieures à 650°C mais qu’il avait été possible dans notre 

cas de stabiliser une phase de ce type jusqu’à une température de 1100°C. Cette 

stabilisation est sans doute liée à l’insertion d’atomes de lithium au sein de la structure 

puisque, sans cet ajout, la phase Bi2Ti2O7 n’a pas pu être observée. 

Les propriétés du composé pouvant être intéressantes (IV.1.2.3), une étude de sa stabilité 

dans le diagramme ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 a été effectuée. Celle-ci a été complétée par 

la recherche de la structure cristalline de la pyrochlore obtenue ainsi que par l'étude de 

ses propriétés électriques. 

IV.1.3.1. Etude du ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 

L’étude du ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 a été menée dans une région proche de la 

composition Bi2Ti2O7, pour déterminer notamment l’impact de la quantité de lithium dans 

la composition sur la proportion de pyrochlore obtenue à la fin de la synthèse. Pour cela, 
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quatre diagonales ont été étudiées en fixant à chaque fois la proportion de TiO2 de la 

composition. La quantité de lithium introduite dans le mélange a finalement imposé celle 

de bismuth. L’ensemble des compositions synthétisées est représenté sur la Figure 55.  

 

Figure 55 : Diagramme ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 où sont représentées les différentes compositions 

étudiées et les composés stables des binaires. 

Les compositions étudiées selon les différentes diagonales du ternaires sont donc de la 

forme : Li2xBi(0,8-2x)Ti0,6O2,4 (60% TiO2), Li2xBi(0,66-2x)Ti0,67O2,33 (67% TiO2), Li2xBi(0,52-

2x)Ti0,74O2,26 (74% TiO2) et Li2xBi(0,4-2x)Ti0,8O2,2 (80% TiO2). 

Après chaque calcination (800°C), une étude par diffraction des rayons-X (DRX) a été 

effectuée afin de déterminer quelles phases ont été synthétisées et dans quelles 

proportions. Celles-ci ont été calculées en se basant sur l’intensité de la raie 100% de 

chacune des phases présentes et en utilisant la formule suivante : 

 %𝑖 =  
𝐼𝑖

∑ 𝐼𝑘𝑘
 (23) 

Les intensités ont été définies par simulation des diffractogrammes à l’aide du logiciel 

Jana2006. Celui-ci permet, à partir des valeurs de paramètres de mailles des différents 

composés synthétisés, de déterminer les intensités de raies de l’ensemble des phases. 

La proportion de chacune des phases est rapportée dans le Tableau 11. Cette proportion 

reste malgré tout une approximation. 

Dans un premier temps, il est noté que la pyrochlore n’est pas synthétisée lorsque la 

composition se situe sur le binaire Bi2O3-TiO2, conformément à ce qui est annoncé dans 

la littérature, mais aussi aux conclusions faites dans les paragraphes précédents 

concernant la nécessité de l’insertion de lithium dans la structure pyrochlore afin de 

stabiliser la phase Bi2Ti2O7. 

Dans un second temps, il peut être noté que la phase pyrochlore est observée sur chaque 

diagonale du ternaire. Cela permet une nouvelle fois de corroborer les conclusions faites 

précédemment sur la stabilisation de la pyrochlore par l’insertion d’atomes de lithium dans 

la structure. L’augmentation de la proportion de Li2O dans la composition initiale conduit 

globalement à une augmentation de la proportion de phase pyrochlore à l’issue de la 

calcination. Une limitation est toutefois visible pour de trop grandes quantités de lithium. 

Ceci peut s’expliquer par la proportion de bismuth qui diminue dans le même temps. Cette 

constatation peut aussi expliquer la formation de phases secondaires appartenant au 
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binaire Li2O-TiO2 pour des quantités de lithium importantes. En augmentant la proportion 

d’oxyde de titane dans le mélange initial, sur les diagonales à 74% et 80% de TiO2, 

l’ensemble du TiO2 n’a pas pu réagir et ce précurseur est observé à la fin des synthèses. 

Tableau 11 : Proportions des phases obtenues après calcination des différentes compositions du 

ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 (La ligne grisée correspond à la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3) 

(B2T2 = Bi2Ti2O7 ; B4T3 = Bi4Ti3O12 ; B2T4 = Bi2Ti4O11 ; L4T5 = Li4Ti5O12 ; L2T = Li2TiO3) 

Composition Proportion de phases 

%TiO2 %Bi2O3 %Li2O %B2T2 %B4T3 %B2T4 %L4T5 %TiO2 %L2T 

60 

40 0 0 100 0 0 0 0 

35 5 5 94,3 0 0 0 0,7 

30 10 14,6 84,0 0 0 0 1,4 

25 15 21,2 76,2 0 0 0 2,5 

15 25 56,7 33,8 0 0 0 9,6 

5 35 42,5 27,6 0,2 4,2 0 25,4 

67 

33 0 0 83,7 16,3 0 0 0 

31 2 35 65 0 0 0 0 

29 4 42,5 57,5 0 0 0 0 

28 5 59,8 40,2 0 0 0 0 

23 10 68,5 29,3 0 0,5 0 1,7 

16,5 16,5 92,1 4,2 0 1,3 0 2,4 

8 25 86,4 0 0 6,9 0 6,7 

74 

21 5 70,8 5,4 20,3 0,5 3,1 0 

16 10 78,9 3,4 10,1 1,9 5,0 0,7 

11 15 75,5 0,4 10 4,4 8,8 1,0 

6 20 62 3,9 12 11,4 10,6 3,2 

80 

20 0 0 34,9 65,1 0 0 0 

15 5 53,1 0 33,9 1,1 11,7 0,3 

10 10 55,9 0 23,8 3,1 16,9 0,3 

5 15 50,2 0 7,2 8,7 32,9 0,9 
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Finalement, en se basant sur le Tableau 11, plusieurs zones ont été dessinées sur cette 

partie du ternaire. (Figure 56) Celles-ci ont été déterminées par rapport aux proportions 

de pyrochlore Bi2Ti2O7 ainsi qu’aux phases secondaires formées. 

 

Figure 56 : Diagramme ternaire Li2O-Bi2O3-TiO2 avec la délimitations de différentes zones par 

rapport aux proportions de pyrochlore 

Quatre zones ont ainsi été déterminées : 

 Zone 1 : Elle correspond à une proportion de pyrochlore intéressante (supérieure 

à 50%) mais où les phases secondaires sont nombreuses. De plus, la quantité de 

titane y est importante et l’oxyde TiO2 ne réagit pas en totalité.  

 Zone 2 : C’est dans cette zone que la quantité de Bi2Ti2O7 est la plus importante. 

Les phases secondaires sont à la fois peu nombreuses et en faibles proportions. 

 Zone 3 : Il n’y a que très peu de phases secondaires, en nombre, toutefois la 

proportion de pyrochlore est très faible dans cette zone. 

 Zone 4 : La pyrochlore est en faible proportion sur cette diagonale du ternaire. En 

effet, sans ajout de lithium, la composition extrême sur le binaire correspond à la 

phase d’Aurivillius Bi4Ti3O12, qui est largement présente et thermodynamiquement 

stable. 

Par la suite, le paramètre de maille de la pyrochlore a été calculé, à partir de Jana2006, 

sur chaque diagonale du ternaire, en fonction de la quantité de lithium (Figure 57). 

L’évolution du paramètre de maille suit ainsi une loi linéaire sur une partie du domaine 

étudié, ce qui peut correspondre à un domaine de solution solide. L'étude du ternaire 

n'ayant pas été systématique, il est difficile de préciser les limites d'existence de cette 

solution solide. Toutefois, pour la zone proche du binaire Bi2O3-TiO2, cette borne semble 

correspondre à : 

 x = 10% pour 60% de TiO2,  

 x = 5% pour 67% de TiO2.  

Pour les diagonales à 74 et 80% de TiO2, la limite est plus difficile à cerner, mais elle 

semble se situer aux alentours de x = 5%. Ceci confirme le fait que la phase pyrochlore 

ne semble pas pouvoir exister en l'absence de lithium.  
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Figure 57 : Evolution du paramètre de maille de la pyrochlore dans les différentes diagonales du 

ternaire en fonction du pourcentage de Li2O  

En conclusion, cette étude du ternaire nous a permis de déterminer quelle composition 

utiliser pour poursuivre l’étude de la phase pyrochlore. La zone 2 est la plus intéressante, 

car donnant les quantités de pyrochlore type Bi2Ti2O7 les plus élevées. C'est notamment 

la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 calcinée lors des synthèses préliminaires qui conduit à la 

plus grande quantité de phase pyrochlore. Cette constatation n’est pas illogique : en 

multipliant par 2 la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 on obtient la formulation (LiBi)Ti2O6 très 

proche de la formule type A2B2O7 des pyrochlores, surtout si l'on prend en compte les 

nombreuses possibilités de non-stœchiométrie dans ce type de structures. La suite de 

cette étude a donc été réalisée à partir de la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT). 

IV.1.3.2. Etude structurale de la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 

Comme vu précédemment en IV.1.2, la pyrochlore Bi2Ti2O7 a été décrite dans le groupe 

d’espace Fd3̅m avec un éclatement visible sur le bismuth et un des sites de l’oxygène. 

Plusieurs possibilités de sous-stœchiométrie ont aussi été présentées dans la littérature, 

ce qui entraîne la présence de lacunes dans lesquelles pourraient s’insérer l’atome de 

lithium. Dans un premier temps, une analyse  chimique a permis de déterminer la 

composition finale de la poudre (Li1/2Bi1/2)TiO3. Dans un second temps, une étude de la 

pyrochlore par diffraction des neutrons a permis de déterminer la structure de la 

pyrochlore type Bi2Ti2O7 dopée au lithium. 

IV.1.3.2.1. Analyse de la composition finale de LBT 

Dans un premier temps, la composition finale des poudres de LBT synthétisées a été 

déterminée par analyse ICP-AES (Inductivly Coupled Plasma - Atomic Emission 

Spectroscopy) sur deux échantillons. La mise en solution des poudres de LBT a été 

effectuée par voie micro-onde en utilisant un mélange HCl/HF. Les résultats de cette 

analyse sont donnés ci-dessous : 
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Tableau 12 : Résultats de l’analyse ICP-AES 

 Li Bi Ti 

Échantillon 1 22,3% 24,5% 53,2% 

Échantillon 2 22,4% 25,4% 52,2% 

Moyenne 22,35% 24,95% 52,7% 

Ceux-ci ont été transcrit en pourcentage d’oxydes dans le Tableau 13 La composition 

finale a été calculée à partir de la moyenne, en considérant que la quantité d’oxyde de 

titane n’évoluait pas lors des calcinations. 

Tableau 13 : Composition molaire de LBT après calcination 

 %Bi2O3 %TiO2 %Li2O 

Composition initiale 16,5 67,0 16,5 

Echantillon 1 16,0 69,5 14,5 

Echantillon 2 16,7 68,6 14,7 

Moyenne 16,4 69,0 14,6 

Composition finale 15,9 67,0 14,2 

Les proportions de bismuth et de lithium ont légèrement diminué après les différentes 

calcinations. Cela s’explique par la volatilité de ces deux éléments dont la température de 

fusion est faible. La composition finale des poudres de LBT reste tout de même assez 

proche de la composition initiale (Li1/2Bi1/2)TiO3. 

IV.1.3.2.2. Détermination de la structure cristallographique de LBT 

L’étude de la structure cristalline de la pyrochlore a été menée tout d’abord par diffraction 

des rayons-X (DRX). L’affinement de ces diffractogrammes, à l’aide du logiciel de 

simulation Jana2006, a permis de confirmer la structure cubique. Toutefois, même si les 

résultats obtenus pour une structure de type Fd3̅m sont corrects, la localisation des 

atomes dans la maille est difficile du fait du faible numéro atomique des oxygènes. 

Comme cela a été présenté précédemment, les études cristallographiques ont donc été 

poursuivies par diffraction des neutrons. Le diffractogramme ainsi obtenu est donné en 

Figure 58. Celui-ci ne contient pas la phase d’Aurivillius Bi4Ti3O12, éliminée par un recuit à 

800°C pendant 20h. 
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Figure 58 : Diffractogramme d'un échantillon de composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 étudié par diffraction de 

neutrons 

L’utilisation de la diffraction des neutrons a permis d'obtenir une intensité diffractée plus 

importante que dans le cas de la DRX de laboratoire. Cependant, les facteurs de diffusion 

pour les neutrons sont très différents de ceux des rayons X. L’intensité obtenue pour les 

pics des phases secondaires est donc différente et nettement supérieure à celles 

observées par DRX.  

IV.1.3.2.2.1. Etude préliminaire : utilisation du modèle de pyrochlore simple 

Le premier affinement structural s’est basé sur la structure idéale de la pyrochlore sans 

lithium. Celle-ci cristallise dans le groupe d’espace Fd3̅m (choix de l’origine 2). Les 

positions atomiques correspondantes sont données dans le Tableau 14. La localisation du 

lithium au sein de la structure a été étudiée dans la suite de cette partie. 

Tableau 14 : Localisation des atomes dans la maille de Bi2Ti2O7 

Atome Bi Ti O O’ 

Site 16c 16d 48f 8a 

Coordonnée (0,0,0) (
1

2
,
1

2
,
1

2
) (

1

8
,
1

8
, 𝑥) (

1

8
,
1

8
,
1

8
) 

Cet affinement a mené à une valeur correcte du paramètre de fiabilité, Gof = 3,28. De 

plus, les autres paramètres de fiabilité utilisés sont eux aussi assez faibles (Rp = 4,00% et 

Rwp = 5,52%) ce qui permet de dire que cette première solution n’est pas aberrante. La 

présence de phases secondaires sur le diffractogramme de neutron permet difficilement 

de descendre plus bas. Les paramètres d’agitation thermique obtenus sont eux aussi 

corrects. 

Dans un second temps, un essai a été réalisé en déplaçant l’origine de la maille sur 

l’atome de titane (Ti en (0,0,0), Bi en (
1

2
,

1

2
,

1

2
), O en (

−3

8
,

−3

8
, 𝑥) et O’ en (

3

8
,

3

8
,

3

8
)). Le Gof 

obtenu est alors très légèrement différent (3,37) tout comme les paramètres Rp et Rwp 

(4,08% et 5,66%). 
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Dans ces deux cas, le taux d’occupation du site du bismuth est inférieur à la valeur 

théorique ce qui correspond à la présence de lacunes. Logiquement, la même 

observation a été faite pour l’atome d’oxygène O’. Finalement, la formule générale du 

composé obtenu serait Bi1,57Ti2O6O’0,91. Plusieurs hypothèses ont donc été formulées sur 

la localisation de l’atome de lithium dans la structure : 

 Sur le site du bismuth, en s’insérant dans les lacunes de bismuth. 

 En substitution sur le site du titane, dont la coordinence 6 permet une meilleure 

stabilité du lithium. 

 Sur les deux sites simultanément. 

Les deux premiers affinements présentés ci-dessus menant à des résultats similaires, 

l’étude a été poursuivie en plaçant l’origine de la pyrochlore sur le bismuth (Tableau 14), 

comme dans la structure présentée par Hector et Wiggin [215]. 

IV.1.3.2.2.2. Modèle simple de la pyrochlore : ajout de l’atome de lithium 

La localisation des ions lithium dans cette structure est compliquée, plusieurs possibilités 

pouvant être considérées : l’insertion du lithium dans la structure en tant que substituant 

ou comme ion interfoliaire. L’hypothèse retenue a été celle d’une insertion du lithium sur 

l’un des sites cationiques. 

 Insertion du lithium dans les lacunes de bismuth (site 16c)  

Le premier essai a consisté à placer l’ion lithium dans les lacunes de bismuth. (Tableau 

15) Le taux d’occupation du site du bismuth et du lithium a été limité mathématiquement 

pour éviter d’avoir une quantité de cations supérieure au taux d’occupation maximal du 

site 16c. 

Tableau 15 : Résultat de l’affinement structural réalisé avec un ajout de lithium sur le site du 

bismuth 

 Site Taux d’occupation (T.o.) x y z Uiso 

Bi 16c 0,069 0 0 0 0,052 

Li 16c 0,014 0 0 0 0,052 

Ti 16d 0,083 0,5 0,5 0,5 1,4x10-5 

O 48f 0,250 0,125 0,125 0,432 0,008 

O’ 8a 0,038 0,125 0,125 0,125 0,036 

Gof 3,27 Rp 3,99% Rwp 5,52% 

Le Gof, dans ce cas, est similaire aux précédents obtenus sans ajout du lithium (Gof = 

3,33). En prenant en compte les différents taux d’occupation des sites, la formule 

chimique obtenue est Li0.35Bi1,65Ti2O6O’0,91, soit un léger excès d'ions oxygène sur le site 

O'. En effet, la formule calculée à partir des taux d'occupation des sites cationiques serait 

Li0.35Bi1,65Ti2O6O’0,65. 
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 Insertion du lithium en site 16d (En substituant du titane) 

Le deuxième essai a été effectué en plaçant le lithium sur le site du titane. Les taux 

d’occupation du lithium et du titane ont été restreints, de la même manière que dans le 

cas de l’insertion du lithium dans les lacunes de bismuth. 

L’affinement n’a pas convergé vers une solution possible. En effet, les taux d’occupation 

du lithium et du titane ne sont alors pas réalistes : le premier est négatif tandis que le 

second dépasse le taux maximal du site. L’hypothèse d’une insertion du lithium sur le site 

du titane n’est donc pas vérifiée. 

 Insertion du lithium sur les sites 16c et 16d 

Un dernier essai a été réalisé en insérant le lithium à la fois sur le site du bismuth et sur 

celui du titane. Les taux d’occupation des deux sites substitués ont une nouvelle fois été 

limités. Le résultat au niveau de la substitution du lithium sur le site du titane est similaire 

à celui observé dans le paragraphe précédent, la possibilité d’avoir du lithium sur les deux 

sites n’est donc pas vérifiée. 

Finalement, parmi ces trois possibilités, seul le positionnement du lithium sur le site du 

bismuth a conduit à un affinement possible. C’est donc sur cette solution que sera basée 

la suite de l’étude structurale de ce composé. 

IV.1.3.2.2.3. Modèle simple de la pyrochlore et anisotropie 

Les facteurs d’agitation thermique utilisés pour l’ensemble des atomes étaient, dans les 

cas précédents, toujours isotropes. Il a toutefois été rapporté par Hector que l’utilisation 

de facteurs anisotropes menait à une amélioration non négligeable de la qualité de 

l’affinement. Dans ce paragraphe, l’étude s’est donc portée sur l’utilisation de facteurs 

anisotropes sur un ou plusieurs atomes. 

 Anisotropie sur le site 16c du bismuth 

Le passage à des facteurs d’agitation thermique anisotropes sur le site 16c, sur lequel 

sont localisés les atomes de bismuth et de lithium, permet de diminuer le Gof (3,27  

2,90). Les facteurs d’agitation thermique obtenus pour l’oxygène O’ restent tout de même 

élevés, tout comme ceux du bismuth, ce qui, dans ce cas, peut être lié à la paire non 

liante du bismuth et son orientation dans la maille. (Tableau 16)  

Tableau 16 : Résultat de l'affinement de l'échantillon LBT en utilisant l'anistropie sur le site 16c 

 Site T.o. x y z U11, U22 U33 U12 U13, U23 

Bi 16c 0,069 0 0 0 0,061 0,061 -0,029 -0,029 

Li 16c 0,014 0 0 0 0,061 0,061 -0,029 -0,029 

Ti 16d 0,083 0,5 0,5 0,5 0,005 0,005 0 0 

O 48f 0,250 0,125 0,125 0,430 0,007 0,007 0 0 

O’ 8a 0,038 0,125 0,125 0,125 0,047 0,047 0 0 

GoF 2,90 Rp 3,56% Rwp 4,89% 
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Par la suite, la possibilité d’un déplacement statistique du bismuth et de l’oxygène O’ a été 

prise en compte afin de limiter l’agitation présente sur ces sites et améliorer les 

affinements. 

En utilisant des facteurs anisotropes sur un seul des autres sites de la pyrochlore, les 

affinements ont convergé, mais les solutions n’étaient pas concluantes. En effet, le cas du 

titane conduit à des facteurs Uii négatifs, ce qui n’a pas de signification physique. Dans le 

cas des oxygènes, le site 8a n’accepte pas l’anisotropie, mais il a été possible de l’utiliser 

sur le site 48f. Cela n’a cependant pas permis d’améliorer le résultat de l’affinement. 

 Anisotropie sur plusieurs sites 

Finalement, comme cela été décrit par Hector et Wiggins [215], les facteurs d’agitation 

thermique anisotropes ont été utilisés sur les sites 16c, 16d et 48f respectivement du 

bismuth, du titane et de l’oxygène O. Cela permet de diminuer le Gof et les facteurs R. 

(Tableau 17) Il est toutefois remarqué que les contraintes liées à l’existence d’un 

ellipsoïde ne sont pas remplies par les facteurs Uii et Uij dans le cas de l’oxygène. Cette 

solution n’a donc pas de signification. 

Tableau 17 : Résultat de l'affinement de l'échantillon LBT en utilisant l'anistropie sur plusieurs sites 

 Site T.o. x y z U11, U22 U33 U12 U13, U23 

Bi 16c 0,069 0 0 0 0,064 0,064 -0,032 -0,032 

Li 16c 0,014 0 0 0 0,064 0,064 -0,032 -0,032 

Ti 16d 0,083 0,5 0,5 0,5 0,006 0,006 0,003 0,003 

O 48f 0,250 0,125 0,125 0,430 0,006 0,009 -0,009 0 

O’ 8a 0,038 0,125 0,125 0,125 0,048 0,048 0 0 

Gof 2,80 Rp 3,42% Rwp 4,71% 

Finalement, la suite de l’étude structurale de Bi2Ti2O7 s’est portée sur le site du bismuth, 

celui-ci ayant été modifié lors d’études précédentes [215], [240], [241] pour être localisé 

sur le site 96g ou 96h de la structure Fd3̅m. De plus, Hector et al [215] ont montré qu’il 

était possible de décrire Bi2Ti2O7 avec un troisième atome d’oxygène représentant les 

déplacements de O’, comme cela avait déjà été rapporté pour Bi2Ru2O7 [242] et γ-

Bi2Sn2O7 [243].  

IV.1.3.2.2.4. Déplacement du bismuth au sein de la structure 

Dans la littérature, le bismuth a principalement été localisé en site 96g ou 96h, mais la 

position 32e a aussi été envisagée [215]. Ainsi, ces trois sites seront utilisés dans la suite 

de cette partie. Les affinements correspondants ont été réalisés, avec et sans le lithium 

sur le site, mais aussi en utilisant les facteurs d’agitation thermique isotropes ou 

anisotropes. 

L’utilisation de ces positions indique généralement la présence d’anisotropie ou d’un 

« déplacement statique » sur ce site. Ce déplacement est souvent suivi de la présence de 
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la raie (442) à d ≈ 1,73 Å, qui semble toutefois peu ou pas visible sur nos 

diffractogrammes. 

Les affinements réalisés n’ont pas convergé, quel que soit le site utilisé et les facteurs 

d’agitation, isotrope ou anisotrope. Dans chaque cas, les essais ont été menés avec et 

sans lithium sur le site délocalisé, mais les résultats sont sensiblement les mêmes. Le 

bismuth n’est donc pas délocalisé de sa position initiale, en site 16c. Ces résultats sont en 

accord avec l’absence de la raie (442) sur les diffractogrammes obtenus. 

Dans la suite de cette étude, nous avons étudié les positions des oxygènes, notamment 

celle de O’ dont le facteur d’agitation thermique est élevé. Plusieurs possibilité ont ainsi 

été envisagées : une délocalisation partielle de l’oxygène O’ dans un premier temps, puis 

la délocalisation totale. 

IV.1.3.2.2.5. Déplacement de O’ au sein de la structure Bi2Ti2O7 

Comme dans l’article de Hector et Wiggins, le paramètre d’agitation thermique isotrope de 

O’ est assez élevé. Le site 8a sur lequel est localisé cet oxygène n’accepte pas de 

paramètre anisotrope et ce facteur élevé est la preuve d’un désordre sur ce site. Si dans 

le cas de Bi2Ti2O7, la solution correspond à un partage de O’ sur deux sites (8a et 32e) 

dont le taux d’occupation global est restreint pendant les affinements, ce n’est pas le cas 

dans notre structure. Il est alors possible que O’ soit totalement délocalisé sur un autre 

site : 32e, 48f, 96g ou 192i. Ces positions correspondent à un déplacement de O’ au sein 

du tétraèdre de cations bismuth dans lequel il se trouve. 

 Utilisation du site 32e (𝑥, 𝑥, 𝑥) 

Le positionnement de l’oxygène sur le site 32e consiste en une délocalisation des atomes 

d’oxygènes O’ pour former un tétraèdre autour de la position initiale sur le site 8a. (Figure 

59) 

 

Figure 59 : Représentation de l’octaèdre d’oxygènes O’ en position 32e encadrant la position 

initiale sur le site 8a 

L’affinement réalisé en utilisant ce site converge vers une solution peu différente des 

précédentes au niveau des paramètres de fiabilité de l’affinement Gof, Rp et Rwp. (Tableau 

18) Cependant, le facteur d’agitation thermique de l’oxygène O’ est beaucoup plus faible 

que précédemment (0,047  0,007). 
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Tableau 18 : Résultat de l'affinement avec l'oxygène O' en position 32e 

 Site T.o. x y z U11, U22, U33 U12, U13, U23 

Bi 16c 0,069 0 0 0 0,061 -0,028 

Li 16c 0,014 0 0 0 0,061 -0,028 

Ti 16d 0,083 0,5 0,5 0,5 0,005 0 

O 48f 0,250 0,125 0,125 0,430 0,007 0 

O’ 32e 0,037 0,107 0,107 0,107 0,007 0 

Gof 2,88 Rp 3,55% Rwp 4,86% 

 Utilisation du site 48f (x,
1

8
,

1

8
) 

Placer l’oxygène O’ sur le site 48f n’a pas permis d’améliorer les résultats des 

affinements. Les facteurs d’agitation de O’ restent élevés et les Gof, Rpet Rwp ne sont pas 

modifiés par ce changement. L’utilisation de ce site n’est donc pas intéressante pour la 

suite de l’étude structurale. 

Les sites 32e et 48f ont été les seuls à permettre l’affinement : lors de l’utilisation du site 

96g, l’affinement converge vers une solution où O’ rejoint inévitablement la position 32e 

tandis que dans le cas du site 192i, de symétrie minimale dans le groupe d’espace Fd3̅m, 

l’affinement ne converge pas. 

Finalement, c’est donc l’utilisation du site 32e pour l’oxygène O’ qui conduit à la meilleure 

solution structurale pour le composé pyrochlore dopé au lithium. 

IV.1.3.2.2.6. Conclusions structurales 

Le composé pyrochlore, dopé au lithium, a donc été affiné dans le groupe d’espace Fd3̅m 

avec un paramètre de maille de 10,317(3) Å. La formule de notre composé a été 

déterminée comme étant Li0,32Bi1,68Ti2O6,88. Cette formule diffère légèrement de celle 

obtenue en se basant sur les cations : Li0,32Bi1,68Ti2O6,68. Il est donc possible que le taux 

d’occupation chimique global sur le site A ne soit pas de 2. Celui-ci n’a toutefois pas été 

modifié car libérer les taux d’occupation du lithium et du bismuth, sans imposer leur 

somme, ne permet pas aux affinements de converger. De plus, cette différence pourrait 

aussi être liée à la présence de lithium en dehors des sites de la maille par exemple. 

La proportion de phases secondaires présentes, déterminée par Jana, est beaucoup plus 

importante que celle attendue au vu des diagrammes de diffraction des rayons X. En 

effet, les poudres de LBT étudiées seraient composées de 17% de Li4Ti5O12, de 19% de 

Li2TiO3 et donc de 64% de pyrochlore. La composition du mélange final ainsi obtenu est 

présentée dans le Tableau 19. Un léger écart entre composition initiale et simulée est 

observé, et peut s’expliquer par l’incertitude sur les pourcentages de phases dans Jana, 

voire de possibles sous-stœchiométries sur les phases à base de lithium et de titane. 
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Tableau 19 : Composition molaire finale de la poudre de LBT d'après l'affinement réalisé sur 

Jana2006 

 Li2O Bi2O3 TiO2 

Composition initiale 16,5% 16,5% 67% 

Composition Jana2006 17,9% 17,8% 64% 

Le résultat de l’affinement final est donné en Figure 60 et la maille en résultant est 

présentée en Figure 61.  

 

Figure 60 : Résultat de l'affinement structural final de l'échantillon LBT 

 

Figure 61 : Représentation de la maille de LBT à la fin des affinements 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  76 

 

La maille obtenue est légèrement différente de celle présentée par Hector et Wiggin du 

fait du non éclatement du site du bismuth (Figure 53). Il est possible que la présence de 

lithium dans la structure ne permette pas un tel éclatement, notamment s’il est localisé sur 

un site différent du bismuth, mais de position moyenne équivalente. Toutefois, un 

passage à l’anisotropie semble nécessaire pour parvenir au meilleur affinement, et celui-ci 

donne un positionnement moyen similaire à l’éclatement sur un site 96g, pouvant être lié 

à la paire non liante du bismuth. En effet, dans le cas de la pyrochlore La2Zr2O7, où le 

lanthane a une configuration électronique similaire à celle du bismuth, mais sans doublet 

non liant, les facteurs d’agitation thermique sont toujours isotropes [244]–[246]. De plus, 

l’utilisation de trois oxygènes pour représenter la maille n’a pas été possible dans ce cas, 

même si l’atome O’ n’est pas conservé sur le site 8a mais éclaté sur le site 32e, comme le 

deuxième O’ dans la maille de Hector et Wiggin [215]. 

Les octaèdres TiO6 déformés présents dans la pyrochlore sont représentés en Figure 62. 

La longueur des liaisons Ti-O est la même pour l’ensemble de l’octaèdre et vaut 1,959(5) 

Å. Celle-ci est également peu différente de la valeur donnée dans la publication d’Hector 

et Wiggin (1,964(8) Å), tout comme les angles (92,625° et 87,375° dans notre cas, contre 

92,48° et 87,52° pour Hector et Wiggin). La valeur des angles Ti-O-Ti est de 137,3° ce 

qui, encore une fois, est assez proche de la valeur donnée à 2K pour la structure de 

Bi2Ti2O7 « pure » (137,51°). 

 

Figure 62 : Représentation des octaèdres TiO6 de la pyrochlore ainsi que des longueurs de liaisons 

et des angles à température ambiante 

De la même façon que dans les pyrochlores Bi2Ti2O7 « pure » et La2Zr2O7, le bismuth est 

localisé au centre d’un scalénoèdre ditrigonal dont l'oxygène sommital est éclaté, donnant 

ainsi deux longueurs de liaison différentes. Cet éclatement de l’ensemble du site de 

l’oxygène, contrairement au cas de Bi2Ti2O7 où seule une partie des oxygènes est 

délocalisée, peut être l’indice de la présence du lithium qui entraînerait un rapprochement 

de ces anions. 
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Figure 63 : Représentation de l’environnement du bismuth, le tétraèdre d’anions O
2-

 en site 32e est 

représenté pour mettre en évidence la position du site 8a initial (Figure 59) 

L’organisation des cations au sein de la maille est caractérisée par les angles Bi-O-Ti qui 

prennent une valeur de 105,09°. Celle-ci se rapproche de la valeur centrale présentée par 

Hector et Wiggin (104,46°) dans la pyrochlore « pure ». 

Finalement, la valence électrostatique des cations au sein de la structure a été étudiée en 

se basant sur les équations ainsi que les données de r0 présentées par Brown et al en 

1985 [247]. 

 
𝑉𝑖 =  ∑ 𝑠𝑖𝑗

𝑗

=  ∑ exp (
𝑟′

0 − 𝑟𝑖𝑗

𝐵
)

𝑗

 (24) 

La valence obtenue est ainsi de 4,06 (± 0,4) pour le titane, ce qui est la valence obtenue 

normalement pour cet ion en site octaédrique. Dans le cas du bismuth, la valence 

obtenue est de 2,84 (± 0,5) tandis que celle du lithium est de 0,52 (± 0,1). Cette dernière 

valeur peut être le résultat de l’incertitude sur la localisation du lithium au sein de la 

structure, nos affinement ne nous ayant pas permis de séparer les atomes de bismuth et 

de lithium au cours de l’étude. De plus, le lithium n’est que rarement positionné en 

coordinence 8, et la valeur de r0 utilisée dans notre calcul diffère probablement de la 

valeur expérimentale. 

IV.1.3.3. Mesures des propriétés diélectriques 

La phase pyrochlore Bi2Ti2O7 est rapportée dans la littérature comme présentant de 

faibles pertes diélectriques ainsi qu’une forte permittivité. Ces deux propriétés en font un 

matériau intéressant pour réaliser des couches isolantes dans les transistors MOS (Semi-

conducteurs Métal Oxyde) [217], [219], [236], [248]. Une analyse des propriétés de la 

phase stabilisée obtenue au cours de cette étude doit donc être faite. Pour cela, une 

première étude du frittage sera présentée avant de poursuivre sur les propriétés 

diélectriques du matériau.  

IV.1.3.3.1. Frittage de la composition LBT 

Peu d’études du frittage de la phase Bi2Ti2O7 ont été décrites dans la littérature, ce qui est 

principalement dû à l’instabilité de la pyrochlore avec la température. Un article décrit 

toutefois le frittage de cette phase à 1200°C [249]. Cependant, aucune analyse DRX de la 
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pastille ainsi frittée n’a été faite afin de vérifier les phases présentes. De plus, les 

propriétés rapportées sont plus en accord avec celles de la phase d’Aurivillius Bi4Ti3O12 

que celles d’une pyrochlore. 

Dans le cas de notre composition, il a d’ailleurs été remarqué que la température de 

fusion de la composition LBT est très proche de 1100°C, ce qui ne permet pas de frittage 

à plus haute température comme cela a été décrit. Une analyse dilatométrique d’une 

pastille de LBT a donc été réalisée. (Figure 64) Cette étude a été menée entre 20°C et 

1050°C avec une rampe de 5°C.min-1. 

 

Figure 64 : Etude dilatométrique d'une pastille de LBT 

Trois principales températures ont été relevées et sont indiquées sur la Figure 64. Au-delà 

de 820°C, le début du retrait a pu être observé. Celui-ci est accentué à partir de 950°C et 

il est maximal à la température finale de 1050°C. Il est possible qu’augmenter la 

température de frittage permette d’atteindre des valeurs de retrait plus importantes. Les 

essais de frittage ont ainsi cherché à corroborer cette hypothèse, en utilisant un palier à 

1100°C. Les pastilles ont été mises en forme par pressage uniaxial, sans utiliser de liant, 

à 125 MPa pendant 5 minutes. Le diamètre initial des pastilles est de 10mm pour une 

épaisseur de 2,5mm. Trois températures de frittage ont été testées : 1000°C, 1050°C et 

1100°C. Le palier de frittage a été fixé à 2h.  

Les résultats de taux de densification géométrique des pastilles sont rapportés dans le 

Tableau 20. Peu de différences sont visibles au niveau de la densification, toutefois, la 

pastille frittée à 1100°C a subi un début de fusion lors du cycle thermique et une 

température inférieure sera donc préférée. 

Tableau 20 : Récapitulatif des résultats de frittage réalisés sur la composition LBT 

 1000°C 1050°C 1100°C 

Taux de densification 
géométrique 

89% 91% 87% 

Par la suite, afin d’améliorer à nouveau le taux de densification, un mélange liant / 

plastifiant, constitué de polyéthylène glycol et d’alcool polyvinylique, a été ajouté aux 

poudres avant la mise en forme. Cet ajout permet une meilleure tenue de la pastille en 

cru, mais aussi de favoriser les « glissements » des grains entre eux, donnant par la 
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même occasion une meilleure densité en cru, ce qui peut améliorer le taux de 

densification final. Cela nécessite toutefois d'ajouter une étape de déliantage au cycle 

thermique, correspondant à une rampe plus lente (2°C/minute) jusqu’à 600°C où un 

premier palier de 1h est effectué, avant de finir par une rampe à 5°C/minute pour monter 

à la température finale de frittage pendant 2h. (Figure 65) 

 

Figure 65 : Cycle thermique utilisé pour le frittage de la composition LBT 

Le taux de densification géométrique de la pastille ainsi obtenue est supérieur à 95% ce 

qui est confirmé par une mesure par poussée d'Archimède donnant un taux de 

densification de 98%. La pastille obtenue a ensuite été observée au MEB afin d'obtenir la 

taille et la répartition des possibles porosités. (Figure 66) 

 

Figure 66 : Observation de la pastille de LBT frittée à 1050°C par microscopie électronique à 

balayage 

Peu de porosités sont observées au sein de notre matériau. Deux zones sont clairement 

visibles, correspondant sans doute à la phase pyrochlore (zones grises) et à une phase 

secondaire (zones plus foncées). Celle-ci a été identifiée grâce à la diffraction des rayons-

X comme étant Li4Ti5O12. Cette étude a aussi permis de vérifier qu’il n’y a pas de 

réactions parasites au cours du frittage. (Figure 67)  



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  80 

 

 

Figure 67 : Diffractogramme de contrôle après frittage de la pastille de Li1/2Bi1/2TiO3 

Il n’y a pas eu de décomposition de la phase pyrochlore de type Bi2Ti2O7 au cours du 

frittage. Les pastilles ont donc été munies d'électrodes de platine afin de former un 

condensateur. Le cycle thermique correspondant au frittage des électrodes est représenté 

Figure 68. 

 

Figure 68 : Cycle thermique utilisé pour le frittage des électrodes de platine 

Après le frittage des électrodes, la pastille a été observée par diffraction des rayons-X. 

(Figure 69), afin de s’assurer que le platine n’a pas réagi avec le bismuth pour former une 

pyrochlore de formule Bi2Pt2O7. En effet, ce composé, bien que conducteur, apporte une 

résistance électrique plus importante que le platine métallique, ce qui pourrait perturber 

les mesures d’impédance. Dans le cas de LBT, il n’y a pas de signes visibles de réaction. 

 

Figure 69 : Etude par diffraction des rayons-X de la pastille de LBT avec électrodes de platine 
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IV.1.3.3.2. Mesures d’impédance et propriétés diélectriques 

La composition LBT a été étudiée par spectroscopie d’impédance afin de déterminer les 

propriétés diélectriques de la pyrochlore. La mesure a été effectuée de la température 

ambiante à 700°C sur une gamme de fréquence allant de 100Hz à 1MHz. Les données 

de ε’ et de tan(δ) ont été reportées sur les graphiques suivant en représentant les 5 

principales fréquences mesurées : 100Hz, 1kHz, 10kHz, 100kHz et 1MHz. (Figure 70) 

 

Figure 70 : Représentation de (a) la permittivité ε’ et de (b) tan(δ) de LBT en fonction de la 

température à différentes fréquences 

Une relaxation est visible sur une large gamme de températures. Celle-ci pourrait être liée 

à l’occupation d’un même site par plusieurs cations (Li et Bi d’après l’étude structurale). 

La valeur de ε’ mesurée à 100kHz à température ambiante est d’environ 85, ce qui est 

plus faible que celle donnée par Wu et al (εr = 118) [217]. Cette différence peut sans 

doute s’expliquer par l’ajout de lithium dans la pyrochlore qui peut modifier ses propriétés, 

notamment sa conductivité (le lithium peut être mobile au sein de la structure).  

Les valeurs de tan(δ) augmentent rapidement avec la température. Il est donc probable 

que la pyrochlore ainsi formée présente une conductivité non négligeable, probablement 

de type conductivité ionique. Afin de vérifier cette hypothèse, des mesures 

complémentaires ont été réalisées sur une gamme de fréquences plus large permettant 

d’analyser les cercles d’impédance et ainsi caractériser les possibles phénomènes de 

conduction présents dans ce matériau. Ces mesures sont présentées dans le paragraphe 

suivant. 

IV.1.3.3.3. Mesures d’impédance et cercles de Nyquist 

La présence de lithium dans la structure pyrochlore de Bi2Ti2O7 pourrait conférer des 

propriétés de conduction au matériau synthétisé. Il est en effet possible que le cation Li+ 

puisse se déplacer au sein de la structure pyrochlore qui a souvent été rapportée comme 

déficitaire sur certains sites cationiques.  

Afin de mesurer les énergies d’activation des différents phénomènes de conduction, les 

cercles d’impédance ont été tracés sur une gamme de température allant de l’ambiante à 

600°C. Ces mesures nécessitent un balayage en fréquence plus important que dans le 
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cas précédent (ici, nous avons pu aller de 100mHz à 5MHz) afin de pouvoir observer les 

phénomènes liés à l’électrode qui sont visibles seulement à basse fréquence. 

Les cercles d’impédance (aussi appelés cercles de Nyquist) ont ensuite été simulés à 

l’aide du programme Zlive, conçu sous Excel par Samuel Georges en 2003 [211]. Les 

différentes conductances ont ainsi pu être déterminées. Leur évolution a été modélisée en 

utilisant la loi d’Arrhenius afin d'obtenir l’énergie d’activation de chacun des phénomènes 

observés. 

IV.1.3.3.3.1. Résultats des mesures 

L’ensemble des cercles d’impédance sont tracés à partir des données brutes Z’ et Z". 

Ceux-ci sont représentés sur une échelle log/log afin d’observer leur évolution avec la 

température. (Figure 71) Les mesures effectuées à plus basse température (Inférieures à 

150°C) n’ont pas permis le tracé de cercles d’impédance. 

 

Figure 71 : Tracé des cercles de Nyquist sur l'ensemble de la gamme étudiée (150 à 600°C) 

Une « cassure » est nettement visible à haute fréquence sur l’ensemble des tracés. Celle-

ci correspond à l’inductance des fils et les points correspondant ont donc été éliminés 

avant le traitement des données dans Z-live.  

IV.1.3.3.3.2. Ajustement des cercles de Nyquist 

Ces ajustements ont été réalisés selon la méthode présentée au Chapitre III à partir du 

logiciel Zlive. 

 Ajustement des cercles de Nyquist de 150°C à 475°C 

Le premier ajustement a été effectué à 325°C. En effet, à cette température les cercles 

d’impédance sont mieux définis et il est plus simple de trouver un modèle à appliquer aux 

autres températures. Le résultat obtenu est donné en Figure 72. Cela nous a permis de 

déterminer une équation modèle afin d'ajuster le cercle de Nyquist.  

Ce modèle a pu être appliqué sur les diagrammes de Nyquist de la gamme de 

température présentée. Dans un premier temps, seules les résistances sont libérées, 

conduisant à une première approximation donnant peu d’erreurs sur la simulation. Dans 

un deuxième temps, l'ajustement est étendu au « Warburg ». Puis, dans un dernier 
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temps, les valeurs de CPE et du facteur p sont libérées, ce qui mène à une légère 

modification de celles-ci. Cet écart peut s’expliquer par le caractère diélectrique du 

matériau, malgré sa conductivité, qui évolue donc avec la fréquence et la température.  

 

Figure 72 : Ajustement des cercles d'impédances obtenus sur l'échantillon LBT à 325°C 

Au-delà de 475°C toutefois, ce modèle ne fonctionne plus. Il faut donc trouver un nouveau 

modèle à appliquer. 

 Ajustement des cercles de Nyquist de 500°C à 600°C 

Dans cette gamme de température, une seule contribution a été utilisée pour simuler le 

cercle d’impédance. Après avoir déterminé un modèle à partir des données obtenues à 

500°C (Figure 73), celui-ci a été utilisé sans problèmes visibles jusqu’à 600°C avec une 

bonne fiabilité.  

 

Figure 73 : Ajustement des cercles d'impédances obtenus sur l'échantillon LBT à 500°C 

Le modèle a ensuite été utilisé comme dans le cas précédent, en ajustant d’abord la 

résistance, puis le Warburg et finalement l’ensemble des paramètres. L’évolution de CPE 

et de p est encore visible dans cette gamme de température. 
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IV.1.3.3.3.3. Calculs de l’énergie d’activation 

La simulation des cercles de Nyquist permet la détermination de la résistance associée à 

chacun des phénomènes observés. Ceci permet de remonter à la conductance et donc à 

la conductivité. Celle-ci peut alors être reliée à la température par l’équation d’Arrhenius. 

σ =  𝜎0 × exp (−
𝐸𝑎

𝑘𝑇
) soit ln(σ) =  ln (𝜎0) −

𝐸𝑎

𝑘𝑇
 (25) 

Ea correspond alors à l’énergie d’activation du phénomène, T représente la température 

(K), k la constante de Boltzmann (eV/K), σ la conductivité (S.m-1) et σ0 le facteur pré 

exponentiel. Il est ensuite possible de remonter à la valeur de l’énergie d’activation en 

traçant le logarithme de la conductivité en fonction de l’inverse de la température : la 

pente de la droite conduit à la valeur de l’énergie d’activation. (Figure 74) 

 

Figure 74 : Représentation de ln(σ) en fonction de l’inverse de la température, simulée par une loi 

d’Arrhenius sur les gammes de températures (a) 200 – 475°C et (b) 500 – 600°C 

Il peut être constaté que les deux contributions présentes dans la première gamme de 

températures représentent des phénomènes ayant des énergies d’activation très voisines. 

Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer cette observation : (i) une 

distribution granulométrique bimodale de la pyrochlore ou (ii) la présence de grains de 

phases secondaires présentant le même phénomène par exemple. Pour tenter de 

trancher entre ces deux hypothèses, les échantillons ont été étudiés au microscope 

électronique à balayage (MEB), couplé à l’EDS, afin d’avoir un aperçu de la répartition 

des espèces chimiques. (Figure 75) L’intensité des couleurs augmente avec la quantité 

d’espèce dans la zone étudiée. 
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Figure 75 : (a) Image MEB de l'échantillon LBT et cartographie des éléments chimiques (b) Ti, (c) 

Bi et (d) Oxygène. 

La première des constatations correspond au fait que les phases secondaires ne sont pas 

localisées aux joints de grains mais forment des îlots de compositions différentes au sein 

du matériau (zones les plus sombres sur l’image MEB). Par ailleurs, s'il n’est pas possible 

de détecter le lithium par EDS, la phase secondaire Li4Ti5O12 peut être identifiée comme 

correspondant aux zones où le bismuth est absent (les cercles blancs indiquent la zone 

de phase secondaire la plus importante sur la Figure 75). 

La révélation des joints de grains nous a par ailleurs permis d’avoir un ordre d’idée de la 

répartition en tailles de grains. (Figure 76) Toutefois, si les grains de phases pyrochlores 

sont bien visibles, la révélation sur la phase secondaire n’a pas été aussi nette. Cela peut 

être lié à la composition de celle-ci, qui demande peut être une température plus élevée 

pour le cycle thermique de révélation. 

La taille de grains des deux espèces est de quelques microns. Dans le cas de la phase 

secondaire, Li4Ti5O12, les grains ont une taille comprise entre 2 et 3 µm tandis que la 

pyrochlore présente une gamme granulométrique légèrement plus large, entre 2 et 10 µm. 

Il parait donc plus probable que les énergies d’activation observées soient celles de 

chacune de ces phases. 
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Figure 76 : Observation au MEB de l'échantillon de LBT : Observation des tailles des grain 

Les données de spectroscopies d’impédance ont été complétées avec des mesures 

effectuées en courant continu afin de comparer les valeurs obtenues par les deux 

méthodes. L'ajustement de ces valeurs par l’équation d’Arrhenius est présenté en Figure 

77 avec les énergies d’activation correspondantes. 

 

Figure 77 : Représentation du logarithme népérien de la conductivité en fonction de l’inverse de la 

température, simulée par une loi d’Arrhenius pour le composé LBT (a) en courant continu et (b) en 

courant alternatif 

La différence visible entre les énergies d’activation obtenues en courant continu et celles 

calculées à partir des cercles d’impédances peut s’expliquer par la présence d’une 

relaxation dans le matériau. (Figure 70, p81) En effet, ce phénomène est activé par la 

fréquence et n’impacte donc pas la mesure en courant continu alors qu'il affecte 

notablement celle en courant alternatif. Il est donc possible que la différence d’énergie 

d'activation constatée entre les deux méthodes soit liée à l’énergie d’activation de la 

relaxation dans la pyrochlore. En effet, la différence est de l’ordre de 0,3 eV, ce qui est 
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cohérent avec les valeurs d’énergie d’activation de ce phénomènes dans les pyrochlore 

de formule A2B2O7 [234], [250]. 

IV.1.4. Conclusions 

L’étude de la formation de nouveaux titanates de bismuth et d’alcalins à partir de lithium 

et de rubidium n’a pas conduit à la formation de nouvelle structure pérovskite. 

Dans le cas du rubidium, l’indexation des pics dans une structure pérovskite n’a pas 

abouti et il n’a pas non plus été possible d’identifier les différentes phases synthétisées. 

En effet, seuls les binaires ont été partiellement décrits dans la littérature et les phases 

possibles du ternaire n’ont pas été étudiées. De ce fait, l’étude de la composition 

(Rb1/2Bi1/2)TiO3 a été mise en suspens à cause de l’absence de phase pérovskite et du 

temps, trop important, nécessaire à l’étude d’un ternaire. 

Dans le cas de l’utilisation de lithium, une phase pyrochlore, de type Bi2Ti2O7 a été formée 

et stabilisée en dehors des domaines préalablement rapportés dans la littérature. 

L’explication mise en avant au cours de cette étude a été l’insertion de l’atome de lithium 

au sein de la structure qui permet la stabilisation de la phase jusqu’à de hautes 

températures (1100°C). Une recherche de zones d’existence de cette phase au sein du 

ternaire a été réalisée sur différentes diagonales du système. Si cela n’a pas permis de 

déterminer la composition précise de la phase synthétisée, la présence de phases 

secondaires ayant toujours été observée, cela a toutefois permis de montrer la présence 

de cette pyrochlore stabilisée dans tout le domaine étudié du ternaire. 

Une structure de la phase pyrochlore a pu être déterminée en se basant sur les 

publications de Hector et Wiggins [215]. Le composé de type Bi2Ti2O7 a ainsi été décrit 

dans une maille Fd3̅m avec un éclatement des atomes de bismuth, mais aussi de 

plusieurs atomes d’oxygène. Le lithium a pu être positionné sur les sites du bismuth, 

probablement au sein des lacunes fréquemment observées dans ces matériaux. Les 

affinements réalisés en substituant le lithium au titane n’ont pas convergé, malgré la 

coordinence 6 du site, plus favorable à l’insertion de lithium. La formule probable du 

composé étudié est Li0,32Bi1,68Ti2O6,88. 

Finalement, les propriétés électriques de la pyrochlore ont été étudiées. Comme dans la 

littérature, une relaxation est visible sur une large gamme de température. Les valeurs de 

permittivité mesurées sont plus faibles que celles données dans la littérature et les 

valeurs de densité de courant de fuite augmentent elles-aussi rapidement. Ces 

observations peuvent être liées au dopage au lithium qui modifierait les propriétés de la 

pyrochlore pour en faire un matériau plus conducteur. Ce sont ces propriétés qui ont été 

étudiées par la suite, notamment en traçant les diagrammes de Nyquist. Les cercles 

d’impédance ont ensuite été simulés afin de déterminer les énergies d’activation des 

phénomènes observés dans notre matériau, avant de réaliser des mesures en courant 

continu afin de s’affranchir de la relaxation. Il est difficile de déterminer avec exactitude 

l’énergie d’activation associée à chacun de ces phénomènes, les deux étant 

probablement liés dans nos manipulations, il est toutefois possible que la différence 

observée entre les mesures en courant continu et alternatif soit uniquement associée à la 

relaxation. La valeur serait alors de l’ordre de grandeur des énergies habituelles observée 

pour les pyrochlores A2B2O7.  
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 Les zirconates de bismuth et d’alcalins (A1/2Bi1/2)ZrO3 IV.2.

Les composés (Na1/2Bi1/2)ZrO3 et (K1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ et KBZ) ont été suggérés pour la 

première fois par Smolenskii [120]. Toutefois, s’ils sont connus depuis une cinquantaine 

d’années, ils n’ont pas été aussi étudiés que les titanates NBT et KBT. L’étude de ces 

composés a donc été reprise, afin d’améliorer les synthèses et de déterminer les 

structures et propriétés de ces zirconates. 

Les facteurs de Goldschmidt des composés connus, comme de ceux envisagés à partir 

des autres cations alcalins sont regroupés dans le Tableau 21. L’augmentation du rayon 

du cation B conduit à une diminution des facteurs de tolérance obtenus, en comparaison 

avec les titanates. Toutefois, les compositions se basant sur l’utilisation des cations 

lithium, rubidium et césium n’ont pas pu être synthétisées à cause des contraintes de 

temps. 

Tableau 21 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt « t » des différentes compositions 

envisagées 

 (Li1/2Bi1/2)ZrO3 (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (K1/2Bi1/2)ZrO3 (Rb1/2Bi1/2)ZrO3 (Cs1/2Bi1/2)ZrO3 

t 0,70 0,93 0,97 0,99 1,01 

 (Li1/2Bi1/2)TiO3 (Na1/2Bi1/2)TiO3 (K1/2Bi1/2)TiO3 (Rb1/2Bi1/2)TiO3 (Cs1/2Bi1/2)TiO3 

t 0,74 0,98 1,03 1,04 1,07 

L’une des difficultés majeures rencontrées lors de la synthèse de ces composés a été 

l’obtention de phases secondaires dans des proportions assez importantes. Plusieurs 

voies de synthèses ont été utilisées afin d’obtenir le matériau le plus pur possible. 

IV.2.1. Synthèses des composés envisagés 

Les premières synthèses de zirconates ont été effectuées par réaction solide/solide à 

partir des oxydes de bismuth et de zirconium et du carbonate d’alcalin correspondant 

d'autre part (K2CO3 (Aldrich, 99+%), Na2CO3 (Aldrich, 99,5+%), Bi2O3 (Puretech, 

99,975%), ZrO2 (Alfa Aesar, 99,7%)). Les précurseurs ont été préalablement séchés à 

150°C avant d’être mélangés et broyés en proportion stœchiométrique dans un mortier en 

agate. La calcination finale des poudres a été menée dans un creuset en alumine à 800°C 

pendant 4h. Des calcinations supplémentaires sur ces poudres ont été réalisées (2 à 3), 

selon le même cycle thermique, afin d’augmenter la proportion de pérovskite et de 

diminuer celle de phases secondaires. Un broyage intermédiaire est effectuée à chaque 

fois afin d’homogénéiser les poudres avant calcination. 

Comme dans le cas des titanates, les poudres ainsi obtenues ont toutes été étudiées par 

diffraction des rayons-X afin de déterminer les phases synthétisées ainsi que la proportion 

approximative de phase pérovskite.  

IV.2.1.1. La composition (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) 

Les premières calcinations du composé NBZ ont conduit à la formation de la phase 

pérovskite attendue. Cependant, certaines zones du diffractogramme (Figure 78), 

présentent des pics de phases secondaires, notamment dans la région comprise entre 

28° et 30°. Celles-ci ont pu être identifiées comme étant Na2ZrO3 (JCPDS #021-1179) 
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ainsi que de la zircone initiale (JCPDS #004-4339). Cette dernière est en effet peu 

réactive, du fait de sa grande réfractarité. Plusieurs recuits ont été effectués afin 

d’éliminer ces phases, mais sans succès. En plus de ces deux phases, il est possible qu’il 

subsiste de l’oxyde de bismuth qui aurait été dopé par le sodium, pour former une phase 

Na0,29Bi1,71O2,71 par exemple, mais dont la stœchiométrie n’est pas identifiée avec 

certitude. 

 

Figure 78 : Diffractogramme des poudres de NBZ calcinées à 800°C (Les points verts indiquent les 

positions des raies caractéristiques d’une pérovskite) 

Dans un second temps, les poudres de NBZ ont été calcinées dans deux types de 

creusets différents : alumine et platine, la présence de phases secondaires pouvant être 

liée à des réactions parasites avec le creuset. La comparaison des diffractogrammes 

obtenus est présentée en Figure 79. Peu de différences ont pu être observées entre les 

poudres synthétisées en creuset alumine et celles en creuset platine. De ce fait, les 

synthèses effectuées dans la suite de cette partie ont été réalisées uniquement en 

creuset alumine. 

 

Figure 79 : Comparaison des diffractogrammes des poudres calcinées en creuset platine et 

alumine (les points verts correspondant à la position des raies caractéristiques de la pérovskite) 
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Afin d’éviter ces problèmes de réaction, un nouveau protocole expérimental a été utilisé, 

décrit par Jaiban et al [163]. Les précurseurs sont identiques aux premiers essais, mais le 

creuset est couvert afin de limiter les pertes de matière, notamment du bismuth qui est 

volatil. De plus, un excès de 10% de carbonate est ajouté aux poudres initiales, dans le 

but de faciliter la réaction et former la pérovskite [163]. Il est alors décrit que deux 

calcination successives à 800°C permettent d’éliminer l’ensemble des phases 

secondaires. Toutefois, dans notre cas, le diffractogramme obtenu présente les mêmes 

phases parasites que lors des premières manipulations. (Figure 80) Des différences de 

conditions d'acquisition des diffractogrammes peuvent être en cause, les pics de phases 

secondaires, visibles dans nos échantillons, pourraient ainsi être pris dans le fond continu 

assez irrégulier de la publication de Jaiban et al. De plus, les diffractogrammes présentés 

dans les articles commencent à 20° alors que la raie de plus forte intensité de Na2ZrO3 se 

situe à 16,16° et ne peut donc pas être observée. 

 

Figure 80 : Etude par diffraction des rayons-X du composé NBZ obtenu par la méthode de Jaiban 

(Les points verts correspondant aux positions des raies caractéristiques des pérovskites) 

Ces deux premières méthodes n’ayant pas mené à des résultats concluant, une troisième 

voie de synthèse a été développée. Celle-ci reprend le premier protocole utilisé, mais les 

précurseurs de sodium et de potassium ont été modifiés. En effet, l’utilisation d’un 

intermédiaire de réaction sur les sites doubles des pérovskites, ici NaBiO3 (Alfa Aesar, 

80%), comme cela a été décrit pour PMN, permet parfois d’améliorer significativement les 

résultats de synthèse. Le diffractogramme de rayons-X obtenu est présenté en Figure 81.  
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Figure 81 : Etude par diffraction des rayons-X de l’échantillon de NBZ à partir de NaBiO3 

Finalement, un suivi de la synthèse par diffraction des rayons-X en température a été 

réalisé. (Figure 82)  

 

Figure 82 : Etude de la synthèse de NBZ par un suivi DRX en température 

Il peut être remarqué que la zircone est présente à toutes les températures, tout comme 

l’oxyde de bismuth. Si la présence de ZrO2 avait été prévue puisqu’elle a été observée 

lors des calcinations précédentes, celle de Bi2O3 ne l’était pas. Cet oxyde provient sans 

doute de la décomposition de NaBiO3 pendant la réaction. Toutefois, sa présence en fin 

d’analyse peut être liée au cycle thermique utilisé plus qu’à la synthèse. En effet, pour 

cette étude il a été nécessaire de faire des paliers à toutes les températures voulues pour 

réaliser les diffractogrammes. Les phases intermédiaires observées n’ont pas pu être 
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identifiées, mais la plupart disparaissent à la fin de l’étude. La phase pérovskite est, elle, 

présente en faible proportion à la fin de la synthèse. Ceci est probablement lié, comme 

pour la présence de Bi2O3, au cycle thermique utilisé pour pouvoir étudier la synthèse en 

température. Le palier final n’est ainsi pas suffisamment long pour la cinétique de 

réaction. 

Par la suite, le cycle thermique de la calcination a été modifié en augmentant la vitesse de 

montée en température (10°C.min-1), sans modification notable des diffractogrammes 

Il n’y a pas de différence notable entre les deux diffractogrammes présentés, la rampe de 

montée en température n’influence donc pas la formation des phases secondaires. Le 

protocole initial sera donc utilisé dans la suite de l’étude, en préférant NaBiO3 au mélange 

d’oxyde de bismuth et de carbonate de sodium. 

IV.2.1.2. La composition (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ) 

La synthèse du composé KBZ, comme celle de NBZ, conduit à la présence de phases 

secondaires dont les pics principaux sont localisés dans la plage angulaire 26°-29°. Seule 

la zircone a pu être identifiée. Comme dans le cas de NBZ, il est possible que ces pics 

soient liés à de l’oxyde de bismuth dopé au potassium. Il peut toutefois être noté qu’un 

recuit des poudres obtenues conduit à l’élimination de la plupart de ces impuretés, en 

dehors de la zircone. (Figure 83) Là encore, la présence de ce précurseur en fin de 

réaction peut s’expliquer par la réactivité limitée de l’oxyde de zirconium du fait de sa 

haute température de fusion. 

 

Figure 83 : Etude par diffraction des rayons-X de la poudre de KBZ 

Comme pour NBZ, une analyse de la synthèse a été réalisée en suivant en température 

l’évolution des phases présentes dans la poudres de composition (K1/2Bi1/2)ZrO3. (Figure 

84) 
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Figure 84 : Etude de la synthèse de KBZ par Diffraction des rayons-X en température 

Il semble que la transition vers une phase pérovskite ait lieu entre 425°C et 650°C. A 

partir de cette dernière, la proportion de KBZ augmente, les phases secondaires se 

réduisant à de la zircone seule à partir de 750°C. La décomposition des phases 

secondaires n’a toutefois pas été observée lors de l’ensemble de nos expériences. Sur de 

petits lots de poudres (2g), un recuit a ainsi permis de les éliminer alors que ce n’est pas 

le cas sur un lot plus important (20g). Cela peut être lié à un manque d’homogénéité de la 

poudre, qu’elle soit chimique ou thermique, pendant les calcinations. 

IV.2.2. Etude structurale des composés NBZ et KBZ 

Bien que ces deux composés aient déjà été décrits dans la littérature, leur structure n’a 

pas été déterminée avec certitude. En effet, Jaiban et al ont annoncé que NBZ cristallisait 

dans une structure orthorhombique de groupe d'espace Pnma (a = 5,7742Å, b = 8,1443Å 

et c = 5,7037Å) sur la seule base des positions des pics de diffraction à partir d'un 

diagramme simulé avec ce groupe d'espace [166]. Dans le cas de KBZ, il existe une fiche 

JCPDS (#057-0823) décrivant ce composé avec une structure cubique, mais encore une 

fois, seules les distances réticulaires et les intensités associées sont rapportées. 

Dans ce paragraphe, une étude structurale de ces deux composés a donc été réalisée à 

partir des diffractogrammes obtenus par diffraction des neutrons au laboratoire Léon 

Brillouin, à Saclay. 

IV.2.2.1. La composition (Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ) 

Il peut être observé, sur les diffractogrammes réalisés sur les poudres de NBZ, un 

éclatement de certains pics de la pérovskite. Cet éclatement est, en général, le signe d'un 

abaissement de symétrie par rapport à une structure cubique. Toutefois, la recherche de 

la structure de NBZ s’est déroulée en suivant l'arborescence des groupes d’espace ayant 

un nombre de tilts d’octaèdres croissant, en commençant donc par la structure cubique 
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Pm3̅m (Figure 4, p12). Les affinements ont été réalisés en ajoutant comme phases 

secondaires ZrO2 [251] et Na2ZrO2 [252] identifiées précédemment. Dans le cas de 

Na2ZrO3, les positions atomiques n’ont pas été déterminées dans la littérature, celles-ci se 

sont donc basées sur le composé isostructural Li2TiO3. 

Les oxydes de bismuth éventuellement présents n’ont pas pu être ajoutés aux 

affinements. En effet, leur stœchiométrie n’a pas pu être déterminée avec exactitude et la 

structure n’est donc pas connue. 

IV.2.2.1.1. La structure cubique Pm𝟑̅m 

Les affinements réalisés avec une structure cubique ont convergé vers des résultats 

présentant de fortes différences d’intensités avec le diagramme expérimental, quels que 

soient les modèles utilisés : (i) simple, basé sur SrTiO3 [253], ou (ii) présentant un ou 

plusieurs sites éclatés, comme cela a pu être présenté pour le composé Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

[194], [195]. Il est donc nécessaire de diminuer la symétrie afin de déterminer la structure 

cristalline de NBZ. Ces résultats sont en accord avec les premières hypothèses faites lors 

de l’observation de la forme des pics, mais aussi avec les publications de Jaiban et al 

présentant NBZ comme un composé orthorhombique [166].  

IV.2.2.1.2. Les pérovskites à 1 tilt 

Deux groupes d’espaces peuvent correspondre à une structure pérovskite avec un seul 

tilt : P4/mbm (#127) et I4/mcm (#140) qui sont tous les deux quadratiques [8]. Les 

paramètres de maille utilisés sont ceux présentés par Jaiban, qui conduisent à un bon 

accord d’affinement en termes de pattern matching.  

Dans le cas du groupe P4/mbm, en prenant d’abord le paramètre simple c = ap [254], les 

facteurs de fiabilités sont tous très élevés à la fin de l’affinement (GoF = 10,82 ; Rp 

= 8,16% ; Rwp = 12,24%). Les facteurs d’agitation thermiques isotropes sont eux aussi 

élevés et l’utilisation de facteurs anisotropes ne permet pas d’améliorer le résultat de 

l’affinement. En doublant la paramètre c, comme cela a été présenté dans la littérature 

[255], les affinements n’ont pas convergé. NBZ ne cristallise donc pas dans le groupe 

d’espace P4/mbm. 

L’essai d’affinement avec le groupe d’espace I4/mcm, basé sur une structure de type 

SrZrO3 [256] n’a pas conduit à de meilleurs résultats. Le premier affinement, avec les 

facteurs d’agitation isotropes, a convergé vers une solution dont les facteurs de fiabilité 

sont proches de ceux obtenus pour P4/mbm (GoF = 10,44 ; Rp = 8,08% ; Rwp = 11,82%). 

En utilisant les facteurs anisotropes, les paramètres Uii sont négatifs, ce qui n’a pas de 

signification physique, le groupe I4/mcm ne permet donc pas de décrire la structure de 

NBZ. 

Ces deux groupes, caractéristiques des pérovskites à un seul tilt d’octaèdre, ne 

permettent pas de décrire la maille de NBZ. Le paragraphe suivant s’est donc porté sur 

les groupes d’espace présentant 2 tilts d’octaèdres. 

IV.2.2.1.3. Les pérovskites à 2 tilts 

Plusieurs groupes sont présentés dans la littérature comme caractéristiques des 

pérovskites avec 2 tilts d’octaèdres [8]. Ceux-ci sont présentés dans la suite de cette 
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partie en basant les différents affinements sur des structures cristallines de pérovskite 

déjà décrites dans la littérature. 

Les affinements dans les groupes I4/mmm [257], Cmcm [258], Immm [259] et C2/m [260] 

ont conduit à des résultats équivalents. En effet, dans tous les cas, soit l’affinement a 

divergé, soit il a convergé vers une solution dont le Gof est élevée (>10), ou les facteurs 

d’agitations isotropes négatifs. Le composé NBZ ne cristallise donc pas dans l’un de ces 

groupes d’espace. 

Les affinements réalisés dans le groupe Imma, à partir de la structure SrZrO3 décrite par 

Liu et al [258], ont permis d’obtenir de meilleurs résultats. Le Gof est cette fois de l’ordre 

de 7 et l’utilisation de facteurs d’agitation thermique anisotropes ainsi que l’éclatement de 

l’oxygène sur un site de symétrie inférieure a permis d’obtenir de meilleurs paramètres 

d’affinements (Gof = 5,82 ; Rp = 4,36% ; Rwp = 6,58%).  

Malgré ce résultat intéressant, les écarts restent importants entre le diffractogramme 

simulé et celui obtenu expérimentalement. Le composé NBZ ne peut donc pas être décrit 

dans ce groupe, mais vraisemblablement dans un de ceux qui en sont dérivés (Figure 4, 

p12). Si le groupe d’espace C2/m, présentant 2 tilts d’octaèdre, a déjà été étudié sans 

conduire à un résultat concluant, les quatre autres groupes d’espace, Pnma, C2/c, P1̅ et 

P21/m, conduisant à des pérovskites à 3 tilts d’octaèdres, seront étudiés dans le 

paragraphe suivant. 

IV.2.2.1.4. Les pérovskites à 3 tilts 

Les affinements dans des structures présentant 3 tilts d’octaèdres se sont donc portées 

sur les quatre groupes cités précédemment : Pnma, C2/c, P1̅ et P21/m. Les trois premiers 

essais, basés respectivement sur les composés SrZrO3 [261], BiMnO3 [262] et BiNiO3 

[263] n’ont pas conduit à une structure possible pour NBZ. En effet, les affinements ont 

soit convergé vers des solutions dont les paramètres Gof, Rp et Rwp sont trop élevés, soit 

divergé. 

L’affinement dans le groupe d’espace monoclinique P21/m, basé sur le composé ScRhO3 

synthétisé à haute pression par Belik et al [264], a permis d’obtenir des paramètres de 

fiabilité plus faibles que dans l’ensemble des cas précédents (Gof = 3,16 ; Rp = 2,69% ; 

Rwp = 3,56%). Par la suite, des facteurs d’agitation thermique anisotropes ont été utilisé 

pour le pseudo-ion (Na+/Bi3+). Si les paramètres de l’affinement sont peu modifiés (Gof = 

3,13 ; Rp = 2,66% ; Rwp = 3,53% ; Figure 85), ces facteurs traduisent le déplacement du 

pseudo-ion autour de la position centrale du site. Celle-ci peut être liée à la présence de 

la paire non liante du bismuth. 
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Figure 85 : Résultat de l’affinement de NBZ dans le groupe d’espace P21/m 

L’anisotropie a ensuite été utilisée sur d’autres sites que le pseudo-ion (Na+/Bi3+). Les 

affinements réalisés ont bien convergé, mais les valeurs Uii et Uij ne répondent alors pas à 

l’équation d’un ellipsoïde. Ces solutions ne correspondent donc pas à une réalité 

physique et seule l’anisotropie présentée sur le couple sodium/bismuth a été conservée. 

Les positions des atomes, ainsi que les facteurs d’agitation et les taux d’occupations (T. 

o.) des sites, sont présentés dans le Tableau 17. 

Tableau 22 : Récapitulatifs de l’affinement de NBZ dans le groupe d’espace P21/m 

Atomes Site T. o. x y z U11 U22 U33 U12, U23 U13 

Na1 2e 0,376 0,498 0,25 0.46 0,021 0,05 0,047 0 -0,004 

Bi1 2e 0,124 0,498 0,25 0.46 0,021 0,05 0,047 0 -0,004 

Na2 2e 0,084 0,009 0,25 0,956 0,029 0,031 0,021 0 -0,013 

Bi2 2e 0,416 0,009 0,25 0,956 0,029 0,031 0,021 0 -0,013 

Zr1 2c 0,5 0 0 0,5 0,004 0,004 0,004 0 0 

Zr2 2b 0,5 0,5 0 0 0,007 0,007 0,007 0 0 

O1 2e 0,5 0,584 0,25 0,052 0,007 0,007 0,007 0 0 

O2 2e 0,5 0,926 0,25 0,504 0,014 0,014 0,014 0 0 

O3 4f 1 0,189 0,028 0,190 0,016 0,016 0,016 0 0 

O4 4f 1 0,290 0,048 0,712 0,012 0,012 0,012 0 0 

Il peut être noté qu’il existe un certain ordre sur le pseudo-ion (Na+/Bi3+). Ces deux cations 

sont localisés préférentiellement sur l’un des deux sites 2e : le site n°1 contient plus de 
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sodium que de bismuth, alors que c'est l'inverse pour le site n°2. Cela peut avoir un 

impact sur les propriétés du matériau, avec la présence d’une relaxation par exemple. 

Compte tenu des taux d'occupation, le rapport Na:Bi a été calculé comme étant 0,54:0,46, 

ce qui diffère légèrement du rapport 0,5:0,5 initial. Le déficit en bismuth est sans doute lié 

à la volatilité du cation, mais aussi à la présence possible d’oxyde de bismuth dans les 

phases secondaires. 

Par ailleurs, l’affinement permet de déduire la proportion des différentes phases présentes 

dans nos poudres à la fin des synthèses. (Tableau 23) Ces valeurs ne prennent toutefois 

pas en compte les oxydes de bismuth dopés formés mais dont la stœchiométrie n’est pas 

connue. 

Tableau 23 : Composition molaire des poudres de NBZ étudiées 

 NBZ ZrO2 Na2ZrO3 

% molaire 88,9% 3,0% 8,1% 

IV.2.2.2. La composition (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ) 

IV.2.2.2.1. Etude préliminaire basée sur la fiche JCPDS 

Dans un premier temps, la structure et le groupe d’espace utilisés pour l’étude du 

composé KBZ ont été ceux donnés dans la fiche JCPDS, à savoir le groupe d’espace 

Pm3̅m et donc une structure cubique. Les affinements ont été réalisés en prenant en 

compte la présence de zircone dans nos poudres. Celle-ci permet d’améliorer les 

affinements et de diminuer les paramètres de fiabilité Gof, Rp et Rwp. 

Les atomes ont d’abord été localisés sur les positions génériques de la maille données 

dans le Tableau 24. L’origine de la maille a été placée successivement sur l’atome de 

zirconium et le pseudo-ion potassium/bismuth afin de voir l’impact possible sur les 

affinements. Dans les deux cas, les taux d’occupations du bismuth et du potassium ont 

été liés de sorte que le taux global du site ne puisse pas être supérieur à son taux 

d’occupation maximal. 

Tableau 24 : Positions génériques des atomes dans la maille Pm3̅m en prenant l'origine sur le 

cation B puis le cation A de la pérovskite 

 (K1/2Bi1/2) Zr O 

Origine A (0,0,0) (
1

2
,
1

2
,
1

2
)  (

1

2
,
1

2
, 0)  

Origine B (
1

2
,
1

2
,
1

2
)  (0,0,0) (

1

2
, 0,0)  

Les paramètres d’affinements GoF, Rp et Rwp sont identiques en utilisant chacune de ces 

origines. (GoF = 4,60, Rp = 3,55%, Rwp = 5,59%) Le GoF reste élevé, tout comme le 

facteur d’agitation du pseudo-ion, Uiso ~ 0,083Å2. De plus, des différences d’intensité 

importantes sont observables après les affinements. (Figure 86) 
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Figure 86 : Résultat de l'affinement de KBZ dans une structure cubique Pm3̅m 

 Eclatement d’un site de la pérovskite 

Par la suite, le site du pseudo-ion a été localisé sur différentes positions afin de diminuer 

le facteur d’agitation. Ce changement a conduit à la divergence des affinements quel que 

soit le site utilisé. De même en modifiant la position de l’atome Zr4+. Finalement, le dernier 

éclatement possible a été étudié sur les oxygènes. Les différents sites possibles sont 

donnés dans le Tableau 25. 

Tableau 25 : Positions possibles pour l'atomes d'oxygène dans le groupe d'espace Pm3̅m 

6f 12h 12i 24k 24l 24m 48n 

(x,
1

2
,
1

2
) (x,

1

2
, 0) (0, y, y) (0, y, z) (

1

2
,y,z) (x,x,z) (x,y,z) 

Si l’affinement à partir du site 6f diverge et ne permet pas d’obtenir de solution, celui 

mené avec le site 12h (Figure 87) permet d’améliorer l’ensemble des paramètres 

caractérisant la structure obtenue. (Figure 88) 

 

Figure 87 : Représentation de l'éclatement de l'oxygène sur le site 12h autour de sa position 

standard (site 3c) en Pm3̅m.  
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Figure 88 : Résultat de l'affinement de KBZ dans une structure cubique Pm3̅m avec éclatement du 

site de l'oxygène 

Les positions finales de l’affinement sont données dans le Tableau 26. Le rapport Bi:K a 

été calculé comme étant 0,49:0,51. Il peut d’ailleurs être remarqué que l’agitation 

thermique sur le site du bismuth est assez élevée. Cela est généralement la preuve d’un 

désordre sur le site, lié à la présence d’un doublet non liant sur le bismuth. Ce désordre 

est souvent représenté par un éclatement de la position du bismuth ou des facteurs 

d’agitation thermique anisotropes. 

Tableau 26 : Récapitulatif des paramètres finaux de l’affinement de la structure de KBZ 

 
Taux 

d’occupation 
x y z Uiso 

K 0,01052 0 0 0 0,0864 

Bi 0,01031 0 0 0 0,0864 

Zr 0,02083 0,5 0,5 0,5 0,0023 

O 0,0625 0,567 0,5 0 0,0006 

Gof 2,87 Rp 2,65% Rwp 3,49% 

Les sites 12i et 24k conduisent à des facteurs d’agitation isotropes négatifs et les autres 

sites (6f, 12h, 24l, 24m et 48n) ne convergent pas vers une solution. 

Les proportions molaires des différentes phases sont données dans le tableau suivant en 

se basant sur l’affinement de KBZ précédent. (Tableau 27) Comme dans le cas de NBZ, il 

n’a pas été possible d’ajouter le ou les oxydes de bismuth dopés présents du fait de la 

méconnaissance de leur stœchiométrie comme de leur structure. La proportion de zircone 

est plus élevée que dans le cas précédent, ce qui peut être lié à l’absence de seconde 

phase parasite composée de zirconium. 
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Tableau 27 : Composition molaire des poudres de KBZ étudiées 

 KBZ ZrO2 

% molaire 83,0% 17,0% 

 Eclatement sur deux sites de la pérovskite 

En plus d’un éclatement sur le site de l’oxygène, il est possible d’avoir des éclatements 

sur les cations. Toutefois, dans le cas du pseudo-ion bismuth/potassium, cela ne permet 

pas d’améliorer les affinements, ni même les facteurs d’agitation isotrope de celui-ci qui 

restent élevés. Dans celui du zirconium, les mêmes conclusions ont pu être faites. 

L’éclatement observé sur le site de l’oxygène, et conduisant au meilleur affinement 

structural, peut être le signe d’une légère déformation de la maille cubique. 

IV.2.2.2.2. Vers une déformation de la maille cubique ? 

Les diffractogrammes obtenus sur les poudres de KBZ ne présentent que peu ou pas de 

raies de surstructures ou de déformations/éclatement des raies. A partir de ces 

observations, seules de faibles déformations de la maille peuvent être envisagées, soit en 

utilisant une irrégularité des paramètres (a ≈ b ≈ c pour un système orthorhombique ou a 

≈ c dans le cas du quadratique) soit en ajoutant un tilt d’octaèdre. Ces deux hypothèses 

ont ainsi été exploitées dans la suite de ce paragraphe. 

 Vers une déformation simple : a ≈ b ≈ c ou a ≈ c 

Les premiers essais, considérant une maille peu déformée, ont été réalisés dans les 

groupes P4/mmm (a ≈ c) et Pmmm (a ≈ b ≈ c). Dans le cas d’une symétrie quadratique, 

l’affinement ne converge pas, tandis que pour la symétrie orthorhombique les paramètres 

de l’affinement sont beaucoup plus élevés que pour la structure cubique obtenue dans le 

paragraphe précédent. Ces deux hypothèses ne sont donc pas concluantes et la suite de 

cette partie s’est donc portée sur la possibilité d’une structure à un tilt d’octaèdre. 

 Vers une maille présentant un tilt d’octaèdre 

Par la suite, les deux groupes d’espace décrits comme présentant un tilt d’octaèdres, 

P4/mbm et I4/mcm [8], ont été utilisés.  

Les affinements dans le groupe P4/mbm se sont basés sur les composés SrHfO3 [254] 

dans cas d’un paramètre c simple et KMnF3 [255] dans le cas d’un paramètre c doublé. 

Ces essais ont convergé vers des solutions présentant des écarts importants d’intensités 

et les paramètres de fiabilité de l’affinement sont plus élevés que lors des essais réalisés 

dans une maille cubique (Gof > 4, Rp > 4% et Rwp > 5%). Ce groupe d’espace ne permet 

donc pas de décrire le composé KBZ. 

L’étude de la structure de KBZ dans le groupe I4/mcm s’est, elle, basée sur le composé 

SrZrO3 [256]. Comme dans le cas précédent, les affinements n’ont pas mené vers des 

paramètres Gof, Rp et Rwp plus faibles que pour les essais dans le groupe Pm3̅m. 

Toutefois, l’éclatement du site de l’oxygène sur une position de plus faible symétrie a 

permis de diminuer les différences entre diffractogrammes simulé et expérimental (Figure 

89) et les paramètres de l’affinement sont proches de ceux obtenus dans la structure 

cubique initiale (3,47, 3,03%, 4,22%). 
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Figure 89 : Résultat de l'affinement de KBZ dans une structure quadratique I4/mcm 

Malgré cela, des écarts subsistent, notamment pour un angle 2θ de l’ordre de 100°, où un 

pic est observé sur le diffractogramme simulé alors qu’il est inexistant lors de l’expérience. 

Le composé KBZ ne cristallise donc pas dans ce groupe d’espace. Les essais réalisés 

dans des groupes dérivant de I4/mcm n’ont pas été concluants et KBZ a finalement été 

décrit dans une maille cubique simple Pm3̅m, avec éclatement du site de l’oxygène. 

IV.2.2.2.3. Conclusions 

 (Na1/2Bi1/2)ZrO3 

Les premiers affinements de NBZ, en utilisant les groupes d’espace présentant 0, 1 ou 2 

tilts d’octaèdres n’ont jamais conduit à des solutions envisageables pour la structure de ce 

composé. L’étude s’est donc portée vers les groupes d’espace présentant 3 tilts 

d’octaèdres, et principalement sur les symétries orthorhombique et monoclinique. 

Finalement, NBZ a été décrit dans le groupe d’espace P21/m qui conduit au meilleur 

affinement. Les paramètres de la maille sont a = 5,696(9) Å, b = 8,166(9) Å, c = 5,790(6) 

Å et β = 89,97°. La structure du composé est présentée en Figure 90. Il est alors possible 

d’observer les rotations des octaèdres et de les décrire en utilisant la nomenclature de 

Glazer [18]. Cela conduit à la formulation a-a+c-, ce qui correspond à la nomenclature de 

Glazer a+a-c- du fait d’une orientation différente des axes. 
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Figure 90 : Représentation de la maille de NBZ suivant les directions (a) [001] et (b) [010] 

Après avoir observé les rotations des octaèdres ZrO6 selon les différents axes de la 

maille, ceux-ci ont été décrits afin de représenter leurs déformations. L’octaèdre du 

zirconium Zr1 de la structure (Tableau 22) est présenté en Figure 91. Il est peu différent 

de celui de Zr2 présenté en annexe. (Annexe 1.1) Trois longueurs de liaisons sont ainsi 

observés, mais sans que celles-ci soient très différentes. Les angles sont eux aussi assez 

proches de 90°, comme dans le cas d’un octaèdre idéal. Les octaèdres sont finalement 

peu déformés au sein de la structure de NBZ. 

 

Figure 91 : Représentation des octaèdres ZrO6 autour de la position de l’atomes Zr1 

La cage cuboctaédrique du bismuth a été représentée en Figure 92 pour le pseudo-ion 

(Na+/Bi3+)1 (Annexe 1.2 pour la représentation autour du pseudo-ion (Na+/Bi3+)2). Elle est 

déformée du fait de la rotation des octaèdres ZrO6 vue au-dessus. Celle-ci entraîne une 

diminution de la coordinence du pseudo-ion sodium/bismuth qui n’est plus de 12 mais de 

8. 
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Figure 92 : Représentation de la cavité cuboctaédrique du pseudo-ion (Na
+
/Bi

3+
)1 

La valence des différents cations a été calculée, comme dans la partie précédente, en se 

basant sur les travaux de Brown [247]. La valence calculée pour le zirconium est de 

3,74(±0,3) ou de 3,83(±0,3) suivant le site utilisé (2b ou 2c) ce qui cette fois, est en bon 

accord avec la valence 4 théorique.  

Les calculs de valence pour le pseudo-ion (Na+/Bi3+) ont été réalisés de deux manières 

différentes : (i) en séparant les atomes, c’est-à-dire en utilisant les longueurs de liaison 

avec le r0 du cation concerné, ou (ii) en prenant un r0 moyen sur le site. Dans le premier 

cas, le sodium a une valence de 0,43(±0,1) ou 0,66(±0,2) tandis que le bismuth a une 

valence de 0,94(±0,2) ou 1,04(±0,2) alors que dans le second, la valence du pseudo-ion 

vaut 1,28(±0,3) ou 1,41(±0,3). Il semble que la deuxième façon de calculer la valence ne 

corresponde pas au site. La première donne une valeur correcte pour l’alcalin, mais dans 

le cas du bismuth, la valence de 2 est assez éloignée de la valence de 3 attendue. Ces 

valeurs peuvent être rapprochées de celles calculées à partir des structures de NBT 

rhomboédrique et monoclinique [132], [148]. (Tableau 28) 

Tableau 28 : Récapitulatif des valences calculées pour les cations sodium/bismuth dans le 

composé NBT 

 Na Bi Na/Bi 

NBT rhomboédrique 0,52 ± 0,15 1,14 ± 0,2 1,55 ± 0,32 

NBT monoclinique 0,58 ± 0,15 1,27 ± 0,23 1,73 ± 0,35 

Cela peut être dû à la double paire non liante du bismuth qui ne permet pas d’obtenir des 

valeurs de r0 répétables. Les écarts observés sur ces deux sites peuvent aussi être liés à 

la « non idéalité » de la structure : les valeurs de r0 ayant été obtenues 

expérimentalement, l’occupation d’un site par deux cations peut être une limite de 

l’utilisation de ce modèle.  

Finalement, le modèle structural a été appliqué sur des diffractogrammes réalisés à 

différentes températures et les paramètres de maille obtenus sont présentés ci-dessous. 
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Figure 93 : Évolution des paramètres de maille de NBZ avec la température 

La structure de NBZ n’évolue que peu avec la température, sur la gamme étudiée. Il 

parait tout de même possible qu’à plus hautes températures, la structure tende vers une 

maille de plus haute symétrie, l’angle β se rapprochant de 90°. Cette hypothèse pourra 

faire l’objet d’études ultérieures. 

 (K1/2Bi1/2)ZrO3 

Les résultats de l’affinement réalisé sur le composé KBZ semblent en accord avec les 

données présentes sur sa fiche JCPDS : il cristallise dans le groupe d’espace Pm3̅m avec 

un paramètre de maille de 4,157(7) Å. Les positions génériques des atomes ne conduit 

toutefois pas au meilleur résultat et c’est en utilisant un éclatement statistique sur le site 

de l’oxygène que les paramètres de fiabilité de l’affinement (Gof, Rp et Rwp) sont 

minimisés (Figure 94).  

 

Figure 94 : Représentation de la maille de KBZ en Pm3̅m avec éclatement des oxygènes 

Les autres groupes d’espaces utilisés n’ont pas permis d’obtenir de résultat aussi 

concluant, même en ajoutant des tilts d’octaèdres au sein de la structure. Cela est en 

accord avec nos diffractogrammes où il ne semble pas y avoir d’évidence de raies de 

surstructure, ou d’éclatement de ces raies, caractéristiques des structures plus 

« complexes ». 

Les octaèdres ZrO6 de la structure KBZ sont réguliers (Figure 95.a.), avec une longueur 

de liaison de 2,097(9) Å. Les angles O-Ti-O varient en fonction de la coordonnée du site 

de l’oxygène, qui est éclaté autour de la position initiale en site 3c (Figure 87) et peuvent 
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prendre les valeurs suivantes : 74,556°, 82,348°, 88,965°, 90°, 91,035°, 97,652° et 

105,444°. 

 

Figure 95 : Représentation (a) de l'octaèdre TiO6 et (b) de l'environnement du bismuth au sein de 

la structure de KBZ dans le groupe d'espace Pm3̅m 

Le bismuth est, lui, compris dans une cage cuboctaédrique dont la longueur des liaisons 

varie en fonction de la coordonnée de l’oxygène. (Figure 95.b.) Cela correspond à un 

désordre statistique et la cage ainsi formée n’est que peu déformée. 

La valence des différents cations a été calculée, comme dans la partie précédente, en se 

basant sur les travaux de Brown [247]. La valence du zirconium a été calculée comme 

étant 3,79(±0,3) ce qui est cohérent avec la valeur théorique (4) et peut sans doute 

s’expliquer par l’éclatement du site de l’oxygène dans la structure. 

Comme dans le cas de NBZ, les valences de l’alcalin et du bismuth ont été calculées de 

deux manières différentes. La valeur de valence du cation K+ est ainsi de 0,76(±0,25) et 

celle de Bi3+ vaut 0,68(±0,15) ce qui est assez loin des valences théoriques de 1 pour le 

potassium et 3 pour le bismuth. En calculant ces valeurs à partir du r0 moyen du pseudo-

ion, la valence obtenue est de 1,45(±0,3). Ces valeurs peuvent être comparées à celles 

obtenues pour KBT (Tableau 30), notamment pour le bismuth dont la valence est faible. 

Tableau 29 : Récapitulatif des valences calculées pour les cations potassium/bismuth dans le 

composé NBT 

 K Bi K/Bi 

KBT quadratique 1,09 ± 0,3 0,98 ± 0,2 2,09 ± 0,45 

Les écarts observés dans les deux cas sont probablement liés, comme pour NBZ, au fait 

que les valeurs r0 utilisées ne sont pas mesurées pour des composés présentant 

plusieurs cations sur un même site. 

IV.2.3. Etude des propriétés diélectriques 

Si dans la littérature, les propriétés de la phase NBZ ont été décrites à plusieurs reprises, 

peu d’études ont portées sur le composé (K1/2Bi1/2)ZrO3 en dehors d’une solution solide 

avec KBT [168]. Dans un premier temps, ces deux composés ont été frittés avant de 

mesurer leurs propriétés, pour connaître le comportement de KBZ et pour les comparer à 

la littérature dans le cas de NBZ. 
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IV.2.3.1. Frittage des composés NBZ et KBZ 

Les pastilles de NBZ et KBZ ont été réalisées selon un protocole identique. Un mélange 

liant/plastifiant (polyéthylène glycol et d’alcool polyvinylique) a d’abord été ajouté aux 

poudres afin d’améliorer la tenue mécanique en cru des pastilles. Celles-ci ont ensuite été 

mises en forme par pressage uniaxial sous 250MPa. Le cycle thermique est identique 

pour les deux composés (Figure 96). Il a été déterminé en utilisant des recherches 

antérieures réalisées au laboratoire ainsi que la publication de Jaiban [163]. Un traitement 

de post-frittage avec un palier plus long à 900°C, 20 heures, a suivi le premier cycle de 

frittage. La rampe de montée en température pour ce recuit est de 10°C.min-1. 

 

Figure 96 : Cycle thermique de frittage utilisé sur les pastilles de KBZ et NBZ 

Dans les deux cas, le taux de densification géométrique obtenu est légèrement inférieur à 

90% après le frittage et augmente après le cycle de post-frittage (>90%). Les mesures 

effectuées par poussée d’Archimède montrent que la densification est plutôt de l’ordre de 

98%. La porosité n’est toutefois pas complètement éliminée (Figure 97) et ce haut taux de 

densification est vraisemblablement lié à une évolution de la masse volumique de la 

céramique.  

 

Figure 97 : Observation au microscope électronique à balayage des pastilles de (a) NBZ et (b) KBZ 

Si la porosité est plus fine et nombreuse dans l’échantillon de KBZ, la pastille de NBZ 

présente, elle, des porosités moins nombreuses mais de plus grande taille. Différentes 

zones sont visibles sur les pastilles en dehors de la porosité, caractérisées par des 

contrastes différents. Ces pastilles ont donc été analysées chimiquement par EDS afin de 

déterminer la composition de ces zones et voir si le résultat est en accord avec la 

détermination de phases réalisée dans les paragraphes précédents. (Figure 98 et Figure 

99)  
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Figure 98 : (a) Observation au MEB de NBZ avec analyse chimique des éléments : (b) Zr, (c) 

oxygène, (d) Bi et (e) Na 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’échantillon de NBZ. Quatre contrastes 

différents sont visibles sur les images, en plus de la porosité. Les couleurs sont d’autant 

plus vives qu’il y a d’éléments, et inversement. La composition majoritaire contient 

l’ensemble des éléments, comme cela est attendu, et correspond donc à la pérovskite 

(Na1/2Bi1/2)ZrO3. Dans cette zone, il est possible de déterminer de petites inclusions qui 

ont été attribuées à la zircone ZrO2. Pour cela, une deuxième analyse par EDS a été 

effectuée en augmentant le zoom afin d’avoir un meilleur contraste. Cette figure est 

donnée en annexe. (Annexe 2) Les zones blanches sont liées à des oxydes de bismuth, 

probablement dopés par le sodium, mais dont la stœchiométrie peut varier. En effet, la 
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structure Bi2O3 peut accepter le dopage par de nombreux élément, et ce assez 

facilement, pour former des phases sillénites. Finalement, la dernière espèce serait 

Na2ZrO3. 

 

Figure 99 : (a) Observation au MEB de KBZ et cartographie chimique de (b) Zr, (c) oxygène, (d) Bi 

et (e) K  

Dans un second temps, la même étude a été réalisée sur l’échantillon de KBZ. Il peut être 

noté, dès la première observation, que l’image obtenue diffère peu de celle réalisée sur 

l’échantillon de NBZ. Toutefois, il n’y a que trois zones déterminées et aucun composé de 

formule type K2ZrO3. Ceci est en accord avec nos conclusions précédentes. Les autres 

zones semblent similaires : une majorité de phase pérovskites, où tous les éléments sont 

détectés, présentant des inclusions, plus grosses que dans le premier cas, de zircone 
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avec un oxyde de bismuth présentant des traces de potassium, sous-entendant là encore 

la formation d’une phase sillénite. 

Dans les deux cas, ces résultats sont en accord avec les résultats donnés 

précédemment, et l’utilisation de ces phases secondaires lors de l’étude structurale était 

donc bien légitime. 

Des diffractogrammes ont tout de même été réalisés sur les pastilles (Figure 100) afin 

d’observer s’il y a un changement par rapport aux poudres initiales. S’il y a pas ou peu de 

modification pour l’étude DRX de NBZ, dans le cas de KBZ, il semble y avoir une 

diminution de la part de phases secondaires présentes. 

 

Figure 100 : Diffractogrammes obtenus sur les pastilles (a) de NBZ et (b) de KBZ (Les points verts 

correspondant aux raies caractéristiques des pérovskites) 

Par la suite, des électrodes de platine ont été déposées sur les pastilles de NBZ et KBZ. 

IV.2.3.2. Dépôt des électrodes sur les pastilles 

Comme pour les titanates, un nouveau cycle thermique a été nécessaire afin de fritter 

l’électrode sur la pastille. (Figure 68, p80) Il a alors été remarqué que les condensateurs 

ainsi formés étaient conducteurs. Les pastilles ne présentant pas de « bavures », elles ont 

donc été étudiées par diffraction des rayons-X. (Figure 100) 

 

Figure 101 : Diffractogrammes réalisés sur les pastilles de (a) NBZ et (b) KBZ frittées avec 

l'électrodes en platine 
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Les diffractogrammes présentent, comme attendu, les pics caractéristiques de la 

pérovskite et du platine, mais aussi d’autres raies qui ne correspondent pas aux phases 

secondaires observées jusque-là. Celles-ci ont été identifiées comme des oxydes de 

bismuth et de platine. En effet, si généralement, le platine ne réagit pas avec d’autres 

éléments, il est décrit comme formant des phases pyrochlore avec le bismuth. Ces 

phases sont probablement la cause de la conduction, la pastille sans électrode n’étant 

pas conductrice. La formation de ces phases, qui n’a pas été observée dans le cas du 

composé LBT (IV.1.3.3.1), peut être liée à la température de frittage des composés KBZ 

et NBZ, qui est inférieure à celle de l’électrode de platine, ou à une plus grande liberté du 

bismuth. 

Par la suite, les électrodes ont donc été réalisées en or et déposées à froid par 

pulvérisation cathodique et les mesures en spectroscopies d’impédances ont pu être 

réalisées. 

IV.2.3.3. Diélectricité 

IV.2.3.3.1. Le composé (Na1/2Bi1/2)ZrO3 

Les valeurs de permittivité de NBZ ont été calculées sur la gamme de fréquence 100Hz-

1MHz. La représentation de la partie réelle, ε’, en fonction de la température est illustrée 

en Figure 102, tout comme l’évolution des pertes diélectriques, tan(δ). Plusieurs 

anomalies sont observées sur ces graphiques : 

 Une cassure à 130K qui pourrait être attribuée à une transition de phase. 

 Un pic de tan(δ) à basse température (~150K-200K) dont le maximum évolue en 

fonction de la fréquence qui peut être associé à des propriétés de relaxation. 

 Une stabilisation de la valeur de permittivité à des températures supérieures à Tm. 

Cela n’est pas visible sur les études du composé PMN, mais a été observé sur 

d’autres composés, notamment dans Pb1-xBaxNb2O6 ou dans les solutions solides 

BaTiO3-BiScO3 [70], [265]–[267]. 

 Une augmentation importante de la permittivité et de tan(δ) à des températures 

supérieurs à 300K. Cette dernière peut être associée à des phénomènes de 

conduction au sein du matériau, liée notamment aux porosités. 

 

Figure 102 : Evolution de la partie réelle de la permittivité ainsi que des pertes diélectriques en 

fonction de la température pour le composé NBZ 
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Une analyse DSC à basse température a été réalisée sur les poudres de NBZ afin de 

vérifier l’hypothèse d’une transition de phase à basse température. (Figure 103) Il n’y pas 

de phénomènes notables sur les courbes DSC obtenues. Les seules « accidents » 

visibles sont observés vers 100K, attribué au changement de rampe, et vers la 

température ambiante. Ce deuxième évènement ne correspond pas à un phénomène sur 

les courbes de propriétés. 

 

Figure 103 : Analyse DSC réalisée avec une rampe de 10°C.min
-1

 sur la poudre de NBZ 

Afin de déterminer l’énergie d’activation du phénomène de relaxation, les valeurs de Tm 

ont dû être déterminées. Ce paramètre correspond généralement à la température au 

maximum du pic de permittivité. Celui-ci n’étant pas visible, la température Tm a été 

déterminée à partir du point d’inflexion de tan(δ). La relation entre la fréquence et Tm a 

été simulée par deux équations, Arrhenius et Vogel-Fulcher. 

𝑓 =  𝑓0 × exp (
−𝐸𝑎

𝑘 × 𝑇𝑚
) 𝑓 = 𝑓0 × exp (

−𝐸𝑎

𝑘(𝑇𝑚 − 𝑇𝑓
) 

 

Figure 104 : Représentation des simulations de l’évolution de la fréquence en fonction de la 

température Tm selon les modèles (a) de Vogel-Fulcher et (b) d’Arrhenius pour le composé NBZ 
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Les deux ajustements donnent des facteurs R² sensiblement similaires. Il apparaît tout de 

même que la loi d’Arrhenius donne des paramètres plus cohérents. En effet, les écarts 

types dans le cas de la loi de Vogel-Fulcher sont du même ordre de grandeur, voire d’un 

ordre supérieur, par rapport à la valeur des paramètres l’équation. 

Il peut toutefois être remarqué que la valeur de l’énergie d’activation de la relaxation ainsi 

déterminée est très supérieure à celles attendues dans le cas de relaxeurs types, comme 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 ou Pb(Zn1/3Nb2/3)O3, dont l’énergie d’activation est de l’ordre de 0,03 eV. 

Ces fortes valeurs d’énergie d’activation, corrélées avec l’absence de pics de permittivité 

peuvent être comparées aux solutions solides (1-x)BaTiO3-xBi(Zn1/3Nb2/3)O3 [267]. Wu et 

al expliquent ces observations par un alignement difficile des dipôles à longue distance et 

les domaines polaires sont isolés, ne formant ainsi que de faibles couplages. Les origines 

de ce phénomène ont été données par Krayzman et al [250], dans les solutions solide 

BaTiO3-BiScO3, comme étant une corrélation des sauts du bismuth et du titane, avec un 

désordre chimique du système. Il est ainsi possible que cette observation puisse 

s’étendre à nos composés, avec une corrélation entre le bismuth et le cation localisé en 

site B, ici le zirconium. Une étude plus poussée pourra être effectuée ultérieurement afin 

de conclure quant à l’origine de la relaxation dans le composé NBZ. 

Des mesures d’électrostriction ont également été effectuées sur cet échantillon, mais 

aucune réponse n’a pu être observée à température ambiante. La présence de porosités 

dans le matériau n’a pas permis d'atteindre des valeurs suffisantes du champ électrique 

(claquage lié à la porosité). Des études sur le frittage du composé pourront être réalisées 

dans le futur afin de limiter la porosité et permettre de mesurer plus efficacement les 

propriétés de NBZ. 

IV.2.4. Le composé (K1/2Bi1/2)ZrO3 

L’évolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la température est 

rapportée en Figure 105. Plusieurs phénomènes apparaissent sur ces représentations : 

 Un large pic est visible sur la représentation de tan(δ) à basse température. Il est 

difficile d’affirmer que cela est dû à un phénomène de relaxation comme pour 

NBZ. En effet, l’évolution de la permittivité ne montre pas de dispersion de ε’ en 

fonction de la fréquence, ce qui est caractéristique des matériaux relaxeurs. 

 Une augmentation importante de la permittivité et des pertes diélectriques à des 

températures supérieures à 300K. Celle-ci peut être associée, comme pour le 

composé NBZ, à des phénomènes de conduction liés à la porosité du matériau 

comme au matériau en lui-même. 
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Figure 105 : Evolution de la partie réelle de la permittivité ainsi que des pertes diélectriques en 

fonction de la température pour le composé KBZ 

La nature du premier phénomène n’ayant pas pu être déterminée, il n’a pas été possible 

d’aller plus loin dans l’analyse de ce résultat.  

Une analyse DSC basse température a été menée sur les poudres de KBZ afin de 

déterminer si des phénomènes étaient visibles sur cette gamme de température, 

notamment des transitions de phases. (Figure 106) 

 

Figure 106 : Analyse DSC réalisée avec une rampe de 10°C.min
-1

 sur la poudre de KBZ 

Comme pour le composé NBZ, aucun phénomène thermique associé à une transition de 

phase n’est visible.  

Des mesures d’électrostriction ont finalement été réalisées sur les pastilles de KBZ en 

parallèle à des mesures j=f(V) permettant de détecter le seuil de conduction. Les courbes 

de mesure sont présentées en Figure 107. 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  114 

 

 

Figure 107 : Représentation (a) de la courbe « j = f(V) » et (b) du déplacement en fonction du 

champ 

Des pertes électriques importantes peuvent être observées sur la courbes j = f(V). Celles-

ci sont probablement liées aux porosités présentes au sein des pastilles. En utilisant une 

tension de 2kV, correspondant dans ce cas à un champ de ~1,67kV/mm, un phénomène 

d’électrostriction a été observé. Toutefois, l’importance de la densité de courant de fuite 

cause une grande ouverture du cycle observé et il n’a pas été possible de simuler les 

pentes correctement. De ce fait, ce phénomène d’électrostriction nécessitera d’être étudié 

plus tard, notamment en améliorant le frittage. 

IV.2.5. Conclusion sur les composés de type zirconates (A1/2Bi1/2)ZrO3 

Dans cette partie, les composés (Na1/2Bi1/2)ZrO3 et (K1/2Bi1/2)ZrO3 ont été étudiés. Dans les 

deux cas, une phase pérovskite a été synthétisée, comme cela était attendu. Les études 

réalisées n’ont pas permis d’éliminer l’ensemble des phases secondaires présentes et 

celles-ci ont donc été prises en compte dans l’étude structurale notamment. 

Une structure a ainsi pu être proposée pour chacun des deux composés : 

 NBZ a été décrit dans une le groupe d’espace P21/m, monoclinique, de 

paramètres de maille a = 5,696(9) Å, b = 8,166(9) Å, c = 5,790(6) Å et β = 89,97°. 

Les cations K+ et Bi3+ localisés sur le site A de la pérovskite présentent un certain 

ordre, chacun de ces ions préférant l’un ou l’autre des sites occupés par le 

pseudo-ion (K+/Bi3+). Cette structure est décrite avec 3 tilts d’octaèdres, pouvant 

être notés a-b-c- dans la classification de Glazer. 

 KBZ a, lui, été décrit dans une structure cubique, Pm3̅m, avec un paramètre de 

maille a = 4,157(7) Å. Un éclatement du site de l’oxygène sur un site de plus faible 

symétrie a été utilisé afin de prendre en compte le désordre présent sur les 

oxygènes. 

Par la suite, les propriétés de ces deux composés ont été mesurées sur une gamme de 

fréquence allant de 100Hz à 1MHz et pour des températures comprises entre 80 K et 450 

K. Si le composé KBZ ne présente ni propriétés ferroélectriques, ni de preuves flagrantes 

de relaxation, un phénomène de relaxation est clairement visible pour le composé NBZ. 

En utilisant une loi d’Arrhenius, il a été possible de déterminer l’énergie d’activation de la 

relaxation, Ea = 0,393 eV, ce qui est très supérieures aux énergies habituelles des 
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composés relaxeurs (Ea ~0,03 eV). Cette différence a été associé à la difficulté 

d’alignement des dipôles au sein de la structure limitant les couplages entre les domaines 

[250], [267]. 

 Résumé IV.3.

Ce chapitre était consacré à la recherche de composés à structure pérovskite par 

substitution du plomb par un pseudo-ion alcalin/bismuth, d'une part dans les composés de 

type titanates dérivant de PbTiO3 (PT), d'autre part dans les composés de type zirconates 

dérivant de PbZrO3 (PZ). La substitution du plomb pas un pseudo-ion alcalin-bismuth 

dans les composés PbTiO3 (PT) et PbZrO3 (PZ) a mené à des résultats contrastés. 

Dans le cas de PT, seuls les cations Li+ et Rb+ ont été utilisés, le cas du sodium et le 

potassium étant déjà largement étudiée dans la littérature (NBT et KBT). Aucun nouveau 

composé à structure pérovskite n’a été identifié. Les phases formées lors des synthèses à 

partir du rubidium n’ont pas pu être identifiées : il est probable qu’une étude complète du 

ternaire soit nécessaire pour aller plus loin. L’utilisation du lithium a permis de stabiliser un 

composé à structure pyrochlore, autour de la composition Li0,5Bi0,5TiO3, dont la structure 

et les propriétés ont pu être déterminées. 

Concernant la substitution du plomb dans le composé PZ, l’étude s’est concentrée sur les 

alcalins Na+ et K+. Le sodium a été décrit dans la littérature comme conduisant au 

composé NBZ. Les quelques études disponibles portaient principalement sur les aspects 

de synthèses avec quelques aspects de propriétés, mais la structure restait à définir. 

L’utilisation du potassium était, quant à elle, principalement décrite dans des solutions 

solides avec les composés NBT ou KBT.  

Ce travail a permis de déterminer le groupe d'espace du composé NBZ et d’établir la 

structure à partir de la diffraction des neutrons. NBZ était rapporté comme présentant une 

symétrie orthorhombique. Notre étude a permis de montrer que NBZ est de symétrie 

monoclinique, de groupe d'espace P21/m, avec des paramètres de la maille a = 5,696(9) 

Å, b = 8,166(9) Å, c = 5,790(6) Å et β = 89,97°, soit un type a-b-c- selon la notation de 

Glazer. Les propriétés diélectriques du matériau ont également été étudiées, avec la mise 

en évidence d'un phénomène de relaxation à basse température, d'une nature 

probablement différente de celle observée dans PMN. Cette étude devra être complétée 

ultérieurement en raison des difficultés liées au frittage de ce composé.  

Une étude similaire a été réalisée sur le composé KBZ. La diffraction de neutrons a 

permis de confirmer que ce composé était cubique, de groupe d'espace Pm3̅m avec un 

paramètre de maille de 4,157(7) Å. L'étude structurale a par ailleurs révélé un désordre 

probable sur la position des oxygènes. Les propriétés électriques ont par ailleurs été 

étudiées, ce qui a permis de montrer que ce composé était de type électrostrictif. Là 

encore, cette étude devra être complétée ultérieurement en raison des difficultés liées au 

frittage de ce composé.  
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Chapitre V. Substitution du site A : les pérovskites (A1/2Bi1/2)(B,B’)O3 

En 1995, Yamada et al [161] ont rapporté la possibilité de substituer le titane dans les 

composés NBT et KBT. Cette étude a été menée dans plusieurs systèmes quaternaires 

notés [(K1/2Bi1/2)-(Na1/2Bi1/2)](Ti-B)O3 avec B = Zr, Fe1/2Nb1/2, Zn1/3Nb2/3, Mg1/3Nb2/3. 

Toutefois, seuls des résultats préliminaires ont été publiés, sans présenter de 

diffractogrammes ou une identification des phases synthétisées, en précisant simplement 

l’obtention de solutions solides correspondant vraisemblablement à des phases 

pérovskites. Dans la suite de ce chapitre seront abordées les synthèses de ces composés 

ainsi que les études menées sur leurs structures ainsi que leurs propriétés électriques. 

V.1. Les magnésioniobates de bismuth et d’alcalins 

Dans un premier temps, les facteurs de Goldschmidt ont été calculés pour les 

compositions envisagées dans cette partie : (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN), (Rb1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (RBMN) et 

(Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (CBMN). (Tableau 30) Les facteurs obtenus pour les cations 

Na+, K+ et Rb+ sont en accord avec la formation d’un composé à structure pérovskite 

tandis que pour le césium, la valeur de t est en limite de zone de stabilité de la pérovskite. 

Toutefois, les alcalins Rb+ et Cs+ sont probablement trop gros pour pouvoir être localisés 

dans les cavités cuboctaédriques de la structure. 

Tableau 30 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt obtenus pour les compositions envisagées 

 PMN NBMN KBMN RBMN CBMN 

t 0,99 0,95 1,00 1,01 1,04 

Les synthèses de ces compositions ont alors été réalisées dans la suite de cette partie 

afin de confirmer, ou non, nos hypothèses. Les propriétés et la structures des phases 

pérovskites obtenues, le cas échéant, ont ensuite été étudiées. 

V.1.1. Synthèses des composés (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

V.1.1.1. Synthèses préliminaires 

Les premières synthèses ont été réalisées par voie solide « classique » en utilisant les 

oxydes et carbonates simples (K2CO3 (Aldrich, 99+%), Na2CO3 (Aldrich, 99,5+%), Rb2CO3 

(Alfa Aesar, 99,8%), Cs2CO3 (Alfa Aesar, 99,9%), Bi2O3 (Puretech, 99,975%), MgO 

(Aldrich, 98%), Nb2O5 (Aldrich, 99,5%)). Comme dans le chapitre précédent, les poudres 

ont été préalablement séchées à 150°C avant d’être mélangées et broyées en mortier 

d'agate dans les proportions stœchiométriques. La calcination est effectuée, en creuset 

d'alumine, à 800°C pendant 4h. 

V.1.1.1.1. (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

Une étude des courbes ATD/Tg (Figure 108) permet de montrer que la température 

envisagée, 800°C, est adéquate. En effet, la décarbonatation est terminée à cette 

température, la perte de masse associée étant terminée. De plus, il n’y a pas de pics 

endothermiques pouvant être associés à un changement de phase ou à la formation 

d’une autre phase. 
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Figure 108 : Analyse ATD/Tg menée sur la poudre initiale de composition NBMN 

Après calcination, les poudres ont été étudiées par diffraction des rayons-X (Figure 109). 

Une phase pérovskite est clairement identifiable (points rouges du diagramme). Outre 

cette phase à structure pérovskite, d’autres pics restent à indexer, correspondant à des 

phases secondaires (points d’interrogations sur les diffractogrammes). Ces phases 

parasites n’ont pas pu être identifiées avec certitude, mais elles semblent s’approcher du 

composé Mg0,70Nb1,52Bi1,67O7 (JCPDS #14-9188). Il est possible que les phases obtenues 

n’aient pas été décrites dans la littérature, le quaternaire n’ayant pas été étudié en détail, 

tout comme les différents binaires et ternaires. (Annexe 3.1) Des recuits ont alors été 

effectués afin de chercher à éliminer ces pics, ou au moins à diminuer la proportion de 

phases secondaires. Les résultats de ces calcinations ont été suivis à l’aide de la DRX.  

 

Figure 109 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition NBMN après plusieurs 

calcinations successives 

D’autres méthodes seront envisagées dans la suite de cette étude afin d’améliorer le 

résultat des synthèses, notamment la proportion de phase pérovskite présente dans les 

poudres finales. 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  118 

 

V.1.1.1.2. (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) 

Comme dans le cas précédent, une l’analyse ATD/Tg justifie l’utilisation d’une 

température de calcination de 800°C (Figure 110) : la perte de masse associée à la 

décarbonatation est terminée et il n’y a pas de pics au-delà de la température de 800°C. 

 

Figure 110 : Analyse ATD/Tg réalisée sur la poudre initiale de KBMN 

Le diffractogramme obtenu après une première calcination de cette composition est 

donné en Figure 111. Comme pour NBMN, il est possible d'identifier une phase pérovskite 

(points rouges). La présence d’une (ou plusieurs) phase(s) secondaire(s) est aussi visible 

de par la présence de pics non indexés, indiqués par la présence de points d’interrogation 

en Figure 111. Ceux-ci n’ont pas pu être attribués : peu d’informations sont disponibles 

sur le quaternaire K2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5 (Annexe 3.2) et il est possible que ces pics 

correspondent à une nouvelle phase présente dans le quaternaire et n’ayant pas été 

décrite dans la littérature. Des recuits ont une nouvelle fois été réalisés afin de diminuer la 

proportion de phases secondaires. Il peut être observé une augmentation de la proportion 

de phase pérovskite après un recuit, mais celle-ci reste stable par la suite. 

 

Figure 111 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition KBMN après plusieurs 

calcinations successives 
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V.1.1.1.3. (Rb1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (RBMN) 

Le diffractogramme obtenu sur la composition RBMN est donné en Figure 112. Aucune 

phase pérovskite n’a pu être identifiée et l’ensemble des phases formées n’a pas pu être 

déterminé. En effet, s’il est possible d'identifier deux oxydes de bismuth dopés au 

niobium, les autres pics visibles en DRX n’ont pas pu être attribués à une phase connue. 

Il est possible que ces pics correspondent à des composés des différents diagrammes de 

phases (binaires, ternaires et quaternaire) qui n’ont pas été présentés dans la littérature. 

 

Figure 112 : Diffractogramme obtenu sur les poudres de composition initiale RBMN après plusieurs 

calcinations successives 

Les recuits effectués sur cette poudre n’ont pas permis de faire évoluer les phases 

synthétisées. 

V.1.1.1.4. (Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (CBMN) 

Le diffractogramme obtenu sur la poudre de CBMN est donné en Figure 113. 

Contrairement au cas précédent avec l’utilisation du cation Rb+, il est possible d'identifier 

le composé majoritaire obtenu, une structure en couche de type Dion-Jacobson 

CsBiNb2O7 (JCPDS #055-0785). D’autres phases semblent présentes, en quantité 

minoritaire, mais il n’a pas été possible de les identifier du fait du peu d’informations 

existant sur le quaternaire Cs2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5, celles-ci concernant principalement 

les diagrammes binaires et ternaires. Toutefois, il est possible que cette phase contienne 

du magnésium, absent du composé CsBiNb2O7 identifié. 
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Figure 113 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition initiale CBMN après 

plusieurs calcinations successives 

Les premières poudres synthétisées ont été calcinées à plusieurs reprises afin de 

détecter une éventuelle évolution. (Figure 113) Le diffractogramme obtenu n’est pas 

modifié par les recuits effectués. 

 

Les synthèses préliminaires effectuées dans cette partie ont permis de déterminer si les 

différentes phases pérovskites envisagées pouvaient être formées. Si dans le cas du 

sodium et du potassium, des pérovskites ont pu être identifiées, ce n’est pas le cas des 

réactions basées sur le rubidium et le césium, comme cela était attendu au vu des 

facteurs de tolérance.  

V.1.1.2. Synthèse par voie colombite 

Suite aux premières synthèses par voie solide classique, la formation d’une pérovskite n’a 

pas toujours été observée. Par ailleurs lorsqu'elle était formée, celle-ci était toujours 

accompagnée de phases secondaires. La possibilité de modifier la voie de synthèse a 

donc été envisagée. En effet, l’utilisation d’un intermédiaire de réaction MgNb2O6, nommé 

colombite, a été décrite pour les matériaux PMN (II.2.1.1.1,). Cet intermédiaire permet 

d’empêcher la formation de phase pyrochlore parasite lors de la synthèse du composé 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 [182]. Il a donc été synthétisé afin d’étudier son impact sur la synthèse 

des pérovskites (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 : dans le cas de NBMN et KBMN, celui-ci pourrait 

permettre d’augmenter la proportion de pérovskite finale tandis que pour RBMN et CBMN 

cela pourrait conduire à la formation d’une éventuelle phase pérovskite. 

V.1.1.2.1. Voies de synthèse de la colombite MgNb2O6 (MNO) 

La synthèse du matériau colombite MgNb2O6 (MNO) est largement présente dans la 

littérature, du fait de l’intérêt qu’elle présente dans la fabrication de PMN. Les précurseurs 

utilisés sont généralement Nb2O5 et MgO ou MgCO3 [268]–[273]. Pour que la réaction soit 

totale, le broyage des poudres a été effectué au mortier en milieu aqueux, ce qui limite 

l’usage de la magnésie qui est très hygroscopique [274]. Un excès d’oxyde MgO ou de 

carbonate de magnésium MgCO3 est utilisé dans tous les cas afin d’éviter de laisser du 
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Nb2O5 libre. Les calcinations sont effectuées à des températures comprises entre 1000°C 

et 1200°C, la vitesse de montée en température différant suivant les auteurs, tout comme 

la durée du palier final. Si les poudres obtenues contiennent de l’oxyde de niobium ou 

MgNb4O9, elles sont à nouveau calcinées suivant ce cycle avec un nouvel excès de 

magnésium jusqu’à obtenir la colombite seule.  

Dans certains cas, la réaction est limitée par le manque de réactivité des précurseurs de 

magnésium. De ce fait, certains auteurs ont utilisé des précurseurs hydratés tels que 

Mg(CO3)4Mg(OH)2∙5H2O ou Mg(NO3)2∙6H2O [275], [276]. Cette méthode semble simplifier 

la synthèse du matériau colombite en limitant notamment le nombre de calcination 

nécessaire à l’obtention d’un matériau considéré comme pur [276]. 

V.1.1.2.2. Synthèse de la colombite MgNb2O6 

Dans un premier temps, les synthèses de colombite ont été réalisées à partir de MgO et 

Nb2O5, en calcinant ces poudres à 1150°C pendant 48h avec une rampe à 5°C.min-1. Un 

excès de MgO était ajouté au mélange avant la calcination, celle-ci étant répétée trois à 

quatre fois, avec mélange et ajout de MgO après chaque cycle thermique. Toutefois, cette 

méthode n’a pas permis d’obtenir une pureté élevée de l’intermédiaire de réaction. 

De ce fait, le protocole a été modifié au niveau du cycle thermique ainsi que des 

précurseurs pour se rapprocher des travaux de Ananta et al [276]. Les précurseurs 

utilisés pour ces expériences sont l’oxyde de niobium Nb2O5 et le nitrate de magnésium 

hydraté Mg(NO3)2•6H2O. Le cycle thermique est présenté en Figure 114. La température 

n’a pas été modifiée, mais la durée du palier a été raccourcie et plusieurs calcinations 

successives ont été effectuées, avec broyage intermédiaire, afin d’homogénéiser la 

réaction. 

 

Figure 114 : Cycle thermique utilisé pour la calcination de la colombite 

Lors de la synthèse de ce composé, les phases secondaires qui ont pu être identifiées 

sont des oxydes de magnésium et de niobium, Mg4Nb2O9 (JCPDS #038-1459) ou 

Mg0,67Nb11,33O29 (JCPDS #026-1219) (Figure 115). Le deuxième de ces composés 

correspond à Nb2O5 dopé au magnésium. La proportion de phase colombite MgNb2O6 

(JCPDS #033-0875) obtenue a été estimée en utilisation l’équation suivante : 

 %𝑐𝑜𝑙𝑜𝑚𝑏𝑖𝑡𝑒 =  
𝐼𝑟𝑎𝑖𝑒 100% 𝑐𝑜𝑙𝑜𝑚𝑏𝑖𝑡𝑒

∑ 𝐼𝑟𝑎𝑖𝑒 100
 (26) 

Dans ces conditions, la colombite a été synthétisée jusqu’à une pureté de ~97% après 

trois calcinations. C’est cette poudre qui a été utilisée pour la suite de nos expériences. 
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Figure 115 : Diffractogramme de la poudre MgNb2O6 

V.1.1.2.3. Synthèse des composés (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 par voie colombite 

Comme il a été vu auparavant, l’utilisation d’un intermédiaire colombite dans le cas de 

PMN permet d’éviter la formation d’une phase pyrochlore. Par extension, l’utilisation d’un 

intermédiaire colombite pourrait aussi permettre la formation de la pérovskite, en la 

favorisant par rapport aux autres composés. Le protocole utilisé pour ces synthèses est 

sensiblement le même que les précédents (V.1.1.1). Seuls les précurseurs sont modifiés 

mais le cycle thermique ne varie pas. 

V.1.1.2.3.1. (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

Comme dans les premiers essais, une phase pérovskite a pu être obtenue pour la 

composition (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3. (Figure 116) 

 

Figure 116 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et 

son évolution sur trois calcinations 

Cependant, la proportion de phases secondaires, calculée à partir de l’équation 20, n’a 

pas été diminuée par cette méthode. (Tableau 31) Par la suite, lorsque les phases 
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secondaires n’ont pas pu être identifiées, seule la raie de plus forte intensité ne pouvant 

être indexée dans une pérovskite a été utilisée pour le calcul. 

 %𝑝é𝑟𝑜𝑣𝑠𝑘𝑖𝑡𝑒 =  
𝐼𝑟𝑎𝑖𝑒 100% 𝑝é𝑟𝑜𝑣𝑠𝑘𝑖𝑡𝑒

∑ 𝐼𝑟𝑎𝑖𝑒 100
 (27) 

La proportion de phase pérovskite synthétisée après une calcination est ainsi inférieure à 

celle obtenue lors des essais préliminaires. De plus, les recuits effectués sur la poudre 

n’ont pas permis d’améliorer ce résultat, la proportion de pérovskite ayant tendance à 

diminuer au fil des calcinations. Les phases secondaires obtenues sont similaires aux 

essais précédents, mais présentes en plus grande quantité. 

Tableau 31 : Evolution des proportions de phases secondaires avec les recuits 

 800x1 800x2 800x3 

NBMN – première synthèse 76,5% 88,6% 87,5% 

NBMN – colombite 69,9% 64,4% 61,9% 

L’utilisation d’un intermédiaire colombite ne conduit donc pas à de meilleurs résultats de 

synthèses dans le cas des composés NBMN. Il a donc été envisagé de modifier les 

précurseurs, en prenant des composés ayant une plus grande réactivité, notamment pour 

le cas de la magnésie, très réfractaire et peu réactive. Des composés hydratés ont aussi 

été testés pour remplacer le carbonate de sodium afin de limiter le séchage et la reprise 

d’eau durant la pesée qui pourrait influer sur les proportions réelles de cation alcalin dans 

la composition finale. 

V.1.1.2.3.2. (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) 

L’utilisation de la colombite dans la synthèse du compose KBMN a conduit à la formation 

d’une phase pérovskite, comme dans les premiers essais. Toutefois, la proportion de 

phase secondaire obtenue par cette voie en deux étapes est beaucoup plus faible que 

pour les synthèses directes, en une seule étape. (Tableau 32) En effet, il n’y a que peu de 

pics ne pouvant être indexés dans une structure pérovskite et ceux-ci sont de faible 

intensité. (Figure 117) 

Tableau 32 : Evolution de la proportion de phase pérovskite avec les calcinations pour les deux 

méthodes de syntèse utilisées 

 800x1 800x2 800x3 

KBMN – première synthèse 54,8% 76,7% 77,6% 

KBMN – colombite 92,2% 94,3% // 
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Figure 117 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de KBMN synthétisées à partir de la 

colombite après plusieurs calcinations successives 

La phase secondaire présente n’a pas pu être déterminée avec exactitude, mais il pourrait 

s’agir d’un oxyde de bismuth dopé avec un des éléments présent dans les poudres (Nb, 

K, Mg). Les résultats obtenus à partir de l’intermédiaire colombite sont donc très 

intéressants dans le cas de la composition (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et ce sont ces poudres 

qui seront utilisées dans la suite de l’étude. 

V.1.1.2.3.3. (Rb1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (RBMN) 

Le résultat obtenu, après étude par diffraction des rayons-X de la poudre finale, est 

sensiblement le même que celui vu lors de la synthèse dite classique. (Figure 118) 

Aucune phase pérovskite ne peut être identifiée et les phases secondaires n’ont pas été 

modifiées. Les recuits réalisés par la suite n’ont à nouveau pas permis de faire évoluer les 

diffractogrammes, en dehors des phases secondaires présentes dans le systèmes. 
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Figure 118 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de RBMN synthétisées à partir de la 

colombite après plusieurs calcinations successives 

La formation d’un composé pérovskite en utilisant le rubidium n’est apparemment pas 

possible, comme cela avait été supposé au début de cette partie. Il est probable que la 

taille de cet alcalin ne lui permette pas de se « loger » en site A des composés 

pérovskites. 

V.1.1.2.3.4. (Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (CBMN) 

L’utilisation de la colombite pour la synthèse de la composition (Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 a 

conduit au même résultat que les premiers essais. (Figure 119) La phase de Dion-

Jacobson est toujours présente, avec une ou plusieurs phases secondaires qui ne sont 

pas identifiées mais contenant probablement du magnésium. Le recuit effectué sur cette 

poudre n’a une nouvelle fois pas permis de faire évoluer le diffractogramme. 

 

Figure 119 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de CBMN synthétisées à partir de la 

colombite après plusieurs calcinations successives 

La formation d’une phase pérovskite, autre que le composé en couche de Dion-Jacobson 

CsBiNb2O7, ne semble pas possible avec l’utilisation du césium. Une nouvelle fois, ce 
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résultat est en accord avec les prévisions faites en rapport avec la taille des différents 

cations utilisés. Le césium ayant un grand rayon ionique, il est possible qu’il ne puisse 

être localisé dans la cavité cuboctaèdrique de la pérovskite, rendant impossible la 

formation de la phase recherchée. 

 

La synthèse par voie colombite avait pour but d’éliminer les phases secondaires, ou au 

moins de diminuer leurs proportions. Dans le cas du rubidium et du césium, il n’y a pas de 

changement entre la voie de synthèse directe et la voie colombite, tandis que pour le 

sodium, la proportion de phase secondaire a été augmentée. Finalement, il n’y a que pour 

la composition KBMN que l’utilisation de l’intermédiaire MgNb2O6 a permis d’améliorer la 

synthèse et d’obtenir la pérovskite avec peu de phases indésirables. 

V.1.1.3. Autres synthèses en voie solide : (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

Outre l’utilisation d’un intermédiaire de réaction pour améliorer le résultat des synthèses, il 

est aussi possible de modifier les précurseurs utilisés. En effet, dans le cas des synthèses 

des composés (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 par voie solide classique, l’oxyde de magnésium a 

été utilisé malgré sa forte réfractarité. Il est possible qu’un précurseur plus réactif favorise 

la réaction. De même, l’utilisation de matières premières hydratées peut aussi faciliter les 

manipulations, en éliminant l’étape de séchage et en diminuant l’incertitude existant lors 

de la pesée. 

Le protocole utilisé est sensiblement le même que le précédent, hormis pour les 

précurseurs hydratés qui n’ont pas subi d’étape de séchage. Les matières premières 

testées dans la suite de ce paragraphe sont :  

 Na2CO3∙10H2O (Alfa Aesar, 99+%), 

 NaBiO3 (Alfa Aesar, 80%), 

 Mg(NO3)2∙6H2O (Aldrich, 99+%) 

 (MgCO3)4Mg(OH)2∙5H2O (Alfa Aesar, 98%). 

Les synthèses réalisées dans le cas des compositions (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 sont 

présentées dans le Tableau 33. L’utilisation de la colombite a été poursuivie afin de voir si 

le changement de précurseur de sodium pouvait améliorer le rendement de la synthèse. 

Comme dans les parties précédentes, les précurseurs, quand ils ne sont pas hydratés, 

sont séchés à 150°C pendant 5 heures avant d’être mélangés dans les proportions 

stœchiométriques. La poudre ainsi obtenue est calcinée à 800°C pendant 4h dans un 

creuset en alumine. Celle-ci est finalement étudiée par diffraction des rayons-X afin de 

déterminer quelles phases se sont formées et dans quelles proportions. Ces poudres 

pourront subir un nouveau cycle thermique, identique au premier, après un broyage 

intermédiaire permettant l’homogénéisation du mélange, afin d’améliorer le rendement de 

la réaction. 
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Tableau 33 : Récapitulatif de l'ensemble des manipulations réalisées dans ce paragraphe 

 Expérience NBMN 

Précurseurs  A B C D E F 

Na2CO3       

Na2CO3∙10H2O       

NaBiO3       

Bi2O3       

MgO       

Mg(NO3)2∙6H2O       

(MgCO3)4Mg(OH)2∙5H2O       

MgNb2O6 (colombite)       

Nb2O5       

Dans cette partie, seules les synthèses de NBMN-E et NBMN-F seront présentées, les 

autres seront décrites en annexe. (Annexe 4) 

V.1.1.3.1. Synthèse NBMN-E 

Les précurseurs utilisés dans ce cas ont donc été le carbonate de sodium hydraté 

Na2CO3∙10H2O, le nitrate de magnésium hydraté Mg(NO3)2∙6H2O, et les oxydes de 

bismuth Bi2O3 et de niobium Nb2O5. Les diffractogrammes de la poudre ainsi synthétisée 

sont donnés en Figure 120. Les phases secondaires synthétisées n’ont pas pu être 

identifiées du fait de la méconnaissance des diagrammes de phases. De plus, si après la 

première calcination, la proportion de pérovskite est assez faible, celle-ci augmente avec 

un recuit. 
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Figure 120 : Etudes par diffraction des rayons-X des poudres de NBMN-E après plusieurs 

calcinations successives 

La quantité de phases secondaires formées est plus faible que dans les cas précédents et 

passe sous les 10%. D’autres recuits réalisés sur ces poudres ne permettent pas 

d’augmenter la proportion de phase pérovskite au-delà de celle obtenue. 

Tableau 34 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors des synthèses 

préliminaires et de la synthèse NBMN-E 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-E 62,5% 91,3% 

Finalement, même s’il subsiste des phases secondaires non identifiées, l’utilisation des 

carbonates de sodium et nitrate de magnésium hydratés conduit à une légère 

amélioration du résultat de la synthèse. Un dernier essai de synthèse a été réalisé en 

modifiant à nouveau le précurseur de magnésium. 

V.1.1.3.2. Synthèse NBMN-F 

Cette synthèse a été réalisée avec les mêmes précurseurs que l’expérience NBMN-E, 

hormis pour le magnésium, pour lequel a été utilisé un hydroxycarbonate hydraté : 

(MgCO3)4Mg(OH)2∙5H2O. Les diffractogrammes réalisés sur les poudres sont représentés 

en Figure 121. Les phases secondaires obtenues après une première calcination sont 

différentes et les pics de diffractions plus nombreux que dans les cas précédents. 

Cependant, le recuit effectué a permis d’éliminer une grande partie de ces phases 

parasites. La proportion de pérovskite après recuit est à nouveau supérieure à celui des 

premières expériences. 
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Figure 121 : Etudes par diffraction des rayons-X des poudres de NBMN-F après plusieurs 

calcinations successives 

Tableau 35 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors des synthèses 

préliminaires et de la synthèse NBMN-F 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-F 47,8% 90,3% 

Le résultat de la synthèse NBMN-F est donc similaire au résultat précédent (NBMN-E) et 

légèrement meilleur que pour les premières synthèses. 

 

Dans cette partie, de nouvelles synthèses de NBMN, en voie solide, ont été réalisées à 

partir d’autres précurseurs. L’utilisation de composés hydratés, notamment pour le sodium 

et le magnésium, a ainsi permis de diminuer la proportion de phases secondaires. La 

suite de notre étude a été réalisées à partir des précurseurs utilisés dans NBMN-F : 

Na2CO3∙10H2O, Bi2O3, (MgCO3)4Mg(OH)2∙5H2O et Nb2O5. 

V.1.2. Etude structurale 

Les études structurales menées sur les compositions (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et 

(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 ont été réalisées à partir des diffractogrammes neutrons obtenus 

au Laboratoire Léon Brillouin (LLB) à Saclay. Dans la littérature, Yamada et al [161] ont 

simplement évoqué une symétrie rhomboédrique pour ces composés, mais aucune 

donnée DRX n’a été présentée pour appuyer cette hypothèse. La présence de phases 

secondaires, non identifiées, a également été également soulignée. 

V.1.2.1. (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

Les diffractogrammes réalisés par diffraction des rayons-X sur les poudres de 

compositions (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 ne présentent pas de dédoublement de raies. Cela 

laisse supposer une structure peu ou pas déformée. La présence de phases secondaires 
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non identifiées pose toutefois des problèmes lors des affinements, notamment en raison 

des éventuelles superpositions de pics entre phase pérovskite et phases secondaires. Il 

est ainsi possible que des études ultérieures, notamment sur la synthèse de NBMN, 

puissent être nécessaires à la détermination de la structure de ce composé. 

V.1.2.1.1. Affinement dans la structure prototype des pérovskites Pm𝟑̅m 

Les affinements de NBMN dans le groupe d’espace Pm3̅m n’ont pas conduit à des 

solutions structurales possibles, que ce soit en se basant sur les DRX ou la diffraction des 

neutrons. Dans le premier cas, des facteurs d’agitation thermique isotropes étaient 

négatifs tandis que dans le second, de fortes différences d’intensités sont visibles. Le 

composé NBMN ne cristallise donc pas dans ce groupe d’espace, ce qui est en accord 

avec les résultats préliminaires de Yamada et al [161] qui présentent ce composé comme 

rhomboédrique. (Figure 122) 

 

Figure 122 : Quaternaire (Na1/2Bi1/2)(K1/2Bi1/2)Ti(Mg1/3Nb2/3)O3 présenté par Yamada et al en 1995 

[161] 

L’étude structurale a donc été poursuivie avec une distorsion de la maille, d’abord vers 

une structure quadratique avant de diminuer encore la symétrie du matériau. 

V.1.2.1.2. Vers une structure quadratique à 1 tilt : P4/mbm et I4/mcm 

Les affinements réalisés dans le groupe d’espace P4/mbm se sont basés sur les 

composés SrHfO3 [254], pour un paramètre c ≈ ap, et sur KMnF3 [255] pour un paramètre 

c doublé. Pour le groupe I4/mcm, ils se sont basés sur le composé  SrZrO3 [256]. Les 

affinements ont été réalisés en utilisant les données DRX ou celles obtenues en 

diffraction des neutrons, mais aucun de ces affinements ne mène à une solution 

vraisemblable. Comme dans le cas de Pm3̅m, la différence entre expérience et simulation 

est importante pour les neutrons et des facteurs d’agitation isotropes négatifs sont 

obtenus à partir des diffractogrammes de rayons-X. 

V.1.2.1.3. Vers une structure pérovskite à 2 tilts d’octaèdre 

Les groupes d’espace caractéristiques des structures pérovskites possédant 2 tilts 

d’octaèdres ont été utilisés dans cette partie. Cette étude s’est basée sur les groupes 

C2/m, Cmcm, Immm, Imma et I4/mmm [8]. Les fiches structurales de pérovskites 

cristallisant dans ces groupes d’espace ont été utilisées comme base des affinements, 
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respectivement BaPbO3 [277], SrZrO3 [258], Sr(Fe2/3Re1/3)O3 [259], SrZrO3 [258] et 

CaSiO3 [257]. 

Ces affinements n’ont pas convergé vers de meilleures solutions que dans les cas 

précédents, les valeurs des paramètres Rp et Rwp sont même supérieures au cas 

précédent, tout comme le Gof. Ces groupes d’espace induisent généralement des 

éclatements de raies ainsi que la présence de pics de surstructure. Si les premiers ne 

sont clairement pas visibles, la présence de phases secondaires non identifiées nous 

empêche de déterminer avec certitude si des pics de phases secondaires sont présents 

ou non.  

L’utilisation de groupes d’espace conduisant à plus de tilts d’octaèdres n’a pas permis 

d’obtenir de meilleurs résultats. 

Il apparaît ainsi que la détermination de la structure de NBMN nécessite de poursuivre 

l’étude ultérieurement. La synthèse devra notamment être améliorée afin d’éliminer, ou au 

moins identifier, les phases secondaires. En effet, lors des expériences en diffraction de 

neutrons, ces phases ressortaient avec beaucoup plus d’intensité que pour les 

expériences réalisées par diffraction des rayons-X, rendant ainsi l'affinement structural 

très délicat. 

V.1.2.2. (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) 

L’analyse des diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition 

(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 ne présentent aucune raie caractéristique d’une symétrie 

inférieure à la structure cubique. Pour commencer, les essais d’affinement structural ont 

donc été réalisés à partir du groupe d’espace Pm3̅m, en utilisant les différents modèles 

structuraux rapportés pour le composé PMN. 

V.1.2.2.1. Etude préliminaire : structure pérovskite prototype Pm3̅m 

Les premiers affinements structuraux ont été réalisés à partir de la maille prototype de la 

pérovskite, de groupe d’espace Pm3̅m. L’origine de la maille peut être prise soit sur le site 

A (Na1/2Bi1/2) soit sur le site B (Mg1/3Nb2/3). Les localisations des atomes sont données 

pour chaque cas dans le Tableau 36. Les paramètres d’agitations thermiques sont, dans 

ce cas, toujours isotropes. 

Tableau 36 : Localisation des atomes dans la maille pérovskite prototype 

 Origine en A Origine en B 

Atomes Site Coordonnées Site Coordonnées 

K1/2Bi1/2 1a (0,0,0) 1b (
1

2
,
1

2
,
1

2
) 

Mg1/3Nb2/3 1b (
1

2
,
1

2
,
1

2
) 1a (0,0,0) 

O 3c (0,
1

2
,
1

2
) 3d (0,

1

2
,0) 

Dans un premier temps, l’origine de la maille a été placée sur le site A. L’affinement 

converge vers une solution dont le Gof est assez élevé (5,80) tout comme le Rwp (7,66%) 
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et le Rp (4,98%). Ces valeurs peuvent en partie s’expliquer par la présence de phases 

secondaires, mais aussi les possibles rotations ou déformations d’octaèdres pouvant 

entraîner une légère modification des positions des oxygènes.  

Le déplacement de l’origine sur le site B ne conduit pas à une amélioration des résultats 

de l’affinement. Les paramètres de simulation (Gof, Rp, Rwp) ne sont pas modifiés, tout 

comme les agitations thermiques des différents atomes. Les différences entre le 

diffractogramme simulé et le diffractogramme expérimental sont faibles. (Figure 123) 

 

Figure 123 : Résultat de l'affinement à partir du groupe d'espace Pm3̅m avec l'origine prise sur le 

site A 

Dans les deux cas, il est noté que le facteur d’agitation thermique isotrope du bismuth est 

élevée (Uiso = 0,090). Des hautes valeurs d’agitation thermique sont régulièrement 

décrites pour des atomes tels que le bismuth ou le plomb, toutefois, elle est dans le cas 

présent, trop importante. Cela peut s’expliquer par un désordre sur ce site ou celui des 

oxygènes qui l’entourent par exemple. Ces possibilités ont donc été étudiées dans la suite 

de cette étude. 

Celle-ci sera basée sur l’affinement dont l’origine est prise sur le site B de la pérovskite. 

En effet, cette origine est communément utilisée pour la description de la structure du 

composé Pb(Mg1/3Nb2/3)O3. Dans la littérature, l’existence de désordres a déjà été 

rapportée pour la structure de PMN. Ceux-ci peuvent être localisés sur un ou plusieurs 

sites de la pérovskite. Dans un premier temps, une modification d’un seul site a été 

utilisée, puis de plusieurs sites simultanément. 

V.1.2.2.2. Désordre sur un seul site de la pérovskite Pm3̅m 

Les premiers désordres atomiques étudiés dans le cas de PMN l'ont été sur les sites 

cationiques, plus souvent décrits seuls que ceux sur l’oxygène. 
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 Désordre cationique sur le site A de la pérovskite 

Il existe théoriquement 6 sites où le pseudo-ion bismuth/potassium peut être localisé. 

Ceux-ci sont présentés dans le Tableau 37 avec leurs coordonnées respectives. Les 

affinements ont été réalisés en partant du site le moins désordonné, c’est-à-dire celui 

avec le plus haut degré de symétrie, jusqu’au site le plus libre. 

Tableau 37 : Listes des sites possibles pour le pseudo-ion potassium/bismuth et leurs coordonnées 

6f 8g 12j 24l 24m 48n 

(x,
1

2
,
1

2
) (x,x,x) (

1

2
,y,y) (

1

2
,y,z) (x,x,z) (x,y,z) 

Aucun des affinements effectué en utilisant ces sites n’a convergé vers une solution. Un 

désordre sur le site A seul n’est donc pas une solution envisageable pour la structure du 

composé KBMN. 

 Désordre cationique sur le site B de la pérovskite 

Comme dans le cas du bismuth, il existe 6 sites possibles pour prendre en compte un 

désordre sur le site B de la pérovskite. (Tableau 38) 

Tableau 38 : Listes des sites possibles pour le couple magnésium/niobium et leurs coordonnées 

6e 8g 12i 24k 24m 48n 

(x,0,0) (x,x,x) (0,y,y) (0,y,z) (x,x,z) (x,y,z) 

Aucun de ces sites n’a mené à un résultat possible. En effet, il n’y a pas eu de 

convergence des affinements, hormis dans le cas des sites 24k, 24m et 48n, pour 

lesquels les facteurs d’agitation thermique isotropes obtenus sont alors négatifs. Le 

passage à des facteurs anisotropes n’a pas permis de revenir à des valeurs positives 

pour les facteurs Uiso. Un désordre sur le seul site B de la pérovskite n’est donc pas une 

solution pour améliorer l’affinement de la structure de KBMN.  

 Désordre sur le site de l’oxygène 

Les sites possibles pour un désordre de l’oxygène sont présentés dans le Tableau 39. 

Seule l’utilisation des sites de 12h et 12j permet la convergence de l’affinement. Dans les 

autres cas possibles, si l’affinement ne diverge pas comme pour les sites 6e, 24k, 24l et 

24m, il conduit à des facteurs d’agitation thermique isotropes négatif pour le site 48n, ce 

qui n’est physiquement pas possible. 

Tableau 39 : Listes des sites possibles pour le désordre sur l'oxygène et leurs coordonnées 

6e 12h 12j 24k 24l 24m 48n 

(x,0,0) (x,
1

2
,0) (

1

2
,y,y) (0,y,z) (

1

2
,y,z) (x,x,z) (x,y,z) 

Dans le cas des affinements convergeant vers une valeur stable, le Gof ainsi que les 

valeurs de Rp et Rwp sont légèrement meilleurs dans le cas du site 12h. (Tableau 40, 

Figure 125) Ce dernier sera donc utilisé dans la suite de l’étude structurale de KBMN. Il 

peut être noté que les valeurs des paramètres de fiabilité, plus élevées que celles 
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observées dans le chapitre précédent, sont aussi liées à la méconnaissance des phases 

secondaires présentes. 

Tableau 40 : Récapitulatif des résultats des affinements avec le sites 12h et 12i 

 GoF Rp Rwp 

12h 4,70 3,83% 6,20% 

12j 4,75 3,94% 6,26% 

Il a toutefois été remarqué que la valeur du facteur d’agitation thermique du bismuth n’a 

pas été diminuée par le désordre sur le site de l’oxygène (Uiso = 0,09). Il est donc possible 

que la prise en compte d'un désordre simultané sur plusieurs sites soit nécessaire afin 

d’améliorer l’affinement de la structure. 

 
Figure 124 : Résultat de l'affinement en utilisant un désordre sur le site de l’oxygène 

A partir de cet affinement, la position du pseudo-ion (K+/Bi3+) a aussi été modifiée afin de 

vérifier si le facteur d’agitation thermique peut être diminué de cette manière. L’effet d’un 

désordre sur le site B de la pérovskite sera ensuite étudié, puis sur l’ensemble des sites 

de la pérovskite. 
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Figure 125 : Représentation de la maille cubique Pm3̅m avec un éclatement de l'oxygène en site 

12h 

V.1.2.2.3. Désordre sur plusieurs sites de la pérovskite Pm3̅m 

Si la prise en compte du désordre sur les seuls sites cationiques A ou B pris séparément 

ne permet aucune amélioration de l’affinement, celui utilisé pour l’oxygène conduit à un 

résultat plus favorable. Comme cela a déjà été décrit dans la littérature [194], [195], [278], 

[279], le désordre concerne plus généralement deux sites simultanément, un site 

anionique et un site cationique. Dans cette partie, un désordre combiné entre un ou deux 

sites cationiques et l’oxygène sera étudié. Le premier sera celui sur le site A, dont la 

valeur du facteur d’agitation thermique est toujours trop grande dans les affinements 

précédents, et l’oxygène. Dans un second temps, l'étude concernera le site B et 

l’oxygène, et portera finalement, dans un troisième temps, sur l’ensemble des sites. Les 

affinements ont tous été basés sur la structure comportant l’oxygène en site 12h. 

 Désordre sur le pseudo-ion potassium/bismuth et l’oxygène 

Les sites utilisés pour le désordre du pseudo-ion potassium/bismuth sont les mêmes que 

dans le paragraphe précédent. (Tableau 37, p133) Les seules coordonnées qui ont 

permis une convergence pour le pseudo-ion sodium/bismuth sont celles du site 48n. 

Toutefois, le GoF n’a pas été amélioré par rapport à celui obtenu dans le cas d’un 

désordre sur le site de l’oxygène seul. De plus, les valeurs des facteurs d’agitation 

thermiques isotropes sont négatifs ce qui n'a pas de signification physique. Finalement, 

l'utilisation d'un désordre simultané sur les sites A et O de la pérovskite n’est pas la 

solution pour la structure de KBMN. 

 Désordre sur le couple magnésium/niobium et l’oxygène 

Le désordre sur le couple magnésium/niobium a été réalisé en déplaçant ces cations du 

site B vers les sites de coordonnées libérées données dans les paragraphes précédents. 

(Tableau 38, p133) Les affinements ainsi effectués ont mené soit à une divergence du 

résultat, ne permettant pas de déterminer une solution, soit vers une solution dont les 

facteurs d’agitation thermiques isotropes étaient négatifs. Le modèle utilisant un désordre 

à la fois sur le site B et le site anionique ne peut donc pas être utilisé dans le cas de 

KBMN. 
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 Désordre sur tous les sites de la pérovskite 

Comme dans les cas précédents, les affinements réalisés en libérant la position de 

l’ensemble des atomes de la maille ont soit divergé, soit mené à des facteurs d’agitation 

thermique isotropes négatifs, ce qui n’est pas possible. 

Il apparait donc, à l'issue de ces différents essais d'affinement, que seul un désordre sur 

l’oxygène et uniquement sur cet anion permet d’améliorer l’affinement de la structure de 

KBMN dans une maille cubique. Il est donc possible que, malgré l’absence d'éclatements 

évidents des pics principaux et l'absence de pics de surstructure, KBMN ne cristallise pas 

dans une maille cubique mais dans une maille déformée. C’est cette possibilité qui sera 

étudiée dans la suite de cette partie. 

V.1.2.2.4. Déformation de la maille cubique 

Plusieurs déformations de la maille pérovskite simple sont possibles : vers des mailles 

multiples pour lesquelles le paramètre de maille est un multiple de celui de la pérovskite 

idéale (par exemple a = 2ap ou a = √2ap) ou vers des mailles peu déformées où a ≈ b ≈ 

c. Dans le cas de KBMN, les diffractogramme ne présentent pas de pics caractéristiques 

d’une maille multiple ce qui semble indiquer une maille simple. La déformation possible 

est donc plus vraisemblablement liée à une inégalité de l’ensemble des paramètres de 

maille de la structure obtenue. 

 Déviation vers une maille orthorhombique simple Pmmm 

Les affinements ont été réalisés en suivant la même logique que pour la déformation 

quadratique. Il a d’abord été noté que l’utilisation des positions génériques (Tableau 41) 

des atomes dans la maille orthorhombique n’a pas convergé vers une solution. L’ajout de 

différents désordres sur les sites A, B ou O de la pérovskite n’ont pas permis d’obtenir 

une solution plausible. En effet, la plupart des affinements effectués n’ont pas convergé. 

Les autres ont conduit à des solutions qui n’étaient pas physiquement possibles, avec des 

facteurs d’agitation thermique isotrope négatifs. 

Tableau 41 : Localisation des atomes dans la maille orthorhombique Pmmm 

Atomes K/Bi Mg/Nb O1 O2 O3 

Site 1h 1a 1b 1e 1c 

Coordonnées (
1

2
,
1

2
,
1

2
)  (0,0,0) (

1

2
, 0,0)  (0,

1

2
, 0)  (0,0,

1

2
)  

L’utilisation d’une déviation vers une structure orthorhombique n’est donc pas une solution 

possible pour la structure de KBMN. 

 Déviation vers une maille quadratique simple P4/mmm 

Les essais d’affinement ont été réalisés avec une faible déviation quadratique, où a ≈ c, à 

partir des positions données par Long et al pour le composé BaTiO3 [280]. Celles-ci sont 

présentées dans le Tableau 42. 
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Tableau 42 : Localisation des atomes dans la maille quadratique P4/mmm 

Atomes K/Bi Mg/Nb O1 O2 

Site 1d 1a 2f 1b 

Coordonnées (
1

2
,
1

2
,
1

2
)  (0,0,0) (0,

1

2
, 0)  (0,0,

1

2
)  

L’affinement converge vers une solution dont le GoF est équivalent au cas de la structure 

cubique (GoF = 5,79). Les facteurs d’agitation thermiques sont du même ordre de 

grandeur pour le pseudo-ion bismuth potassium, toutefois, ceux des oxygènes semblent 

un peu élevés. Dans la structure cubique, il n’était pas possible d’utiliser de facteurs 

anisotropes sur les positions générales, ce qui devient possible dans un groupe d’espace. 

En utilisant des facteurs anisotropes pour l’ensemble des oxygènes, l’affinement a été 

amélioré et les paramètres de fiabilité diminués (GoF = 4,63, Rp = 3,75%, Rwp = 6,10%). 

Étendre l’anisotropie à l’ensemble des atomes ne modifie pas le résultat final de 

l’affinement. Celui-ci est finalement très proche de la maille cubique, excepté l’absence 

d’éclatement des sites des oxygènes qui est compensé par le passage en agitation 

anisotrope (Figure 126). La maille est finalement peu déformée : a = 4,046(9)Å et c = 

4,042(8)Å. 

 

Figure 126 : Représentation de KBMN dans une maille quadratique P4/mmm selon les directions 

(a) [110] et (b) [001] 

La représentation des oxygènes, selon un ellipsoïde, pourrait être le signe d’un tilt 

d’octaèdre qui ne peut être représenté dans une maille simple. Des affinements ont donc 

été menés en utilisant les groupes d’espace P4/mbm et I4/mcm qui présentent un tilt 

d’octaèdres [8]. 

 Déviation vers une maille quadratique : P4/mbm 

Les affinements dans le groupe P4/mbm se sont basés sur la structure de NaTaO3 

présentée par Darlington et al [281]. Les paramètres de maille utilisés sont de la forme a 

= √2ap et c = ap, le nombre de raies de surstructure est donc limité, ce qui est en accord 

avec les diffractogrammes réalisés. Le premier affinement conduit à des valeurs de GoF, 

Rp et Rwp équivalentes à celles rencontrées avec P4/mmm. 
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En passant à des agitations anisotropes sur les oxygènes, la même amélioration de 

l’affinement est observée (GoF = 4,64, Rp = 3,75%, Rwp = 6,12%). Le passage à des 

facteurs anisotropes sur les cations n’améliore que très peu le résultat de l’affinement 

(GoF = 4,59, Rp = 3,68%, Rwp = 6,05%). La structure obtenue est donnée en Figure 127. Il 

est alors possible de visualiser une faible rotation des octaèdres selon l’axe c. 

 

Figure 127 : Représentation de KBMN dans la maille P4/mbm selon les directions (a) [110] et (b) 

[001] 

Le doublement du paramètre c, comme cela a été fait pour le composé KMnF3 [255], ne 

permet pas de mener à bien l’ensemble de l’affinement. Les paramètres d’agitation 

isotrope du niobium sont alors négatifs. De plus, ce doublement entraîne la présence de 

raies de surstructure qui ne sont pas visibles sur le diffractogramme. Il y a alors des 

problèmes d’intensités aux angles où ces pics devraient être observés. 

La maille présentant un paramètre c simple est donc plus appropriée pour la structure et 

les paramètres finaux sont a = 5,723(5) Å et c = 4,042(4) Å. 

 Déviation vers une maille quadratique : I4/mcm 

Les pérovskites cristallisant dans le groupe d’espace I4/mcm n’ont pas été rapportées 

avec un paramètre c  ap. L’essai en pattern matching réalisé avec ce paramètre conduit 

à une solution qui n’est pas valable, certains pics n’étant pas indexés. Il est donc 

nécessaire de passer à un paramètre c = 2ap, qui mène à un meilleur affinement. Le 

positionnement des atomes s’est alors basé sur le composé SrZrO3 présenté par Celik et 

al [256]. 

Les paramètres finaux de l’affinement sont proches de ceux observés dans le cas de la 

maille P4/mbm (GoF = 4,62, Rp = 3,70%, Rwp = 6,09%). Toutefois, le doublement de 

paramètre ne semble pas apporter de modification. Il n’y a ainsi pas de décalage des 

cations d’une couche à l’autre. (Figure 128) 
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Figure 128 : Représentation de la maille de KBMN dans le groupe d’espace I4/mcm (a) suivant la 

direction [110] et (b) suivant l’axe c 

Si l’affinement est correct, le résultat obtenu dans le cas du groupe d’espace P4/mbm 

parait plus cohérent. 

 

L’étude a été menée sur les structures pérovskites permettant la présence de 2 tilts 

d’octaèdres, mais dans ces cas, il n’y a pas eu de convergence des affinements. De plus, 

pour les structures types obligeant un doublement de paramètre (a ≈ b ≈ c ≈ 2ap) les pics 

de surstructure ne sont pas visibles sur les diffractogrammes. 

V.1.2.3. Conclusions structurales 

 Le composé NBMN 

La structure du composé (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 n’a pas pu être déterminée pendant 

cette étude. Il apparaît toutefois que celle-ci doit être peu déformée. En effet, aucun 

éclatement de pics n’a pu être mis en évidence. Par ailleurs, les groupes d’espace 

nécessitant la présence de raies de surstructure conduisent à des affinements dont les 

facteurs de qualité sont plus élevés que ceux obtenus dans le cas d'une structure peu ou 

pas déformée (Pm3̅m, P4/mbm et I4/mcm). 

Cette difficulté à déterminer la structure est liée à la présence de phases secondaires, en 

quantité non négligeable, n’ayant pas pu être identifiées. L’élimination ou l’identification de 

ces phases parasites sera donc nécessaire à la détermination de la structure exacte du 

composé. Des études ultérieures pourraient ainsi permettre d’améliorer encore la 

méthode de synthèse, par le biais de nouveaux précurseurs ou de nouvelles voies, 

notamment chimique, tel que le sol-gel ou le solvothermal par exemple. 

 Le composé KBMN 

Il parait difficile de trancher avec certitude quant au groupe d’espace de KBMN. En effet, 

les résultats obtenus dans le cas des structures cubique et quadratique sont sensiblement 

les mêmes. Les trois structures suivantes semblent ainsi envisageables pour représenter 

la maille du composé KBMN. 

Dans le cas d’une structure cubique de groupe d’espace Pm3̅m, un désordre statistique 

sur le site des oxygènes est nécessaire afin de prendre en compte leur déplacement 

(Oxygènes en site 12h, Figure 125). Le paramètre de maille de la structure cubique est de 
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4,045(5) Å. Le récapitulatif des positions et agitations des atomes est présenté en annexe 

(Annexe 5.1). Ce modèle ne permet toutefois pas d’utiliser de facteurs anisotropes, 

notamment sur le bismuth pour lequel une forte agitation thermique est souvent observée. 

Dans le cas des structures quadratiques, qui conduisent aux résultats les plus concluants 

après la structure cubique, deux différents types de structure sont observés : (i) une 

structure quadratique simple, de groupe d'espace P4/mmm, pour laquelle a ≈ c ≈ ap et (ii) 

une structure de groupe d'espace P4/mbm, avec une modification du paramètre a ≈ √2ap. 

La première solution conduit à une structure du même type que Pm3̅m, sans tilt 

d’octaèdres, mais avec une représentation des oxygènes sous forme d’ellipsoïdes 

rendant compte d’un déplacement possible de ces anions. (Figure 126) Le récapitulatif de 

l’affinement, notamment des positions atomiques et des agitations thermiques, est 

présenté en annexe (Annexe 5.2).  

Le passage au groupe P4/mbm, conduisant à un élargissement de la maille, ne modifie 

pas les résultats obtenus sur les atomes d’oxygènes, ni ceux du niobium et du 

magnésium. Toutefois, le bismuth est cette fois orienté de manière différente dans la 

maille, en fonction des faibles tilts d’octaèdres présents. (Figure 127) Les positions des 

atomes à la fin de l’affinement sont présentées en annexe (Annexe 5.3). 

L’environnement des pseudo-ions (Mg2+/Nb5+) et (K+/Bi3+), correspondant respectivement 

aux sites B et A de la pérovskite, obtenu pour les trois groupes d’espaces finaux est 

présenté dans les figures 130 à 132. L'observation de ces polyèdres montre que ces 

représentations sont équivalentes et permettent de décrire le désordre atomique au sein 

de la structure, et principalement celui des oxygènes. 

 

Figure 129 : Représentation (a) de l’octaèdre (Mg1/3Nb2/3)O6 et (b) de l’environnement du bismuth 

au sein de la structure de KBMN dans le groupe d’espace Pm3̅m 
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Figure 130 : Représentation (a) de l’octaèdre (Mg1/3Nb2/3)O6 et (b) de l’environnement du bismuth 

au sein de la structure de KBMN dans le groupe d’espace P4/mmm 

 
Figure 131 : Représentation (a) de l’octaèdre (Mg1/3Nb2/3)O6 et (b) de l’environnement du bismuth 

au sein de la structure de KBMN dans le groupe d’espace P4/mbm 

En ce qui concerne les octaèdres BO6, les ellipsoïdes aplatis, représentant les oxygènes, 

obtenus pour P4/mmm et P4/mbm sont équivalents à l'utilisation de la position 12h dans 

la maille Pm3̅m (Éclatement du site 3c sur 4 positions, avec un taux d’occupation de 0,25, 

Figure 87 p98). Les distances B-O sont sensiblement les mêmes : 2,03 Å pour Pm3̅m 

contre 2,02 Å pour P4/mmm et P4/mbm. Les paramètres de déplacement du pseudo-ion 

(Mg2+/Nb5+) présentent des valeurs similaires pour les trois groupes d'espace retenus : 

 U11 = U22 = U33 = 0,011 pour Pm3̅m, 

 U11 = U22 = 0,011 et U33 = 0,014 pour P4/mmm, 

 U11 = U22 = 0,011 et U33 = 0,015 pour P4/mbm. 

Les ellipsoïdes obtenus en symétrie quadratique sont donc sensiblement identiques à la 

sphère d'agitation obtenue en symétrie cubique. 

Concernant le site A de la pérovskite, les polyèdres obtenus sont, là encore, peu 

différents. En symétrie cubique, le cuboctaèdre est régulier et la distance moyenne A-O 

est de 2,8645 Å. Pour le groupe d'espace P4/mmm, le polyèdre est légèrement déformé : 

il y a ainsi 4 distances A-O = 2,861 Å dans le plan perpendiculaire à l'axe c et 8 distances 

A-O = 2,860 Å. Pour le groupe d'espace P4/mbm, trois distances différentes ont été 

obtenues (2,848 Å, 2,861 Å et 2,871 Å) ce qui donne une distance moyenne de 2,86 Å. Le 
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polyèdre obtenu autour du pseudo-ion (K+/Bi3+) est donc sensiblement le même pour les 

trois groupes d'espace. Les ellipsoïdes de déplacement du pseudo-ion sont cependant 

différents : sphérique pour Pm3̅m, il devient un ellipsoïde circulaire en P4/mmm et un 

ellipsoïde allongé en P4/mbm. 

Comme dans le cas de PMN, ces trois solutions semblent équivalentes et permettent de 

traduire le désordre lié à l'occupation d'un même site par deux cations. Ainsi, ces 

solutions correspondent aux représentations d'une structure moyenne à l'échelle 

macroscopique. L’ordre local peut alors être différent en raison de la présence probable 

de régions chimiquement ordonnées (COR) et/ou de nano régions polaires (PNR). Une 

étude de l'ordre à l'échelle locale pourra donc être nécessaire pour compléter cette étude 

de la structure globale, comme pour PMN. 

V.1.3. Mesures des propriétés diélectriques 

Les propriétés de Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 sur lequel sont basées les compositions NBMN et 

KBMN ont été décrite dans les chapitre précédents (II.2.1.1.3). Le composé PMN est ainsi 

considéré comme un matériau relaxeur très intéressant et ses propriétés ont été 

intensivement étudiés dans la littérature. La substitution du plomb dans PMN avait pour 

objectif de former un matériau relaxeur. Dans cette partie, après avoir étudié le frittage 

des compositions synthétisées, leurs propriétés seront mesurées. 

V.1.3.1. Frittage des compositions (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

V.1.3.1.1. (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

Avant de fritter le compose NBMN, des études par ATD/Tg (Figure 132) et dilatométrie 

(Figure 133) ont été effectuées entre 30°C et 1100°C, avec une rampe de 5°C.min-1. 

L’analyse Tg montre qu’il y a peu de variation de masse au cours du traitement thermique 

(< 0,5%). Cela signifie que la composition initiale de la poudre n’est que peu modifiée par 

le traitement thermique. Au niveau de l’ATD, un large pic endothermique est visible à une 

température d’environ 980°C. Celui-ci correspond à une transformation irréversible, 

puisqu’aucun pic équivalent n’est visible lors de la descente en température.  

 

Figure 132 : Analyse ATD/Tg réalisée sur l'échantillon de composition (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 
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L’analyse dilatométrique effectuée sur une pastille de la même composition présente un 

premier retrait (environ 1%) entre 700°C et 800°C. La vitesse de retrait diminue entre 800 

et environ 1000°C (3%) avant de s’accentuer brutalement jusqu’à la température finale. 

Le retrait total observé est de 7% et ne semble pas se stabiliser. L’augmentation de la 

pente de retrait observée semble correspondre au phénomène endothermique présent 

sur la courbe ATD. 

 

Figure 133 : Etude dilatométrique réalisée sur une pastille de composition (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

La descente en température présente dans un premier temps une dilatation de la pastille. 

Par la suite, deux « accidents » sont observés et pourraient correspondre à des 

modifications structurales. Une étude par diffraction des rayons-X de la pastille ayant subi 

ce cycle thermique a donc été réalisée. (Figure 134) Il est clairement visible sur les 

diffractogrammes réalisés que la proportion de pérovskite a chuté après le cycle 

thermique utilisé pour l’étude dilatométrique. (D’environ 91% à 52% en se basant sur la 

raie principale de la pérovskite et la raie de plus forte intensité de phase secondaire) De 

plus, une seule phase secondaires reste présente et a été identifiée comme isotype de 

Mg0,70Nb1,57Bi1,667O7 (JCPDS #14-9188). Cette phase, possédant une structure 

pyrochlore, a été décrite par Binh Nguyen et al [282] et présente un faible facteur de perte 

diélectrique à température ambiante, caractéristique des pyrochlores à base de bismuth.  
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Figure 134 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres du composé NBMN avant et après 

l'analyse dilatométrique 

Le phénomène observé à 980°C lors de l’analyse ATD pourrait donc correspondre à une 

décomposition de la phase pérovskite vers la phase pyrochlore. Le frittage de NBMN ne 

devra donc pas se faire à des températures supérieures à cette valeur (980°C) afin 

d’éviter la décomposition de la phase pérovskite recherchée. 

Deux températures de frittage ont été utilisées :  

 800°C, qui correspond à la fin du premier retrait observé lors de l’analyse 

dilatométrique,  

 950°C qui se situe juste avant le pic endothermique observé en ATD. (Figure 132 

et Figure 133). 

Dans un premier temps, un mélange liant/plastifiant (polyéthylène glycol et alcool 

polyvinylique) a été ajouté aux poudres de NBMN afin d’améliorer la tenue mécanique de 

la pastille en cru. Celle-ci a été réalisée par pressage uniaxial, sous une pression de 250 

MPa, pour former des disques de 10mm de diamètre pour 2mm d’épaisseur. Le cycle 

thermique utilisé est présenté en Figure 135. 

 

Figure 135 : Cycle thermique utilisé pour le frittage de NBMN 

Le premier palier de 1h à 600°C permet d’éliminer le liant utilisé lors de la mise en forme. 

Les dimensions finales des pastilles ont été mesurées afin de déterminer son taux de 

densification géométrique. Si la température de 800°C conduit à une faible densification 

(~80%) l’augmentation de la température pour atteindre 950°C conduit à un taux proche 

de 90%. Un recuit selon le même cycle thermique permet d’augmenter la densification du 

matériau pour atteindre environ 95%. Les valeurs obtenues par poussée d’Archimède 
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sont similaires à celles-ci. La pastille a ensuite été observée au microscope électronique à 

balayage afin d’avoir une idée de la répartition de la porosité. (Figure 136) 

 

Figure 136 : Observation en rétrodiffusé de la pastille de NBMN au MEB 

Malgré un taux de densification assez élevé, il semble rester de la porosité résiduelle. 

Contrairement aux observations faites dans le chapitre précédent, les zones de 

compositions différentes sont plus difficiles à observer, même si elles existent. En 

augmentant le grossissement, il est plus facile de les distinguer (Figure 137). Une analyse 

des différents éléments chimiques présents a alors été effectuée par EDS afin de 

déterminer les différentes phases présentes. Il ne semble pas y avoir de zones de 

compositions différentes dans le matériau. Comme cela a été suggéré dans la partie sur 

les synthèses, il est ainsi possible que la calcination conduise à la formation d’une phase 

pyrochlore, dont la composition, bien qu’inconnue dans la littérature, soit équivalente à 

celle de la pérovskite. 
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Figure 137 : (a) Observation au MEB de NBMN avec analyse chimique EDS (b) de l’oxygène, (c) 

du Mg, (d) du Nb, (e) du Bi et (f) du Na 

Une fois les pastilles densifiées, des électrodes en platine ont été déposées puis frittées 

selon le cycle thermique présenté dans le chapitre précédent (IV.1.3.3.1). Cependant, 

comme cela a été observé pour les matériaux KBZ et NBZ, le platine a réagi avec la 

pastille pour former une pyrochlore Pt2Bi2O7 qui nuit à la conductivité de l’électrode lors 

des mesures électriques. Comme cela a aussi été vu précédemment, l’argent, n’a pas pu 

être utilisé à cause de l’augmentation de la température qui fait réagir un composant 

présent dans la laque d’argent. Finalement, de la même façon que pour KBZ et NBZ, c’est 

donc une électrode en or qui a permis de mesurer les propriétés électrique de NBMN. 
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V.1.3.1.2.  (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) 

Avant d’analyser les poudres de KBMN en ATD/Tg et dilatométrie, des tests préliminaires 

ont été effectués afin de vérifier qu’il n’y avait pas de fusion du composé aux 

températures visées. Le premier test, à 1100°C, ne montre aucune trace de densification : 

l’échantillon reste sous forme de poudre. En augmentant de 50°C la température, une 

fusion totale de l’échantillon a été observée. Le frittage devra donc être mené à une 

température comprise entre 1100°C et 1150°C. La gamme de température visée est 

étroite, ce qui nous a pas permis de mener les mesures dilatométriques et ATD/Tg : la 

possible fusion de l’échantillon au cours de l’expérience pouvant conduire à la pollution de 

l’enceinte par du bismuth. 

Les pastilles de KBMN ont été mises en forme par pressage uniaxial, sous une pression 

de 250MPa, après avoir préalablement ajouté à la poudre un mélange liant/plastifiant 

(PEG /PVA). Les dimensions sont les mêmes que précédemment : 10mm de diamètre et 

une épaisseur comprise entre 1,5mm et 2mm. Le frittage de l’échantillon a été mené à 

une température de 1125°C, au milieu de l’intervalle établi dans le paragraphe précédent. 

Le cycle thermique utilisé est représenté en Figure 138. Comme pour NBMN, le premier 

palier est nécessaire pour éliminer les composés organiques présents dans le liant. 

 

Figure 138 : Cycle thermique de frittage utilisé pour la composition (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

Le taux de densification géométrique est faible, environ 80%. Une mesure par la méthode 

de la poussée d’Archimède a permis de montrer que le taux de densification est en réalité 

de l’ordre de 98%. Il est possible que ce taux de densification élevé soit lié à une 

modification des masses volumiques du matériau au cours du frittage. La pastille a donc 

été observée au microscope électronique à balayage afin d’observer les possibles 

porosités et leur répartition. (Figure 139) 

 

Figure 139 : Observation au MEB, en image rétrodiffusé, d'une pastille de KBMN 

La présence de zones de compositions différentes est celle fois plus visible, même à 

faible grossissement. Il semble aussi y avoir des porosités réparties sur la surface et 
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ayant des tailles différentes. L’analyse chimique par EDS a été effectuée en prenant la 

zone de composition différente la plus visible sur la figure précédente. (Figure 140, cercle 

blanc) 

 

Figure 140 : (a) Observation au MEB de KBMN avec analyse chimique EDS (b) de l’oxygène, (c) 

du Mg, (d) du Nb, (e) du Bi et (f) du K 

Deux principales zones de compositions sont observées sur ces images. La première 

comporte tous les éléments étudiés et correspond donc à la phase pérovskite. La 

seconde contiendrait pas ou peu de potassium, ce qui serait en accord avec une phase 

pyrochlore dont la composition serait proche de Mg0,70Nb1,57Bi1,667O7 qui pourrait se 

former. En plus de ces deux phases, il semble y avoir un troisième composé, riche en 

magnésium et en niobium. Celui-ci pourrait être un excès de la phase colombite MgNb2O6 
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utilisée comme intermédiaire ou l’une des phases secondaires qui n’a pu être éliminée 

lors de sa synthèse, notamment Mg4Nb2O9. Ce composé pourrait d’ailleurs expliquer la 

forte réponse du magnésium lors de l’analyse. En observant d’autres zones de 

l’échantillon, il a été possible de repérer d’autres zones similaires, riches en magnésium, 

contenant du niobium et de l’oxygène mais ni bismuth ni potassium. Ce composé n’est 

toutefois pas visible sur les diffractogrammes obtenus par DRX (Figure 141) et se trouve 

seulement en très faible proportion. (Annexe 6) 

Une étude par diffraction des rayons-X de la pastille a ensuite été réalisée afin de vérifier 

qu’il n’y avait pas de décomposition de la phase pérovskite, comme cela a été observé 

pour NBMN. (Figure 141) 

 

Figure 141 : Diffractogramme de la pastille de KBMN frittée 

La phase secondaire présente a évolué, sans pouvoir être identifiée, après frittage, mais 

la pérovskite reste largement majoritaire. La température élevée du frittage n’est cette fois 

pas un problème pour la stabilité du composé obtenu. Ce cycle de frittage a donc été 

utilisé pour préparer les pastilles nécessaires aux mesures électriques sur le composé. 

Des électrodes en platine ont été utilisées pour les mesures, sans réactivité avec le 

matériau cette fois-ci.  

V.1.3.2. Diélectricité 

V.1.3.2.1. (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) 

Les valeurs de permittivité de NBMN ont été mesurées sur la gamme de fréquence 

100Hz-1MHz. La représentation de la partie réelle, ε’, en fonction de la température est 

illustrée en Figure 142, tout comme l’évolution des pertes diélectriques, tan(δ). Un pic de 

pertes diélectriques est observé, dont la température maximale Tm évolue en fonction de 

la fréquence. Celui-ci est associé à une évolution des valeurs de permittivité en fonction 

de la fréquence. Ces phénomènes sont caractéristiques des matériaux présentant des 

propriétés de relaxation. Il peut toutefois être noté que, contrairement à PMN, il n’y a pas 

de pic de permittivité : celle-ci atteint un maximum et ne diminue pas par la suite, comme 

cela a déjà été vu pour NBMN (V.1.3.2.1). 
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Figure 142 : Evolution de la partie réelle de la permittivité ainsi que des pertes diélectriques en 

fonction de la température pour le composé NBMN 

Une analyse DSC basse température a été réalisée afin d’observer si des phénomènes 

thermiques étaient visibles sur cette gamme de température, notamment des transitions 

de phase. (Figure 143) 

 

Figure 143 : Analyse DSC réalisée avec une rampe de 10°C.min
-1

 sur la poudre de NBMN 

Aucun évènement sur la courbe ne laisse penser à la présence d’une transition de phase. 

Le seul phénomène observable se situe vers 273K, comme pour KBZ, et peut être 

attribué à la présence d’eau adsorbée. 

Du fait de l’absence de pic de permittivité, la valeur de Tm a été déterminée à partir du 

point d’inflexion du pic de tan(δ), dont la température correspond à Tm. Il n’a malgré tout 

pas été possible de déterminer la valeur du paramètre γ caractérisant le degré relaxeur 

d’un matériau (voir équation 14). En effet, la valeur ε’m associée à Tm n’est pas la valeur 

maximale de permittivité, et l’équation ne peut plus être utilisée. 

L’évolution de la température Tm en fonction de la fréquence a été simulée à partir de 

deux différentes équations : Arrhenius et Vogel-Fulcher. (Figure 144) 
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Figure 144 : Représentation des simulations de l’évolution de la fréquence en fonction de la 

température Tm selon les modèles (a) de Vogel-Fulcher et (b) d’Arrhenius pour le composé NBMN 

L'obtention d'une relation linéaire avec un modèle d’Arrhenius démontre l'existence d'un 

processus thermiquement activé. Cependant, ce modèle suppose un processus 

dynamique sur toute la gamme de température, au-dessus du zéro absolu, pour les 

dipôles associés à la relaxation. Le modèle de Vogel-Fulcher considère un comportement 

dynamique des dipôles uniquement au-dessus d'une température de gel Tf (modèle type 

verres dipolaires). Ce dernier modèle est donc plus approprié aux relaxeurs diélectriques 

[266].  

Les deux modèles conduisent à un affinement dont les R² sont proches de 1 (R² > 0,99).  

Des différences importantes peuvent cependant être notées. L’énergie d’activation 

obtenue avec un modèle de type Arrhenius est ainsi 100 fois plus élevée que celle 

déterminée avec Vogel-Fulcher. Un écart non négligeable est aussi visible pour les 

valeurs de f0 : 9,867.1039 Hz contre 5,678.108 Hz. Le modèle d’Arrhenius donne ainsi des 

valeurs très loin de celles attendues pour un phénomène de relaxation (Ea ~0,03 à 0,3 eV 

et 106 Hz < f0 < 1013 Hz). 

Dans le cas du modèle de Vogel-Fulcher, les valeurs sont plus cohérentes avec ce qui est 

attendu, même si les écarts types sont élevés. L'énergie d'activation, 0,022 eV, est du 

même ordre de grandeur que celle obtenue pour PMN (0,076 eV) ou pour les solutions 

solides PMN-PT (0,017 à 0,061 eV) [265]. Il peut toutefois être noté que la température de 

gel Tf ne semble pas assez basse, celle-ci étant très proche des valeurs de Tm pour les 

basses fréquences. Ce résultat doit tout de même être relativisé au vu de la difficulté à 

déterminer les valeurs de Tm et les approximations qui en ont découlées. Ces dernières 

peuvent être à l’origine des écarts observés. 

V.1.3.2.2.  (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) 

La permittivité du matériau KBMN a été déterminée pour l’ensemble des fréquences 

étudiées, entre 100Hz et 1MHz. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 145 avec 

les mesures de pertes diélectriques, tan(δ). Trois anomalies ont été observées : 

 La première est visible à environ 145K, quelle que soit la fréquence, et présente 

une cassure dans l’évolution de la permittivité et de tan(δ). Celle-ci pourrait être 

associée à une transition de phase.  
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 La seconde est la présence d’un pic de tan(δ) dont la position du maximum évolue 

avec la fréquence. Celui-ci est caractéristique des matériaux présentant une 

relaxation. 

 La dernière est observée uniquement sur l’évolution de la permittivité qui ne 

diminue pas une fois un maximum atteint (Température supérieure à 300K), 

contrairement au comportement attendu pour un relaxeur de type PMN. Cela a été 

observé aussi pour NBMN (V.1.3.2.1). 

 

Figure 145 : Evolution de la partie réelle de la permittivité ainsi que des pertes diélectriques en 

fonction de la température pour le composé KBMN 

Une analyse DSC basse température a été réalisée afin de vérifier l’hypothèse d’une 

transition de phase à 145K. (Figure 146) 

 

Figure 146 : Analyse DSC réalisée avec une rampe de 10°C.min
-1

 sur la poudre de KBMN 

Aucune évidence de transition de phase n’est visible sur le tracé DSC. Seul un petit pic 

est observé à ~340K mais celui-ci n’est ni réversible, ni reproductible et n’a donc pas été 

attribué. 

Les valeurs de Tm ont été déterminées, comme dans le cas de NBMN, à partir du point 

d’inflexion du pic de tan(δ). L’énergie d’activation du phénomène a pu être déterminée à 

partir de l’évolution de la valeur de Tm en fonction de la fréquence. (Figure 147) Les deux 
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modèles, Vogel-Fulcher et Arrhenius, ont été utilisés afin de comparer les résultats de la 

simulation. 

 

Figure 147 : Représentation des simulations de l’évolution de la fréquence en fonction de la 

température Tm selon les modèles (a) de Vogel-Fulcher et (b) d’Arrhenius pour le composé KBMN 

Les deux modèles conduisent à des résultats similaires pour les énergies d’activation 

comme pour la valeur de f0. Les écarts types sont toutefois plus importants dans le cas de 

la simulation par Vogel-Fulcher (Les valeurs de f0 et Tf sont plus faibles que les écarts 

types). Il est ainsi possible que l’évolution de la fréquence en fonction de Tm soit à la 

limite de ces deux lois, du fait d’une température Tf très proche du zéro absolu. Il est ainsi 

difficile de déterminer lequel de ces modèles est le plus fiable, notamment au vu de 

l’incertitude sur la détermination de Tm, mais les incertitudes sur les valeurs d’énergie 

d’activation et de fréquence obtenues par Arrhenius sont plus faibles. 

L’énergie d’activation du phénomène de relaxation serait comprise entre 0,6 et 0,7 eV, ce 

qui est très élevé par rapport aux valeurs données pour le relaxeurs type PMN et PZN, de 

l’ordre de 0,03 eV. La même observation avait été faite dans le cas de NBZ, et il est 

possible que les mêmes phénomènes soient à l’origine de cette énergie d’activation 

élevée (IV.2.3.3.1). Toutefois, il peut être noté que les valeurs d’énergie pour KBMN sont 

encore plus élevées et il est possible que les faibles couplages entre les domaines 

polaires ne soient pas l’unique explication à ces énergies d’activation importantes pour la 

relaxation. 

V.1.4. Conclusions 

Dans cette partie, la substitution du plomb par un pseudo-ion Alcalin/Bismuth dans PMN a 

été étudiée en utilisant différents alcalins : Na+, K+, Rb+ et Cs+. Les deux premiers de ces 

cations ont permis de former deux nouvelles phases à structure pérovskite, de formules 

respectives (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 et (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3. L’utilisation du rubidium 

n’a pas conduit à l’obtention d’une phase pérovskite et il n’a pas été possible d’indexer 

l’ensemble des pics du fait de la méconnaissance du diagramme quaternaire associé. 

Pour le césium, une pérovskite en couche, de type Dion-Jacobson, a été obtenue, de 

formule CsBiNb2O7 et déjà décrite dans la littérature. Toutefois, cette phase ne 

correspond pas au composé souhaité et, comme pour l’utilisation de Rb+, l’étude n’a pas 

été poursuivie. 
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Par la suite, les synthèses de NBMN et KBMN ont été étudiées, afin de limiter la présence 

de phases secondaires. Cela a permis dans les deux cas de minimiser la proportion de 

phases secondaires observées, d'une part en modifiant les précurseurs utilisés pour le 

composé NBMN, d'autre part en utilisant un intermédiaire de réaction, la colombite 

MgNb2O6, dans le cas de KBMN. 

Les structures de ces composés ont ainsi pu être analysées. Toutefois, dans le cas de 

NBMN, la structure n'a pas pu être déterminée. En effet, si les proportions de phases 

secondaires sont faibles par DRX, ce n’est pas le cas par diffraction des neutrons. Ces 

phases n’ayant pu été identifiées, il n’a pas été possible de mener à bien l’analyse 

structurale. Dans le cas de KBMN, il a été possible de déterminer la structure du 

composé, même s’il reste des incertitudes. En effet, trois groupes d’espace ont mené à 

des affinements similaires sans qu’il soit possible de trancher avec certitude en faveur de 

l'une d'entre elles. Ces trois structures désordonnées sont très similaires en termes de 

résultats structuraux. Comme dans le cas de PMN, elles ne traduisent qu'une structure 

moyenne globale. Des études ultérieures, notamment d'ordre local, pourront être menées 

afin de déterminer avec plus de précision la structure du composé KBMN. 

Finalement, les propriétés de ces deux composés ont été mesurées par spectroscopie 

d’impédance sur une gamme de fréquences allant de 100Hz à 1MHz et pour des 

températures comprises entre 80 K et 450 K. Dans les deux cas, un phénomène de 

relaxation a pu être observé. Les énergies d’activation correspondantes, déterminées à 

l’aide des équations d’Arrhenius et de Vogel-Fulcher, sont très élevées comparées à 

celles obtenues pour les composés PMN et PZN. Cette observation est probablement liée 

à un alignement difficile des dipôles à longue distance, formant ainsi de faibles couplages 

entre eux. 

V.2. Les zinconiobates de bismuth et d’alcalins 

Les compositions envisagées dans cette partie se sont basées sur le composé 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (noté PZN). Comme il a été vu dans les parties précédentes (II.2.1.2), ce 

matériau ferroélectrique relaxeur possède de bonnes propriétés diélectriques et 

piézoélectriques. 

Comme dans le premier cas de composé doublement substitué, le lithium n’a pas été 

retenu, les compositions envisagées sont donc les suivantes : (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 

(NBZN), (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN), (Rb1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (RBZN) et 

(Cs1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (CBZN). Pour chacune d’entre elles, le facteur de Goldschmidt a 

été calculé (Tableau 43). L’ensemble des compositions présentées semble pouvoir mener 

à un composé à structure pérovskite, hormis peut-être le césium dont le facteur de 

Goldschmidt est assez proche de la limite supérieure de stabilité théorique (~ 1,05). 

Tableau 43 : Récapitulatif des facteurs de Goldschmidt calculés sur les zinconiobates envisagés 

Composition PZN NBZN KBZN RBZN CBZN 

t 0,98 0,95 0,99 1,01 1,03 

Le facteur de Goldschmidt n’étant qu’un indice géométrique ne permettant pas d’affirmer 

ou d’infirmer la formation d’un composé à structure pérovskite, il a été nécessaire de 

synthétiser ces différentes compositions. Toutefois, seules les compositions à base de 
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potassium et de sodium ont ici été synthétisées. L’utilisation d’autres alcalins, tels que le 

rubidium et le césium, pourra être étudiée dans de futures travaux. 

V.2.1. Synthèses des composés (A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 

V.2.1.1. Synthèses préliminaires 

Les premières synthèses ont été réalisées en se basant sur le même protocole que celui 

utilisé pour les composés de type magnésioniobates. Les oxydes et carbonates simples 

((K2CO3 (Aldrich, 99+%), Na2CO3 (Aldrich, 99,5+%), Bi2O3 (Puretech, 99,975%) Nb2O5 

(Aldrich, 99,5%) , ZnO (Aldrich, 99,9%) ont été utilisés, séchés puis mélangés et broyés 

dans un mortier en agate avant d’être calcinés à 800°C dans des creusets en alumine. La 

diffraction des rayons-X a été utilisée afin de déterminer quelles étaient les phases 

synthétisées. 

V.2.1.1.1. (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (NBZN) 

Les diffractogrammes mesurés sur les poudres de NBZN sont présentés en Figure 148. 

Tous les pics de diffraction n’ont pas pu être indexés à partir des fiches JCPDS connues. 

Seuls les composés ZnO et Na0,85Bi0,05NbO3 ont ainsi pu être identifiés. Cette dernière est 

bien une phase pérovskite, mais il ne semble pas y avoir de pics correspondant à une 

pérovskite en dehors de ceux-ci. De nombreux pics restent à indexer, mais l’absence de 

données sur les phases du quaternaire Na2O-Bi2O3-ZnO-Nb2O5 n’a pas permis de 

déterminer les phases synthétisées. (Annexe 7.1) 

 

Figure 148 : Etudes par diffraction des rayons-X des poudres de composition 

(Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 après plusieurs calcinations successives 

La présence de ZnO résiduel peut s’expliquer par la réfractarité du matériau (Tfus = 

1975°C) qui diminue sa réactivité. La température de calcination a alors été augmentée (T 

= 900°C) mais sans améliorer le résultat final. Comme cela a été vu dans la partie 

précédente concernant les matériaux (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, l’utilisation d’un 

intermédiaire de réaction ou de celle de précurseurs non-oxydes, plus réactifs, pourrait 

permettre de faciliter la formation d’une phase pérovskite et limiter la proportion de 

phases secondaires.  
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V.2.1.1.2.  (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN) 

Après calcination, les poudres de KBZN ont été étudiées par diffraction des rayons-X afin 

d’identifier les phases synthétisées. (Figure 149) Une phase pérovskite a pu être 

identifiée, mais des phases secondaires sont également présentes en proportions 

importantes. Comme dans le cas des magnésioniobates, ces dernières n’ont pas toutes 

pu être identifiées, peu d’informations étant disponibles sur le quaternaire étudié. (Annexe 

7.2) L’homogénéisation ainsi que les calcinations successives ont permis d’augmenter la 

proportion de pérovskite, mais il semble qu’au-delà de 4 recuits il n’y ait plus 

d’amélioration. 

Parmi les phases secondaires, l’oxyde de zinc est présent, comme dans le cas de NBZN, 

et n’a donc pas été totalement consommé. En plus de cet oxyde, et même si la 

composition n’est pas connue, il est possible qu’une phase pyrochlore soit synthétisée. En 

effet, les deux pics présents à 25° et 28° sont, dans ces proportions, souvent 

caractéristiques des pyrochlores. De plus, celles-ci sont souvent présentes lors de la 

synthèse de pérovskite, comme cela a déjà été dit dans le premier chapitre de ce 

manuscrit (I.1.4). 

 

Figure 149 : Etudes par diffraction des rayons-X des poudres de composition 

(K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 après plusieurs calcinations successives 

Comme dans la partie précédente sur les compositions (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, il est 

possible que l’utilisation d’un intermédiaire de réaction permette d’améliorer la pureté de 

notre matériau. C’est d’ailleurs pour le composé KBMN, et donc l’utilisation du potassium, 

que cette technique a été la plus intéressante. Dans la suite de cette partie, la synthèse 

de ZnNb2O6 ainsi que son utilisation vont donc être étudiées. L’utilisation de nouveaux 

précurseurs pourra, elle, faire l’objet d’études ultérieures. 

V.2.1.2. Synthèses par la voie colombite 

Si dans le cas des composés Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, l’utilisation d’un intermédiaire a permis la 

formation de la phase pérovskite en évitant la formation de phases parasites (V.1.1.2), ce 

n’est pas le cas pour PZN. En effet, si la phase colombite ZnNb2O6 est décrite comme 

facile à synthétiser le résultat de sa réaction avec l’oxyde de plomb conduit à la formation 
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de la pyrochlore seule [172]. Malgré cette conclusion, il est intéressant de vérifier ce 

résultat dans le cas de la substitution du plomb par un pseudo-ion alcalin/bismuth. 

V.2.1.2.1. Synthèse de la colombite de formule ZnNb2O6 (ZNO) 

L’intermédiaire de réaction ZnNb2O6 a été synthétisé par réaction solide/solide à partir des 

oxydes de zinc et de niobium. Après le broyage et l’homogénéisation des poudres dans 

un creuset en agate, les calcinations sont menées en creuset alumine à 800°C, 

température qui semble la plus adéquate d’après Ahn et al [172]. Le cycle thermique 

utilisé est présenté en Figure 150. 

 

Figure 150 : Cycle thermique utilisé pour la synthèse de ZNO 

Plusieurs recuits ont été nécessaires afin d’éliminer au maximum les précurseurs restants 

après la première calcination. (Figure 151) Ces recuits ont été réalisés avec un palier de 

2h dans un premier temps, puis en augmentant à 10h pour la dernière calcination. Après 

la première calcination, la phase colombite est bien présente, mais il reste de l’oxyde de 

zinc en excès ainsi qu’une autre phase non identifiée, correspondant peut-être à un 

intermédiaire dans la réaction de ZnNb2O6. A la fin des calcinations, il reste seulement 

ZnO sans doute en excès. En se basant sur l’intensité des raies de plus forte intensité de 

ces deux composés, il a été calculé que la proportion de colombite était de 98% environ. 

 

Figure 151 : Diffractogramme de rayons-X des poudres de ZnNb2O6 après plusieurs calcinations 

successives 

Ces poudres ont finalement été utilisées dans la suite de ce paragraphe afin de 

synthétiser les composés NBZN et KBZN. Cela nous a permis d’observer l’impact de 

l’utilisation de cet intermédiaire sur la réactivité et la formation de possibles phases 

pérovskites avec ces compositions. 
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V.2.1.2.2. Synthèse des composés (A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 

V.2.1.2.2.1. (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (NBZN) 

Le diffractogramme obtenu sur les poudres synthétisées à partir de la colombite est 

présenté en Figure 152. Peu de différences sont visibles entre les poudres obtenues avec 

l’intermédiaire de réaction et celles synthétisées par voie classique. 

 

Figure 152 : Diffractogramme de rayons-X de la poudre de (Na1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 synthétisée à 

partir (a) de la phase colombite ZnNb2O6 et (b) des oxydes simples (V.2.1.1.1) 

L’utilisation de l’intermédiaire colombite n’a donc pas permis de former la phase 

pérovskite recherchée. Ce composé hypothétique (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 n’a donc pas 

pu être synthétisé dans ce manuscrit. Il est possible que cette composition ne puisse pas 

former de phase à structure pérovskite, moins stable que d’autres phases du quaternaire, 

ou que d’autres voies de synthèses soient nécessaires afin d’obtenir la phase désirée. 

Cette dernière possibilité pourra être recherchée dans de futures études. 

V.2.1.2.2.2. (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN) 

La synthèse en voie colombite semble, dans un premier temps, conduire à la formation de 

phases parasites supplémentaires, notamment au pied du pic de forte intensité à ~28°. 

Toutefois, le recuit effectué a permis de les éliminer et peu de différences sont visibles 

entre la voie colombite et la synthèse initiale (Figure 153). L’oxyde de zinc est de nouveau 

visible à la suite des calcinations. Celui-ci provient nécessairement de la poudre de 

colombite, mais peut être lié à l’oxyde en excès visible lors de la synthèse de 

l’intermédiaire ou à une décomposition de la phase ZnBn2O6. 
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Figure 153 : Diffractogrammes de rayons-X réalisés sur les poudres de KBZN dans le cas de 

l’utilisation de la colombite et la comparaison avec celles obtenues par voie classique  

Finalement, il semble difficile de trancher entre ces deux voies de synthèses tant les 

résultats sont similaires. Cette étude pourra être poursuivie ultérieurement afin d’améliorer 

le rendement et les synthèses pour obtenir une pérovskite plus pure afin de l’analyser au 

niveau structural comme au niveau des propriétés. 

La structure du composé KBZN n’a pas été déterminée mais une première valeur du 

paramètre de la maille a été estimée à 4,049 Å avec le logiciel Jana2006. L’affinement 

correspondant a été réalisé dans une structure cubique, de groupe d’espace Pm3̅m, les 

pics de phases pérovskite ne présentant pas de doublement des raies caractéristique 

d’une diminution de la symétrie. L’étude structurale de KBZN pourra être poursuivie 

ultérieurement, en améliorant notamment la pureté de la pérovskite synthétisée. 

V.2.2. Conclusions 

La substitution du plomb par un pseudo-ion alcalin bismuth dans les zinconiobates 

conduit à différents résultats suivant les alcalins utilisés. En effet, dans le cas du sodium, 

il n’y a apparemment aucune nouvelle phase pérovskite formée. Un composé à structure 

pérovskite a toutefois été synthétisé de façon minoritaire, Na0,85Bi0,05NbO3, mais ce n’était 

pas l’objectif de cette étude. 

L’utilisation du potassium permet, elle, d’obtenir une phase pérovskite, avec de 

nombreuses phases secondaires dont il a été possible de diminuer la proportion. 

Toutefois, celle-ci reste en quantité importante même à la fin des traitements thermiques. 

Le passage à une voie colombite ne permet pas d’améliorer ce résultat. Des études 

ultérieures pourront donc être menées afin d’améliorer les conditions de synthèses, 

notamment par l’utilisation de matières premières plus réactives, dans le cas du ZnO par 

exemple. 

Finalement, le paramètre de maille de la pérovskite (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 a été estimé à 

4,049 Å la structure du composé pourra être étudiée ultérieurement sur des poudres 

contenant moins de phases secondaires. 
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V.3. Résumé 

Ce chapitre a permis d’étudier la possibilité de substitution du plomb par un pseudo-ion 

alcalin/bismuth dans une pérovskite complexe, en se basant sur les composés PMN et 

PZN. Cette substitution a été succinctement décrite par Yamada et al en 1995 [161] mais 

uniquement dans des solutions solides, sans présenter les diffractogrammes.  

Les synthèses réalisées à partir des cations Rb+ ou Cs+ en substitution au plomb dans 

PMN n’ont pas conduit à de nouveaux composés à structure pérovskite : les phases 

formées à la suite de la calcination des poudres de composition (Rb1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 

n’ont pas pu être identifiées du fait de la méconnaissance du quaternaire, la même 

remarque peut être faite pour les poudres de (Cs1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, sauf qu’une phase 

de Dion-Jacobson a pu être indexée, CsBiNb2O7. Finalement, l’étude de ces compositions 

n’a pas été poursuivie, du fait du manque d’informations sur les diagrammes de phases 

correspondants. 

L’utilisation des cations Na+ et K+, en substitution du plomb dans PMN, a permis de former 

des composés présentant une structure pérovskite, pour les compositions 

(Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN) et (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) . La structure de ces 

composés a été étudiée à partir de la diffraction des neutrons, toutefois. Les structures 

n’ont cependant pas pu être déterminées avec certitude pour les raisons suivantes : 

 pour NBMN, les phases secondaires ne nous ont pas permis de mener à bien les 

affinements. 

 pour KBMN, plusieurs groupes d’espace mènent à des résultats similaires, dont 

les symétries sont proches et correspondent probablement à un désordre 

structural, comme dans le cas de PMN. 

Finalement, les propriétés diélectriques ont pu être analysées par spectroscopie 

d’impédance, notamment la relaxation qui était attendue pour ce type de composé. 

La substitution du plomb dans le composé PZN ne permet pas la formation d’une nouvelle 

phase pérovskite en utilisant le sodium. Dans le cas du potassium, il a toutefois été 

possible d’indexer des pics de phases pérovskites mais des phases secondaires, pas 

toutes identifiées, sont présentes en proportions non négligeables. Il sera nécessaire, par 

la suite, d’améliorer la synthèse afin d’éliminer les phases secondaires et de déterminer la 

structure et les propriétés de la phase synthétisée. 
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Conclusion 

Ces travaux de thèse visaient à rechercher de nouveaux matériaux sans plomb, 

cristallisant dans une structure pérovskite, en se basant sur des composés au plomb déjà 

décrits dans la littérature et présentés dans le Chapitre II. Cette étude a été plus 

précisément orientée vers la substitution du plomb par un pseudo-ion alcalin/bismuth, 

décrite pour la première fois par Smolenskii et al au début des années 60. Plusieurs 

composés avaient ainsi été mis en avant. C'est le cas en particulier des titanates 

(Na1/2Bi1/2)TiO3 et (K1/2Bi1/2)TiO3, largement étudiés depuis, et des zirconates 

(Na1/2Bi1/2)ZrO3 et (K1/2Bi1/2)ZrO3, seulement envisagés par Smolenskii et pour lesquels 

très peu de travaux ont été publiés. Il était donc possible d'envisager d'étendre cette 

substitution d'une part à d'autres alcalins (Li, Rb, Cs), d'autre part à d'autres composés à 

structure pérovskite comme PMN (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3) ou PZN (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3).  

 

Dans une premier temps, notre étude s’est orientée vers la synthèse de matériaux de 

composition (A1/2Bi1/2)TiO3, avec A = {Li ou Rb}, l’utilisation du sodium et du potassium 

ayant déjà été largement étudiée dans la littérature. Ces deux essais n’ont pas conduit à 

la synthèse d’un matériau à structure pérovskite : 

 Les phases obtenues à partir de la composition (Rb1/2Bi1/2)TiO3 n’ont pas pu être 

identifiées. Le diagramme de phase ternaire correspondant n’est en effet pas 

décrit dans la littérature. Seuls les binaires l’ont été, et pas forcément dans leur 

totalité. Ceci rend l'identification des phases très délicate. 

 Le composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 n’a pas permis de synthétiser un composé à 

structure pérovskite. Malgré tout, une phase pyrochlore majoritaire, de type 

Bi2Ti2O7, a pu être identifiée. Celle-ci a été stabilisée par l’insertion de lithium au 

sein de la maille. 

L’étude de cette phase pyrochlore a été poursuivie, d’abord dans le ternaire Li2O-Bi2O3-

TiO2 afin de déterminer la zone de stabilité de cette phase, puis d’un point de vue 

structural, pour finir avec les propriétés électriques. La maille cristalline obtenue diffère 

peu de celle décrite dans la littérature pour Bi2Ti2O7 : l’insertion du lithium dans la maille 

conduit à une modification du paramètre de maille, ainsi qu'à la présence d’anisotropie 

sur le site du bismuth, au lieu d’un éclatement du site. 

Les propriétés diélectrique de cette pyrochlore ont finalement été mesurées. Un 

phénomène de relaxation est visible aux environs de 200°C, comme cela est présenté 

dans la littérature. Les fortes pertes diélectriques observées semblent toutefois traduire un 

comportement conducteur et celui-ci a été étudié par spectroscopie d’impédance. Les 

cercles de Nyquist obtenus nous ont permis de déterminer les énergies d’activation des 

phénomènes de conduction présent dans nos échantillons.  

 

Par la suite, les compositions à base de zirconium ont été synthètisées, en reprenant 

cette fois les pseudo-ions déjà décrits dans la littérature. Ceci conduit aux composés 

(Na1/2Bi1/2)ZrO3 et (K1/2Bi1/2)ZrO3, encore très peu étudiés à ce jour en particulier au plan 

structural. Les calcinations n’ont toutefois pas permis d’éliminer l’ensemble des phases 

secondaires, notamment la zircone utilisée, peu réactive. En dépît de ces phases 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  162 

 

secondaires, la structure cristalline de ces composés a été étudiée par diffraction des 

neutrons. 

 La structure du composé NBZ a été identifiée et décrite dans une maille 

monoclinique, de groupe d'espace P21/m, avec des paramètres de maille a = 

5,696(9) Å, b = 8,166(9) Å, c = 5,790(6) Å et β = 89,97°. 

 La structure du composé KBZ a également été étudiée. Il cristallise dans un 

groupe d’espace cubique, Pm3̅m, de paramètre de maille a = 4,157(7) Å, 

présentant un éclatement des oxygènes. 

Aucun de ces deux composés ne présente de propriétés ferroélectriques ou 

piézoélectriques. Les propriétés diélectriques ont été mesurées entre 80K et 450K. NBZ 

présente ainsi un comportement relaxeur à basse température, ce qui n’est pas le cas de 

KBZ. Ce second composé possède un comportement électrostrictif, qui nécessitera une 

étude plus poussée du frittage de cette composition pour pouvoir le caractériser de 

manière plus détaillée. 

 

Les compositions présentant deux cations sur le site B de la pérovskite ont ensuite été 

étudiées, d’abord par rapport à PMN (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3) puis à PZN (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3), 

ces deux composés ayant d’intéressantes propriétés de relaxeur. Les compositions 

retenues sont de la forme (A1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3, avec A = {Na, K, Rb, Cs} ou 

(A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3, avec A = {Na, K} 

Comme cela était attendu, l’utilisation des alcalins Rb et Cs, n’a pas permis de former une 

nouvelle phase pérovskite. Les phases obtenues avec le rubidium n’ont pas pu être 

identifiées, du fait de la méconnaissance des diagrammes de phases correspondants. 

L'utilisation du césium a conduit à un composé connu, une phase de Dion Jacobson, 

CsBiNb2O7, dérivée des structures pérovskites. C'est avec les alcalins Na+ et K+ que des 

composés à structure pérovskite ont pu être synthétisées. Toutefois, comme cela avait 

été supposé par Yamada et al, des phases secondaires sont présentes. Une étude 

utilisant différentes voies de synthèse (voie colombite, précurseurs différents) a alors été 

menée. Si cette première étude a permis de diminuer la proportion de phases 

secondaires présentes, celles-ci n’ont pas pu être totalement éliminées. 

Malgré leur présence, l'étude structurale des composés formés a été entreprise en 

utilisant la diffraction de neutrons : 

 La structure du composé NBMN n’a pas pu être déterminée, du fait des 

nombreuses phases secondaires présentes dans l'échantillon préparé 

spécifiquement pour la diffraction de neutrons.  

 Dans le cas de KBMN, plusieurs structures sensiblement équivalentes ont été 

mises en avant, de groupe d’espace Pm3̅m, P4/mmm et P4/mbm. Comme dans le 

cas de PMN, ces solutions correspondent à des structures moyennes et traduisent 

le désordre lié à l’occupation des sites A et B par plusieurs cations. 

Comme pour les zirconates, les propriétés électriques de NBMN et KBMN ont été 

mesurées entre 80K et 450K. Ces deux matériaux présentent un comportement relaxeur, 

comme cela était supposé en se basant sur le matériau PMN. 
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La dernière étude, menée sur les zinconiobates de type (A1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 avec A = 

{Na, K}, a permis d'obtenir une phase probable à structure pérovskite, en utilisant le 

pseudo-ion (K+/Bi3+) : (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3. Ce n’est pas le cas avec le pseudo-ion 

(Na+/Bi3+). 

 

En conclusion, ces travaux de thèse nous ont permis de répondre à l'objectif fixé au début 

de cette thèse, qui était de synthétiser de nouveaux composés à structure pérovskite et 

d’en étudier la structure et les propriétés. Cinq nouveaux composés ont ainsi été mis en 

évidence de manière certaine : d'une part LBT qui présente une structure pyrochlore, 

d'autre part les composés NBZ, KBZ, NBMN et KBMN à structure pérovskite. Un sixième 

composé probable, KBZN a également été identifié. Cette étude reste toutefois 

incomplète pour certaines de ces compositions, en raison de la présence de phases 

secondaires d'une part et de problèmes de frittage d'autre part. 

De futurs travaux pourront donc être envisagés pour compléter ce travail : 

 modifier les voies de synthèses afin d’éliminer les phases secondaires (synthèses 

en voie chimique, synthèses sous pression...), 

 étudier le frittage des composés obtenus afin d’éliminer la porosité résiduelle et 

d’obtenir des pastilles plus denses permettant d’optimiser les mesures de 

propriétés électriques. 

En parallèle à ces travaux, de nouvelles compositions pourront également être 

envisagées, notamment en utilisant le hafnium (Hf4+) ou les pseudo-ions (Sc1/2Ta1/2) et 

(Fe1/2Nb1/2), dont les facteurs de tolérance calculés sont dans la zone de stabilité des 

pérovskites, au moins pour les alcalins Na+ et K+. 
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Annexe 1. Description de la structure de NBZ 

Annexe 1.1. Représentation des octaèdres ZrO6 autour du cation Zr2 

 

Figure 154 : Représentation de l’environnement du zirconium (Zr2) dans le composé NBZ 

Annexe 1.2. Représentation du scalénoèdre de Na+/Bi3+2 

 

Figure 155 : Représentation de l’environnement du pseudo-ion (Na
+
/Bi

3+
)2 dans le composé NBZ 
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Annexe 2. Observation au MEB de NBZ : Détermination de la composition des 

inclusions par EDS 

 

Figure 156 : (a) Observation de la pastille de NBZ au MEB avec analyse chimique des éléments : 

(b) Zr, (c) oxygène, (d) Bi et (e) Na. 
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Annexe 3. Diagrammes de phases quaternaires : Magnésioniobates 

Les différents ternaires qui composent le quaternaire (Alcalin)2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5 sont 

représentés dans la suite de cette annexe. La coupe du quaternaire, représentant le plan 

à x% du dernier composé, est représentée en orange sur les figures. Le point indiquant la 

composition de nos matériaux est donc positionné sur ce plan tandis que les points 

rouges indiquant les compositions des binaires et ternaires sont, eux, placé à x = 0%. 

Il est à noter que les diagrammes ternaires MgO-(Alcalin)2O-Bi2O3 ne mentionnent pas de 

phase contenant plusieurs de ces éléments. Il est toutefois possible de trouver des 

oxydes de bismuth dopés avec du magnésium ou de sodium. Ces phases existent mais 

un grand nombre de stœchiométries est possible. 

Annexe 3.1. Le quaternaire Na2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5 

 

Figure 157 : Représentation des différents ternaires constituant le quaternaire Na2O-Bi2O3-MgO-

Nb2O5 
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Annexe 3.2. Le quaternaire K2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5 

 

Figure 158 : Représentation des différents ternaires constituant le quaternaire K2O-Bi2O3-MgO-

Nb2O5 
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Annexe 4. Études de la synthèse de NBMN : Modification des précurseurs 

Annexe 4.1. Synthèse NBMN-A 

Le premier essai a consisté à utiliser NaBiO3 qui, comme la colombite, peut être considéré 

comme un intermédiaire de réaction. Contrairement à MgNb2O6, ce composé ne 

nécessite pas d’être préalablement synthétisé. Les diffractogrammes obtenus sur ces 

poudres sont donnés en Figure 159.  

 

Figure 159 : Diffractogrammes des poudres de NBMN-A après plusieurs calcinations successives 

Les phases secondaires n’ont, dans ce cas, pas été identifiées. Comme cela a déjà été dit 

dans les paragraphes précédents, la détermination des phases secondaires présentes 

dans le mélange est rendue difficile par le manque de données existant sur le quaternaire 

Na2O-Bi2O3-MgO-Nb2O5. Il est toutefois possible d’évaluer la proportion de phases 

secondaires, de la même manière que précédemment (Équation 20). Les résultats sont 

donnés dans le tableau suivant : 

Tableau 44 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors de la synthèse NBMN-

A 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-A 76,2% 75,6% 

Les recuits ne permettent pas d’augmenter la proportion de phase pérovskite. L’utilisation 

de NaBiO3 ne mène donc pas à un meilleur rendement de synthèse.  

Annexe 4.2. Synthèse NBMN-B 

L’intermédiaire commercial NaBiO3 a ensuite été utilisé en combinaison avec la colombite. 

Chacun des intermédiaires possède directement la stœchiométrie du site de la pérovskite 

auquel il appartient. Les études par diffractions des rayons-X sont données en Figure 160. 



 

Jérôme Lelièvre | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  188 

 

Comme dans le cas précédent, les phases secondaires n’ont pas pu être identifiées. Les 

pics de diffraction les caractérisant sont toutefois localisés aux mêmes positions 

angulaires, ce qui tend à montrer que ce sont les mêmes composés. La proportion de 

phase pérovskite a été calculée et le résultat est donné dans le  

Tableau 45. Les proportions de phase pérovskites obtenues sont du même ordre de 

grandeur que celles des synthèses préliminaires. 

 

Figure 160 : Diffractogrammes des poudres de NBMN-B après plusieurs calcinations successives 

 

Tableau 45 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors de la synthèse NBMN-

B 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-B 86,1% 86,9% 

Finalement, l’utilisation des intermédiaires de réaction NaBiO3 et MgNb2O6 a conduit à 

des résultats comparables aux synthèses préliminaires, sans amélioration des proportions 

de phase pérovskite par les recuits. 

Annexe 4.3. Synthèse NBMN-C 

L’intermédiaire NaBiO3 n’a pas permis de diminuer la proportion de phases secondaires 

lors des synthèses précédentes. De plus, il semble que le nombre de pics parasites soit 

plus important que dans les premiers essais, ce qui pourrait traduire la formation de plus 

de phases secondaires. Il a donc été choisi de revenir à des précurseurs simples de 

sodium et de bismuth. La magnésie semblant être le réactif limitant la réaction, c’est donc 

le précurseur de magnésium qui a été modifié : le nitrate de magnésium hexahydraté a 

donc été utilisé à la place de l’oxyde. Les résultats de l’étude par diffraction des rayons-X 

sont représentés en Figure 161. 

Les phases secondaires n’ont pas pu être identifiées. Il peut être remarqué que, après la 

première calcination, la proportion de pérovskite est très faible alors qu’un recuit permet 

de l’augmenter drastiquement. (Tableau 46) Cela peut s’expliquer par un temps de palier 
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trop court. Il est toutefois souvent plus intéressant de réaliser deux calcinations 

successives, avec un broyage intermédiaire, plutôt qu’un palier plus long, ce qui a été 

privilégié au cours de cette thèse. 

 

Figure 161 : Diffractogrammes des poudres de NBMN-C après plusieurs calcinations successives 

 

Tableau 46 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors de la synthèse NBMN-

C 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-C 51,8% 86,6% 

Finalement, la proportion de pérovskite obtenue n’est que peu différente de celle calculée 

lors des synthèses préliminaires. La dernière étape de notre raisonnement a été de 

modifier le précurseur de sodium pour passer à un carbonate hydraté. 

Annexe 4.4. Synthèse NBMN-D 

Dans un premier temps, le carbonate de sodium hydraté a été utilisé avec les oxydes 

simples de bismuth, de niobium et de magnésium. Les diffractogrammes obtenus sur les 

poudres calcinées sont données en Figure 162. 
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Figure 162 : Etudes par diffraction des rayons-X des poudres de NBMN-D (a) après une calcination 

et (b) son évolution après un recuit 

Comme lors de la synthèse précédente, la proportion de phase pérovskite est faible après 

la première calcination mais augmente après un recuit. (Tableau 47) Il peut être remarqué 

que, même si les phases secondaires n’ont pas pu être identifiées, celles-ci sont 

localisées aux mêmes positions angulaires que pour la synthèse NBMN-C. Il est donc 

possible que ce soit la présence de composé hydraté qui provoque la formation de ces 

phases. La proportion minimale de phases secondaires est obtenue après un recuit, au-

delà, aucune évolution des diffractogramme n’a pu être observée. 

Tableau 47 : Récapitulatif des proportions de phase pérovskite obtenue lors de la synthèse NBMN-

D 

 800x1 800x2 

NBMN – Première synthèse 76,5% 88,6% 

NBMN-D 71,3% 86,3% 

Finalement, cette synthèse, comme la précédente, n’a pas permis d’améliorer la 

proportion de pérovskite obtenue. Par la suite, les précurseurs hydratés de sodium et de 

magnésium ont été utilisés simultanément, toujours dans l’optique d’améliorer le 

rendement de la réaction. 
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Annexe 5. Description de la structure de KBMN : Pm𝟑̅m et P4/mmm 

Les structures présentées ici sont les résultats des affinements réalisés sur les 

diffractogrammes de neutrons. 

Annexe 5.1. KBMN dans le groupe d’espace Pm𝟑̅m 

Les positions des atomes dans le groupe d’espace cubique Pm3̅m sont présentés dans le 

Tableau 48. Comme cela a déjà été décrit plus tôt, le facteur d’agitation thermique 

observé sur le pseudo-ion (K+Bi3+) est élevé et c’est pourquoi une déformation de la maille 

de KBMN a été envisagée et étudiée. Le rapport Bi:K est légèrement modifié pour donner 

la formule finale (K0.51Bi0.49)(Mg1/3Nb2/3)O3. 

Tableau 48 : Récapitulatif de l'affinement de KBMN dans le groupe d'espace Pm3̅m 

 Site T.o. x y z Uiso 

K 1b 0,0106 0,5 0,5 0,5 0,090 

Bi 1b 0,0102 0,5 0,5 0,5 0,090 

Mg 1a 0,0068 0 0 0 0,011 

Nb 1a 0,0139 0 0 0 0,011 

O 12h 0,0625 0,53 0,5 0 0,009 

La structure finale du composé KBMN est ainsi peu déformée et très similaire à celle 

trouvée dans le cas de (K1/2Bi1/2)ZrO3. 

Annexe 5.2. KBMN dans le groupe d’espace P4/mmm 

La localisation des atomes au sein de la maille P4/mmm est présentée dans le Tableau 

49. Les agitations thermiques des atomes, anisotropes, sont élevées sur le site du 

pseudo-ion (K+/Bi3+) mais représentent le désordre présent sur ce site, notamment lié à la 

présence de la paire non liante du bismuth. La formule finale de la pérovskite dans ce cas 

serait alors (K0,49Bi0,51)(Mg1/3Nb2/3)O3. 

Tableau 49 : Récapitulatif de l'affinement de KBMN dans le groupe d'espace P4/mmm 

 Site T.o. x y z U11 U22 U33 U12, U13, U23 

K 1d 0,031 0,5 0,5 0,5 0,126 0,126 0,039 0 

Bi 1d 0,032 0,5 0,5 0,5 0,126 0,126 0,039 0 

Mg 1a 0,021 0 0 0 0,011 0,011 0,014 0 

Nb 1a 0,042 0 0 0 0,011 0,011 0,014 0 

O1 2f 0,125 0 0,5 0 0,057 0,005 0,025 0 

O2 1b 0,0625 0 0 0,5 0,029 0,029 0,012 0 
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Annexe 5.3. KBMN dans le groupe d’espace P4/mbm 

La localisation des atomes au sein de la maille P4/mbm est présentée dans le Tableau 

50. Les agitations thermiques des atomes sont, à nouveau, élevées sur le site du pseudo-

ion (K+/Bi3+) et représentent, de la même façon que dans P4/mmm, le désordre présent 

sur ce site, notamment du fait de la paire non liante du bismuth. La formule chimique de la 

pérovskite, basée sur ces résultats, est alors (K0,49Bi0,51)(Mg1/3Nb2/3)O3. 

Tableau 50 : Récapitulatif de l’affinement de KBMN dans le groupe d’espace P4/mbm 

 Site T.o. x y z U11 U22 U33 U12 U13, U23 

K 2c 0,0607 0 0,5 0,5 0,125 0,125 0,049 0,057 0 

Bi 2c 0,0643 0 0,5 0,5 0,125 0,125 0,049 0,057 0 

Mg 2a 0,0417 0 0 0 0,011 0,011 0.015 0 0 

Nb 2a 0,0833 0 0 0 0,011 0,011 0.015 0 0 

O1 2b 0,125 0 0 0,5 0,027 0,027 0,013 0 0 

O2 4g 0,25 0,248 0,748 0 0,031 0,031 0,025 0,027 0 
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Annexe 6. Observation de l’échantillon de KBMN 

Les zones de composition Mg4Nb2O9, dont la présence est suspectée dans le paragraphe 

V.1.3.1.2, sont visibles de manière marquée sur la carte représentant le magnésium : les 

zones sont beaucoup plus vives que le reste de l’échantillon. 

 

Figure 163 : (a) Observation au MEB de KBMN avec analyse chimique EDS (b) de l’oxygène, (c) 

du Mg, (d) du Nb, (e) du Bi et (f) du K 
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Annexe 7. Diagrammes de phases quaternaires : Zinconiobates 

Les différents ternaires qui composent le quaternaire (Alcalin)2O-Bi2O3-ZnO-Nb2O5 sont 

représentés dans la suite de cette annexe. La coupe du quaternaire, représentant le plan 

à x% du dernier composé, est représentée en orange sur les figures. Le point indiquant la 

composition de nos matériaux est donc positionné sur ce plan tandis que les points 

rouges indiquant les compositions des binaires et ternaires sont, eux, placé à x = 0%. 

Il est à noter que les diagrammes binaires (Alcalin)2O-Bi2O3 ne mentionnent pas de phase 

contenant plusieurs de ces éléments. Il est toutefois possible de trouver des oxydes de 

bismuth dopés avec du magnésium ou de sodium. Ces phases existent mais un grand 

nombre de stœchiométries est possible. 

Annexe 7.1. Le quaternaire Na2O-Bi2O3-ZnO-Nb2O5 

 

Figure 164 : Représentation des différents ternaires constituant le quaternaire Na2O-Bi2O3-ZnO-

Nb2O5 
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Annexe 7.2. Le quaternaire K2O-Bi2O3-ZnO-Nb2O5 
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Nouveaux matériaux sans plomb à base de bismuth : vers des composés de type 
(A,A’)(B)O3 et (A,A’)(BB’)O3 

Ce travail est consacré à la recherche de nouveaux matériaux sans plomb à structure 
pérovskite, de formules (A+,Bi3+)BO3 et (A+,Bi3+)(B,B’)O3 où A+ = {Li+, Na+, K+, Rb+}. Le but 
visé est le remplacement des pérovskites à base de plomb actuellement utilisées dans les 
dispositifs électroniques. La possibilité de substitution du plomb par un pseudo-ion (A+,Bi3+) a 
été étudiée pour (i) les pérovskites simples PbTiO3 et PbZrO3 et (ii) les pérovskites 
complexes Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 et Pb(Zn1/3Nb2/3)O3. 
La synthèse de la composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT) a conduit à un composé pyrochlore de 
type Bi2Ti2O7. Les autres compositions ont permis d'obtenir les pérovskites (Na1/2Bi1/2)ZrO3 
(NBZ), (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ), (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN), (K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 
(KBMN) et (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN). Un important travail de synthèse a été effectué, 
en utilisant plusieurs voies et différents précurseurs, afin d'essayer d'éliminer les phases 
secondaires qui accompagnent généralement ces pérovskites. 
Les structures cristallines ont été étudiées par diffraction de neutrons à l'aide de la méthode 
de Rietveld. Celles-ci ont été déterminées pour LBT, NBZ, KBZ et KBMN. Les propriétés 
électriques de ces matériaux ont également été étudiées. Aucun d'entre eux n'est 
ferroélectrique. KBZ est électrostrictif. Enfin, NBZ, NBMN et KBMN montrent d'intéressantes 
propriétés de relaxeurs.  

Mots-clés : Matériaux sans plomb, pérovskite, diffraction des rayons-X et neutrons, 
spectroscopie d’impédance, diélectriques, relaxeurs  

Syntheses of new Bi-based lead-free materials with the formula (A,A’)BO3 and 
(A,A’)(B,B’)O3 

The present work focused on the research of new lead-free perovskite materials with the 
formula (A+,Bi3+)BO3 and (A+,Bi3+)(B,B’)O3 with A+ = {Li+, Na+, K+, Rb+}. The aim of this study 
is to find potential candidates to replace the lead-based perovskite used in the electronic 
devices nowadays. The possibility to substitute the lead ion par a couple (A+,Bi3+) has been 
examined for (i) the simple perovskites PbTiO3 et PbZrO3 and (ii) the complex perovskites 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 et Pb(Zn1/3Nb2/3)O3. 
The synthesis of the composition (Li1/2Bi1/2)TiO3 (LBT) has led to a pyrochlore Bi2Ti2O7-like 
compound. The other compositions have conducted to the perovskites compounds 
(Na1/2Bi1/2)ZrO3 (NBZ), (K1/2Bi1/2)ZrO3 (KBZ), (Na1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (NBMN), 
(K1/2Bi1/2)(Mg1/3Nb2/3)O3 (KBMN) and (K1/2Bi1/2)(Zn1/3Nb2/3)O3 (KBZN). A lot of work has been 
carried out for the syntheses, using different precursor or process, in order to suppress the 
secondary phases which are often obtained with these perovskites. 
The crystalline structures have been studied by neutron diffraction, using the Rietveld 
method. These have been determined for the LBT, NBZ, KBZ and KBMN compounds. The 
electrical properties of these materials have also been studied. None of them is ferroelectric. 
KBZ is électrostrictif. Finally, NBZ, NBMN and KBMN present some interesting relaxor 
properties. 
 

Keywords : Lead-free materials, perovskite, X-ray and neutron diffraction, impedance 
spectroscopy, dielectric and relaxor materials  

 


