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INTRODUCTION GENERALE

Le lecteur qui est familiaris€ par la thématique « ferroélectricité et
piézoélectricité » pourra commencer la lecture a partir de la troisieme partie de cette

introduction.

1. Définitions et terminologies

«Piézo » est un préfixe grec qui signifie serrer ou presser. On appelle
piézoélectricité, la propriété que possedent certains matériaux (cristaux, céramiques,
polymeres ou composites) de créer ou de changer leur polarisation €lectrique suite a
I’application d’une contrainte mécanique : c’est [’effet piézoélectrique direct. L’ effet
piézoélectrique est réversible, en effet, I'application d'un champ électrique externe
provoque une déformation mécanique du matériau : c’est [’effet piézoélectrique

inverse.

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée au groupe
ponctuel de symétrie du cristal. En effet, on montre que parmi les 32 groupes
ponctuels seuls 20 sont piézoélectriques, dont 10 pyroélectriques (présentent une
polarisation électrique spontanée qui dépend de la température ; cristaux polaires) (1).
Au sein de ces derniers, les matériaux ferroélectriques présentent la particularité
d’avoir une polarisation macroscopique qui peut étre inversée ou réorientée sous
I’action d’un champ électrique, c'est-a-dire que leur axe polaire (axe
cristallographique support de la polarisation) est mobile par un champ électrique (ils

peuvent se polariser suivant deux sens ou plus).

Pour des raisons de minimisation de [’énergie interne du matériau
ferroélectrique, différentes régions du cristal (appelées domaines : des zones du cristal
pour lesquelles la polarisation est homogene) se polarisent dans des directions
cristallographiques (capables de porter la polarisation) différentes, on parle ainsi d’un
état polydomaine. On parle d’un état monodomaine (le cristal comporte un seul

domaine) dans le cas particulier ou la polarisation est homogene dans tout le cristal.

La région séparant deux domaines est appelée paroi de domaine.
Cristallographiquement, cette derniere représente une macle. De ce fait, un cristal
polydomaine est un polycristal, mais dans le cas des matériaux ferroélectriques on

parle toujours d’un monocristal.
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2. Historiques

Le phénomene de pyroélectricité est découvert par Theophastus en 314 avant
Jésus Christ. Au 19™€ siecle, beaucoup d’expériences ont essayé de caractériser ce
phénomene d’une maniere qualitative. Ces études ont conduit a la découverte de la
piézoélectricité directe par les freres Jacques et Pierre Curie en 1880 sur le quartz.
En effet, ils se sont rendu compte que la différence entre la charge développée suite a
un chauffage uniforme ou non est due en fait a la « pression thermique » créée dans
le matériau pyroélectrique (2). Ils ont annoncé qu’ : « une lame convenablement
taillée dans un cristal et placée entre deux feuilles d’étain (métal) constitue un
condensateur susceptible de se charger lui-méme quand on le comprime ». Une année
plus tard, Gabriel Lipman démontre théoriquement I’effet piézoélectrique inverse, cet

effet est vérifié expérimentalement par les freres Curie (2).

Les premiers développements mathématiques de la piézoélectricité ont été
menés par Waldemar Voigt en 1910 ou apparait la théorie de 1’élasticité des
matériaux. Il faudra cependant attendre Paul Langevin en 1917 pour voir la premiere
utilisation industrielle : « les générateurs des ondes ultrasonores pour la mesure et la
détection sous marine (les SONARs) ». Un peu plus tard, Walter Cady développait les

oscillateurs radioélectriques a quartz (pour les montres a quartz et les microbalances).

3. Les Matériaux piézoélectriques

La découverte pour la premiere fois des matériaux ferroélectriques par Joseph
Valasek en 1920 a amélioré beaucoup les propriétés piézoélectriques. Pendant plus de
20 ans, le terme ferroélectrique est resté attaché au sel de la Rochelle et au KDP et ses
isomorphes. La deuxieme découverte de la ferroélectricité est due essentiellement a
Wul et Goldman, en 1945, qui ont élaboré le premier matériau ferroélectrique de
structure pérovskite (ABO3) : le titanate de baryum (BaTiO3). La facilité avec laquelle
cette structure peut étre modifiée par dopage chimique ou encore par formation d’une
solution solide avec une autre pérovskite, confere a ces matériaux des champs
d’applications tres divers : on les retrouve par exemple aussi bien dans les
condensateurs, les mémoires non-volatiles, les détecteurs pyroélectriques, les
actionneurs, les transducteurs acoustiques... En particulier, pour les applications
utilisant leurs propriétés de forte constante diélectrique et de hauts coefficients

piézoélectriques, les céramiques piézoélectriques tels que BaTiO3z, PbTiO5;, KNbO5,
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Pb(ZryTi;_4)O53..., qui sont facilement réalisables, présentent des caractéristiques

remarquables.

Ces trente dernieres années, les chercheurs ont remarqué (vu le développement
technologique de la préparation) que les monocristaux ferroélectriques tel que le
Pb(Zny/3Nb,/3)1_«TiyO3 et le Pb(Mg;,3Nb,/3)1_«TiyO; ont des propriétés
piézoélectriques exceptionnelles et trés supérieures a celles des céramiques. En effet,
comparé aux céramiques de PZT (les plus utilisés pour les applications), le
PZN — 9%PT possede un coefficient piézoélectrique longitudinale qui dépasse
2000 pC/N alors qu’il est limité a 700 pC/N pour les céramiques. Ceci intéresse de
nouveaux laboratoires de recherches afin d’améliorer les méthodes de préparation et
de comprendre 1’origine de ces propriétés (pour pouvoir les controler) en vue de leur

industrialisation.

4. Motivation
Actuellement, les procédés d’élaboration du PZN — PT ainsi que les
caractérisations électromécaniques et structurales a la température ambiante ont été

largement étudiés.

Les modifications de ces propriétés par application de contraintes extérieures
(température, champ électrique statique, pression, ...) ou par une substitution (ou
dopage) ont commencé également a étre étudiées. Les interprétations microscopiques
des effets induits par ces modifications divergent souvent malgré une simplification

de la microstructure par le passage de la céramique au cristal.

De plus, ces matériaux sont peu étudiés au dessous de la température
ambiante. Néanmoins, leur caractérisation a basse température est intéressante pour
les applications spatiales telles que les actionneurs piézoélectriques qui fonctionnent a
des températures allant de 150 a 10 K. On s’attend a ce que dans ce domaine de
température, les contributions extrinseques aux propriétés physiques de ces matériaux
soient gelées de qui faciliterait la détermination des origines possibles de leurs

propriétés électromécaniques « géantes ».

C’est dans ce contexte que se situe cette these dont le but est de caractériser les

cristaux PZN — PT et de comprendre les origines de quelques propriétés observées.
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5. L'objectif

Ce travail de these a été réalisé en cotutelle entre le Laboratoire des Matériaux
Ferroélectriques (LMF) de la Faculté des Sciences de Sfax et le laboratoire Structures,
Propriétés et Modélisations des Solides (SPMS) de I’Ecole Centrale Paris. Il concerne
essentiellement la caractérisation diélectrique et structurale des monocristaux de type
PZN — x%PT purs et dopés au manganese ainsi que la simulation de quelques
propriétés électromécaniques par la méthode de la dynamique moléculaire. Il se

compose de six chapitres :

Le chapitre I est consacré a une revue bibliographique sur les principales

propriétés structurales et électromécaniques du PZN — PT.

Le chapitre II est consacré a la présentation des techniques expérimentales

utilisées le long de ce travail : méthodes de préparation et de caractérisation.

La détermination des transitions de phase dans le PZN — 6%PT via une étude
diélectrique et structurale, sous et sans champ électrique statique fera 1’objet du
chapitre III. L’influence de 1’orientation du champ électrique par rapport aux axes de
la maille prototype sur la symétrie cristalline et la structure en domaines est

déterminée a I’aide de la diffraction des rayons X.

Le chapitre IV porte sur la caractérisation diélectrique et structurale a basse
température des cristaux PZN — x%PT pour x = 0%, 4,5%, 6%, 9% et 12% ainsi
que sur I’évolution thermique de quelques propriétés piézoélectriques. Une discussion

portera sur les origines possibles des comportements observés.

Le cinquieme chapitre s’intéresse a la détermination de I’effet du dopage au
manganese sur les propriétés diélectriques et piézoélectriques des monocristaux
PZN — 12%PT dans leurs états mono-domaines. Les résultats obtenus sont expliqués
a I’aide d’un modele basé sur I’hypothese de la présence des moments dipolaires de

défaut.

Pour confirmer cette hypothese, nous nous sommes intéressés, dans le chapitre
VI, a la simulation, par la méthode de la dynamique moléculaire, d’un systeme

ferroélectrique simple (BaTiO3) contenant des défauts ponctuels. En particulier, nous
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avons étudié I’effet du pourcentage du dopage sur les cycles d’hystérésis et de

déformation et sur les transitions de phases ferroélectriques de ce systeme.

5 Bibliographie
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LE PZN-X%PT : PROPRIETES ELECTROMECANIQUES, STRUCTURE ET DOPAGE

1 Introduction
Dans ce chapitre nous présenterons les principales différences entre les
ferroélectriques et les relaxeurs et des données bibliographiques concernant le

ferroélectrique-relaxeur PZN — x%PT.
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2 Structure pérovskite

La plus part des matériaux ferroélectriques tels que le titane de baryum
BaTiO; (BT) le titane de plomb PbTiO; (PT) et les relaxeurs tel que le
Pb(Mg,/3Nb;/3)03 (PMN)... ont une structure de type pérovskite (figure 1.1). Ce
nom est donné historiquement aux cristaux de calcite (CaTiO3). Par extension, la
structure pérovskite désigne de facon générale les matériaux de formule générale
ABOs. La phase prototype (paraélectrique) est un cube dont les sommets sont occupés
par les cations A™* et le centre par B™*. Les anions d’oxygenes occupent le centre
des faces décrivant ainsi un octaedre. C’est cette famille de matériaux qui sera traitée
dans la suite, car elle concerne aussi bien les monocristaux de type PT, les
monocristaux de type Pb(Zn,/3Nb,,3)05 (PZN) ainsi que les monocristaux dopés de

type PZN, — PT(;1_y) dont ce mémoire fait I’objet.

Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABOs.

2.1 Les pérovskites simples

Les pérovskites simples sont, par définition, les pérovskites pour lesquelles le
site A et le site B sont occupés par un seul élément chimique. Il est a noter qu'un
grand nombre de composés, appartenant a cette famille, présente au refroidissement,

une transition de phase ferroélectrique dite classique.

2.2 Les pérovskites complexes

Contrairement aux pérovskites simples, les pérovskites complexes doivent
avoir le site A et/ ou B occupés par au moins deux atomes différents. La distribution
des cations peut €tre soit aléatoire, soit partiellement ou totalement ordonnée. Selon
leur caractere ordonné ou désordonné, ces composés se comportent comme des

ferroélectriques classiques, des ferroélectriques a caractere relaxeur ou des relaxeurs.

10
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3 Différence entre ferroélectrique classique et relaxeur
Parmi les matériaux de structure pérovskite, il est possible de distinguer,
suivant les caractéristiques de leur transition de phase et leur comportement

diélectrique en fréquence, les ferroélectriques classiques et les relaxeurs.

3.1 Ferroélectriques classiques

Les ferroélectriques classiques présentent au moins une transition de phase
structurale passant ainsi d’une phase cubique paraélectrique a une phase polaire
ferroélectrique. Cette transition peut étre du premier ou du second ordre selon que la
polarisation subit une discontinuité ou non. A la température de transition T, la
courbe de permittivité diélectrique présente un maximum étroit. Au dessus de T, la
permittivité diélectrique suit une loi de Curie-Weiss et son maximum se situe pres de

la température de Curie quelque soit la fréquence de mesure.

Le titanate de plomb (PbTiO3) est un ferroélectrique classique typique de
structure pérovskite dont le site A est occupé par Pb?*t et le site B par Ti*t. 1l
présente une seule transition vers la phase quadratique a T, = 490°C. L’évolution

des parametres de la maille est donnée par la figure 1.2.

4.15 T T T T
4.10 7
c
=<
® 405+ n
"§ Tetragonal
g 4.00+ 1 =
a (a%c) 1R \ Cuble
E - Seveay |
&) I ) iR
3.95 o~
30} / _
3.85

1 L Il 1 1
0 100 200 300 400 500 60
T (°C)

Figure 1.2: Variation des paramétres de la maille quadratique en fonction de la température

pour PbTiO5 (1).

La transition de phase s’accompagne d’un pic étroit de la partie réelle de la
permittivité diélectrique &, (figure 1.3) dont la température du maximum ne dépend

pas de la fréquence de mesure.
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Figure 1.3 : Variation de la permittivité diélectrique du PbTiO3 en fonction de la

température .

PbTiO; présente de bonnes propriétés piézoélectriques a température
ambiante. En effet, son coefficient piézoélectrique ds; atteint 120 pm/V, il est
supérieur au 90 pm/V de BaTiO5 dans son état mono-domaine quadratique, et tres

supérieur au 2,3 pm/V du quartz.
3.2 Ferroélectriques relaxeurs

3.2.1 Effet Relaxeur

L’effet relaxeur n’apparait que dans les pérovskites complexes pour lesquelles
les sites A ou/et B sont occupés par au moins deux cations différents. Il est caractérisé
par l’existence dans un large intervalle de température d’une forte permittivité
diélectrique et par une relaxation diélectrique (diminution de maximum de & et
augmentation de la température de ce maximum T,, lorsque la fréquence de mesure
augmente) dans une large gamme de fréquences. Les composés présentant 1’effet
relaxeur sont caractérisés, d’un point de vue structural, par un désordre des cations.
Les principaux composés a base de plomb, sont typiquement PbMg,;3Nb;;305
(PMN), PbZn, ;3Nb; ;305 (PZN), PbSc,/;Nby/,05 (PSN) ... Le PMN par exemple,
qui est utilisé industriellement pour la fabrication des condensateurs, a son maximum
de permittivité diélectrique a une valeur proche de 20000 autour de la température
ambiante. Contrairement aux ferroélectriques classiques, ce composé ne présente
aucune transition de phase et se caractérise par I’absence d’une polarisation

macroscopique (2).

12
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3.2.2 Les ferroélectriques relaxeurs
Dans certains matériaux, la relaxation diélectrique est anticipée par une
transition de phase ferroélectrique diffuse. On assiste ainsi a un changement de

comportement relaxeur-ferroélectrique. L’exemple type de ces composés est le PZN.

Dans PZN, des ions Zn?* et Nb>* occupent de facon désordonnée les sites B
de la pérovskite. Les études antérieures montrent que PZN est un relaxeur dans le
domaine de température autour de 410 K ou sa permittivité relative atteint 56000 a
1 kHz et qu’il transite spontanément de la phase cubique paraélectrique vers une
phase ferroélectrique de symétrie thomboédrique a partir de 390 K (3). Des études
plus récentes, faites par A. Lebon et al. montrent que, dans le domaine de température
ou PZN est ferroélectrique (T < Tcg = 390K), la phase rhomboédrique (R)
apparait spontanément sous forme de micro-domaines (~600 nm). Elle coexiste avec
la phase cubique (C) et devient majoritaire vers T =~ 325 K (4). La variation de la

permittivité diélectrique de ce composé montre bien 1’effet relaxeur (figure 1.4).

7 0.3
4 024

q o5

¢ um)

1012

Dieleciric Consant

4 0.06

20 40 60 BOO100 120 140 160 180 200
Temperature {"C)
Figure 1.4 : Evolution thermique de la permittivité diélectrique du PZN (polarisé suivant la

direction [111]) pour différentes fréquences de mesure (5).

Ces monocristaux présentent des propriétés électromécaniques qui changent
avec la direction de polarisation. En effet, polarisé selon une direction [001],
(I’indice C indique que c’est la direction par rapport a la maille prototype cubique) qui
n’est pas la direction de la polarisation spontanée, PZN présente des propriétés

diélectriques et piézoélectriques remarquables : coefficient de couplage k33 = 85%

13



LE PZN-X%PT : PROPRIETES ELECTROMECANIQUES, STRUCTURE ET DOPAGE

et coefficient piézoélectrique dz3; = 1100 pm/V qui est tres supérieur a 100 pm/V
obtenu pour une polarisation suivant [111] (la direction de la polarisation spontanée

(6)).

4 La solution solide Ferroélectrique-Relaxeur PZN-PT: Une

redécouverte de la piézoélectricité
La substitution partielle des éléments occupant le site B par du titane a permis
d’améliorer les performances diélectriques, piézoélectriques et mécaniques des

relaxeurs.

Les premieres publications sur la famille de cristaux de composition
(1 = x)PZN — xPT remontent aux années 1970. Dans les années 80, J. Kuwata et al.
ont publié les premiers résultats en terme de couplage électromécanique k33 = 92%
et de coefficient piézoélectrique d33 = 1500 pm/V (7) (8). C’est a partir des années
90 que les chercheurs s’intéressent de nouveau a ces composés et depuis 1’intérét pour

ces matériaux ne cesse de crofitre.

Avec ces excellentes performances, les monocristaux PZN — PT sont
considérés comme les matériaux les plus prometteurs pour la prochaine génération de
capteurs électromécaniques dans une large gamme d’applications avancées, telles que
I’imagerie médicale et la communication sous-marine. La rupture technologique par
rapport aux meilleures céramiques ferroélectriques est nette : gain d’un facteur 2 sur

les couplages latéraux et d’un facteur 4 sur les constantes d;; (1).

L’intérét donc d’étudier ce type de matériaux est double. Un intérét
technologique vu leurs propriétés électromécaniques « géantes » qui peuvent conduire
a une nouvelle génération de matériaux électro-actifs et un intérét théorique dans le

but de comprendre 1’origine microscopique de ces propriétés.
4.1 Propriétés structurales

4.1.1 Diagramme de phase
Le premier diagramme de phase de la solution solide PZN — PT, construit a
partir de mesures diélectriques, est proposé par J. Kuwata et al. (7) (figure 1.5.a).

Dans ce diagramme, la phase haute température est de symétrie cubique quelque soit
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la composition. Au dessous de la température de Curie, une distorsion de la maille
cubique apparait : a température ambiante, les compositions riches en titane (x >
0,09) ont une symétrie quadratique et celles ou il y a peu de titane (x < 0,09) ont une
symétrie rhomboédrique. Ces deux régions sont séparées par une ligne quasi-verticale,
appelée zone morphotropique, constituée d’un simple mélange de phases quadratique
et rhomboédrique. Ce diagramme de phase est resté inchangé jusqu’a la découverte de
la présence d’une phase monoclinique dans la zone morphotropique du PZT (9) (10).
Depuis ces travaux, des phases monocliniques ont été mises en évidence dans la zone
morphotropique de la solution solide PZN — PT (11) (12) (13). De ce fait, des
nouveaux diagrammes de phase ont été proposés par D. E. Cox et al. (14) (figure

1.5.b) et D. La-Orauttapong et al. (15) (figure 1.5.c).
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Figure 1.5 : Evolution chronologique du diagramme de phase du systéme PZN — PT.

Le dernier diagramme publié est celui de J. J. Lima-Silva et al. (16) (figure
1.5.d) qui reprend et complete le diagramme publié en 2002 par D. La-Orauttapong et

al. (15). La zone morphotropique de ces digrammes est de symétrie orthorhombique
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bien que des phases de plus basses symétries aient été observées par diffraction des

neutrons (11) et des rayons X (17) et par microscopie optique (18).

4.1.2 Transitions de phase induite

Dans le PZN — PT, vu la fragilité de 1’équilibre des phases en compétition, on
peut observer également des transitions de phases induites par une variation de
pression (19) ou de champ électrique statique (20). Par exemple, un champ électrique
appliqué suivant une direction [001]., peut induire une transition d’une phase

rhomboédrique a une phase quadratique (figure 1.6).

PL<Pg<Pg4
on switching to Pe=P<o0t>
initial state of high field phase Induced Phase

p?aledpcrystal (Pe<P,_ on switching back)

L=P<111>

\ G E
W% £

(a) (®) © (d)

Figure 1.6 : Schéma de I'évolution des vecteurs de la polarisation spontanée pour les cristaux
rhomboédriques sous champ électrique statique appliqué suivant la direction [001] (20).

A température ambiante, les champs nécessaires pour induire ces transitions
sont relativement élevés, de 1’ordre de 35 kV /cm (20). Cependant, le changement de
température peut favoriser une phase par rapport une autre, ce qui peut diminuer leurs
valeurs.

Pour faire une caractérisation piézoélectrique, il est nécessaire de polariser
I’échantillon par application d’un champ électrique. Sa direction ainsi que sa valeur
peuvent influencer, en plus de la structure, les températures de transitions. Des
nouveaux diagrammes de phase sont alors proposés dans le cas des échantillons

polarisés (21).
4.2 Propriétés électromécaniques

4.2.1 Effet del’ajout du titane
Les propriétés diélectriques, piézoélectriques et mécaniques des solutions
solides PZN — PT varient tres fortement en fonction de la concentration en titane. En

effet, la figure 1.7, montre que le coefficient piézoélectrique ds; et le coefficient de
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couplage électromécanique k33 d’un cristal polarisé suivant une direction
cristallographique donnée présentent un maximum pour une concentration en titane

proche de 9% (zone morphotropique).

On remarque aussi que les propriétés piézoélectriques dans la phase
rhomboédrique (zone pauvre en titane) sont plus importantes que celles de la phase
quadratique (zone riche en titane), c’est pour cette raison que les chercheurs se sont
intéressés plus a la premiere zone qu’a la deuxieme. Pour la zone morphotropique,
plusieurs modeles ont tenté d’expliquer sa piézoélectricité « géante » ; ils sont basés
généralement sur des considérations énergétiques (coexistence de plusieurs phases
d’énergies tres proches sous forme de nano-domaine (22) (23) (24) (25)) ou des
considérations cristallographiques (la présence d’une phase monoclinique qui peut
faciliter la rotation de la polarisation dans son plan de symétrie (26) (12)). Plusieurs
modeles sont débattus jusqu’a aujourd’hui et les explications divergent souvent a
cause de la complexité des études structurales et la grande sensibilité a la variation de

la composition chimique.
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Figure 1.7 : Coefficient piézoélectrique ds5 et coefficient de couplage électromécanique k3

en fonction de la concentration en titane pour deux directions de polarisation différentes (27)

(6).

4.2.2 Effet du choix de la direction de polarisation
A la température ambiante et pour les faibles concentrations en titane (x <
10%), les propriétés électromécaniques maximales, de la solution solide PZN — PT,

sont obtenues par polarisation suivant une direction autre que celle de la polarisation
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spontanée (7) (8) (6) (voir figure 1.7). Ceci est attribué selon J. Kuwata et al. a une
forte anisotropie caractérisée par un quotient d;5/d33 important, ou d;5 et dz3 sont
les coefficients piézoélectriques de 1’état mono-domaine (8). En effet, selon ces
auteurs, pour une direction de polarisation [001], et pour une symétrie

rhomboédrique le coefficient piézoélectrique d3; mesuré est égal a

. (2V2dy; +2d3q +d33 + 2d4s5)
d33 = 3\/5

et puisque d;5 du cristal mono-domaine est tres élevé (de 1’ordre de 3200 pC /N pour

PZN — 9%PT), dz5 de I’état poly-domaine I’est aussi.

4.3 Effet du dopage

Au dela du choix de la composition et de I’orientation cristallographique, les
performances des monocristaux PZN — PT peuvent étre optimisées par 1’ajout de
dopant. En effet, malgré leurs propriétés piézoélectriques remarquables, ils présentent
en général un faible facteur de qualité mécanique, ce qui est un inconvénient pour les
applications en puissance telles que les transducteurs pour thérapies par ultrasons. Par
analogie avec des études antérieures, le manganese a été identifi€ comme un dopant
pertinent pour surmonter ce probleme (28) (29) (30). Nous présenterons, dans ce qui
suit, une synthese de 1’effet du dopage au manganese sur les propriétés diélectriques

et piézoélectriques des monocristaux PZN — PT.

4.3.1 Surl’état mono-domaine

Commencgons par la comparaison des propriétés des deux monocristaux
PZN — 9%PT et PZN — 12%PT dans leurs états mono-domaine. Ces mesures sont
réalisées par A. Renault (31), M. Guennou (32) et S. Zhang (30) pour des taux de
dopage compris entre 0,5 et 1% molaire. Les différentes valeurs, mesurées par la
méthode de résonnance électromécanique a la température ambiante, sont rassemblées

dans le tableau I.1.

Nous remarquons tout d’abord une nette augmentation du facteur de qualité

mécanique Q33 par le dopage.

Pour la composition PZN — 12%PT, le dopage n’a pas d’effet remarquable

sur les propriétés électromécaniques mesurées. Ces coefficients peuvent Etre
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considérés comme égaux a I’exception du coefficient piézoélectrique d3; qui présente

une légere augmentation.

Tab. .1 : Comparaison des propriétés piézoélectriques et diélectriques du PZN —

9%PT et PZN — 12%PT dopés et non dopés au manganése dans leurs états mono-domaines.

Propriétés PZN — 9%PT PZN — 12%PT
Non dopé (31) Dopé (32) Non dopé (30) Dopé (30)

€11 9565 5730400 - -
€22 21306 119004200 - -
£33 990 760+40 870 870
dz1 (pm/V) 145 12645 200 -231
dszz (pm/V) 267 -339+20 -200 -231
ds3 (pm/V) 250 226120 580420 560140
dis (pm/V) 3180 2700200 - -
Q33 300 1000200 125 300

Les coefficients diélectriques et piézoélectrique mesurés par application d’un
champ électrique perpendiculaire a la polarisation spontanée sont les plus affectés par
le dopage pour la composition 9%. En effet, d;5, £, et &,, baissent d’au moins 15,

40 et 44% respectivement.

4.3.2 Surl'état poly-domaine

Le tableau I.2 rassemble les propriétés électromécaniques des états poly-
domaine, obtenus par polarisation suivant la direction [001], des compositions 4,5, 7
et 9% respectivement. C’est dans ces configurations en domaine que les propriétés
optimales sont observées. Le taux de dopage au manganese est de 1% molaire et les
valeurs sont mesurées par la méthode de résonnance électromécanique a la

température ambiante.

Pour toutes les compositions étudiées, nous remarquons 1I’augmentation des
facteurs de qualité mécanique ainsi qu’une baisse des coefficients piézoélectriques et
de la permittivité diélectrique. Les origines de ces effets de dopage seront discutées

dans le chapitre V.
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Tab. 1.2 : Comparaison des propriétés piézoélectriques et diélectriques du PZN —
4,5%PT, PZN — 7%PTet PZN — 9%PTet dopés et non dopés au manganeése dans leurs

états poly-domaines.

Propriétés  PZN — 4,5%PT (33)  PZN — 7%PT (28) PZN — 9%PT (32)

Non dopé Dopé Non dopé Dopé Non dopé Dopé

£33 5650 3500 4460 3410 4950  3600£500
dsy (pm/V)  -1034 -542 -935 810 -1840  -1140+200
dys (pm/V) 2492 1560 1900 1485 2730 1900100

Qa1 150 374 70 225 57 670100

Qa3 - - 100 470 61 200450

5 Conclusion et résumé de la these

Cette revue de littérature montre que le composé PZN — x%PT a été
intensément étudié. Cependant, son diagramme de phases reste un sujet de débat,
d'autant plus que les phases présentes dans le matériau peuvent souvent étre
modifiées de facon irréversible par: application d’un champ électrique,
changement de [1’orientation cristallographique, application d’une pression
hydrostatique, variation de la composition chimique (lors de la synthese),... De
plus, en termes de composition, quelques compositions de ce diagramme (la
composition x = 6% par exemple) sont peu étudiées et en termes de température,
la région basse température est peu exploitée (au dessous de la température
ambiante). C’est dans ce cadre que se situe la premicre partie de cette these

(chapitres III et IV).

La seconde partie de ce mémoire (chapitres V et VI) s’intéresse
principalement a 1’étude de I’effet du dopage au manganese sur les propriétés
électromécaniques de 1’état mono-domaine et a la simulation par la méthode de la
dynamique moléculaire de cet état dans le but de comprendre les origines

microscopiques de ces effets.
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1 Introduction

Les résultats présentés dans cette theése ont été obtenus sur des échantillons
monocristallins. Dans ce chapitre consacré aux techniques expérimentales, nous nous
proposons de décrire les différentes étapes qui interviennent entre la préparation et la
caractérisation des échantillons monocristallins. Puis nous expliquerons le principe a

la base de chaque technique.
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2 Préparation des monocristaux
Tous les échantillons monocristallins utilisés dans ce travail de these ont été
fournis par le laboratoire des nano-composites et matériaux multifonctionnels de la

société « Thales Research and Technology France ».

2.1 Synthese des monocristaux

Les monocristaux utilisés dans cette étude sont synthétisés par la méthode de
« Flux » décrite dans la theése d’Alexandra Renault (1). Les cristaux obtenus sont de
taille centimétrique ; ils sont transparents de couleur jaune (figure II.1.a). Quand ils

sont dopés au manganese, ils sont opaques d’un brun foncé, voir noir (figure I1.1.b).

b

Fig. I1.1 : les cristaux PZN — 12%PT (a) purs (b) dopés au manganése.

2.2 Orientation des cristaux
L’orientation des monocristaux est réalisée grace a la méthode de Laue en

retour qui sert a orienter un cristal de symétrie connue.

Pour cela, 1’échantillon est collé par une résine sur une téte goniométrique a
deux degrés de liberté de rotations. Cette téte est placée a une distance de 3 cm d’un

film sensible aux rayons X (figure 11.2).

Echantill c:n.

£ /
"

| ; Bl

Fayons ¥ diffractés :

Fig. I1.2 : Dispositif expérimental de la méthode de Laue en retour.
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Un faisceau de rayons X (poly-chromatique) perpendiculaire a 1’échantillon
donne naissance a des rayons diffractés dans des directions bien déterminées. Apres
15 minutes d’exposition, le cliché de diffraction est obtenu en utilisant un scanner.
Enfin pour corriger ou déterminer 1’orientation on le superpose a un abaque de

Greninger.

Les diagrammes de Laue typiques pour les directions [001], [110] et [111]

sont donnés sur la figure I1.3.

[110]

[111]

Fig. I1.3 : Diagrammes de Laue pour les orientations [001], [110] er [111].

2.3 Découpage et polissage des échantillons

La découpe des monocristaux orientés (placés sur la méme té€te goniométrique)
est effectuée a I’aide d’une scie a fil en tungstene de 30 tm de diametre (figure 11.4).
Une pate abrasive, mélange d’huile de glycérine et du carbure de silicium, est utilisée

pour faciliter la découpe.

L’étape précédente induit aux surfaces des rayures et des contraintes. Pour les
éliminer, on polit les surfaces de fagon graduelle en utilisant des papiers abrasifs

1200, 2400 et 4000 (taille de grains 2,5 gm).
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Fig. I1.4 : Scie a fil. Le cristal a découper est collé sur la téte goniométrique, la méme ayant

servi pour l’orienter.

2.4 Métallisation

La métallisation des échantillons se fait par pulvérisation cathodique de I’or.
Cette étape est précédée par une pulvérisation du chrome utilisée pour faire mieux
adhérer la couche d’or a la surface. L’épaisseur de 1’électrode varie entre 100 et
300 nm selon le temps de pose et la pression dans I’enceinte. Dans le cas ou il ne faut
pas chauffer 1’échantillon (échantillon polaris€), une couche de laque d’argent peut

étre utilisée.

La figure IL.5 présente quelques échantillons obtenus.

Fig. I1.5 : Les échantillons dans leur état final.

3 Techniques de caractérisation

3.1 Mesures diélectriques
Le but d’une telle étude est de déterminer les points remarquables présents
dans les courbes de permittivité en fonction de la température et de la fréquence. Ces

points sont exploitables pour déterminer plusieurs caractéristiques de notre composé.
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3.1.1 Montage expérimental
Le dispositif comprend un analyseur d'impédance (Hewlett Packard :

HP4192A), un électrometre Keithley 195, une station d'acquisition des données et

une enceinte équipée d’un régulateur de température appelée cryofour (figure 11.6.a).

L'analyseur d'impédance mesure des impédances et admittances complexes.
Toutes les mesures avec le HP4192A reposent sur le principe d'un pont électrique de
Wheatstone généralisé. La source d'alimentation fournit une tension sinusoidale de
faible amplitude (0,02 — 1 V) et de fréquences modulables comprises entre 5 Hz et
13 MHz. Le domaine de températures est compris entre 80 et 500 K. L'échantillon
est monté entre une électrode et une pointe en platine appliquée sur la surface de
I'échantillon par un systtme de vis de manicre a ne pas appliquer de contrainte
mécanique qui pourrait fausser la mesure (figure I1.6.b). Une sonde de type résistance
électrique en platine est placée prés de 'échantillon et permet une lecture précise de sa
température. Le chauffage et le refroidissement sont assurés par un régulateur
programmable de type Eurotherm BT400. Toute la chaine de mesure est automatisée
par une carte d'interface IEEE et un ordinateur. Le dispositif ainsi décrit peut étre
complété par un générateur de haute tension, pouvant fournir une tension maximale de

S5kV.

Fig. I1.6 : Cellule de mesures diélectriques.
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3.1.2 Principe de mesure
L'échantillon est soumis a une tension sinusoidale de faible amplitude (< 1V)
afin de mesurer son admittance en fonction de la température. Cette technique permet

d'accéder a la valeur de la constante diélectrique.

Un matériau diélectrique est modélisé par une capacité due a 1'existence de la
polarisation contribuant a I'effet capacitif. Aucun matériau n'étant électriquement
parfait, il existe toujours des fuites électriques qui sont modélisées par une résistance.
Le circuit complet équivalent peut €tre décrit comme étant constitué d'une capacité et
d'une résistance de fuite montée en parallele. Ce circuit posseéde une admittance

complexe qui s'exprime comme suit :
Y =Y+ Y

La détermination de la capacité et des pertes diélectriques (tand) se déduit

directement a partir de la partie réelle et imaginaire de 1’admittance :
12 !

Y Y
C—% R tand—ﬁ

ou f est la fréquence de mesure.

La valeur de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique est

calculée a partir des relations :

Ce
&g =— , & =& * tand
580

ou e est la distance inter-€électrodes, S la surface de I’électrode et &, la permittivité du

vide.
3.2 Mesures pyroélectriques

3.2.1 Montage expérimental
La cellule de mesure diélectrique est utilisée pour la mesure du courant
pyroélectrique. L'intensité est mesurée par un électrometre Keithley 617, avec une

précision de l'ordre de 1pA.
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3.2.2 Principe de mesure

L’échantillon préalablement polarisé est placé dans le cryofour et on mesure le
courant pyroélectrique i(T) en dépolarisant thermiquement 1’échantillon. La vitesse
de variation de la température b est de 2 K/min. La mesure est faite toutes les 10

secondes en moyennant 5 mesures successives.

La valeur de la polarisation en fonction de la température s’obtient en intégrant

la courbe du courant de dépolarisation i(T).
3.3 Mesure piézoélectrique

3.3.1 Montage expérimental

La cellule de mesure et I'impédancemetre HP4192A sont utilisés pour les
mesures piézoélectriques en fonction de la température. Pour les mesures
piézoélectriques a 1’ambiante, nous avons utilisé l'impédancemetre Agilent 42944

avec le montage d’essai Agilent 16034E.

3.3.2 Principe de mesure

Les coefficients piézoélectriques sont mesurés par la méthode de résonnance
électromécanique (IRE) qui consiste a exciter, par une tension électrique de faible
amplitude (de l'ordre du volt) et oscillante, un échantillon polarisé et a mesurer son

impédance complexe en fonction de la fréquence.

Vu le couplage électromécanique, cette excitation donne naissance a un
systeme de 3 ondes élastiques dans chaque direction. Les ondes se réfléchissent sur
les faces paralleles et entrent en interférence avec les ondes incidentes. Quand la
longueur d'onde du signal excitateur est égale au double d'une des dimensions de
I'échantillon (21 = A1), il s'établit dans cette direction une onde acoustique
stationnaire et 1'échantillon entre en résonance mécanique. La mesure de 1I’impédance
€électrique en fonction de la fréquence permet la détermination des coefficients liés a

la direction dans laquelle est observée la résonance électromécanique.

Le balayage sur un intervalle étendu de fréquence d’excitation permet

I'observation des résonances li€es aux trois dimensions de 1'échantillon.

Néanmoins, pour éviter des recouvrements d’un mode fondamental avec des

harmoniques d’autres modes, on joue sur la géométrie des échantillons. Aussi, les
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normes [RE imposent que les divers coefficients soient mesurées a partir de plusieurs
échantillons de coupes différentes et de dimensions particulieres (2). Ces dimensions

sont définies de maniere a découpler les différents modes de vibration.

Durant ce travail, nous nous sommes intéressés aux vibrations en mode 33, 31
et 15. Les formes géométriques des différents échantillons utilisés ainsi que la
disposition des faces par rapport aux axes cristallographiques de la maille prototype
cubique sont présentées sur la figure IL.7 (la couleur jaune est celle de la

meétallisation).

P 1 [001],
A

Mode 15/
/ > [010]c

Mode 33

Mode 31

[100]

Fig. 1.7 : Géométries utilisées pour les différents modes étudiés.

D’apres les normes IRE, un rapport de 1 a 3 entre la longueur (L) et les deux
autres dimensions suffit pour observer le mode fondamental a la plus basse fréquence
alors que dans le cas des ondes de cisaillement un rapport en 1 a 8 entre 1’épaisseur
(e) et la longueur (L) de I’échantillon est exigé pour réduire le couplage des modes de

vibrations (2).

Les facteurs de couplage électromécanique des différents modes 33, 31 et 15,

respectivement, sont donnés par les relations suivantes :

2 2 2

k2 — dss k2 _ d3q kZ _ dis

33 = _.T .E 31 — _.T .E 15 — _.T .E
€33533 €33511 €115s5
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A partir des mesures de la fréquence de résonance f, (impédance électrique
minimale) et d’antirésonance f, (impédance électrique maximale) déduites du spectre
de 'impédance complexe Z = f(f) pour chaque mode nous pouvons déterminer les
souplesses mécaniques a champ constant, la permittivité diélectrique longitudinale a

contrainte constante et les coefficients de couplage électromécanique. En effet :

E 1 E 1 E 1

S S S
33 7 a12pf? 1 4r2pp? 55 7 4e2pf?

ou p est la masse volumique de 1’échantillon

2 _Tfy T fr 2 _ 1 2 _Tfr T fr
kgs =54 coto s k31 = m7a kis = 5 0% T
fa fa tanm fa fa
1™ "7fa
2fr
CBFL CBFe CBFL
£33 = £33 =2 ey = 2
€051 €052 €053

ou Cyp est la capacité a basse fréquenceet S; =l*e, S, =L*letS; =1*L.

Les coefficients piézoélectriques se déduisent de ces mesures a partir des relations

suivantes :
2 _ 1,2 E .T 2 _ 1,2 JE T 2 _ 1,2 E T
d33 = k33533&33 d3; = k31511633 d3; = KkisSs5€11

3.4 Caractérisation structurale : Diffraction des rayons X

Sur un goniometre original congu par des chercheurs et des techniciens du
laboratoire SPMS et réalis€¢ par la société Microcontrol (France), nous avons
enregistré des diagrammes de diffraction des échantillons monocristallins et poudres.
Le rayonnement X est produit par une anode tournante en cuivre (Rigaku) d'une
puissance de 18 kW (k,, = 1,540562 A, kg = 1,3922 A). Le goniometre utilise la
géométrie de diffraction par réflexion dite Bragg-Brentano. Cette technique permet la

détermination des propriétés structurales des matériaux.

3.4.1 Description technique du goniometre
Ce goniometre possede la particularité d'avoir un déplacement des plateaux 6
et 260 indépendants par rapport a I'embase fixe. Chacun de ces plateaux est entrainé

par un moteur pas a pas qui permet des déplacements élémentaires de 2 10™* degrés
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en 6. Un bloc de commande électronique permet un mode de fonctionnement couplé

0/20,etun mode w =6 .

Les deux moteurs sont commandés par la méme source de fréquence (celle
du moteur 20); les plateaux 8 et 26 ont alors un sens de rotation opposé afin d'obtenir
une vitesse relative —6 entre eux. Un capteur rotatif incrémental de type
photoélectrique ROD 7000 (Heidenhain, RFA) monté sur 1'embase permet de mesurer
directement l'angle réel de rotation du plateau 26 et d'obtenir une précision mécanique
réelle du 10 milliemes de degrés sur tout le cercle goniométrique. Un grand rayon de
focalisation (500 mm) confére a ces appareils un pouvoir de résolution de 1’ordre de
21072 degré d’angle pour un angle 8 de 30° pour des poudres bien cristallisées.
L'indépendance des commandes mécaniques des deux plateaux, ainsi que le
positionnement des portes-échantillons en translation par une table motorisée par pas
de 1um, permet un réglage du zéro et du centrage de I'échantillon optimal et
reproductible. La fente d'analyse et le détecteur (compteur proportionnel) coulissent
sur un rail fixé sur la platine de détection : le rayon de focalisation peut donc en fait
varier de 250 a plus de 600 mm. La fente d'analyse et celle limitant la divergence
équatoriale du faisceau sont réglables en verticalité et en translation, leurs Ievres de
hautes définitions ont une ouverture réglables de 0 a 1 mm avec une précision de
1 um. Un systeme de fentes de Soller (divergence axiale 1°), constituées par les
lamelles antidiffusantes de grandes longueurs (110 mm) placées a l'arriere dans un
tube sous vide de 400 mm de longueur, complete la définition de la géométrie du
faisceau. Nous avons utilis€ un monochromateur en Graphite courbe devant le
détecteur afin de sélectionner une longueur d'onde kg du cuivre et diminuer le bruit de
fond. En regard avec le fait que le facteur de diffusion (donc I’intensité diffusée)
décroit rapidement avec I’angle de diffraction, les temps de comptage ont été adaptés

en conséquence pour les raies situées aux grands angles.

Pour les études en température, nous disposons d'un cryofour a simple
enceinte, dans lequel 1'échantillon est refroidi avec de I'azote liquide par convection
gazeuse. Dans ces conditions, nous avons pu travailler entre 80 et 470 K avec une
précision absolue et une stabilité thermique d'environ 0,1 K. Le cryofour a été placé
sur un double berceau goniométrique Huber qui permet des basculements d'angle

+ 20 degrés.
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Fig. I1.8 : Schéma du goniométre 2-axes haute résolution en coupe et en vue de dessus.

3.4.2 Collecte des diffracto-grammes
Les diagrammes de diffraction sont enregistrés en mode /26 couplé ou en

mode w = 6.
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3.4.2.1 Mode 6/26 couplé

On considere un échantillon ayant une forme plane (un cristal orienté suivant
un plan (hkl) ou une poudre tassée) et m un vecteur appartenant au réseau
réciproque. Le mode 6/26 correspond a un mouvement de —6 du bras porte
échantillon couplé a un mouvement de 8 du bras du détecteur. Pour que le plan (hkl)

diffracte, il faut satisfaire la condition de Bragg :

—_— —

Aié kd - kl = Nhkl

ol E et k_d) sont les vecteurs d’onde de I’onde incidente et de 1’onde diffractée.

Cette relation est vérifiée pour un couple (6,26) particulier correspondant

au maximum du pic de diffraction. Pour tous les autres couples (6,26) Ak et Nyt

sont colinéaires mais inégaux.

Le mode 8/26 permet de mesurer une ou plusieurs distances réticulaires a
partir d'un méme pic. Il existe également des informations sur le profil d'un pic ou
d'une de ses composantes. Par exemple, la largeur a mi-hauteur peut donner une
information sur la dimension de l'objet diffractant parallelement au vecteur de

diffusion.

3.4.2.2 Modew = 0
Pour un couple (6, 26) tel que Ak = Ny 1, le bras du détecteur est bloqué a

sa position 26 et le bras du porte échantillon est tourné. AK reste constant en norme et

on sonde cette fois des directions N perpendiculaires au vecteur de diffusion.

Ce mode w = 0 donne une information sur 1'état en domaine du cristal. Un
pic en @ et une seule distance en 20 signale un syst¢eme monophasé et une région du
cristal mono-domaine. Deux pics en 6 associés a deux distances réticulaires

différentes seront caractéristiques d'un état en domaine.

3.5 Spectroscopie Raman
Cette technique est complémentaire aux techniques précédemment décrites

(DRX et mesures diélectriques). Elle est sensible a I’ordre local existant au sein du
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matériau. Tous les spectres Raman étudiés ont été enregistrés au Laboratoire des

Matériaux Ferroélectriques.

3.5.1 Le spectrometre Raman

Le spectrometre utilis€ est un LabRam HR800 de Horiba Jobin-Yvon
€quipé d'une caméra CCD, d’un filtre Notch adapté aux trois sources laser disponibles
: 632 nm (rouge), 514 nm (vert), 488 nm (bleu) et d'un microscope confocal ce qui
permet l'analyse au point focal (figure I1.9). Il permet de réaliser des mesures Raman

en rétrodiffusion, c'est a dire que 1'excitation et la collecte s'effectuent graice au méme
objectif de microscope (les vecteurs d’onde de 1’onde incidente k, et de I’onde

diffusée k_d) sont opposés).

Il s'agit d'un systtme Raman intégré dont le microscope, qui permet de
focaliser le faisceau laser sur la zone a analyser. Le spectrometre est constitué d'un
réseau et disperse la lumiere en intervalles de longueur d'onde. Il est équipé d'un
détecteur CCD (Charged Coupled Device) qui comptabilise simultanément les
photons diffusés pour chacun des intervalles de longueur d'onde. Ce détecteur
amplifie et convertit le signal lumineux en signal électrique. La partie électronique du

détecteur est refroidie par une platine Peltier.

Le spectrometre est équipé en standard d'une source laser He — Ne interne
montée a l'arriere de l'instrument. Il émet a une longueur d'onde de 632.815 nm
précisément, a une puissance maximale de 20 mW. Une autre entrée permet
l'utilisation d'un autre laser, tel que le laser Argon (514.5 nm) pouvant fournir une
puissance allant jusqu'a 50 mW. Le laser est focalisé sur I'échantillon a travers un
microscope, induisant une tache lumineuse d'un diametre moyen d'environ 1 um pour
un objectif de grandissement X 100 a la longueur d'onde du rouge. Pour cette

1 en utilisant le réseau

longueur d'onde, la résolution spectrale est d'environ 1 cm™
1800 traits/mm. L'autre réseau disponible est de résolution plus faible, il dispose
seulement de 600 traits/mm. Le spectrometre est équipé d'un filtre interférentiel
Notch (coupe-bande) qui permet d'éliminer la longueur d'onde de la radiation
excitatrice (raie Rayleigh) et les raies de fréquences supérieures. Le reste du spectre
Raman est transmis a travers ce filtre vers le trou (diaphragme) confocal ajustable et

puis vers la fente d'entrée du spectrometre.
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Fig. I1.9 : Spectrométre Raman HR800.

Pour nos mesures, nous avons utilisé le laser He — Ne, I’objectif X 50, un

filtre Notch (50 cm™?) et le réseau plan de 600 traits/mm.

Les mesures en fonction de la température sont effectuées dans une platine
chauffante. Elle est connectée a un régulateur de température précis, de marque
Linkam (modele THMS 600), et a une pompe LNP, de méme marque que le
régulateur, qui assure le refroidissement du systéme en faisant circuler un courant
d’azote gazeux dans la platine. Cette derniere assure une variation de température

entre 80 et 600 K.

3.5.2 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, est une méthode non-destructive permettant de
caractériser la composition moléculaire ou la structure d'un matériau. L’échantillon
étant excité par un laser de fréquence v,. La lumiere diffusée n’est pas
monochromatique. La raie centrale du spectre obtenu (la Rayleigh), qui est la plus
brillante, correspond a une fréquence identique a celle de la lumiere incidente
(diffusion élastique). De part et d'autre de celle-ci on observe de nombreuses raies
d'intensité plus faible, et dont les positions, en fréquence ou en nombre d'onde, se

situent symétriquement de part et d'autre de la Rayleigh : les raies Stokes et anti-

Stokes (figure 11.10).
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Fig. I1.10 : Spectre de la diffusion Raman.

Les différences entre la fréquence initiale et les fréquences de spectre de
diffusion correspondent a des modes de vibration de la molécule ou du matériau, qui
sont caractéristiques de sa composition et de sa symétrie locale. Un décalage de ces
fréquences renseigne sur un état de contrainte, ou de température. L'intensité d'une
raie Raman permet de faire une analyse quantitative, et la largeur a mi-hauteur

témoigne du désordre structural a longue et a courte distance.

Dans la pratique, on utilise un filtre pour masquer la Rayleigh et les raies anti-

Stokes. Les raies Stokes étant plus intenses que les raies anti-stokes.
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1 Introduction

Dans les matériaux ferroélectriques en général, les propriétés diélectriques et
piézoélectriques sont liées a la symétrie cristalline. Dans les ferroélectriques de
structure perovskite, tel que le systtme Pb(Zn,/3Nb;/3)(1-x)Tix05 (PZN — x%PT),
dont il va étre question, les changements de cette symétrie s’accompagnent par de
faibles distorsions de la maille cubique de la phase haute température. Les études
structurales fines jouent donc un role tout a fait central dans la compréhension des

propriétés de ces matériaux.

Dans le digramme des phases du PZN — x%PT, c’est la région de faible
composition en titane qui a fait I’objet de plusieurs études. Cependant, dans cette
zone, les travaux sont focalisés, surtout, sur les compositions x = 0%, 4,5%, 8% et
9%. A partir de la composition 8%, une phase morphotropique apparait caractérisée
par des propriétés électromécaniques optimales (1). Cependant, I’instabilité thermique
des propriétés physiques dans cette région, due a la transition de phase
ferroélectrique-ferroélectrique observée au voisinage de la température ambiante,

représente un handicap pour leur utilisation dans plusieurs applications.

Pour décaler cette transition de phase de I’ambiante, nous avons opté sous le
choix d’une composition inférieure a celle de la région morphotropique. Pour cela,
nous avons étudié la composition x = 6%. Une comparaison des résultats par rapport

a ceux déja obtenus sur la composition 4,5% sera présentée au cours de ce travail.

Ce chapitre s’intéresse a la détermination des transitions de phase de cette
composition via une étude diélectrique et structurale, sous et sans champ électrique
statique. Une discussion portera sur 1’influence de 1’orientation du champ électrique
par rapport aux axes de la maille prototype cubique. La derniére partie est consacrée a

I’étude de 1’évolution thermique de quelques propriétés piézoélectriques.
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2 Transitions de phase - cas des échantillons vierges

Les matériaux ferroélectriques présentent, en fonction de la température, une
ou plusieurs transitions de phase structurales. Chaque transition est caractérisée par le
passage d’une symétrie a une autre. Dans cette premiere partie nous présenterons
I’évolution thermique de la permittivité, en température croissante (Zero Field
Heating : ZFH) et décroissante (Zero Field Cooling : ZF (), afin de localiser les lieux
des transitions. La symétrie de chaque phase est déterminée a 1’état spontané par

diffraction des rayons X sur poudre.

2.1 Etude diélectrique

Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques sur une plage de
températures est une méthode adéquate pour la détermination des transitions de phase
qui se produisent dans les matériaux ferroélectriques. Si nous considérons le cas de
BaTiO5, une nette discontinuité de la permittivité est observée a la température de
Curie. Des anomalies sont également observées au niveau des transitions de phase
ferroélectrique-ferroélectrique (2). De plus, pour le systtme PZN — x%PT, le premier

digramme de phase construit a été obtenu a partir des mesures diélectriques (3).

2.1.1 Températures des transitions de phase

La partie réelle de la permittivité diélectrique relative & et les pertes
diélectriques tand des cristaux PZN — 6%PT, vierge (non polarisé), ont été
mesurées, en température croissante (ZFH) puis décroissante (ZFC), pour les
fréquences : 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz, entre 300 et 500 K (figure IIL.1). La vitesse
de chauffage est de 2 K/min. Les mesures ont été effectuées, sur trois cristaux
orientés suivant les directions cristallographiques [001], [110] et [111] de la phase

prototype cubique.

Pour I’état vierge et quelque soit la direction de mesure, on s’attend a une
évolution thermique isotrope de la permittivité diélectrique ainsi a des anomalies
(transition) aux mémes températures. Cependant, on remarque que les courbes ne se
superposent que pour des températures supérieures a 450 K. Les causes de cette
anisotropie diélectrique sont multiples. Nous citons ; les facteurs de formes (4) , les
hétérogénéités de composition d’un échantillon a un autre et dans le méme échantillon
(5) (6), les différences entre les structures en domaine, la présence de nano-régions

polaires, etc...
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En température croissante, I’évolution thermique de la permittivité relative des
cristaux de PZN — 6%PT présente trois anomalies pour les différentes directions

cristallographiques.

La premiere, qui correspond a une transition ferroélectrique — ferroélectrique,
se manifeste sur les courbes de la permittivité et des pertes diélectriques a une
température voisine de 386 K pour les directions [110] et [111]. Pour la direction
[001], cette anomalie s’étale sur un intervalle allant de 364 a 394 K. Ceci peut étre

da, a une hétérogénéité de composition.

La deuxieme, appelée T (la température de dépolarisation mesurée
pendant un chauffage sans champ appliqué, elle est équivalente a la température de
Curie T, pour les ferroélectriques classique), se manifeste par un épaulement sur la
permittivité relative et par un pic sur les pertes diélectriques. Elle traduit une
transition ferroélectrique — relaxeur (7). Elle est située a une température de 424 K
pour la direction [110], de 426 K pour la direction [111] et au voisinage de 430 K
pour la direction [001]. Notons que ces deux températures de transition, varient peu

avec la fréquence de mesure.

La troisieme correspond a la température de maximum de la permittivité
diélectrique T,,, qui vaut 430 K pour une fréquence de 1 kHz (433 K pour la direction

[001]). T;,, présente une dispersion en fréquence caractéristique d’un état relaxeur.

En température décroissante, I’évolution thermique de la permittivité relative
et des pertes diélectriques ne présente pas la méme allure. En effet, pour les directions
[110] et [111], elle passe par un maximum, qui correspond a la température de
maximum de la permittivité, pour T = 432 K (f = 1 kHz) puis décroit d’une facon
monotone jusqu'a 300 K. Cette évolution est caractéristique des systemes PZN —
x%PT et PMN — x%PT pour les faibles concentrations en titane (6). Comme nous le
verrons par la suite, I’absence des deux autres anomalies ne traduit pas 1’absence des
transitions de phase. Ceci est dii, probablement, a une évolution différente de la
structure en domaine et des nano-régions polaires en ZFC et ZFH. Pour la direction

[001], une autre anomalie s’ajoute entre 350 et 390 K.
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Figure I11.1 : Evolution thermique de la permittivité relative et des pertes diélectriques aux

différentes fréquences pour les directions cristallographiques [001], [110] ef [111] en

chauffage (a gauche) et en refroidissement (a droite).

2.1.2 Vérification de la composition

A partir des valeurs de le température de dépolarisation

heat
Td

, 1ous avons

calculé la composition moyenne de quelque échantillons en utilisant une loi empirique

suivante établie par M. Davis (6) :

heat

d
X =

— 374
8,

87
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau III.1

Tab. III.1 : La composition moyenne pour quelques échantillons utilisés.

Echantillon Dimensions (mm)  Orientations Theat (K) x %
A 8,48 X 3,9 x 1,58 [001] 430+ 4 6,31+ 0,5
B 6,87 x 2,82 x 2,03 [110] 424 +1 56+0,2
C 7,45 X 2,64 X 2,35 [110] 424 + 1 5,6 + 0,2
D 6,17 x 1,63 x 0,92 [111] 426 +1 59+0,2
E 5,84 x 1,75 x 0,87 [111] 426 + 1 59+ 0,2
F 6,29 x 1,93 X 0,98 [112] 426 +1 59+0,2
G 7,16 x 2,02 x 1,00 [112] 430+ 1 6,31 0,2
I 8,48 X 1,44 x 1,58 [001] 432+ 4 6,5+ 0,5

On constate que les résultats sont dans I’ensemble assez homogenes.
Cependant, pour les échantillons orientés suivant [001] (issus de la mé&me partie du
cristal mere), nous remarquons une augmentation de la concentration de titane. Bien
que cette augmentation soit faible, elle peut affecter les propriétés de 1’échantillon
puisque, au voisinage de la région morphotropique, les propriétés du PZN — x%PT

sont tres sensibles a la variation de composition.

2.1.3 Ordre des transitions

La superposition des courbes de la permittivité diélectrique en ZFC et en ZFH
des trois directions cristallographiques pour une fréquence de 10 kHz, montre la
présence de deux hystérésis thermiques au voisinage des températures 415 et 370 K

(figure I11.2).

Ces hystérésis thermiques sont distinctives d’une transition de premier ordre
(8) caractérisée, au voisinage de la température de transition, par la présence d’un
mélange de phases contenant les phases haute et basse température. Ceci, sera

confirmé par diffraction des rayons X.
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Fig. I11.2 : Hystérésis thermiques pour les trois directions cristallographiques.

2.2 Etude structurale par DRX

En parallele de I’étude diélectrique précédente, nous avons procédé a 1’analyse

structurale par diffraction de rayons X (DRX) a fin d’identifier les différentes phases

présentes.

2.2.1 Identification d’'une transition de phase

D’apres les expressions des distances réticulaires dyy; dans les différents

systemes cristallins, on montre qu’une transition structurale entre une phase de haute

symétrie et une phase de symétrie inférieure se traduit, sur les diffractogrammes

poudres, par une levée de dégénérescence de certaines raies (hkl). Le tableau III.1

donne, pour trois familles de raies cubiques (200), (220) et (222), les indices des

raies théoriques pour différents systemes cristallins.
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Tab. II1.2 : Indices des raies (200), (220) et (222) dégénérées, selon le systeme cristallin.

Cubique Quadratique Rhomboédrique Monoclinique Orthorhombique
Pm3m P4mm R3m Pm Cm Cmm?2
a ac a,a a,b,c,f av2,bV2,c, B av2,bV2, ¢
200 200 200 020 002 202
002 200 220 020
002
220 022 022 202 222 400
220 022 220 222 004
022 040 222
202 400
222 222 222 222 402 420
222 222 042 024
402

2.2.2 Conditions expérimentales et résultats

Nous avons enregistré les raies associées aux réflexions cubiques (200),
(220) et (222) de diffraction des rayons X sur poudres (cristal broyé et tamisé). Les
rayons X utilisés ont la longueur d’onde du cuivre kg (4 = 1,3922 A).

L’enregistrement s’est fait en fonction de la température avec un pas de 10 K.

2.2.2.1 Enregistrement en température décroissante (ZFC)

L’enregistrement s’est fait en température décroissante de 470 K a 300 K.
Les raies des températures 460, 400, 360 et 300 K sont représentées sur la figure
III.3. La dé-convolution des pics est faite grace a un affinement par le programme
Topas, en utilisant les fonctions pseudo-Voigt et la fonction pseudo-Voigt spéciale

(antisymétrique).

A T = 460 K, dans la phase paraélectrique, toutes les raies sont simples,

comme attendu pour une phase cubique (C).

Pour les températures 420 et 370 K, (voir les raies pour la température

400 K), dans le domaine de la premiere phase ferroélectrique, les raies (200) et
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(220) présentent un épaulement, tandis que la raie (222) reste simple. Cette évolution

est compatible avec une phase quadratique (7).
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Fig. 1.3 : Les raies (200), (220) et (222) enregistrées respectivement pour les
températures 460 K, 400 K, 360 K et 300 K.

Au voisinage de la température de transitions C = T (420 K), nous avons

remarqué un élargissement des pics de diffractions ce qui peut étre dii a un mélange

de phases caractéristique d’une transition de premier ordre. Ceci est en accord avec
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nos résultats diélectriques et les études structurales antérieures faites sur le systeéme

PZN — x%PT (9) (10) (11).

Pour les températures entre 365 et 355 K (voir les raies de la température
360 K) les raies (200) et (220) présentent 3 composantes, tandis que la raie (222)
présente un quadruplet. Cette évolution confirme 1’hypothése de coexistence des

phases quadratique et rhomboédrique (R) annoncée lors de 1’étude diélectrique.

A T = 300K, dans le domaine en températures de la deuxieme phase
ferroélectrique, le profil de la raie (200), semble étre simple, tandis que celui des
raies (222) et (220) présente un doublet. Ces résultats sont compatibles avec une

symétrie rhomboédrique.

En conclusion, en ZFC, PZN — 6%PT présente la séquence de transitions de
phase C > C+T —>T —>T+ R — R. Cette séquence est en accord avec celle du

PZN — 6%PT (9) etdu PZN — 4,5%PT (10) (11) (12) (13).

L’évolution des parametres de maille des différentes phases, déterminés a

partir des distances réticulaires, est donnée sur la figure I11.4.
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Fig. I1.4 : Evolution thermique des paramétres de maille de chaque phase du PZN —

6%PT au refroidissement.

50



CARACTERISATIONS DIELECTRIQUES ET STRUCTURALES DES CRISTAUX PZN-6%PT
INFLUENCE D’UN CHAMP ELECTRIQUE STATIQUE

2.2.2.2 Enregistrement en température croissante (ZFH)

L’enregistrement s’est fait en température croissante de 300 K a 470 K. Le
matériau subit la méme séquence de transitions de phases (C > C+T ->T > T +
R — R). La coexistence des phases cubique et quadratique est observée, clairement au
chauffage, dans un intervalle de températures plus large. En ZFH, le domaine
d’existence de la phase T est tres étroit (~10 K). Ceci est observé aussi sur le

PZN — 4,5%PT (10).

L’évolution thermique des parametres de maille des différentes phases est

représentée sur la figure IIL.5.
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Fig. I1L5 : Evolution thermique des paramétres de maille de chaque phase du PZN —
6%PT au chauffage.

3 Transitions de phases sous champ électrique statique : Etat

polarisé
Dans le paragraphe précédent, la structure des cristaux PZN — 6%PT était
considérée dans leur état spontané. Dans cet état, les moments dipolaires sont orientés
de maniere statistiquement équiprobable dans toutes les directions déterminées par la

structure cristallographique. Les propriétés macroscopiques d’un tel échantillon sont
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le résultat d’une moyenne des contributions de tous les domaines ferroélectriques. En
particulier, sa polarisation et ses coefficients piézoélectriques macroscopiques sont

nuls.

D’un point de vue pratique, ce n’est pas dans cet état qu’un matériau
piézoélectrique est intéressant : pour utiliser 1’effet piézoélectrique dans un dispositif
comme un transducteur, il est nécessaire d’orienter les moments dipolaires de maniere
a créer une polarisation macroscopique non nulle. Ceci est réalisé au moyen d’un
champ électrique qui favorise énergétiquement une orientation ou plusieurs

orientations équivalentes.

Des études antérieures ont montré que le champ électrique utilisé pour
polariser I’échantillon peut aller jusqu’a favoriser énergétiquement une phase par
rapport a une autre et donc il peut modifier la séquence de transitions de phases de

I’état vierge (voir chapitre I).

De ce fait, cette partie s’intéresse a 1’étude des transitions de phases dans les
monocristaux PZN — 6%PT dans leur état polarisé. On réalise, pour cela, des mesures
de permittivit¢ en fonction de la température sous champ électrique statique, des
études structurales par diffraction des rayons X (DRX), des mesures pyroélectriques et

piézoélectriques.

3.1 Protocole de polarisation
La facon la plus simple pour polariser un échantillon est de lui appliquer un

champ électrique. Deux méthodes sont couramment utilisées :

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

e Field Cooling (FC) : On applique un champ électrique a 1’échantillon dans la
phase cubique et on descend en température jusque dans la phase

ferroélectrique en maintenant le champ appliqué. A la température de Curie,
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les domaines qui se forment s’orientent dans le sens du champ (ou au plus
pres). L’avantage de cette méthode est que les champs appliqués sont
beaucoup plus faibles, inférieurs a 1 kV /cm, ce qui évite le claquage des

échantillons et les effets induits par un fort champ électrique (14).

Dans cette partie de these, c’est la polarisation en field cooling avec un suivi
de la permittivité et des distances réticulaires en fonction de la température qui a été

utilisée systématiquement.

3.2 Structures en domaine

Le résultat immédiat d’une expérience de polarisation est la création d’une
structure en domaine contenant un ou plusieurs domaines ferroélectriques équivalents.
Cette structure va dépendre de I’orientation du champ par rapport a la direction du
moment dipolaire de la phase ferroélectrique. La figure II1.6 présente les différents

états en domaines, qui peuvent étre théoriquement obtenus pour les phases T, R et O

(orthorhombique).
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Fig. I11.6 : Représentation schématique des états en domaines des phases orthorhombique
(0), quadratique (T ) et rhomboédrique (R) a I’ état spontané et dans les états polarisés

suivant [001], [101 ] ez [111]. (12)
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3.3 Optimisation de la valeur du champ électrique

Pour fixer la valeur du champ électrique a appliquer lors de la polarisation des
monocristaux, une étude d’optimisation a été faite sur un échantillon sous forme de
barreau de PZN — 6%PT orienté [001]. Différents champs électriques ont été
appliqués pour polariser le matériau par le processus du FC. La polarisation
rémanente a température ambiante, mesurée en se basant sur le courant

pyroélectrique, est donnée sur la figure I11.7.

0,30 T T T T T T T T T

P(C/m’)
o
o
T
1

0,00 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (kV/cm)

Fig. 1.7 : Polarisation rémanente pour différents champs de polarisation utilisés lors d’un

FC avec une rampe de température de 2 K /min.

Au vu de ces résultats, on remarque qu’a partir d’'une certaine valeur du
champ appliqué (0,5 kV /cm), la polarisation ne varie plus en fonction de E et on
obtient un palier. De ce fait, un champ supérieur ou égal a 0,5 kV /cm est suffisant
pour que le matériau soit totalement polarisé. Par conséquent, le protocole de
polarisation est fixé a un champ électrique de 0,5 kV /cm, pour les trois directions

cristallographiques.

3.4 Transitions de phase sous champ électrique statique : le « Field

Cooling »

3.4.1 Cristaux orientés suivant [110]
La figure III.8.a montre les mesures de la permittivité et des pertes

diélectriques réalisées entre 500 et 300 K avec une vitesse de 2K /min et une
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fréquence de 10 kHz sous champ électrique appliqué suivant la direction [110] Sur le
méme monocristal, nous avons déterminé par DRX en FC, I’évolution thermique de la

distance réticulaire d53, (figure II1.8.b).

La permittivité diélectrique présente un maximum vers une température de
T, = 434 K caractéristique d’un état relaxeur. Au dessous de cette température, la
permittivité diélectrique, la tangente des pertes ainsi que la distance réticulaire

subissent trois discontinuités aux températures 428, 370 et 325 K.

La température 428 K correspond a la température de Curie. Entre 428 et
370 K la phase ferroélectrique est de symétrie quadratique (T'), par analogie avec la

symétrie de 1’état non polarisé. L’état en domaine est, donc, poly-domaine 27.

Entre 370 et 325 K les variations ne peuvent s’interpréter que si I’on suppose
I’introduction d’une phase intermédiaire, entre la phases T et la phase basse
température, par le champ électrique. Dans ce domaine de température la distance
d33o présente une augmentation, dans le méme intervalle de température ou la
permittivité est minimale. Ces résultats sont compatibles avec une phase
ferroélectrique dont le moment dipolaire est dirigé suivant [110], donc de symétrie
orthorhombique O. En effet, dans ces composés, il est généralement remarqué qu’une
faible permittivité diélectrique est mesurée suivant la direction de la polarisation
spontanée. Dans ce méme intervalle, on remarque une augmentation de 1’intensité
diffractée de la raie (330) (figure II1.8.c) et une diminution de sa largeur a mi-hauteur
(figure I11.8.d), qui sont signe de la formation d’un état mono-domaine. Ceci est en
accord avec la symétrie O proposée, puisque le cristal doit étre mono-domaine dans
cet intervalle. En littérature, cette phase induite O est typique des monocristaux
PZN — PT et PMN — PT polarisés en FC suivant la direction [110] (12) (15) (16)
(17) (18) (19) (20) (21).

La phase au dessous de la température 325K est interprétée sur le PZN —
4,5%PT par Renault et al (12) comme étant rhomboédrique R par analogie avec la
symétrie a basse température de cristal non polarisé. En revanche, Yao et al 1’ont
identifié (par diffraction des rayons X haute résolution) a une phase monoclinique My
qui sert comme un « pont » structurale permettant le passage de la phase O a la phase

R (16). Cependant, aucune transition vers la symétrie R n’est observée jusqu'a la
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température ambiante. Ceci est confirmé par nos mesures diélectriques jusqu'a une
température de 80 K. Dans ce méme contexte, Y. U. Wang a montré, théoriquement,
que les pics de DRX des nano-domaines de symétrie R sont similaires a ceux de la
symétrie Mg, et que les symétries monocliniques généralement annoncées par les
auteurs ne sont que des nano-domaines de symétrie R et T (22). Ceci est en faveur de

la premiere hypothese que nous adopterons par la suite

En conclusion, la séquence de transition de phase du PZN — 6%PT en FC est
C > T - 0O — R, ce qui implique les structures en domaine C —» 2T - 10 -

2R (voir la figure II1.6 pour les notations).
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Fig. l1.8 : Evolution thermique en FC (E = 0,5 kV /cm) de (a) la permittivité
relative et des pertes diélectriques a 10 kHz pour la direction [101], (b) de la distance

réticulaire ds3q (c) de Uintensité et (d) de la larguer a mi-hauteur FWHM de la raie (303).

3.4.2 Cristaux orientés suivant [001]
Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques, réalisées dans les
méme conditions que précédemment suivant la direction [001], sont présentées sur la

figure I11.9.a.
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Fig. 1.9 : Evolution thermique en FC (E = 0,5 kV /cm) de (a) la permittivité relative et des

pertes diélectriques a 10 kHz pour la direction [001], (b) de la distance réticulaire dggg.

La permittivité diélectrique ainsi que la tangente des pertes présentent trois
anomalies pour les températures 430, 355 et 325 K, qui peuvent étre associées a la

méme séquence de transitions de phase observée pour la direction [110].

L’évolution thermique de la distance réticulaire dq, (figure I11.9.b) présente
des anomalies aux mémes températures que celles des mesures diélectriques. Cette
distance présente une augmentation entre 430 et 355 K, dans le méme domaine de
température ot il est observé la plus faible valeur de la permittivité. Ces résultats sont
compatibles avec une phase quadratique dont le moment dipolaire est strictement
dirigé suivant [100]. Le domaine d’existence de la phase O induite s’est réduit de 45
a 30K puisque le champ électrique stabilise la phase T. Les structures en domaine

associées a ces transitions de phase sont C - 1T — 40 — 4R.

Il est a noter que dans le PMN — 30%PT (composé similaire au PZN —
6%PT), Cao et al ont montré, en FC, que les deux séquences de transitions de phase
different suivant que le champ est appliqué le long de la direction [001] ou [110]
(18).

3.4.3 Cristaux orientés suivant [111]

Les mesures des pertes diélectriques, réalisées en FC sous champ électrique
appliqué suivant la direction [111] sont données sur la figure III.10.a. Elles
présentent trois anomalies pour les températures 426, 368 et 364 K, qui peuvent étre
associées aux transitions de phase ¢ — 3T — 30 — 1R. Par rapport aux autres

directions cristallographiques, le domaine d’existence de la phase O est treés réduit
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(~4 K). Ceci est dii a ce que le champ électrique stabilise la phase basse température

R.

Par opposition a [I’évolution diélectrique, la distance réticulaire d,;,
(figure II1.10.b) présente deux discontinuités aux températures 424 et 368 K.
L’absence de la troisieme anomalie, caractéristique de la phase induite O, est
expliquée par le fait que son domaine d’existence (~4 K) est inferieur au pas mesure

en DRX (= 10 K).

Cette phase O n’est pas toujours observée en FC sous champ électrique
appliqué suivant la direction [111]. En effet, Shen et al ont montré que la phase O
induite dans PZN — 4,5%PT disparait au profit de la phase R si la valeur du champ
électrique dépasse une valeur seuil de 1’ordre de 0.87 kV /cm (23). Ce résultat est
confirmé par les mesures de Renault et al (12). Ceci explique pourquoi nous avons
choisi de polariser avec un champ électrique le plus faible possible, afin d’éviter les

effets induits par un champ plus fort.
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Fig. II.10 : Evolution thermique en FC (E = 0,5 kV /cm) de (a) la permittivité relative et

des pertes diélectriques a 10 kHz pour la direction [111], (b) de la distance réticulaire d,5.

3.5 Stabilité de la phase induite : le « Zero Field Heating after Field

Cooling »

Les mesures de diffraction des rayons X et de permittivité diélectrique
effectuées en absence de champ électrique, indiquent que PZN — 6%PT transite
directement (T — R) sans passer par la phase intermédiaire O. Ce résultat nous a
incité a vérifier la stabilité de cette phase apres polarisation, en déterminant les

évolutions thermiques de la permittivité diélectrique, du courant pyroélectrique et de
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polarisation spontanée a champ nul, en température croissante, c'est-a-dire durant une
dépolarisation (ZFHaFC). Ces évolutions sont représentées sur la figure III.11, pour
les trois directions de polarisation. Elles montrent que la transition de phase R —» T
se fait par I'intermédiaire de la phase 0. Le domaine d’existence de cette phase est de
I’ordre de 8 K pour [111], et de 17 K pour les deux autres directions. Ainsi apres
polarisation, et quelque soit la direction de polarisation, la séquence de transitions de

phases en température croissanteest R - 0 - T — C.
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Fig. IL.11 : Permittivité relative et pertes diélectriques en température croissante a
10 kHz pour les directions (a) [110], (d) [001] et (g) [111]. Courant pyro-électrique en
fonction de la température pour les directions (b) [110], (e) [001] ef (h) [111]. Evolution
thermique de la polarisation pour les directions (c) [110], (f) [001] ez (i) [111].

Les évolutions thermiques du courant pyroélectrique I ainsi que celle de la

polarisation spontanée P sont données sur la méme figure. Ces évolutions confirment
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les transitions de phase observées dans les mesures diélectriques ainsi que la stabilité

de la phase induite.

Cependant, pour les directions [110] et [001] une composante négative du
courant pyroélectrique est observée (encadré en rouge), indiquant ainsi une
dépolarisation due a une déstabilisation de la structure en domaine. Les structures en
domaine correspondantes a la séquence de transition de phase sont représentées sur la

figure IIL.11.

Le tableau III.3 rassemble les valeurs de la polarisation rémanente a la

température ambiante des trois directions cristallographiques.

Tab. II1.3 : Polarisation rémanente pour les différentes directions cristallographiques a

300 K.
Echantillon [001] [110] [111]
(o
Pr mesurée (W) 0,23 0,26 0,34
0,20 0.27 -

C
Pr calculée (W)

En admettant que la symétrie a température ambiante est rhomboédrique, les
polarisations suivant les directions [001] et [110] ne sont que la projection de la

polarisation suivant [111] sur ces directions. Elles sont données par les relations :
Pr001] = Pr1111 X €08(55°) 5 Pri110] = Pra11) X €0s(35°)

L’accord entre les valeurs calculées et mesurées confirme 1’hypothese de la

symétrie rhomboédrique.

4 Propriétés électromécaniques

4.1 Détermination expérimentale

Le coefficient piézoélectrique d3; et le coefficient de couplage
électromécanique k3, de I’échantillon I polarisé suivant la direction [001] sont
déterminés par la méthode IRE décrite dans le chapitre II. Les dimensions de cet

échantillon (I) sont données dans le tableau III.1. La polarisation de I’échantillon et le
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champ électrique excitateur sont suivant 1’axe [001]. La vibration est selon 1’axe

correspondant a la longueur ([100]).

Un exemple de spectre d’impédance Z = f(f), pour la température 300 K,

est présenté sur la figure II1.12.

100000 . ;

10000 F

Module de Z ()
(3ap) ¢

1000

100

f(kHz)

Fig. I1.12 : Spectre d’impédance du mode 31 pour la température 300 K.

4.2 Instabilité de la structure en domaine

Les spectres d’impédance montrent, jusqu’a une température de 380 K, une

allure similaire a celle de la figure III.12.
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Fig. I1.13 : Spectre d’impédance du mode 31 pour la température 390 K.
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A partir de cette température, des modes de vibration parasites apparaissent
(figure II1.13) ce qui confirme I’instabilité de la structure en domaine évoquée dans le

paragraphe précédant.

De ce fait, nous nous sommes limités a la température 380 K pour les mesures

piézoélectriques.

4.3 Propriétés électromécaniques des cristaux polarisés suivant
[001]

L’évolution thermique du coefficient piézoélectrique d3; et du coefficient du

couplage électromécanique k3; des monocristaux PZN — 6%PT polarisés suivant

[001] est tracée sur la figure II1.14.

Nous remarquons que le coefficient piézoélectrique dz; augmente
progressivement dans la phase rhomboédrique et atteint son maximum dans le
domaine de la phase orthorhombique. En effet, la valeur de d;; est de 900 pC/N a la
température ambiante et 2400 pC/N dans le domaine de la phase O.

Le coefficient du couplage électromécanique k3, garde une valeur presque
constante dans la phase R (~35%). Ceci est important pour les applications
nécessitant une stabilité thermique de ce facteur. Dans I’intervalle de la phase O, il

augmente d’une maniere brutale jusqu'a une valeur de 90%.
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Fig. ll1.14 : Evolution thermique (a) du coefficient piézoélectrique ds, et (b) du coefficient

de couplage électromécanique k1, des monocristaux PZN — 6%PT polarisés suivant la

direction [001].
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5 Conclusion

En conclusion, nous avons déterminé les propriétés diélectriques et
structurales du systtme PZN — 6%PT. Ces propriétés dépendent de plusieurs
facteurs, a savoir ; I’orientation de I’échantillon, le chemin thermique suivi (chauffage
ou refroidissement), la présence et la direction d’application d’un champ électrique

statique.

Pour 1’état vierge, et quelque soit 1’orientation de I’échantillon, le PZN —
6%PT subit la séquence de transition de phase C - T - R, ou C, T et R sont,
respectivement, les phases cubique, quadratique et rhomboédrique. Ces transitions

sont qualifiées de premier ordre.

En appliquant un champ électrique de polarisation de valeur E = 0,5 kV /cm
suivant les directions [001], [110] et [111], une phase orthorhombique O est induite
entre les phases T et R. Cette phase reste stable méme apres coupure du champ

électrique.

Le coefficient piézoélectrique d3; et le coefficient du couplage
électromécanique k3; atteignent leurs maximums dans l’intervalle de cette phase

induite.
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Chapitre IV

ANOMALIE DIELECTRIQUE
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1 Introduction

Les matériaux piézoélectriques sont bien connus pour leurs diverses
applications a savoir les actionneurs, les transducteurs, les sondes échographiques,
etc... Toutefois, la plupart des matériaux piézoélectriques perdent 75% de leur
rendement a des températures inférieures a 80 K (1). Ceci est un inconvénient pour
les applications cryogéniques telles que les applications spatiales. Heureusement, et
comme nous I’avons vu dans le chapitre I, les ferroélectriques-relaxeurs tels que le
PMN — PT et le PZN — PT présentent des performances significativement élevées a
température ambiante. Bien que leurs origines microscopiques restent, jusqu’a nos
jours, 1’objet de beaucoup de controverses, ces propriétés laissent penser que les

performances piézoélectriques seront importantes a basse température.

Récemment, M. Thiercelin et al. ont montré une décroissance plus rapide des
propriétés piézoélectriques ainsi qu’une diminution des souplesses mécaniques du
PMN — 38%PT a basse température (2). Ceci traduit un blocage d’une contribution
importante aux propriétés piézoélectriques « géantes » observées dans ce type de
matériaux. Ce changement de pente est accompagné par 1’apparition d’une anomalie

diélectrique a basse température (2).

Pour le systtme PZN — x%PT, les propriétés diélectriques sont généralement
déterminées au dessus de la température ambiante. La région basse température est
peu explorée. Toutefois, quelques travaux dévoilent ’existence d’une anomalie
diélectrique similaire a celle observée dans le PMN — PT. Le but de ce chapitre, est
d’illustrer la présence de cette anomalie dans le systtme PZN — x%PT, de la

caractériser et de déterminer son origine.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a une revue bibliographique sur
les principales propriétés diélectriques du systtme PZN — x%PT ainsi que des

systémes similaires a température cryogénique.

La seconde partie, porte sur la caractérisation diélectrique et structurale a basse

température du PZN — x%PT pour x = 0%, 4,5%, 6%, 9% et 12%.

Dans une troisieme partie, nous présentons 1’évolution thermique de quelques

propriétés piézoélectriques et mécaniques.
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Dans la derniere, nous discutons les origines physiques possibles de cette

anomalie.
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2 Etatdel'art

Dans ce paragraphe, nous présentons quelques études di€lectriques a basse
température réalisées sur le systtme PZN — x%PT ainsi que sur des systemes

similaires.

2.1 Comportement diélectrique a température cryogénique dans le
systeme PZN - x%PT

Les premieres mesures diélectriques qui ont illustré la présence d’une
anomalie diélectrique a basse température dans le PZN — x%PT, sont celles de M.
Mulvihill et al. (3) (4) (figure IV.1). En effet, dans le PZN pur, elle a remarqué, a
partir de —70°C (~200K), l’apparition d’un large pic au niveau des pertes
diélectriques. Ce pic présente une dispersion en fréquence qui ressemble au
comportement relaxeur. Cette anomalie est expliquée par un « gel » des parois de

domaine a basse température.

60000 03
50000 0.25
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Temperature ("C)

Figure IV.1 : Evolution thermique de la permittivité et des pertes diélectriques du PZN

orienté suivant la direction [111] pour différentes fréquences de mesures (4).

Dans le cas du PZN — 4,5%PT, Yu et al. ont montré la présence d’un pic (4
dans la figure 1V.2) dans les pertes diélectriques (5). La dépendance en température de
la fréquence du maximum de la partie imaginaire de la permittivité di€lectrique est
faite en utilisant une loi d’Arrhenius (figure IV.2). L’énergie d’activation calculée est

de 0.24 eV et le facteur pré-exponentiel 7, est de 10~ 15s.
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Figure 1V.2 : Evolution thermique de la permittivité et des pertes diélectriques du PZN —

4,5%PT orienté suivant la direction [001] pour différentes fréquences (5).

L’application d’un champ électrique de polarisation rend cette anomalie plus
prononcée et provoque un changement de pente dans la partie réelle de la permittivité.

Ce comportement est attribué a la relaxation des parois des domaines.

Dans ce méme article, les auteurs montrent que cette anomalie existe aussi
pour les compositions 8% et 12%. Ceci est confirmé par J.J Lima-Silva et al. grace a
une étude diélectrique et par spectroscopie Raman du PZN — 12%PT (6). En effet,
les pertes diélectriques présentent un pic au voisinage de la température 180 K
accompagné par une diminution de partie réelle de la permittivité diélectrique (figure
IV.3). A la méme température, le rapport d’intensité de la diffusion Raman des modes
de vibrations A;4 et E; montre une discontinuité (figure IV.3). Cette anomalie est
associée a une transition de phase quadratique-orthorhombique. Malgré son

importance, cette hypotheése n’est basée sur aucune étude structurale.

Cette méme interprétation est utilisée par B.K. Singh et al. pour expliquer la
réponse diélectrique a basse température du PZN — 9%PT (7). Curieusement, les
auteurs illustrent la présence de plusieurs anomalies diélectriques qui les associent a la
séquence de transition de phase C = T - Mg - 0 - Mc,ou C, T, Mg/M_ et O sont

respectivement les phases cubique, quadratique, monoclinique et orthorhombique.
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Figure 1V.3 : Evolution thermique de la permittivité et des pertes diélectriques du PZN —

12%PT (a gauche). Rapport d’intensité de la diffusion Raman des modes de vibrations A, 4 et

Contrairement a ces résultats, Bao et al. montrent qu’il n’y a qu’une seule
anomalie dans PZN — 9%PT a basse température (8). En effet, un large pic dans les
pertes diélectrique ainsi qu’une relaxation diélectrique sont observés en dessous de
180 K. Comme dans le cas du PZN — 4,5%PT, la polarisation des échantillons rend

le pic des pertes diélectriques plus clair et réduit la dispersion en fréquence au dessus
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de 180 K (figure IV 4).
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Figure IV .4 : Evolution thermique (a) de la permittivité diélectrique (b) et des pertes
diélectriques du PZN — 9%PT non polarisé. Evolution thermique (c) de I’inverse de la

permittivité diélectrique (d) et des pertes diélectriques du PZN — 9%PT polarisé (8).
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L'inverse de la permittivité diélectrique présente une allure linéaire en fonction
de la température entre 350 et 180 K (figure IV.4.c). Au dessous de cette
température, &' s'écarte a ce comportement et présente une dispersion en fréquence.
Les auteurs attribuent cette anomalie au blocage des murs des domaines

ferroélectriques induit par les défauts ponctuels.

2.2 Comportement diélectrique a température cryogénique dans le
systeme PMN - x%PT
L’évolution thermique des propriétés diélectriques a basse température du

PZN — x%PT est assez semblable a celles observées dans PMN — x%PT.

Ceci est illustré dans plusieurs travaux. Par exemple, X. Wan et al. interpretent
I’anomalie diélectrique qu’ils trouvent a basse température dans PMN — 38%PT par
une transition de phase T — R (9). Cette dernicre se manifeste aussi sur la vitesse de
son. A leur tour, S. Priya et al. montrent la présence d’une relaxation diélectrique a
basse température qui se manifeste sur les parties réelle et imaginaire de la
permittivité et sur la tangente des pertes (figure IV.5) (10). IlIs D'attribuent a la
présence des irrégularités structurales a basse température. Cette méme interprétation

est adoptée par Z. Li et al. (11).
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Figure IV.5 : Evolution thermique de la permittivité (a gauche) et des pertes diélectriques (a

droite) du PMN — 32%PT (10).

Dernierement, M. Thiercelin et al. ont montré une décroissance brutale du
coefficient piézoélectrique d3; en fonction de la température ainsi qu’une diminution
de la souplesse mécanique du PMN — 38%PT, au voisinage de cette anomalie

diélectrique (2).
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Compte tenu des ressemblances entre le PMN — PT et le PZN — PT, ces
processus de relaxations diélectriques mentionnés ci-dessus doivent avoir les mémes

origines.

2.3 Synthese et conclusion

L’anomalie observée a basse température dans PMN — PT et PZN — PT a été
aussi observée dans d’autres ferroélectriques a base de plomb a savoir le PZT (12),
PLZT (13), PNN — PT (14) et PBN (15), et dans des relaxeurs sans plomb comme le

BBZT (16). Les interprétations de ce comportement divergent souvent.

En conclusion, bien que de nombreuses équipes se soient intéressées aux
propriétés diélectriques a basse température, il n'y a pas d’explication satisfaisante de
I’origine physique de I’anomalie observée. Toutefois, dans la littérature, trois modeles
différents sont généralement proposés. Le premier suggere que I’anomalie dans les
pertes diélectriques observée a basse température est dominée par les
mouvements/relaxations des parois des domaines (3) (4) (5). Le second associe cette
anomalie a une transition de phase structurale entre deux phases ferroélectriques (6)
(7) (9). Le dernier part du principe de I’existence des irrégularités structurales
(clusters) a l'intérieur des domaines ferroélectriques qui sont responsable de la

relaxation (10) (11).

Dans le but de mieux comprendre 1’origine de cette anomalie, nous exposons
par la suite nos mesures expérimentales. Les études bibliographiques montrent que
cette anomalie est plus claire sur les pertes diélectriques et surtout pour les
échantillons polarisés. Pour cela nous avons effectué les caractérisations des

échantillons dans leurs états vierge et polarisé.

3 Propriétés diélectriques et structurales du PZN - x%PT a

température cryogénique
3.1 Etatvierge (non soumis a un champ électrique statique)

3.1.1 Etude diélectrique : influence de la composition
Les parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique relative & ainsi

que les pertes diélectriques des échantillons PZN — x%PT orientés suivant la
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direction cristallographique [001], ont été mesurées, en température croissante (ZFH)
pour les fréquences 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz, entre 80 et 300 K. La vitesse de
chauffage est de 2 K/min. Les compositions étudiées sont x = 0%, 4,5%), 6%, 9% et
12%. La superposition des courbes en température décroissante (ZFC) ne montre
aucune différence (pas d’hystérésis thermique), pour cela nous ne tracons que les

courbes obtenues pendant le chauffage (ZFH).

D’apres les figures 1V.6, IV.7 et IV.8, nous remarquons que la partie
imaginaire de la permittivité et les pertes diélectriques, présentent une anomalie qui
s’accompagne par des phénomenes de dispersion en fréquence et de relaxation
diélectrique. Cette anomalie, dont I’origine n’est pas clairement établie, se manifeste,
pour toutes les compositions étudiées, au voisinage d’une température de 200 K, bien
au dessous des températures des transitions ferroélectrique-ferroélectrique ou

ferroélectrique-paraélectrique d’apres le diagramme de phase de PZN — x%PT (17).

Au dessous de la température ambiante, les compositions 0%, 4,5% et 6%, ont
une symétrie rhomboédrique (3m) dont la polarisation est parallele aux directions
< 111 >,. L’évolution thermique de la partie réelle de la permittivit¢ de ces
échantillons est monotone avec une dispersion en fréquence dans tout I’intervalle de
température 80 — 300 K. La tangente des pertes présente un pic large dont la
température du maximum et la valeur maximale dépendent de la fréquence de mesure.
La partie imaginaire de la permittivité £'’, qui traduit l'absorption diélectrique, dépend
de la fréquence sur un intervalle entre 100 et 225 K. Pour les températures
supérieures et inférieures, 1'absorption est indépendante de la fréquence de mesure

(figure IV.6).

La composition x = 9%, dont la symétrie est orthorhombique 2mm (pour
T < 250 K) et la polarisation est parallele aux directions < 110 >, montre une
deuxieéme anomalie au niveau de toutes les propriétés diélectriques au voisinage de la
température ambiante. Celle-ci est dii a la transition de phase quadratique-
orthorhombique. A basse température, on observe le méme comportement diélectrique
que celui observé précédemment. La dispersion en fréquence est plus prononcée et les

pertes sont plus élevées (figure IV.7).
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Figure IV.6 : Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la permittivité (a
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gauche) et des pertes diélectriques (a droite) du PZN — x%PT en chauffage pour différentes

fréquences de mesures. Les compositions étudiées sont x = 0%, 4,5% et 6% (phase
rhomboédrique). Les courbes de la partie réelle et la tangente des pertes diélectriques

montrent des fluctuations en fonction de la température. Pour améliorer leurs représentations

nous avons procédé a un lissage qui ne modifie ni I’allure ni les valeurs caractéristiques de
ces deux propriétés.
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Pour le PZN — 12%PT, présentant une structure quadratique (4mm), la
courbe de la permittivité en fonction de la température montre un changement de
pente vers 250 K. En effet, elle présente une valeur élevée et une stabilité relative
entre 300 et 250 K, puis diminue fortement lorsque la température baisse. Ceci est
accompagné par une dispersion en fréquence, un phénomene de relaxation et une

anomalie au niveau de I’absorption et des pertes diélectriques (figure I'V.8).
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Figure IV.7 : Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la permittivité (a
gauche) et des pertes diélectriques (a droite) du PZN — 9%PT (phase orthorhombique).
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Figure 1V.8 : Evolution thermique des parties réelle et imaginaire de la permittivité (a
gauche) et des pertes diélectriques (a droite) du PZN — 12%PT (phase quadratique).

Afin de résumer cette étude, nous présentons quelques propriétés di€lectriques

en fonction de la composition.

La figure IV.9.a montre 1'évolution des températures de maximum des pertes
diélectriques T, en fonction de la composition. On constate une diminution de T,

suivi par une augmentation lorsque la valeur de x augmente. Ce méme comportement
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est observé sur les variations des valeurs maximales de tan § a 10 kHz (figure IV.9.c)
et des températures de début Tpgpye €t de fin Tgy, de la dispersion de I’absorption
diélectrique (figure 1V.9.d) en fonction de la composition. Nous remarquons que

AT,, = T,,(100 kHz) — T,,,(1 kHz) garde une valeur constante (figure IV.9.b).
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Figure IV.9 : Variation a) des températures de maximum des pertes diélectriques Ty, b) de
AT,, = T,,(100 kHz) — T,,(1 kHZz) c) des valeurs maximales de tan § a 10 kHz et d) des

températures de début Tpspy: et de fin Triy de la dispersion de I’absorption diélectrique en

fonction de la composition.

En conclusion, le PZN — x%PT avec 0% < x < 12% montre [’existence
d’une anomalie diélectrique pour des températures inférieures a 200 K. Cette
anomalie se manifeste par un pic large, dont le maximum dépend de la fréquence de
mesure, sur les pertes diélectriques. Dans la méme gamme de températures, la partie
imaginaire de la permittivité présente une dispersion en fréquence et un changement
de pente alors que la partie réelle diminue d’une facon monotone entre 300 et 80 K
ou elle montre une dispersion sur tout cet intervalle. A 1’exception de 1’évolution

thermique de la partie réelle de la permittivité qui ne présente pas de maximum, cette
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dispersion diélectrique ressemble a celle observée lors des transitions ferroélectriques

- relaxeurs.

Vu la similitude entre les réponses diélectriques a basse température des
différentes compositions, nous nous ne sommes intéressés qu’a la caractérisation de la
composition 6% peu étudiée en littérature. Les conclusions reportées peuvent étre

étendues pour les autres compositions.

3.1.2 Dispersion en fréquence et relaxation

Sur la figure IV.10, nous avons présenté les points de mesure donnant la
fréquence du maximum des pertes diélectriques en fonction de la température
correspondante pour la composition x = 6%. L’ajustement est fait en utilisant les lois

d’ Arrhenius et de Vogel-Fiilcher dont les expressions sont les suivantes :
f = foe_Ea/(kBTm)

f= foe—Ea/(kB(Tm—TVF))

ou f est la fréquence de relaxation, f, le facteur pré-exponentiel, E, I'énergie
d’activation, kg la constante de Boltzmann, T, la température du maximum des

pertes diélectriques et Ty la température de Vogel-Fiilcher.
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Figure IV.10 : La fréquence en fonction de T,, (K) pour la composition x = 6%. La courbe
en pointillé représente I’affinement par la loi d'Arrhenius et le trait plein représente

Iaffinement par la loi de Vogel-Fulcher.
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En utilisant la loi d’ Arrhenius, les parametres d’affinements sont E, = 0.25eV
et fo = 310 Hz. Ces valeurs sont en accord avec celles trouvées pour PZN —
4,5%PT (5), bien que l'auteur a tracé la fréquence du maximum de la partie

imaginaire de la permittivité et non pas des pertes diélectriques.

Par la loi de Vogel-Fiilcher, les parametres d’affinement sont E, = 0.05 eV,
fo=210° Hz et Tyr = 80 K. Sur le PZN — 9%PT, P. Bao calcule des valeurs de
0.14 eV pour I’énergie d’activation, 2,5 1012 Hz pour le facteur pré-exponentiel et
50 K pour la température de Vogel-Fiilcher (8). Nous remarquons que la valeur de la
température de Vogel- Fiilcher, trouvée sur le 6%, est presque égale a la température

de fin de la dispersion dans 1’absorption diélectrique.

3.1.3 Etude structurale : absence d’'une transition de phase
Comme nous l’avons vu précédemment, I'un des modeles expliquant
I’existence d’une anomalie diélectrique a basse température est la présence d’une

transition de phase entre deux phases ferroélectriques.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons enregistré les raies, associées aux
réflexions cubiques (200), (220) et (222), de diffraction des rayons X sur poudre
(cristal broyé et tamisé) du PZN — 6%PT. L’enregistrement s’est fait en fonction de
la température de 80 a 300 K avec un pas de 20 K. Les raies des températures 280 et

100 K sont représentées sur la figure IV.11.

Pour ces deux températures, le profil de la raie (200), semble étre simple,
tandis que celui des raies (222) et (220) présente un doublet. Ces résultats sont
compatibles avec une symétrie rhomboédrique. Ceci signifie que la présente anomalie
n’est pas due a une transition de phase. Cela est en accord avec le diagramme des
phases du PZN — x%PT établi par La-Orauttapong et al., ou aucune transition de

phase n’est observée au dessous de la température ambiante (17).

L’évolution thermique des parametres de la maille rhomboédrique (R), ainsi
que des largeurs a mi-hauteur des différents pics de Bragg, sont représentées sur la
figure IV.12. En température croissante, I’évolution thermique des parameétres de
maille est monotone désapprouvant la présence d’une transition de phase. Cependant,
les différents pics de Bragg montrent un élargissement au voisinage de la température

de I’anomalie diélectrique.
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Figure IV.11 : Les raies (200), (220) et (222) de la phase cubique respectivement,

enregistrées pour les températures 280 K et 100 K (sur poudre).

Ceci est probablement dii a une variation des microdéformations a I’intérieur
du matériau. En effet, suite a une variation des contraintes internes, certaines régions
de cristal sont en compression élastique. Les parametres de maille sont donc

légerement différents les uns des autres ce qui engendre une dispersion des distances
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inter-réticulaires autour d'une valeur moyenne et donc un élargissement des taches de
diffraction dans le réseau réciproque. Cette explication sera confirmée par la
caractérisation mécanique présentée par la suite. Cet élargissement est aussi observé

sur le PZN pur (18).
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Figure IV.12 : Evolution thermique a) des paramétres de la maille rhomboédrique b) des

largeurs a mi-hauteur des raies (200), (022) et (222) du PZN — 6%PT au refroidissement.

Pour s’assurer davantage de la nature de la phase a basse température, nous
avons enregistré un diffractogramme poudre a une température beaucoup plus
inférieure que celle de la température de 1’anomalie diélectrique (20K) dans un
domaine angulaire 26 allant du 15° au 135° par pas de 0,02°. Les résultats obtenus

ne montrent aucun écart a la symétrie R.
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3.1.4 Etude vibrationnelle par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire aux techniques
précédemment utilisées. Elle est sensible a 1’ordre local au sein du matériau. Tous les
spectres Raman ont été enregistrés au Laboratoire des Matériaux Ferroélectriques
(LMF), en fonction de la température de 300 a 80 K par pas de 20 K. La composition
étudiée est x = 6% et I’échantillon est orienté suivant la direction [100], (voir

conditions d’enregistrement dans le chapitre II).

Dans cette étude, nous ne cherchons pas a interpréter de fagon détaillée les
spectres Raman enregistrés, mais a vérifier la manifestation de 1’anomalie a basse
température, détectée par les mesures diélectriques, sur la dynamique du réseau

cristallin.

3.1.4.1 Introduction

Contrairement aux ferroélectriques classiques, 1’existence de désordre sur le
site B, des régions chimiquement ordonnées et des nano-régions polaires (PNRs) dans
les ferroélectriques-relaxeurs rend les processus de diffusion trés complexes et faie de

I’attribution des modes de vibration un point délicat.
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Figure IV.13 : Spectres Raman du PZN — 6%PT dans la phase cubique (T = 500 K).

Par exemple, a haute température (phase cubique), bien que la théorie des

groupes ne prévoit aucune activité Raman, 1’expérience montre 1’apparition des raies
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Raman a haute température (19). Ceci est confirmé par nos mesures présentées sur la
figure IV.13. L’existence de ces raies Raman s’explique généralement par la présence
d’un ordre cationique de type 1 : 1 sur le site B, et par la différence entre symétrie
locale (sondée par la spectroscopie Raman) et la symétrie moyenne (déterminée par
diffraction des rayons X). Pour ces raisons, de nombreux auteurs préferent parler de
types de vibration en fonction de la bande de fréquences concernées plutdt que de

modes bien définis (19).

Le spectre de la figure IV.13 ressemble fortement a ceux des autres relaxeurs
comme le PMN — PT (20) (19) et le PZN — PT (6) (21). Il se compose de deux pics

centrés approximativement sur 60 et 780 cm™?!

appelés A et B (A représente la
portion d’un pic car le filtre qu’on dispose ne permet pas de descendre au dessous de
50 cm™1) et de quatre larges bandes nommées respectivement C, D, F et E (la bande

E se compose de deux pics).

3.1.4.2 Evolution thermique des spectres Raman
Par souci de lisibilité, les spectres de quelques températures seront présentés
dans la suite. L’intégralité des informations est restituée dans les évolutions des

positions, des largeurs et des intensités relatives des divers pics.

La figure IV.14 représente les spectres Raman non polarisés d’un échantillon
PZN — 6%PT vierge, orienté suivant la directions [100]., pour les températures 80,
160, 220, 240 et 500 K. Les différentes intensités de ces spectres sont corrigées par
le facteur de Bose-Einstein et divisées par I’intensité du pic le plus intense (B), puis

un décalage constant est imposé entre les différentes températures.

Comparer au spectre de la phase haute température, composé de 7 bandes de
fréquence, le spectre de la température ambiante (280 K) montre un décalage en
fréquence de quelques pics ainsi que 1’apparition de nouveaux modes de vibration
actifs en Raman. En effet, nous pouvons remarquer qu’il présente au moins 10 pics.
Ceci est dii a la différence entre les symétries moyennes des deux phases. Avec la
diminution de la température, 1’évolution des différents spectres semble assez
continue ; aucune discontinuité majeure n’est observée, en particulier au voisinage de

I’anomalie basse température.
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Figure IV.14 : Evolution thermique des spectres Raman du PZN — 6%PT au chauffage.

Nos spectres possedent la méme allure que ceux obtenus pour les faibles
concentrations en titane du méme systeme (6) (21). L’indexation de ces spectres est
une difficulté majeure et la bibliographie n’attribue pas ces bandes de fréquence a des
modes de vibration bien particuliers. Cependant, le traitement des spectres Raman se
fait, quantitativement, a travers les intensités, les positions et la largeur a mi-hauteur
des différents pics présents. Pour cela, nous avons procédé a une dé-sommation
systématique des spectres, réalisée a I’aide du logiciel Labspec. En premier temps, les
intensités sont normalisées par le facteur de Bose-Einstein. Puis, nous avons corrigé la
ligne de base afin de ramener la base des bondes simulées a zéro. Ensuite, nous
choisissons les positions des pics et leurs formes initiales. Finalement, le programme
les affine en utilisant des profils pseudo-voigts. Un exemple de dé-sommation est

donné sur la figure I'V.15.

La figure IV.16 montre 1I’évolution thermique de la largeur a mi-hauteur, de la
position et de I’intensité relative des bondes a 270, 600 et 780 cm™! (I’intensité
relative d’un pic est définie comme le rapport de son intensité par la somme des
intensités de toutes les bondes présentes). Ces pics, sont les plus étudiés en littérature

et leur attribution a des vibrations bien particulieres diverge souvent (19).
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Figure IV.15 : Exemple de dé-sommation d’un spectre Raman du PZN — 6%PT enregistré a

une température de 80 K.
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Figure IV.16 : Evolution thermique des largeurs a mi-hauteur, des intensités

relatives et des positions des pics les plus intenses du spectre Raman du PZN — 6%PT.

D’apres la figure IV.16, nous ne remarquons pas une variation significative

des fréquences et des largeurs a mi-hauteur en fonction de la température. Toutefois,
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nous constatons I’existence d’un léger accident dans la courbe de I’intensité pour la

bande au voisinage de 780 cm™!

pour des températures voisines de celle de
I’anomalie diélectrique (180 K). Comme nous I’avons vu dans les paragraphes
précédents, cette variation ne peut pas €tre associée a une transition de phase. Pour

nous et a ce stade, son origine n’est pas claire.

3.1.5 Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que les échantillons du PZN — x%PT,
pour des compositions entre 0 et 12%, dans leur état non polarisé présentent une
anomalie diélectrique a une température voisine de 200 K. Cette anomalie se
manifeste par un pic large qui dépend de la fréquence de mesure sur les pertes
diélectriques et par un changement de pente sur 1’absorption diélectrique. L’étude
structurale de ce méme état montre qu’il n’existe pas une transition de phase.
Cependant, un élargissement des pics de Bragg au niveau de cette température est
observé. L’étude vibrationnelle ne montre pas des variations significatives dans le

domaine de température étudié.

3.2 Influence d’'un champ électrique : état polarisé

Nous montrons dans cette partie que 1’application d’un champ électrique rend
I’anomalie observée dans le cas des échantillons vierges plus marquée sur les courbes
des pertes diélectriques et des parties réelle et imaginaire de la permittivité

diélectrique.

3.2.1 Influence de la valeur du champ électrique de polarisation

Afin de caractériser l'influence de la valeur du champ électrique sur
I’anomalie basse température, nous avons mesuré €’ = f(T), en chauffage, pour deux
champs électriques de polarisation différents (la polarisation est effectuée en FC
jusqu'a la température ambiante). Les résultats, présentés sur la figure IV.17, ne

montrent pas une grande différence surtout au niveau des températures T;,.

Pour aller plus loin, nous pouvons se référer aux travaux de Yu et al. sur le
PZN — 4,5%PT ou ils ont mesuré la variation thermique (refroidissement) de la
permittivité et des pertes diélectrique (figure 1V.18) pour une gamme de champ
électrique allant de 0 a 10 kV /cm (la polarisation est effectuée en [F a la température

ambiante) (5).
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Figure IV.17 : Evolution thermique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique du

PZN — 6%PT sous différents champs électriques.

Le pic A, dans les pertes diélectriques, a environ 100 K est plus visible pour
les échantillons polarisés (figure IV.18). Pour la partie réelle de la permittivité, bien
qu'aucun pic ne soit observé, un changement de la pente se produit a la méme
température. En outre, il est également constaté que la température du maximum de ce

pic est indépendante de la valeur du champ électrique appliqué.
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Figure IV.18 : Evolution thermique de la permittivité et des pertes diélectriques du PZN —
4,5%PT (a) de l’état vierge (b) apreés polarisation par différents champs électriques

statiques (5).
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En plus de cette anomalie, les auteurs ont montré la présence d’un autre pic
dans les pertes diélectriques (pic B dans la figure IV.18) (5). Nos mesures montrent
que sa présence dépend de la fréquence de mesure, du facteur de forme de
I’échantillon et de la composition. Nous attribuons donc ce pic a des effets

extrinseques.

Dans ce qui suit, tous les échantillons étudiés, sont polarisés en FC par un
champ électrique de 0,5 kV /cm jusqu'a la température ambiante. Ensuite, ils sont
refroidis jusqu'a une température de 80 K. Les mesures ont été effectuées durant un

ZFHaFC.

3.2.2 Etude diélectrique : influence de la composition

Le champ électrique de polarisation est appliqué suivant la direction [001].
Nous avons mesuré 1’évolution thermique des parties imaginaire et réelle de la
permittivité diélectrique en dépolarisation (ZFHaFC) du PZN — x%PT. Les
compositions x = 0%, 4,5%, 6%, 9% et 12% sont étudiées entre 80 et 300 K. Les
courbes de la composition x = 6% sont tracées sur la figure IV.19.a. L’inverse de la
permittivité 1/’ est représenté sur la figure IV.19.b. Toutes les autres compositions

présentent des allures similaires.

La polarisation des échantillons a pour conséquence directe la création d’un
effet piézoélectrique macroscopique. Lorsqu’on applique un champ électrique de
basse fréquence, 1’échantillon peut étre modélisé par un circuit RC parallele (ou série).
Cependant, en augmentant la fréquence et vu le couplage électromécanique
I’échantillon entre en résonance mécanique ce qui modifie I’'impédance électrique. Le
circuit électrique équivalent n’est plus le méme et les valeurs des permittivités
diélectriques calculées ne sont plus correctes. Ceci réduit la plage d’étude en
fréquence. Dans ce qui suit, nous présentons les mesures diélectriques pour des

fréquences comprises entre 1 et 10 kHz.

Comme le montre la figure IV.19.a, la partie imaginaire de la permittivité de
I'échantillon polarisé a un fond plus faible au dessus de 1’anomalie. Ceci est da au fait
que la polarisation supprime la contribution des autres origines des pertes
diélectriques typiquement dii aux mouvements des parois des domaines. Le pic

d’absorption diélectrique est plus marqué et présente une dispersion en fréquence. En
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utilisant les lois d’Arrhenius et de Vogel-Fiilcher, les parametres obtenus sont :
E,=034¢eV et fy =410 Hz pour la loi d Arrhenius et E, = 0.08¢eV, f, =
6 10° Hz et Ty = 70 K pour la relation de Vogel-Fiilcher. Ces valeurs, obtenues 2
partir de €", sont différentes de celles de 1’ état vierge obtenues a partir des pertes
diélectriques (tan d). Toutefois, il faut prendre ces valeurs avec précaution vu les
erreurs qui les entachent (180% dans la valeur de Ty par exemple). Ceci est dii au

nombre limité et a la gamme réduite de fréquence que nous disposons.
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Figure IV.19 : Evolution thermique a) des parties imaginaire et réelle b) de l’inverse de la

réelle de la permittivité du PZN — 6%PT en chauffage pour différentes fréquences.
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Pour la partie réelle de la permittivité diélectrique (figure 1V.19.a), nous
constatons que 1'échantillon polarisé présente un changement de pente avec une faible
dispersion en fréquence au dessus de la température de 1’anomalie. Un phénomene
intéressant apparait dans ce méme intervalle de température (entre 300 et 200 K) :
I'inverse de &' présente un comportement linéaire (figure IV.19.b). En dessous de cet
intervalle, 1/&’ s'écarte a ce comportement et présente une dispersion plus grande.
Par analogie avec les relaxeurs, nous désignons par Ty,,, (température de déviation), la
température pour laquelle I'inverse de la permittivité s’écarte a 1’allure linéaire pour
une fréquence de 10 kHz. Il est a noter que cette température ne change pas beaucoup

avec la fréquence (figure IV.19.b).

Pour récapituler, nous présentons, sur la figure IV.20, quelques propriétés

diélectriques en fonction de la composition.
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Figure 1V.20 : Variation a) des températures du maximum de I’absorption diélectriques Ty,

b) de la température de déviation T 4., a 10 kHz en fonction de la composition.

La figure 1V.20.a montre 1'évolution des températures du maximum de
I’absorption diélectriques T, en fonction de la composition. On constate que T,
présente un palier puis une augmentation lorsque la valeur de x augmente. A partir de
la composition 9% nous remarquons que cette augmentation devient plus douce. Ce
méme comportement est observé sur les variations de la température de déviation Ty,

(figure 1V.20.b).

En conclusion, méme apres polarisation, le PZN — x%PT avec 0% < x <
12% continu a présenter une anomalie di€lectrique a basse température. La valeur du

champ électrique ne modifie pas beaucoup la température du maximum du pic de
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I’absorption diélectrique. Ces résultats remettent en cause le modele de la relaxation
des mouvements des parois des domaines. En effet, la contribution des mouvements
des parois des domaines aux propriétés diélectriques des cristaux polarisés est faible
et doit diminuer lorsque le champ électrique statique appliqué lors de la polarisation

augmente.

3.2.3 Influence de la direction d’application du champ

La figure IV.21 montre 1’évolution thermique (ZFHaFC) de 1’absorption
diélectrique et d’inverse de la permittivité des cristaux de PZN — 6%PT pour les
différentes directions cristallographiques. Nous constatons que des pics similaires

apparaissent également suivant les directions [110] et [111].
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Figure IV.21 : Evolution thermique a) de la partie imaginaire b) de l'inverse de la
partie réelle de la permittivité du PZN — 6%PT pour différentes directions

cristallographiques a 10 kHz.

La différence la plus remarquable est observée entre la direction [111] et les
deux autres directions. En effet, pour cette direction 1’échantillon est mono-domaine
caractérisé par une faible valeur de permittivité et toutes les contributions extrinseques
aux propriétés diélectriques sont nulles. Ceci montre bien que cette anomalie est

d’origine intrinseque.

3.2.4 Etude de la polarisation
Les évolutions thermiques du courant pyroélectrique I ainsi que celles de la
polarisation P des cristaux de PZN — 6%PT pour les différentes directions

cristallographiques sont présentées sur la figure IV.22.
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Figure IV.22 : Courant pyro-électrique et polarisation en fonction de la température pour

les différentes directions cristallographiques.
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A basse température, et dans la méme région ol nous avons observé
I’anomalie diélectrique, nous remarquons une fluctuation du courant pyroélectrique
ainsi que de la polarisation quelque soit la direction de mesure. Ce comportement est

observé aussi sur le PBN (15). 1l peut étre dii a un changement structural, a une

relaxation diélectrique ou a d’autres phénomenes.

3.2.5 Etude structurale
Nous avons tracé sur la figure VI1.23 1’évolution thermique des distances

réticulaires ainsi que des largeurs a mi-hauteur des différentes raies de Bragg.
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Figure IV.23 : Variation des distances réticulaires (a gauche) et des largeurs a mi-hauteur

(a droite) des différents pics de Bragg en fonction de la température.
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Les échantillons étudié€s sont polarisés par applications d’un champ électrique
parallele aux vecteurs du réseau réciproque suivant lesquels nous avons réalisé la

diffraction des rayons X.

Dans I'intervalle 80 — 300K, les distances réticulaires dyg, et ds3o restent
pratiquement inchangées alors que les largeurs a mi-hauteur associées augmentent en
diminuant la température. Ceci est en accord avec la symétrie rthomboédrique
proposée. Pourtant, en diminuant la température, la distance réticulaire d,,, augmente
jusqu'a une température de 180 K puis se stabilise sur un palier de 100 K. En
parallele, la largeur a mi-hauteur présente un changement de comportement vers la
méme température. Notons que la différence majeure entre ces distances réticulaires
est la structure en domaine des échantillons diffractés. En effet la distance réticulaire
d,5,, est obtenue a partir d’un échantillon mono-domaine 1R alors que les distances
doos €t dzzp sont obtenues a partir des échantillons poly-domaines 4R et 2R

respectivement.

Pour s’assurer de la nature de la phase basse température, nous avons
représenté une cartographie (6, w) de la raie (222) dans le plan du réseau réciproque
perpendiculaire 2 la direction [110], d’un échantillon polarisé en FC par un champ
électrique de 0,5 kV /cm appliqué suivant la direction [111], a une température de

90 K (figure IV.24).
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Figure IV.24 : Cartographie (6, w) de la raie (222).
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Ces résultats montrent que I’échantillon est dans 1’état mono-domaine
rhomboédrique R. Toutefois, il est a remarquer qu’il existe de la diffusion diffuse au

niveau du pied du pic de Bragg. Son origine sera discutée par la suite.

4 Propriétés électromécaniques

4.1 Propriétés mécaniques
La figure IV.25 présente la vitesse de propagation du son et la souplesse
mécanique s¥; d’un échantillon PZN — 6%PT polarisé en FC. Ses faces sont

perpendiculaires aux directions < 001 >.
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Figure 1V.25 : Evolution thermique a) de la vitesse de propagation du son b) de la souplesse

mécanique S£; du PZN — 6%PT.
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Vers une température de 190 K, s£, présente un changement de pente. En
effet, elle subit une diminution plus raide entre 190 et 80 K. Ceci montre un
durcissement du matériau ce qui implique la création des contraintes internes dans le
matériau. Ces dernieres peuvent étre a I’origine de 1’élargissement des pics de Bragg
vue dans les paragraphes 3.1.3 et 3.2.5. Le mé&me comportement est aussi observé,

vers 200 K, dans le PZN — 4,5%PT (22).

4.2 Propriétés piézoélectriques

Le coefficient piézoélectrique d3; et le coefficient du couplage
électromécanique k3; sont déterminés par la méthode de résonnance
électromécanique (IRE) a partir des spectres d’impédance collectés pour différentes

températures. L’évolution thermique de ces coefficients est représentée sur la figure

IV.26.
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Figure IV.26 : Evolution thermique a) du coefficient piézoélectrique dsq b) du coefficient du

couplage électromécanique k31 du PZN — 6%PT.
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Dés les hautes températures, d;; diminue progressivement jusqu'a un
changement de pente vers 180 K. Ceci traduit un blocage d’une contribution
importante aux propriétés pi€zoélectriques. Cette température correspond aussi a
I’anomalie dans la souplesse mécanique et a la température de déviation de I’inverse

de la permittivité au comportement linéaire T,

Le coefficient de couplage mécanique k3; montre une stabilité thermique dans

tout le domaine de température étudié.

5 Discussion et conclusion
Dans ce chapitre, nous avons étudié les évolutions thermiques des propriétés

électromécaniques et structurales a température cryogénique du PZN — x%PT.

Ces caractérisations montrent que toutes les compositions de ce systeme, avec
0% < x < 12%, présentent une anomalie diélectrique a basse température. Pour 1’ état
vierge, cette anomalie se manifeste par un pic large (ou un palier) qui dépend de la
fréquence de mesure sur la partie imaginaire de la constante diélectrique et sur la
tangente des pertes. L’étude structurale, par diffraction des rayons X et par
spectroscopie Raman, montre que cette anomalie ne correspond pas a une transition
de phase. Cependant, un élargissement des pics de Bragg au niveau de la température

de I’anomalie diélectrique est remarqué.

L’application d’un champ électrique de polarisation rend cette anomalie plus
prononcée. En effet, &' présente un pic plus marqué, plus large et présentant une
dispersion en fréquence. A une température décroissante, I’inverse de &' montre un
comportement linéaire en fonction de la température puis un changement de pente
accompagné par un phénomene de dispersion. Dans le cas du PZN — 6%PT, 1’étude

structurale ne montre aucun écart a la symétrie rhomboédrique.

Parallelement a ce comportement électrique, la souplesse mécanique ainsi que
le coefficient piézoélectrique dz; diminuent quand la température diminue. Ceci

traduit un blocage d’une contribution importante aux propriétés piézoélectriques.

La question qui se pose maintenant : qu’elle est 1’origine physique de ce

comportement a basse température ?
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Dans ce qui précede, nous avons remis en cause les deux modeles basés sur les
hypotheses de transition de phase et de relaxation des parois des domaines. Pour cela
nous nous sommes intéressés, dans ce qui suit, a développer le troisieme modele
portant sur I’'idée de la présence des irrégularités structurales. Ce modele est approuvé
par le fait que la dispersion diélectrique observée a basse température ressemble a
celle trouvée lors des transitions ferroélectriques-relaxeurs généralement attribuée a la

présence des nano-régions polaires (appelées aussi clusters).

Des mesures et des calculs récents, de la constante diélectrique ainsi que des
coefficients piézoélectriques a tres basse température d’un monocristal de BaTiOs;,
montrent 1’absence de toute anomalie dans le domaine de la phase rhomboédrique
(T <200 K) (23). Ce comportement affirme que 1’origine de 1’anomalie observée est
tres probablement due a la présence du désordre topologique. Ce désordre brise la

symétrie de translation et conduit a la formation de nano-régions polaires (PNRS).

Il est admis que ces PNRs appariassent a une température supérieure a la
température du maximum de permittivité appelée température de Burns Ty (24). Leurs
tailles, de dimensions nanométriques, augmentent quand la température diminue. Lors
d’une transition relaxeur-ferroélectrique (induite par un champ électrique ou non), ces
PNRs servent comme des noyaux de nucléation des domaines ferroélectriques. En
2005 Guanyong Xu a pu montrer, sur le PZN — 8%PT, la coexistence de 1’ordre a
courte portée (les PNRs) et de I’ordre a longue portée (les domaines ferroélectriques)
(25). Cette compétition entre ces deux ordres est illustrée, dans plusieurs autres
références bibliographiques (26) (27) (28) (29) (30) (31), par la présence de la
diffusion diffuse au niveau des pieds de certains pics de Bragg des systemes PZN —
PT et PMN — PT. Cette diffusion est observée aussi sur notre cartographie DRX de la
raie de Bragg (222) (voir figure IV.18).

Dernierement, C. Stock et al. ont montré, dans PMN, que l'intensité de la
diffusion diffuse est due a deux contributions, a la fois statique et dynamique (32). La
composante statique apparait d'abord a la température de 400 K tandis que la
composante dynamique se fige completement en dessous de 200 K. L'intensité de la
composante dynamique est maximale a la température du maximum de la permittivité

diélectrique T}, 4, lorsqu'elle est mesurée a 1 GHz (figure IV.27).
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Plus récemment, cette méme étude est reconduite sur la composition PZN —
4,5%PT. Les résultats sont similaires; la diffusion diffuse comporte deux
composantes. L’intensité de la composante dynamique diminue avec la température et
la composante statique de la diffusion atteint 90 % au dessous d’une température de
200 K (33). A 50 K, la diffusion est completement statique ce qui montre le « gel »
des PNRs a basse température (34). C’est dans ce méme domaine de température que
nous avons observé 1’anomalie dans les parties réelle et imaginaire de la permittivité
diélectrique, le changement de pente de la décroissance de la souplesse mécanique et

des coefficients piézoélectriques.
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Figure IV.27 : Evolution thermique des composantes statique et dynamique de la diffusion

diffuse du PMN (32).

A partir de toutes les expériences précédentes et les références
bibliographiques citées nous proposons le modele suivant. Au dessous de la
température ambiante, la microstructure du PZN — PT pourrait étre décrite par une
matrice ferroélectrique constituée de domaines de tailles macroscopiques au sein
desquels existent des régions polaires nanométriques. D’apres les références (27) (28)
(26), ces PNRs seraient de forme cylindrique et de polarisation dirigée suivant les
directions < 110 > et se trouveraient dans les composés jusqu’a une fraction de 20%

en titane (35).

Au dessus de la température de I’anomalie diélectrique les PNRs se trouvent
dans un état de désordre dynamique, c'est-a-dire que leurs polarisations locales
changent dans le temps et dans I’espace. Par analogie avec les transitions ordre-
désordre, nous pouvons penser que chaque cluster se trouve dans un potentiel
constitué par plusieurs puits équivalents. Pour des températures supérieures a la

température de 1’anomalie diélectrique, I’activation thermique permet au cluster de se
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propager entre les différents puits d’une facon équiprobable. Lorsque cette agitation
thermique n’est plus assez importante, le cluster se fige dans un seul puits et les PNRs
passent dans un état de désordre statique (« gel »). Dans cet état les clusters gardent la
méme polarisation au cours du temps mais qui change d’un cluster a un autre. Avec ce
modele nous pouvons expliquer nos résultats expérimentaux observés sur le PZN —

PT.

Au dessus de la température de I’anomalie diélectrique, les PNRs contribuent
a la permittivité diélectrique (la polarisation des PNRs est tres sensible au champ
électrique (36)). A la température de début de 1’anomalie diélectrique, les clusters
commencent a passer dans un état de gel, ce qui diminue leur aptitude a se polariser,
expliquant ainsi le changement de pente de décroissance observé sur la partie réelle de
la permittivité diélectrique dans le cas des échantillons polarisés. Pour les échantillons
non polarisés, les autres contributions extrinseques, principalement dues aux

vibrations des parois de domaines, masquent ce comportement.

En parallele a ce phénomene de gel, la partie de 1’énergie stockée dans le
matériau grace a la dynamique des clusters va €tre dissipée. Ceci est a I’origine des
pics observés sur la partie imaginaire de la permittivité et sur la tangente des pertes
diélectriques. Le phénomene de dispersion et le déplacement du maximum de &'’ vers

les haute températures sont éventuellement dus a une distribution de tailles des PNRs.

Le passage des clusters d’un état dynamique a un état statique crée dans le
matériau des contraintes internes (I’image est équivalente a une matrice contenant un
renfort), ce qui explique 1’élargissement des pics de Bragg (figure IV.12), la

diminution de la souplesse et I’augmentation de la vitesse de son (figure IV.25).

Au dessus de la température de 1’anomalie diélectrique, la contribution des
PNRs a la polarisation spontanée totale est nulle. Au début du passage a 1’état de gel,
la polarisation change (augmente ou diminue suivant que la projection de la
polarisation des PNRs gelés est dans le méme sens ou dans le sens contraire par
rapport a la polarisation macroscopique). Lorsque tous les clusters relaxent et vu leur
distribution homogene, la polarisation totale des PNRs redevient nulle et la

polarisation spontanée rejoint son allure d’origine (voir figure IV.22).
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Si nous acceptons que I’origine de I’anomalie diélectrique a basse température
est le gel des PNRs alors nous pouvons attribuer le changement de pente observé sur
le coefficient piézoélectrique d3; au méme phénomene. Ceci montre bien que les
nano-régions polaires contribuent aux propriétés piézoélectriques des cristaux
PZN — PT et peuvent étre a I’origine de leur piézoélectricité « géante ». En effet, ces
cristaux sont attirants grace a leurs propriétés piézoélectriques importantes. L.’origine
physique de ces propriétés a fait I’objet de beaucoup de débats. La plus part des
modeles proposés concernent essentiellement la région morphotropique (MPB).
Cependant, PZN — PT présente des propriétés piézoélectriques trés importantes sur
toute la partie gauche du diagramme des phases (voir le chapitre I). On considere que
I’origine physique de ces propriétés doit tenir compte de toute la région ou la
piézoélectricité géante est observée. La chose commune a toutes ces compositions est
la présence de ces clusters ce qui montre que, dans les monocristaux PZN — x%PT,
I’effet piézoélectrique extraordinaire est probablement dii a la dynamique des PNRs.
Cette explication est en accord avec celle proposée par G. Xu et al. en se basant sur
I’étude du couplage entre les PNRs et le mode acoustique transverse responsable de

I’effet piézoélectrique (28).
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1 Introduction

Ce chapitre entre dans le cadre des travaux réalisés, au sein de notre
laboratoire, sur la question du dopage au manganese et son effet sur les propriétés
structurales et électromécaniques des monocristaux PZN — x%PT, en allant de la

composition 4,5% a la composition 12%.

Dans ce travail, nous présentons 1’étude des propriétés diélectriques et
piézoélectriques des monocristaux PZN — 12%PT dopés a 1% molaire de manganese
dans leur état mono-domaine 1T a température ambiante. Les objectifs de cette étude

sont :

¢ Ja détermination de I’effet du dopage au manganese sur la contribution
intrinseque aux propriétés diélectriques et piézoélectriques,

¢ Ja détermination de I’influence du dopage sur la stabilité de la structure
mono-domaine,

e J’explication microscopique des différents résultats.

Une étude complémentaire en fonction de la température est réalisée dans le

but de savoir I’effet du dopage dans la phase paraélectrique.

La derniere partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de I’induction d’un
nouvel état mono-domaine 10. Une discussion portera sur I’influence du dopage sur

son intervalle d’existence.
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2 Effetintrinseque du dopage au manganese

Dans cette partie, nous rappelons en premier lieu quelques généralités sur le
dopage, en second lieu, nous nous proposons d’exposer 1’effet intrinseque du dopage
au manganese sur les monocristaux PZN — 12%PT. Une explication microscopique

est donnée en dernier lieu.
2.1 Généralité sur le dopage

2.1.1 Propriétés intrinseques et extrinseques

L’application d’un champ électrique suivant la direction de la polarisation
spontanée induit un état monodomaine exempt de parois de domaine. Dans une telle
configuration, les propriétés du cristal ne sont reliées qu’a la symétrie et la maille
cristalline. Ainsi, les propriétés mesurées dans cette configuration sont appelées

« propriétés intrinseéques » de la phase ferroélectrique.

Dans toutes autres configurations (céramique, cristal poly-domaine et cristal
poly-domaine polarisé), la valeur des propriétés mesurées est la somme de deux
contributions ; intrinseque et extrinseque due essentiellement au mouvement des

parois de domaine (1).

2.1.2 Role du dopage
Le dopage est I’ajout, en faible quantité, d’un élément chimique a un produit
lors de la synthese. Par cette action, les propriétés physicochimiques des matériaux

peuvent étre modifiées.

En particulier dans les ferroélectriques de structure pérovskite, le dopage joue
un rdle trés important dans la modification des propriétés électromécaniques, des
températures de transition de phases et méme des symétries cristallines. Ce rdle
dépend principalement de la valence du dopant et de 1’élément substitué. On distingue

souvent deux types de dopants :

2.1.2.1 Dopant donneur

Si I’ion substituant est de valence supérieure a 1’ion substitué, il est dit
donneur. Dans le cas des céramiques piézoélectriques tel que le PZT dopé par des
ions de valence supérieure (La3*, Sb>*, Bi3*, Wt Nb5'), le dopage provoque

I’augmentation de la permittivité diélectrique et des coefficients piézoélectriques. En
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contre partie, il entraine une diminution du facteur de qualité mécanique et du champ
coercitif et une augmentation des pertes électriques et mécaniques. Les matériaux
dopés ont dans ce cas un caractere dit doux (2) (3) (4). Ces matériaux sont surtout
intéressants pour la conception des actionneurs et des transducteurs de faible

puissance (contrdle non destructif, échographie, etc...).

2.1.2.2 Dopant accepteur

Le dopant accepteur a une valence inférieure a celle de 1’ion qu’il remplace.
Dans le cas des céramiques piézoélectriques tel que le PZT dopées par des ions de
valence inférieure (Fe3*, Mn2*t3* Ni3* Co3*, K%), ce dopage provoque une
augmentation du facteur qualité mécanique et du champ coercitif et une diminution
des pertes électriques. Mais, il entraine une diminution des performances
diélectriques et piézoélectriques. Les matériaux dopés dans ce cas sont dits durs (2)
(3) (4). IIs seront surtout intéressants pour des applications de forte puissance grace a

une meilleure stabilité sous des champs élevés.

N

Ces effets sont attribués généralement a une stabilisation des parois de
domaine par les défauts (lacune, dopant ou impureté). Les mécanismes expliquant
cette stabilisation se divisent en deux groupes : les effets d’interface et les effets de

volume.

Pour les effets d’interface, lors du vieillissement, les défauts migrent vers les
murs des domaines et les bloquent (5) (6), ce qui diminue la contribution extrinseéque

aux propriétés électromécaniques.

Dans le cas des effets de volume, le réarrangement des défauts permet la
création des moments dipolaires de défaut (P;) qui s’alignent avec les moments

dipolaires spontanés et diminuent, par la suite, la mobilité des parois de domaine (7).

En résumé, dans la plus part des travaux effectués sur le dopage des
ferroélectriques de types pérovskite, c’est son influence sur la contribution
extrinseque qui est étudiée. Dans ce qui suit, nous nous proposons d’étudier 1’effet

intrinseque du dopage au manganese.
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2.2 Résultats expérimentaux

Les monocristaux utilisés lors de notre présent travail sont préparés par la
méthode de flux avec un dopage de 1% molaire d’oxyde de manganese MnO. Une
fois synthétisés, des échantillons parallélépipédiques sont préparés suivant le

processus décrit dans le chapitre I1.

2.2.1 Symétrie cristalline

La figure V.1 montre I’évolution thermique de la permittivité diélectrique en
polarisation sous champ électrique de 2kV/cm (FC) suivant la direction
cristallographique [001] d’un cristal PZN — 12%PT dopé au manganese (noté
Mn — PZN — 12%PT). En dessous de la température Curie (468 K) et jusqu’a la
température ambiante, la faible valeur de permittivité indique que la polarisation
spontanée est suivant [001] et que la symétrie est quadratique. Ce résultat est
confirmé par des mesures de diffraction des rayons X (8) (9). Ceci montre que le
dopage ne change pas la symétrie par rapport a la méme composition non dopée (10).
La configuration en domaine ainsi obtenu est monodomaine 1T 1l est a rappeler que

dans cette configuration les parois de domaine n’existent pas.
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Fig. V.1 : Evolution thermique lors de la polarisation (FC) et la dépolarisation (ZFHaFC)

de la permittivité diélectrique suivant [001] pour une fréquence de 10 kHz.

L’évolution thermique de la permittivité en dépolarisation (ZFHaFC) montre
la stabilité de la symétrie quadratique ainsi que 1’état monodomaine. Cependant, une

différence est observée au niveau de la température de Curie, qui est légerement
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inférieure dans le cas de ZFHaFC. Ceci est attendu car un champ électrique appliqué
suivant la direction [001] stabilise la phase quadratique et déplace donc T, vers les

hautes températures.

2.2.2 Valence du manganese

Considérant maintenant la valence de I’ion manganese. Une particularité que
le manganese partage avec peu d’autres éléments est la multiplicité de ces états de
valence ; Mn?*, Mn3*, Mn**. Des études antérieures, faites sur le PZN — 4,5%PT
(11) (12) et le PZN — 8%PT (13) dopés, par la technique de résonance de spin
électronique (résonance paramagnétique €lectronique), montrent que le pourcentage
des ions Mn?* est le plus important (90%). Ainsi, les propriétés du monocristal

seront surtout influencées par la présence des ions Mn?*.

2.2.3 Localisation du manganése
Généralement, la substitution d’un élément par un autre fait appel au facteur
de Goldschmidt qui donne une idée sur la stabilité de la structure de type pérovskite.

Ce facteur est donné par la relation suivante (14) :

o T4+ 1
V2(rg + 15)

ou 14, Tg et 1y sont les rayons ioniques des atomes A, B et 0. La structure de type
pérovskite n’est stable que pour 0,88 < t < 1,09. Par ailleurs, elle sera d’autant

plus stable que t est proche de 1.

A partir des rayons ioniques des différents ions de la structure pérovskite
(tableau V.1), ce facteur vaut, pour un ion de manganese placé en site A, 0,708 (le
rayon pondéré du site B est rg3 = 0,665 A) et vaut, pour un ion de manganese placé en

site B, 0,987. Ceci montre que le manganese occupe, tres probablement, le site B.

Tab. V.1 : Rayons ioniques des ions de PZN — PT. Le rayon pour ’ion Ph?*

est donné pour
une coordinance de 12 (site A de la pérovskite). Tous les autres sont donnés pour une

coordinance de 6 (site B de la pérovskite). (15)

Ton Pb>* Zn* N Ti** 0* Mn*
Rayon (A) 1,49 0,74 064 0,605 14 0,67
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Pour savoir lequel des éléments du site B remplace le manganese, on peut se
référer aux travaux de D. Kobor sur des cristaux de PZN — 4,5%PT dopés (11) (12),

ot il a montré que le manganése se substitue en majeure partie au titane Ti**.

En conclusion, et par extrapolation des résultats observés sur les compositions
similaires, nous pouvons considérer le manganese comme un dopant accepteur pour

les cristaux PZN — 12%PT.

2.2.4 Propriétés piézoélectriques et diélectriques intrinseques

Les cristaux de PZN — 12%PT dopés (Mn — PZNT) sont tous polarisés selon
la direction cristallographique [001] en « field cooling » avec un champ électrique de
1 kV /cm. IIs sont donc dans un état monodomaine 17T exempt de parois de domaine
et ceux ne sont que les propriétés structurales qui influent les performances
électromécaniques. Dans cette configuration, les propriétés mesurées sont
les propriétés intrinseques du cristal. Les coefficients piézoélectriques et diélectriques
de ces cristaux, mesurés par la méthode IRE (décrite dans le chapitre II), sont

rassemblés dans le tableau V.2.

Tab. V.2 : Comparaison des propriétés piézoélectriques et diélectriques du PZN —
12%PT dopé et non dopé dans son état monodomaine. Les valeurs pour le cristal non dopé

ont été déterminées par M. Guennou. (16)

Propriétés Mn — PZNT Mn — PZNT (9) PZNT (16)
€11 6000 600021000 10000500
€33 870 810+50 750£50

ds1 (pm/V) -230 22348 2207£10

dzz (pm/V) - 568130 541430
dis (pm/V) - 400480 653100

On constate que la permittivité diélectrique transversale €11 et le coefficient
piézoélectrique de cisaillement d;5, diminuent au moins 25% et 15% respectivement
suite au dopage. En revanche, les coefficients piézoélectriques ds3 et di; et la
permittivité diélectrique &33 peuvent éEtre considérés comme inchangés aux

incertitudes de mesure pres.
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Ces mémes tendances sont remarquées aussi sur les états mono-domaine des

monocristaux PZN — 7%PT (17), et PZN — 9%PT (8) (voir chapitre I).

En régle générale, nous remarquons que tous les coefficients piézoélectriques
et diélectriques, mesurés par application d’un champ électrique suivant une direction
parallele a la polarisation spontanée, ne varient pas beaucoup, alors que ceux mesurés
par l'application du champ électrique selon une direction perpendiculaire diminuent.
Ces résultats prouvent que le dopage au manganese affecte la contribution intrinseque
aux propriétés électromécaniques. Les origines de ces effets seront discutées par la

suite.

2.2.5 Stabilité de la structure mono-domaine

L’échographie a haute fréquence a de nombreuses applications cliniques, du
fait de I’amélioration de la résolution d'image (18). L'épaisseur de I'élément
piézoélectrique utilisé dans ses sondes échographiques ne doit pas dépasser les

100 um (19), qui est un défi technologique pour les céramiques piézoélectriques.

Des études antérieures faites par H. Dammak et al. (20), ont prouvé que le
PZN — 12%PT, dans son état polaris€ mono-domaine 1T, est un bon candidat pour
remplacer les céramiques dans les sondes échographiques. Cependant, les auteurs ont
montré que cet état en domaine est instable lorsque 1’échantillon est aminci jusqu’a
une épaisseur inférieure a 300um. Cette instabilité est a 1’origine de la dégradation
des propriétés piézoélectrique et de I’augmentation de la permittivité diélectrique pour

les faibles épaisseurs (figure V.2).

Ici, nous avons reproduit la méme étude sur des échantillons de Mn — PZN —
12%PT en forme de plaquettes fines. Les plaquettes sont orientées selon une
direction [001] et polarisées en field cooling avec un champ électrique de 2 kV /cm

appliqué selon leur épaisseur. Les résultats sont représentés sur la figure V.2.

Contrairement aux monocristaux non dopés, I’évolution de la permittivité
diélectrique normalisée £l;/el, .. est indépendante de I’épaisseur jusqu’a une
épaisseur de 90 um. Ceci montre la stabilisation de 1’état mono-domaine par le

dopage.
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Fig. V.2 : Permittivité diélectrique normalisée €33/ €33 massive €N fonction de I’épaisseur.
2.3 Origine microscopique de I'effet intrinseque

2.3.1 Insuffisance du modeéle du «blocage des parois de domaine »

(domain wall pinning)

Généralement, le dopage au manganese (considéré comme un accepteur) des
matériaux pérovskites diminue les performances diélectriques et piézoélectriques tout
en améliorant ces performances mécaniques (matériaux plus durs). Cet effet est
attribué au blocage des parois de domaine par les défauts. Ceci est dii aux effets

d’interface et de volume décrits précédemment.

Dans ce modele, l'existence des parois de domaines est une condition
nécessaire. Il s'ensuit qu'il devrait y avoir aucun effet de dopage dans un échantillon

mono-domaine ce qui est en contradiction avec la présente étude.

En outre, ce modele peut étre adopté pour expliquer les effets de dopage dans
des matériaux a contribution extrinseque (typiquement dii aux mouvements des parois
de domaine) importante comme le cas des céramiques PZT ou elle dépasse 60% (21)
(22). Cependant, pour les matériaux a faible contribution extrinséques, tels que les
cristaux polydomaines polarisés PZN — PT (11) (12) (23) (24) (8) et PMN — PT (25)
ou les méme tendances sont observées (baisse des coefficients diélectriques et

piézoélectriques : voir chapitre I), le modele ne peut pas étre adapté.
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En effet, I'absence des mouvements des parois de domaine dans ces
monocristaux polarisés a été expliquée par stabilité de la structure en domaine. Par
exemple un cristal de symétrie rhomboédrique, contient huit orientations possibles de
la polarisation spontanée dirigées le long des directions < 111 >, (état en domaine
8R : voir le chapitre III pour les notations). Lorsqu’un champ électrique suffisamment
fort est appliqué selon la direction [001], les quatre types de domaine dont le vecteur
polarisation est suivant [111], [111], [111] et [111] seront favorisés (état en domaine
4R). Afin de mesurer la permittivit¢ diélectrique €33 et les coefficients
piézoélectriques d33 et dz;, nous appliquons un champ électrique de faible amplitude
le long de la direction [001].. Pour cette configuration, aucun type de domaine ne
sera favorisé ce qui bloque le mouvement des parois de domaine et diminue la

contribution extrinseéque.

M. Davis et al. (26) prouvent que la contribution intrinséque dans les cristaux
poly-domaines polarisés est beaucoup plus grande que la contribution extrinseque.
Cette derniere représente 20% du coefficient piézoélectrique dz3; dans PZN —

8 PT%, a 40° C, et 5% dans PZN — 4,5% PT a la température ambiante.

En conclusion le modele basé sur le principe du blocage des parois de domaine
ne peut pas expliquer les effets du dopage au manganese sur les propriétés

électromécaniques dans les cas des états monodomaine et polydomaines polarisés.

2.3.2 Modele de « I'effet de volume » (X. Ren et al. (27))

Le modele de l'effet de volume est proposé pour la premiere fois par G. H.
Lambeck (7). Ce modele est basé sur I’hypothese de I’existence des moments
dipolaires de défauts P qui suivent, apres vieillissement, la polarisation spontanée Pg
des matériaux. Cette hypothese est justifiée par les travaux de X. Ren (27) (28) (29)
(30) en se basant sur le principe de « symétrie des défauts ponctuels ». Dans ce qui
suit, nous présentons les idées principales de ce modele en utilisant les références

citées précédemment.

Le principe de « symétrie de défaut » décrit une relation entre la symétrie du
cristal et de la « symétrie » de la distribution statistique d'ordre a courte portée des
défauts ponctuels (dopants ou lacunes). Ici, nous considérons que les ions Mn2*

remplacent les ions Ti** (12) (11). Pour assurer la neutralité électrique du cristal, des
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lacunes d’oxygéne 02~ sont produites. Dans la phase paraélectrique (au dessus de
Tc), le cristal possede une symétrie cubique comme le montre la figure V.3.a. Comme
les six sites (i = 1 — 6) sont équivalents en raison de la symétrie cubique, il est
naturel que la probabilité de trouver une lacune d'oxygene sur le site i, PiVO, sont les
mémes pour tout le site d'oxygene; ainsi, la distribution de probabilité montre une
symétrie cubique. Lorsque la température est inférieure a T¢, le cristal transite vers
une phase ferroélectrique quadratique avec une polarisation spontanée Ps suivant les
directions < 001 >.. Toutefois, les défauts ponctuels ne peuvent pas migrer au cours
de ce processus parce que leur déplacement nécessite du temps, de 1'énergie
thermique, et un fort champ électrique (31), alors que la transition de phase
paraélectrique-ferroélectrique est rapide. Par conséquent, la distribution des défauts

est figée dans la méme symétrie que celle de 1'état paraélectrique, c'est-a-dire cubique.

Apres vieillissement (par un champ électrique appliqué de la phase haute
température a la phase basse température, par exemple, comme dans notre cas), les
lacunes d’oxygene peuvent migrer d’un site a un autre. Pour la structure quadratique,
les sites d’oxygene ne sont pas équivalents. En effet, le premier voisin des sites
d'oxygenes a la probabilité la plus grande d’étre occupé par une lacune a cause des
forces attractives de Coulomb entre le dopant de charge effective négative et la lacune
d'oxygene de charge effective positive. Par conséquent, les probabilités pour qu’un
site soit occupé par une lacune respectent 1’inégalité suivante ; Plvo > PZVO = P3V0 =
P4V0 = PSVO > P6VO (figure V.3.b). Cela signifie que la distribution a courte portée des
défauts a une symétrie quadratique, qui suit la symétrie du cristal (28) (29). La
distribution non centro-symétrique des défauts crée une polarisation locale ou de

défaut P, dont le sens est le méme que la polarisation spontanée Ps (comme le montre

la figure V.3.b).

Ce modele microscopique s'accorde bien avec les expériences de résonance
paramagnétique électrique (32) et la modélisation théorique (33) (34) qui suggerent
que les moments dipolaires de défauts tendent a s'aligner le long de la direction de la

polarisation spontanée.
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Figure V.3 : La symétrie des défauts. a) L’état paraélectrique. b) L'état ferroélectrique aprés

polarisation.
2.3.3 Effet intrinseque du dopage

2.3.3.1 Sur les propriétés de I'état mono-domaine

La conclusion la plus importante que nous pouvons tirer du modele précédent
est que les échantillons dopés contiennent deux types de moments dipolaires ; les
moments dipolaires spontanés dont I’origine est le décalage entre le barycentre des
charges positives et négatives (dans la phase ferroélectrique) appelés Ps et les

moments dipolaires de défaut appelés Pp,.

La différence entre eux, est leur comportement a I'égard de 1’application d'un
champ électrique. Si on applique un champ électrique selon une direction
perpendiculaire a la polarisation, FS) peut tourner, mais P_D) ne peut pas avoir un
changement brusque (mécanisme de diffusion de défaut) (27). Ces derniers créent un
champ électrique interne (27) (35) qui a une tendance a bloquer la polarisation 1—3;
dans sa direction initiale diminuant ainsi sa capacité a tourner sous champ électrique
perpendiculaire. Ce champ électrique interne est a 1’origine de la stabilisation de la

structure mono-domaine observée dans le paragraphe 2.2.5.
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Des essais de quantification de ce champ électrique, par des mesures des
cycles d’hystérésis, sont réalisés dans ce travail. L’expérience montre la présence d’un
déplacement du cycle suivant I’axe du champ électrique appliqué pour les échantillons
dopés ou non, alors qu’il ne doit exister que pour les échantillons dopés. Ceci est di,

éventuellement, a des erreurs empiriques.

La permittivité diélectrique transversale et le coefficient piézoélectrique de
cisaillement (d;5) décrivent la capacité de rotation du vecteur de polarisation AP; par
application d'un champ électrique E; perpendiculairement a I'axe polaire (figure V.4).

Ils sont donnés par les relations suivantes (36) :

AP,
&kEq

el = +1

APy
dis = Z_E QssP;
1

ou P; est la polarisation spontanée et Q55 est le coefficient électrostrictif.

X3 Shear effect
dss

Electric
field

Figure V.4 : Relations entre le coefficient piézoélectrique de cisaillement et la permittivité

transversale avec la rotation du vecteur polarisation.

Il s’ensuit que le blocage de la rotation de polarisation par le dopage diminue
la permittivit¢ diélectrique transversale et le coefficient piézoélectrique de

cisaillement.
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2.3.3.2 Sur les propriétés de I'état poly-domaine polarisé

En se basant sur le méme principe de symétrie de défaut, Z. Feng (37) a
montré la présence de la polarisation de défaut Pp dans les matériaux ferroélectriques
de structure orthorhombique et rhomboédrique (comme dans la structure quadratique)
qui prouvent la présence du méme effet de dopage dans les états monodomaines de

ces structures.

De nombreuses études des monocristaux polydomaines rhomboédriques
(PZN — 4.5%PT (11) (12) (23) et PZN — 8%PT (24)) et orthorhombique (PZN —
9%PT (8)) prouvent que le dopage au manganese diminue la permittivité diélectrique
et les coefficients piézoélectriques (voir chapitre I). Ces effets sont expliqués par un

mécanisme de blocage des murs de domaines.

Nous avons vu au paragraphe 2.3.1 que nous ne pouvons pas utiliser ce
modele dans ces cas. Pour expliquer ce comportement, nous allons utiliser notre

conclusion trouvée pour I'état monodomaine.

Dans le cas de I’état polydomaine, la contribution la plus importante aux
coefficients piézoélectriques effectifs d3; et d3; et a la permittivité diélectrique
effectives €35 des cristaux polarisés suivant la direction [001]. est celle du coefficient
piézoélectrique de cisaillement d;5 et de la permittivité diélectrique transversale &£
de l'état monodomaine (36) (38). La diminution de ces derniers, par le dopage,

implique donc une diminution de d35, d3; et £35.

3 Mémoire microstructurale

Pour des raisons de minimisation de [’énergie interne du matériau
ferroélectrique, lors de la transition ferroélectrique-paraélectrique, il se scinde en
différents domaines. Cet état est caractérisé par une polarisation macroscopique et un

tenseur piézoélectrique nuls. Il est appelé état vierge.

L’application d’un champ électrique favorise une ou plusieurs directions
équivalentes, donnant ainsi lieu a une polarisation rémanente et des coefficients

piézoélectriques non nuls.

N N

Si on porte I’échantillon a une température supérieure a sa température de

Curie, et en le refroidissant, il revient a son état vierge. Le résultat d’une telle
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expérience est la dégradation des propriétés piézoélectriques. Ceci est un handicap
pour les applications ou il y a un risque de sur-chauffage ou dont la température de

transitions est proche de celle de 'utilisation du matériau.

Dans ce qui suit, nous montrons que le dopage au manganese provoque un

effet de « mémoire microstructurale », qui peut surmonter ce handicap.

3.1 Résultats et discussions
Les échantillons du Mn — PZN — 12%PT et PZN — 12%PT utilisés sont
orientés suivant les directions < 001 >.. Des mesures diélectriques successives sont

réalisées pour caractériser la structure en domaine obtenue.

3.1.1 Echantillons non dopés
Pour le PZN — 12%PT, les mesures de la permittivité en fonction de la
température pour différents processus de mesure sont présentés sur la figure V.5 ci-

dessous.

A partir de la phase paraélectrique, nous avons appliqué un champ électrique
de 1 kV /cm jusqu'a la température ambiante (FC). L’échantillon se trouve donc dans
un état monodomaine (1T') caractérisé par une valeur de permittivité proche de 1000

a300K.

50000 . , : , : ,
| —=—FC
—4—ZFHaFC

40000 |- ZFCaZFHaFC
Q
=
o
=
3 30000 |
°
o
e
=
'S 20000 |
;
=¥

10000 |-

ﬁ
AA:-
Aunﬁ“ﬁﬁ::::..
0 ! 1 L 1 L 1 L
300 350 400 450 500

Température (K)

Figure V.5 : Evolution thermique en FC, ZFHaFC et ZFCaZFHaFC de la permittivité
diélectrique suivant [001] pour le PZN — 12%PT.
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Apres 2 heures, nous avons dépolarisé 1’échantillon (ZFHaFC). La courbe

montre une stabilité de I’état 1T jusqu'a une température proche de T¢.

En le refroidissant de nouveau, sans champ électrique statique
(ZFCaZFHaFC(C), la permittivité atteinte a température ambiante (7700) est
caractéristique d’un état vierge. Dans ce dernier, la polarisation est nulle et la

disposition des domaines est aléatoire et non contrdlée.

3.1.2 Echantillons dopés
La méme démarche des mesures diélectriques est utilisée pour 1’échantillon
dopé. La seule différence est le temps de vieillissement, qui est de 6 mois pour

I’échantillon dopé. Les résultats sont présentés sur la figure V.6.

Une différence frappante entre les courbes diélectriques est remarquée en
ZFCaZFHaFC. En effet, nous remarquons qu’apres avoir chauffé I’échantillon dopé a
Tc + 30 K et ’avoir laissé pendant 15 minutes a cette température, on retrouve 1’état
monodomaine au cours d’un refroidissement sans champ électrique. Sa permittivité
électrique est de 1’ordre de 800. Ceci rappelle I’effet de mémoire microstructurale

observé lors des transformations martensitiques (29).

60000 . ; . ; . ;
—-—FC
50000 L T ZFHaFC i
ZFCaZFHaFC

g \_
5. 40000 - \ —
= \
5 \
Q .
o) \
5 30000 |- a4\
2 I
£ R
=1 “ %A
E 20000 | [} N
3 !
: |

10000 |- r/ .

[/
L
. W_asﬁ:J?w"
Q Lozeneo o e 1rrruJJ;‘%):;;’u)jj;;;fu;a;awiaad-id.“‘ | )
300 350 400 450 500

Température (K)

Figure V.6 : Evolution thermique en FC, ZFHaFC et ZFCaZFHaFC de la permittivité
diélectrique suivant [001] pour le Mn — PZN — 12%PT.
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Pour expliquer ce résultat nous utilisons le « principe de symétrie des défauts »
décrit précédemment. Dans ce modele, apres polarisation et vieillissement, la symétrie
de la distribution a courte portée des défauts suit la symétrie du cristal. Ceci est a
I’origine de la création des moments dipolaires de défauts P, dans le méme sens de la

polarisation spontanée Pg (figure V.7.b)

Symétrie du cristal (cubique)

Symétrie des défauts (cubique)

Refroidissemeft sous champ

et vieillipsement

Symétrie du cristal (quadratique)

Symétrie des défauts (quadratique)

Chauffage
_
4—

Refroidissement

Figure V.7 : Illustration schématique de ’effet de la mémoire microstructurale.
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Lorsque le matériau est porté a une température supérieure a sa température de
transition ferroélectrique-paraélectrique, la symétrie du cristal devient cubique alors
que celle des défauts ne peut pas avoir un changement brutal (mécanisme lent de
diffusion des lacunes d’oxygene). Les moments dipolaires de défauts, ainsi que le
champ électrique interne, persistent donc dans la phase cubique (figure V.7.c). Ceci a
€té mis en évidence aussi dans des céramiques de Ba,,SrygTiO; dopées au

manganese (39).

—_—
Lors du refroidissement, ce champ électrique interne di aux moments Pp joue

le role d’un champ électrique externe de polarisation et cette étape devient équivalente

a une polarisation en FC. D’ou la réapparition, a une température en dessous de T, 1,

de I’état mono-domaine : c’est effet « mémoire microstructurale » schématisé sur la

figure V.7.b.

3.1.3 Déstabilisation des moments dipolaires de défauts
Nous avons laissé 1’échantillon dopé et vieilli pendant 6 mois a 300 K, 20
heures a une température de 480 K (T¢ + 20 K). Nous avons ensuite mesuré la

permittivité diélectrique en ZFC. Les résultats sont présentés sur la figure V.8.

T T T
30000 + —s«— ZFC ,.,\\ .
// |

25000 - -
I / X\
= / A
R=) ! b
= i
8 20000 |- 1
& A
S |
p] h
S 15000 - Ay
E
5 10000 | -
A~

5000 |- -

e
0 L 1 L 1 L 1 L
300 350 400 450 500

Température (K)

Figure V.8 : Evolution thermique en ZFC de la permittivité diélectrique suivant [001] pour
le Mn — PZN — 12%PT.

' Le décalage de T. entre le ZFHaFC et le ZFCaZFHaFC correspond a 1’hystérésis
thermique.
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A température ambiante, la valeur de la permittivité électrique augmente
(~1700) indiquant une déstabilisation partielle de 1’état monodomaine. Ceci est di,
d’apreés notre modele, a une diminution du champ interne crée par les défauts. En
effet, le recuit de 1’échantillon a haute température, pendant une durée de temps
importante, permet d’amorcer le phénomene de diffusion des lacunes d’oxygene. Ceci
détruit la symétrie quadratique des défauts et annule les moments dipolaires Pp (figure

V.7.a)

3.2 Utilité pour les applications

L’existence d’une transition de phase dans un ferroélectrique proche de sa
température d’utilisation est un handicap pour les applications ou il y a un risque de
sur-chauffage. En effet, pour les applications, il est souhaité que les propriétés
électromécaniques varient peu et de facon réversible en fonction de la température.
Alors qu’apres la transition (a cause d’un sur-chauffage), le retour du matériau a la
phase initiale s’accompagne, généralement, par un changement des propriétés
électromécaniques, qui est dii essentiellement a une modification de la structure en

domaines.

La présente étude montre que le dopage au manganese induit dans le matériau
un effet de mémoire de la microstructure. Donc en revenant a la phase initiale, le
matériau dopé au manganese retrouve la méme microstructure (sa structure en

domaine). D’ou la réversibilité de ses propriétés en fonction de la température.

4 Del'état bidomaine 2T a I’état monodomaine 10

Jusqu'a présent, nous avons discuté 1’effet du dopage sur les propriétés de
I’état monodomaine 1T. Cependant, nous savons que I’application d’un champ
électrique de valeur suffisamment élevée suivant une direction autre que celle de la
polarisation spontanée, peut induire des transitions de phase et donc d’autres états
monodomaine (40). Dans ce qui suit, nous étudions I’effet d’un champ électrique

appliqué suivant la direction [110] pour les cristaux dopés et non dopés.

4.1 Anisotropie diélectrique dans la phase paraélectrique
L’application d’un champ électrique suivant [110], crée, normalement, un état

bidomaine 2T. Les propriétés diélectrique de cet état different de celles de 1’état en
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domaine 1T. Cependant, dans la phase cubique, la permittivité diélectrique devient
isotrope. Afin de vérifier cette isotropie, nous avons mesuré la permittivité

diélectrique en fonction de la température pour deux échantillons orientés suivant les

directions [001] et [110] par différents protocoles de mesure.

4.1.1 Avant polarisation
La permittivité diélectrique du Mn — PZN — 12%PT est mesurée en

température croissante (ZFH) avec une vitesse de 2K /min et a une fréquence de

10 kHz. Elle est donnée sur la figure V.9.

30000 . . . . . .
—+—[100],

25000 - —-—[1101, . .
| /.///-«\-\\

20000

15000 |

10000 — / /.‘ _

Permittivité diélectrique

5000 e

400 420 440 460 480

Température (K)

Figure V.9 : Permittivité diélectrique en fonction de la température pour deux directions

cristallographiques [001] et [110] du Mn — PZN — 12%PT avant polarisation.

On remarque que les deux courbes se superposent pour T > T.. Ceci est
attendu car, dans la phase cubique, le tenseur de la permittivité diélectrique est

isotrope, donc indépendant de la direction de la mesure.

4.1.2 Apres polarisation et vieillissement

Les deux échantillons sont polarisés en FC par un champ électrique de
2kV /cm par. L’échantillon suivant [001] est laissé vieillir pendant 6 mois, alors que
celui orienté suivant [110] n’est laissé que pendant quelques heures. La permittivité

diélectrique mesurée en dépolarisation (ZFHaFC) avec une rampe de 2K /min et a

une fréquence de 10 kHz est donnée sur la figure V.10..
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Malgré cette différence entre les temps de vieillissement, on s’attend a avoir la
méme allure de I’évolution thermique de la permittivité pour des températures
supérieures a Tc. Cependant, une nette différence est observée dans la phase cubique.
En effet, par exemple, a une température de 480 K, la permittivité change d’au moins
15% d’une direction a une autre. Ceci confirme la présence des moments dipolaires

de défaut dans la phase paraélectrique, qui sont a I’origine de cette anisotropie.

30000 . ; . ;
F—=—[100],
25000 - — = [110].

20000

15000

10000

Permittivité diélectrique

5000 |

-
—

0 I I I I
400 420 440 460 480
Température (K)

Figure V.10 : Permittivité diélectrique relative en dépolarisation a 10 kHz pour deux

directions cristallographiques [001] et [110] apres polarisation et vieillissement.

4.2 Phase orthorhombique induite

Lorsque le champ électrique dépasse une certaine valeur seuil, une transition
de phase peut étre induite. Pour un champ appliqué suivant [110], les moments
dipolaires de 1’état en domaine 2T, initialement orientés suivant [100], peuvent &tre
déstabilisés pour suivre la direction du champ (40), créant ainsi un état mono-domaine

10. La présence de cet état ainsi que sa stabilité sont discutées par la suite.

L’évolution de la permittivité pendant une polarisation en FC avec différents

champs électriques, pour le Mn — PZN — 12%PT, est présentée sur la figure V.11.a.

Dans la gamme de température étudiée (de 200 a 500 K), et pour des valeurs
des champs supérieurs a 5 kV /cm, une chute brutale de la permittivité est observée

indiquant une deuxieme transition de phase. Dans le domaine de cette nouvelle phase,
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la valeur da la permittivité, de l'ordre de 1000, est distinctive d’un état

monodomaine. Ceci montre qu’il s’agit d’une phase de symétrie orthorhombique 10.

La faible valeur de permittivité, atteinte en polarisation, reste stable méme
apres la coupure du champ. Les courbes de dépolarisation sont les mémes, quelque
soit le champ appliqué a la descente (figure V.11.b). L’état 10 ainsi induit, est stable
en dessous de 300 K.

a) b)
25000 - 2.5kViem 1 25000 - ) 2,5kViem
5kViem 5kViem
—— 65KVicm —— 65KViem
20000 - —— 7,5KViem 1 20000 - —— 75KViem

—=— 10kV\em —+— 10kV\em

15000

i
15000 5/ ‘\;
I
10000 i
j./
/
. &

5000 i e e i 5000 - f ma i
|

10000

Permittivité diélectrique
Permittivité diélectrique

0 ! ! ! 0 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500

Température (K) Température (K)

Figure V.11 : a) Evolution de la permittivité diélectrique pendant les polarisations en field
cooling pour différents champs électriques selon [110]. b) Evolution de la constante

diélectrique pendant la dépolarisation du Mn — PZN — 12%PT.

Cette séquence de phase est tout a fait semblable a celle observée dans le
cristal non dopé (figure V.12). Néanmoins, la transition 2T — 10, brutale dans le cas
du cristal dopé, est plus étalée en température (50 K) ; il semble que pour les cristaux
non dopés, un état 2T est plus stable qu’'un état 10. La température de fin de
I’anomalie de permittivité est considérée comme la température de transition 2T —

10 dans ce cas.

Notons enfin que le dopage modifie les températures de transitions en
dépolarisation : la température de transition paraélectrique-ferroélectrique a baissé de
quelques degrés ; la température de transition entre I’état 2T et I’état 10 est
augmentée d’environ 70 K lors de la dépolarisation. Pour cette direction de
polarisation, le dopage a donc pour effet principal de réduire la zone de stabilité de la

phase quadratique au profit de la phase orthorhombique et de 1’état monodomaine 10.
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a) b)
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Figure V.12 : a) Evolution de la constante diélectrique pendant les polarisations en field
cooling pour différents champs électrigues selon [110]. b) Evolution de la constante

diélectrique pendant la dépolarisation du PZN — 12%PT.

5 Conclusion

Dans les piézoélectriques classiques, telle que la céramique PZT, le dopage au
manganese baisse la permittivité diélectrique €33 et les coefficients piézoélectriques
ds; et diq. Ces effets sont bien expliqués par la présence de lacunes d’oxygene,
induites par le dopage par des ions accepteurs, qui réduisent la mobilité des parois de

domaine : effets extrinseques.

Dans le PZN — 12%PT, ces effets deviennent négligeables dans son état
monodomaine. Néanmoins, le dopage affecte, principalement, la permittivité
transverse &4 et le coefficient piézoélectrique de cisaillement d;s. Ils diminuent au
moins 25% et 15% respectivement. Ces mémes tendances sont aussi observées sur
les états monodomaines des monocristaux PZN — 4,5%PT (8), PZN — 7%PT (8)
(17),et PZN — 9%PT (8). Ces effets sont qualifiés d’intrinseques.

Ces résultats sont expliqués, qualitativement, en utilisant le modele de
symétrie des défauts proposé par X. Ren (41). Dans ce modele, la distribution non
centro-symétrique des défauts dans le matériau crée des moments dipolaires de
défauts P, qui s’alignent avec la polarisation spontanée Ps. Ces moments Pp sont a
I’origine d’un champ électrique interne, responsable du blocage de la rotation de Ps,
induisant, ainsi, la stabilité de la structure monodomaine et 1I’abaissement de &, et de

dqs.
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Les effets intrinseques observés sur 1’état monodomaine permettent
d’expliquer la chute de la permittivité diélectrique &35 et les coefficients
piézoélectriques dz5 et d3, des cristaux PZN — 4.5%PT (11) et PZN — 8%PT (24) et
PZN — 9%PT (42) polarisés suivant la direction [001]. (état polydomaine) : la
contribution la plus importante a ces coefficients est celle du coefficient
piézoélectrique de cisaillement d;5 et de la permittivité di€lectriques transversale &;4

de I'état monodomaine (43) (38).

Contrairement a la polarisation spontanée, la polarisation de défaut ne peut pas
étre supprimée par un recuit au dessus de la température de Curie pendant une courte
durée de temps. Ceci induit un effet de mémoire de la microstructure et permet, en
refroidissement, de retrouver la méme structure en domaine polarisée et donc les
mémes propriétés électromécaniques. Cet effet est trés important pour les applications

ou il y a un risque de sur-chauffage.

Enfin, en appliquant un champ électrique suivant [110] d’une valeur
supérieure a 5 kV' /cm, une phase orthorhombique est induite en FC. En comparant les
échantillons purs et dopés, nous remarquons que le manganese provoque une

stabilisation de 1’état monodomaine 10 par rapport a I’état 2T (phase quadratique).
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MODELISATION DE L’EFFET INTRINSEQUE DU DOPAGE AU MANGANESE

1 Introduction

Dans ce chapitre nous nous intéressons a la simulation, par la méthode de la
dynamique moléculaire, d’un systeme ferroélectrique simple (BaTi0O3) contenant des
défauts ponctuels. Aprés une présentation des principes de base de la méthode de la
dynamique moléculaire nous exposons le modele choisi pour décrire le systeme
ferroélectrique BaTiO; contenant des moments dipolaires de défauts. Nous nous
sommes intéressés a I’effet du pourcentage du dopage sur les cycles d hystérésis et de

déformation et des variations thermiques de la polarisation de ce systeme.
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2 Ladynamique moléculaire

La Dynamique Moléculaire est une méthode déterministe qui offre la
possibilité de faire une description microscopique d’un systeéme physique en tenant en
compte de toutes les interactions impliquées. Dans une simulation numérique par la
dynamique moléculaire, 1I’étude des propriétés thermodynamiques, structurales et de
transport se fait a travers 1’histoire d’un échantillon de N particules représentatif du
systtme macroscopique réel. Les atomes du systeme, trait€és comme des masses
ponctuelles (particules) en interaction mutuelle, sont supposés d’obéir aux équations
de la mécanique classique. Les équations différentielles couplées régissant le
mouvement de ces particules sont discrétisées (pas de temps &t) et ainsi transformées
en équations algébriques qui sont résolues numériquement de fagcon itérative. A
chaque itération, on calcule les nouvelles position et vitesse de chaque particule en
supposant les forces constantes dans I'intervalle de temps &t. On simule alors le
mouvement réel des atomes sous la forme d’une trajectoire aussi longue que souhaitée
dans l’espace des phases. Les moyennes temporelles des grandeurs physiques
calculées le long de cette trajectoire correspondent a la réalisation de 1’approche de
Boltzmann de la mécanique statistique. Plusieurs algorithmes existent pour la
résolution des équations de mouvement. Avec cette méthode il est possible de simuler
I’ensemble statistique microcanonique (NVE) en utilisant 1’algorithme de Verlet par
exemple, I’ensemble canonique (NVT) en utilisant un thermostat comme par exemple
celui de Nosé ou de Langevin, I’ensemble NPT en combinant un barostat comme
celui d’Andersen avec un thermostat. Pour le systtme BaTi0O; nous avons choisi de
travailler dans I’ensemble NPT afin de pouvoir calculer les déformations et
polarisations spontanées, avec ou sans champ électrique appliqué, a une température

fixée et une pression hydrostatique nulle.

3 Systéme simulé

Pour des raisons de complexité du systeme PZN — x%PT due a la présence du
désordre topologique sur le site B ainsi que les effets qu’il produit telle que la création
des régions d’ordre chimique, des nano-régions polaires ..., nous avons choisi de
simuler un systeme plus simple dans le but d’étudier I’effet de la présence de

« dipdles défauts » sur les températures de transitions de phases et sur les cycles

d’hystérésis P — E et S — E.
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3.1 Modele d’interaction choisi

Le composé simulé est le BaTiO5, décrit avec le modele du Hamiltonien
effectif développé par W. Zhong et al. (1) (2). Dans ce modele, on associe a chaque
maille une particule fictive de masse réduite u qui représente le mode optique polaire
responsable de la ferroélectricité dans ce composé. Le dipoOle ferroélectrique de la
maille i s’écrit alors p; = Z* U; ou U; est le vecteur de déplacement de la particule i
par rapport a sa position d’équilibre dans la phase cubique et Z* sa charge effective.

Le Hamiltonien effectif (énergie potentielle) du systeme est constitué de cinq parties :

— la contribution des déplacements u; (E*¢Y ({u})),
— T’interaction électrostatique entre dipdles a longue portée (E%({u})),
— les interactions entre dipOles a courte portée (jusqu'au troisieme voisin)

(ESheT(fu})),

— I'énergie élastique associée a la déformation homogene des mailles 7,

(B¢ ({n.})) et
— le couplage entre les déplacements et les déformations (E™ ({u},{n,})).

Symboliquement il s’écrit sous la forme suivante :
E*t = E5Y ({u}) + EPH({ud) + B ({(ud) + B () + E™ ({ud, (n3)

Les expressions totales de ces différentes parties sont données dans la
référence (2). Les valeurs des parametres de cet Hamiltonien, déterminées a partir des

calculs ab initio pour le BaTiO3, sont présentées sur le tableau VI.1.

Tab. VI.1 : Les paramétres de I’Hamiltonien pour le BaTiOs. Les énergies sont exprimées

en hartrees (2). La masse molaire réduite utilisée est égale a 39g.

self K, 0.0568 a 0.320 " -0.473
dpl Z" 9.956 £or 5.4
i -0.02734 i 0.04020
short Js 0.00927 Ja -0.00815 Js 0.00580
Je 0.00370 jr 0.00185
elas By, 4.64 By, 1.65 Bys 1.85
int Birx 2.18 B, -0.20 Bays -0.08
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Les coefficients j;, par exemple, correspondent aux constantes qui
interviennent dans I’énergie d’interaction a courte portée (jusqu’au troisieme voisin)
tels que représentés sur la figure VI.I. Les significations physiques des autres

parametres du Hamiltonien sont données par W. Zhong et al. (2).

NigIE (7

j1 jg ja j4

[T

j5 js j7

Figure V1.1 : Définition des coefficients j; d’apres (2). Chaque coefficient exprime un type

d’interaction, entre dipdles voisins.

En utilisant la méthode de Monte Carlo dans I’ensemble NPT, c'est-a-dire a
température et a pression constante, les auteurs ont montré qu’il est possible de
retrouver, avec ce modele, la séquence des transitions des phases ferroélectriques
C—T—0—R quand la température diminue. Les températures de transition de
phase sont respectivement : 296, 232, 200 K. Ces températures de transition ont été
retrouvées également par G. Geneste et al. en utilisant la dynamique moléculaire (3)

(4). C’est cette méthode que nous allons utiliser par la suite.

3.2 Introduction des défauts ponctuels

Notre but est de déterminer 1’effet dii a I’existence des « dipdles de défauts »,
qui permet d’expliquer plusieurs observations expérimentales sur 1’état mono-
domaine du PZN — 12%PT dopé au manganese et d’autres composés similaires (voir
le chapitre V et ses références bibliographiques), ou plus exactement 1’étude de
I’influence de la « symétrie » des défauts sur les propriétés physiques de la phase

ferroélectrique.

L’idée consiste a sélectionner au hasard une fraction (< 1% molaire) de
dipdles pour lesquels on fixe I’orientation et le module. Nous avons choisi la méthode
de dynamique moléculaire en utilisant un code existant et dans lequel nous avons

ajouté des contraintes afin de simuler un cristal comportant une fraction donnée de
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défauts. Le systeme simulé, utilisant les conditions aux limites périodiques, comporte
N =12x12x 12 = 1728 dipdles disposés selon un réseau cubique simple. On
tire au hasard p dipdles parmi les N et on modifie les équations de la dynamique pour
tenir compte de la contrainte suivante : imposer la méme valeur du moment électrique
du «dipdle défaut » puisqu’il s’agit d’un dipdle permanent et non d’un dipOle
ferroélectrique. Cette contrainte sera appliquée a toute température et en présence ou

non de champ électrique externe.

3.2.1 Modélisation du « dipdle défaut » et choix de sa valeur

Le « dipole défaut », comme cela a été décrit dans le chapitre V, correspond a
un ion Mn?* sur un site B a proximité d’une lacune d’oxygéne. On peut estimer une
valeur du moment dipolaire électrique associé¢ a ce dipdle en considérant les deux
mailles ayant en commun la lacune 0%~. Ces deux mailles contiennent un ion Ti** et

un ion Mn?* sur le site B (voir figure VI.2).

: Oxygene

: Titane

P O

PEN
~ -

: Lacune d’Oxygéne

: Manganése

® X

: Baryum

Figure V1.2 : Représentation schématique d’un « dipdle défaut ».

La charge totale de ces deux mailles et nulle mais le moment dipolaire
électrique est égal a e X a ou e et a sont la charge élémentaire et le parametre de
maille cubique, respectivement. Nous avons supposé dans cette estimation que les
ions portent des charges nominales et occupent les positions symétriques de la maille
cubique. Cette valeur du dipdle est environ 3 a 4 fois plus grande que celle du dipole
ferroélectrique de la maille quadratique qui est égale a environ 0,03 Z*e X a. Ce
« dipdle défaut » interagit alors avec les dipOles ferroélectriques des mailles voisines.

Comme nous ne disposons pas d’un modele d’interaction de ce type (les coefficients

J; par exemple ne sont pas les mémes), nous avons choisi de représenter le « dip0le
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défaut » de facon indirecte, c'est-a-dire en considérant le moment dipolaire
ferroélectrique induit dans une maille voisine. On suppose que le « dipole défaut »
impose a une maille d’avoir un moment électrique non nul, du méme ordre de
grandeur que celui de 1’état ferroélectrique quadratique, et ceci a toute température
(méme dans la phase cubique) et quelque soit le champ électrique appliqué. Cette
représentation du défaut nous permet alors d’utiliser le méme potentiel d’interaction
entre dipOle induit et un autre ferroélectrique et entre dipdles ferroélectriques. Nous
avons choisi de donner la valeur 0,027 Z*e X a au dip6le induit (]| (001)), que nous
continuerons d’appeler « dipole défaut » par souci de simplification. La valeur choisie
correspond a la valeur du dipole ferroélectrique de la phase quadratique a la

température 250K, qui est située au milieu de la zone de stabilité de cette phase.

3.2.2 Modification apportée a I'algorithme de dynamique
A chaque pas de simulation, on calcule la force totale qui s’exerce sur les

« dipdles-défauts » qu’on note F, :

Fp= Zfl

P
i=1
ou f; est la force qui s’exerce sur chaque dipdle-défaut. Il s’agit ensuite d’appliquer
une correction des forces afin de simuler le « blocage » de ces dipoles. On remet les
forces f; a 0 pour i = 1, ..., p et on ajoute un terme a la force qui s’exerce sur chaque

dipdlei=p+1,..,N:

, 1
fi = fl- +N_—pr

Cette correction permet d’avoir une force totale inchangée afin de ne pas perturber la
dynamique. On effectue également une correction du méme type sur les vitesses
initiales des dipdles quand celles-ci sont tirées au hasard dans une distribution
Gaussienne a une température 7. On annule les vitesses des dipdles-défauts et on
ajoute un terme aux vitesses des autres dipdles i =p + 1,...,N:

1
Vl-’ =V; +N—_pr
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14

Vp = E V;

e

1

En annulant ainsi les vitesses initiales et les forces a chaque instant, les dipdles
défauts restent inchangés au cours du temps. Cependant les valeurs de ces dipdles-
défauts oscillent en suivant la déformation globale de la boite de simulation a pression
constante. Néanmoins les valeurs moyennes restent celles qui ont été choisies a 1’état

initial.

Les grandeurs moyennes présentées ci-apres ont été calculées pour plusieurs
(6 a 11) trajectoires d’équilibre de 200 000 a 500 000 pas de simulation avec un pas
de temps égal 2 1071° s, soit pour un temps de simulation de I’ordre de 2 a 5 ns pour
une température et un champ é€lectrique donnés. Pour les cycles d’hystérésis, le champ
électrique a été varié par pas de 10 kV /cm en effectuant 200 000 pas a chaque
valeur. La fréquence du cycle correspond environ a 0,1 GHz. Cette fréquence est tres
grande devant les valeurs habituelles utilisées expérimentalement et qui varient entre
0.1 Hz et 10 kHz. Le temps de calcul étant de I’ordre de 12h pour 500 000 pas, et il
est impossible de réduire cette fréquence si on veut obtenir des résultats avec un
temps de calcul raisonnable. Nous avons utilisé le méso-centre de 1’Ecole Centrale

Paris pour pouvoir lancer les calculs en parallele pour différentes conditions.

4 Résultats et discussions

Nous présentons dans cette partie les résultats de simulation de I’effet du

dopage (donc la présence des moments dipolaires de défauts) sur :

1. Le déplacement du cycle d’hystérésis ferroélectrique.

2. Le renversement de la polarisation par application d’un champ électrique
perpendiculaire a la polarisation spontanée a une température donnée.

3. Le déplacement de la température de transition de phase et la compétition

entre phases ferroélectriques

Ces effets sont étudiés en faisant varier la température, le module et la

direction d’application du champ électrique et la fraction des « dipdles défauts » p/N.
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4.1 Induction d’'un champ électrique interne
Comme nous avons vu dans le chapitre V, le PZN — 12%PT possede une
symétrie quadratique a la température ambiante. Pour cela, nous avons choisi de

commencer par étudier des défauts orientés suivant [001] dans la phase quadratique a

250 K. A cette température le module de la polarisation est égal a 0,276 C/m?. Lors

de cette étude, nous avons traité les cas ot p =0, 4, 8, 12 et 17 qui correspondent
aux fractions 0, 0,23, 0,46, 0,69 et 0,98 %. Pour chaque fraction de défauts nous
avons tracé le cycle d’hystérésis P = f(E). Les résultats sont représentés sur la figure
VI1.3.

. L. o Eci—Ecz
Dans ce qui suit on désigne par E. le champ coercitif tel que E, = %, ol
E., et E., sont les champs électriques nécessaires pour annuler la polarisation ayant
initialement les valeurs de saturation —Pg,; et Ps,; respectivement, et par E; le champ

électrique interne traduisant le décalages du centre du cycle d’hystérésis avec

_ Ect+Ecy

Ei: >

Nous constatons d’abord que la valeur du champ coercitif du systeme est assez
importante ; elle est de ’ordre de 75 kV /cm dans le cas sans défauts. Celle-ci est due
au fait qu’on étudie un systéme fini de petite taille (en appliquant les conditions aux
limites périodiques), ne permettant pas la formation de plusieurs domaines dans la
boite de simulation. Autrement dit le nombre de degrés de liberté est tres limité et
dans chaque phase ferroélectrique, le systeme adopte toujours un état monodomaine.
Une autre raison peut &tre aussi la forte valeur de fréquence utilisée (~ 0,1 GHz),
puisqu’il est connu que la valeur du champ coercitif augmente quand la fréquence du
cycle augmente. En effet, nous avons testé un cycle avec une fréquence de I’ordre de
0,05 GHz, le champ coercitif diminue est devient égal a environ 55 kV /cm.
Cependant, comme le but étant d’étudier 1’effet du dopage, et de comparer par rapport
a I’état non dopé nous pouvons utiliser les mémes conditions de calcul pour tous les

pourcentages étudiés.

Sur la figure V1.4, nous avons tracé les variations des champs coercitifs et des
champs électriques internes. La comparaison de ces valeurs montre la présence de
deux phénomenes importants. On constate, tout d’abord, que le champ coercitif

diminue en fonction de la fraction du dopage. Ceci a été observé expérimentalement,
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sur le PZN — 12%PT dopé (contenant des défauts ponctuels) ou le champ coercitif a
passé d’une valeur de 8,5 kV /cm dans le cas non dopé a une valeur de 6,5 kV /cm

pour une concertation de 1% molaire en manganese (5).
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Figure V1.3 : Cycle d’hystérésis du BaTi0 en fonction de la fraction des dipdles défauts :
a)0, b) 0,23, c) 0,46, d) 0,69 et e) 0,98.
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L’autre effet le plus marqué du dopage, est I’influence importante de la
fraction de défauts sur le champ électrique interne. Le centre du cycle d’hystérésis

s'‘écarte de l'origine de l'axe, et le décalage augmente avec 1’augmentation de la

densité des dipdles-défauts ; il est de ’ordre de - 60 kV /cm a 0,98 % de défauts.
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Figure V1.4 : Champ coercitif (en haut) et champ électrique interne (en bas) en fonction de

la fraction des dipdles-défauts.
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Cette valeur est comparable a celle du champ coercitif. Expérimentalement, ce
champ électrique interne E; est caractéristique des matériaux qui sont dopés (par un
élément accepteur) et vieillis (présentant, selon le modele de « symétrie des défauts »
des moments dipolaires de défaut) (6) (7) (8). La valeur de E; peut dépasser le double
du champ coercitif dans des certains cas (7). Contrairement a certaines références
bibliographiques citées précédemment, le cycle d’hystérésis se décale vers les champs
électriques négatifs ce qui montre que le sens du champ interne est celui des moments
dipolaires de défauts. Ceci est en bon accord avec les modélisations énergétiques

faites en se basant sur la théorie de Ginzburg-Landau (9).

Les deux courbes précédentes sont modélisées par un polyndme de troisieme
degré. Expérimentalement, P. V. Lambeck et al., ont montré que le champ électrique
interne varie linéairement en fonction de la fraction des dipdles-défauts (6) (8). Ce

comportement est observé pour les faibles concentrations de défaut.

Ce champ électrique interne est responsable du blocage de la rotation (ou du
basculement) de la polarisation expliquant ainsi la diminution du coefficient
piézoélectrique de cisaillement et de la permittivité électrique transversale observée
dans le chapitre précédant. Il explique aussi la stabilisation de 1’état monodomaine

observée dans le cas des plaquettes de PZN — 12%PT dopé au manganese.

4.2 Effet d'un champ électrique perpendiculaire: un double cycle
d’hystérésis

Nous avons étudié également I’influence de la fraction des défauts introduits
sur la rotation de la polarisation en appliquant un champ électrique suivant [001]
perpendiculairement a la polarisation des défauts qui est suivant [100].

La figure VI.5 montre le cycle d'’hystérésis d’un échantillon monodomaine
contenant des « dipdles-défauts » orientés suivant la direction [100].

Nous constatons que la polarisation augmente avec l'augmentation du champ
électrique appliqué puis elle se stabilise 2 une valeur de saturation de 0.276 C/m?.
Lorsque le champ électrique diminue et s’annule, la polarisation transverse s’annule et
redevient parallele aux dipoles défauts. La méme allure est observée pour les champs
électriques inverses, sauf que la polarisation se transforme en négatif. Ainsi, nous
observons un double cycle d'hystérésis P — E ce qui montre que le dopage rend le

basculement de la polarisation réversible.
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Figure VLS5 : Cycle d’hystérésis ferroélectrique P = f (E) pour le pourcentage 0,98%.
Pour comparer les champs de rotation de la polarisation, nous présentons sur la
figure V1.6 les courbes de la premiere polarisation pour les fractions de défaut 0 et

0,98%.
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Figure V1.6 : Courbes de la premiére polarisation pour les fractions de défaut 0 et 0,98%.
On remarque aussi (figure VI.6) que le champ de basculement de la
polarisation suivant le champ électrique est d’environ deux fois plus grand dans le cas
ou le systeme contient des « dipdles défauts ». Ceci est di au fait que le champ
extérieur appliqué doit surmonter le champ interne produit ce qui rend la rotation de

polarisation plus difficile.
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Vu la nature piézoélectrique des matériaux ferroélectriques, une variation de la
polarisation est presque toujours associée a une déformation de 1I’échantillon. En effet,
lors du cycle d’hystérésis la réorientation de la polarisation crée une déformation du
matériau ce qui conduit a un cycle de déformation en « ailes de papillon ». Afin de
tester I’effet des moments dipolaires de défaut sur ’allure de ce cycle, nous avons
simulé la déformation S3 en fonction d’un champ électrique appliqué suivant [001].
Les résultats sont représentés sur la figure VI.7.

Nous remarquons qu’en parallele a la présence du double cycle d'hystérésis, le
cycle S — E présente une déformation réversible. En effet, la courbe montre que
I’augmentation du champ entraine un accroissement de la déformation jusqu’a une
valeur maximale. Lorsque le champ est supprimé, la déformation relative S; devient
nulle, ce qui est cohérent avec la réapparition de 1'état monodomaine d'origine (avec
une polarisation suivant [100]). La méme allure est observée pour les champs
électriques négatifs. Ainsi, nous observons une déformation réversible correspondante

au double cycle d'hystérésis.
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Figure VI.7 : Cycle de déformation S5 = f (E).

Le processus microscopique expliquant ces résultats est présenté sur la
figure VI.8. Pour un champ E nul, les moments dipolaires de défaut et ferroélectriques
ont la méme direction [100] (figure VI.8.a). Lorsqu'un champ électrique est appliqué

suivant [001], la polarisation spontanée suit sa direction alors que les moments
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dipolaires de défaut gardent la méme direction en créant ainsi un champ électrique
interne. Pour un champ suffisamment élevé, un nouvel état monodomaine s’établit
avec une polarisation spontanée perpendiculaire a la direction initiale, ce qui explique
I’augmentation de la polarisation suivant la direction [001] (figure VIL.8.b). En
parallele a ce basculement les axes cristallographiques des mailles changent. En effet,
I’axe ¢ qui était suivant la direction [100] devient suivant [001]. Ce qui correspond a

. . . c—a c N . .
une déformation relative S3 = —=-- 1, ou a et ¢ sont les parametres de la maille

quadratique (figure VI.8.b). En annulant le champ électrique externe et dans le cas
sans défaut, la polarisation et la déformation relative gardent une composante
rémanente, mais en présence des dipoles défauts (suivant [100]) la polarisation
revient vers sa direction d’origine [100] ce qui annule la polarisation P, = 0 et la

déformation S3. En conséquence, nous observons un double cycle d'hystérésis.

Moment dipolaire spontané

Moment dipolaire de défaut

(a)

[100] 'Y 4 E augmente (b) \ i

S — . C
A Py Pp —— N Sy=——1

E diminue roa

Pp :

—

P,

» [001]

Figure V1.8 : lllustration schématique de 1’origine microscopique du double cycle

d’hystérésis.

Ces résultats de simulation sont en accord avec les résultats expérimentaux
obtenus par Zhang et al. sur le BaTiO; dopé au manganese (10). Sur des échantillons
polarisés suivant [100] et apres un traitement a 80°C pendant deux semaines a champ

nul, ces auteurs ont mesuré le cycle d’hystérésis P = f(E) en appliquant le champ
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perpendiculairement a la polarisation. Les courbes expérimentales (figure VI.9)
montrent les mémes allures que nos simulations. Les auteurs les interprétent par la
présence de défauts dipolaires alignés avec la polarisation macroscopique.
L’application du champ électrique sera trop rapide pour réorienter ces défauts
dipolaires dans le sens du champ. A la coupure du champ, la persistance de ces
dipdles favorisera le retour de 1I’ensemble du cristal dans son état monodomaine

initial.
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Figure V1.9 : Cycles d’hystérésis P = f(E) du BaTiO5 dopé au manganése (10).

Pour le cycle déformation relative-champ électrique, on peut se référer aux
travaux de Zhang et al. (11). Les auteurs ont vieilli le BaTiO; dans sa phase
quadratique (état polydomaine) pendant deux semaines. Ensuite, ils ont mesuré le
cycle S = f(E). Cette courbe, représentée sur la figure IV.10, est expliquée par le
basculement réversible induit par la présence des moments dipolaires de défauts.

L’allure de cette courbe est similaire a nos résultats de simulation.

04} Aged
§ 03}
5
B 02 Unaged
%]

0.1}

00

1 1 ¥ 1 1 1 1
-5 -10 1.0 15

05 00 05
Electric field (kV/mm)

Figure VI.10 : Cycles S = f(E) du BaTiO3 dopé au manganése veilli dans son état poly-

domaine (en noir) (11).
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4.3 Effet sur les transitions de phase

Comme nous avons vu précédemment en utilisant la méthode de la dynamique
moléculaire, le BaTiO; subit trois transitions de phase (C — T, T — O et O — R) pour
les températures 296, 232 et 200 K. Le but de cette étude est de mettre en évidence le
déplacement des températures de transition de phases en présence des moments

dipolaires de défaut.

4.3.1 Transition para-ferroélectrique (C — T)

Nous avons commencé cette étude par se focaliser sur la transition de phase
Quadratique-Cubique. Pour cela, nous avons considéré la boite de simulation formée
par des dipoles (spontanés et de défauts) initialement orientés suivant la direction
[001], c’est a dire dans la phase quadratique. Nous avons simulé des trajectoires
d’équilibre en faisant augmenter la température par pas de 5K, afin de déterminer la
température de transition. L’existence d’une transition de phase ferroélectrique-
paraélectrique se traduit sur les courbes de la polarisation en fonction de la
température par une variation plus ou moins brutale, ce qui permet de déterminer la

température de transition (voir figure VI.11).
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Figure VI.11 : Polarisation spontanée du BaTiO3 pur (a gauche) et dopé a 0,98% molaire

(a droite) en fonction de température.

Pour le BaTiO; pur, la discontinuité dans I’évolution thermique de la
polarisation a la température de Curie (température de transition Cubique-
Quadratique), indique, conformément aux résultats expérimentaux (12), une transition

de premier ordre. En augmentant le taux de dopage, la discontinuité diminue jusqu'a
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ce que la transition devient continue (voir figure VI.11 pour la fraction de défaut

0,98 %). Cette évolution est caractéristique d’une transition de second ordre.

La courbe donnant la variation de la température de Curie T, en fonction de la

fraction des moments dipolaires de défaut est représentée sur la figure VI.12.

Comme prévu, nous remarquons que la température de transition augmente en
fonction de la fraction de dipoOles-défauts. En effet, comme nous avons montré dans la
premiere partie, I’augmentation de cette fraction entraine I’augmentation du champ
électrique interne qui stabilise la polarisation spontanée suivant la direction [001] et
donc la phase quadratique. Ce champ électrique interne est le responsable du

changement de 1’ordre de la transition (13).

Expérimentalement, D. Sun et al. ont observé, sur le BaTiO5; dopé au fer, une
stabilisation de la phase quadratique (augmentation de la température de transition
T — C) lorsque le temps de vieillissement augmente (14). Cette étude confirme nos
résultats puisque ce qui change en fonction du temps de vieillissement est la

concentration des dipdles-défauts.
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Figure VI.12 : Température de Curie et domaine en fonction de la fraction des « dipéles-

défauts ».
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4.3.2 Transition quadratique-orthorhombique (T - 0) et orthorhombique-
rhomboédrique (O - R)
Les moments dipolaires de défauts sont toujours orientés suivant la direction
[001], ce qui revient a dire que nous étudions un cristal polarisé vieilli dans sa phase
quadratique. La figure VI.13 présente I’évolution thermique des valeurs moyennes des
composantes Py, P, et P, de la polarisation spontanée sur le domaine de température

des transitions T — O — R pour les cas pur et dopé (0,98% molaire).
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Figure VI.13 : L’évolution thermique des différentes composantes de la polarisation

spontanée du BaTiO5 pur (en haut) et dopé a 1% molaire (en bas).
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La symétrie de la phase est quadratique lorsque 1’une des composantes de la
polarisation est non nulle, elle est orthorhombique lorsque deux composantes sont non
nulles et égales (en valeur absolue) et elle est rhomboédrique lorsque les trois
composantes sont non nulles et égales (en valeur absolue). Dans le cas sans défauts,
les valeurs de Py, P, et P, montrent la présence de deux transitions de phase T — O et
O — R. Pour une fraction de 0,98 % en «dipdles-défauts », les phases O et R
subissent des faibles distorsions de type monoclinique. En effet, on remarque pour la
phase R, par exemple, que P, = P, mais différente de P,. Malgré cela, nous

continuons a indexer ces phases par les lettres O et R.

Durant les simulations, nous avons constaté que dans le cas sans défaut la
polarisation peut-étre suivant ’'une des six directions < 100 >, dans le cas de la
phase quadratique, I’une des douze directions de polarisation < 110 >, dans le cas de
la symétrie orthorhombique et I'une des huit orientations < 111 >, lorsque la
symétrie est thomboédrique. L’introduction des moments dipolaires de défauts (méme
en faible quantité) impose a une des composantes de la polarisation d’€tre toujours
suivant la direction [001] (celle des dipdles-défauts). Ceci réduit le nombre
d’orientations possibles de la polarisation spontanée (a I’intérieur d’un domaine
ferroélectrique). Ce résultat est trés important. En effet, avant la découverte des
phases monocliniques dans le systtme PbZr,_,Ti,O; (15), la forte activité
diélectrique et piézoélectrique dans la région morphotropique a été attribuée a la
coexistence simultanée des phases rhomboédrique et quadratique, vu que la valeur de
ces coefficients dépend du nombre des directions possibles de polarisation spontanée
(16). Notre simulation montre que la présence des dipoOles-défauts réduit le nombre
d’orientations possibles et donc les propriétés diélectriques et piézoélectriques.

Sur la figure VI.14 nous présentons les variations des températures de
transition Tr_p et To_g. Cette évolution montre 1’augmentation du domaine de
stabilité de la phase quadratique (T) avec la concentration des dipdles-défauts. Ceci
est di a la présence du champ électrique interne suivant [001]. Pour la transition
O — R, la direction du champ électrique interne se trouve a 45° (rep. 54°) de celle de
la polarisation spontanée de la phase O (rep. R). Les dipdles défauts ont donc pour
effet de stabiliser la phase O par rapport a la phase R, ce qui explique la diminution de

la température de transition O — R.
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Figure VI.14 : Les températures Ty_g et To_g en fonction de la fraction des « dipéles-

défauts ».

Pour récapituler, nous présentons le diagramme de fraction des défauts-
température sur la figure VI.15. Pour le BaTiO; pur, la séquence de transition de
phase est C —T —0 —R quand la température diminue. Les températures de
transition de phase sontrespectivement : 296, 232, 200 K. En augmentant le
pourcentage des « dipdles-défauts » orientés suivant la direction [001], on remarque

une stabilisation de la phase quadratique par rapport aux phases cubique et
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orthorhombique et une stabilisation de la phase orthorhombique par rapport a la phase
rhomboédrique. L’introduction des « dipdles défauts » montre que ces deux dernieres

phases présentent des faibles distorsions de type monoclinique.
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Figure VI.15 : Diagramme fraction de défauts-température.

5 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons simulé 1’effet de la présence des moments

dipolaires de défauts fixes (dopage) sur les propriétés physiques de BaTiOs5.

D’apres ces simulations nous avons montré que le dopage introduit un champ
électrique interne responsable du décalage du cycle d’hystérésis vers les champs
électriques négatifs. Ce champ interne augmente en fonction de la fraction des
dipdles-défauts. Sa valeur est comparable a celle du champ coercitif dans le cas ou le
pourcentage des dipdles-défauts est de ~1 %. Ceci explique bien la stabilisation de
I’état monodomaine dans les plaquettes minces dopées a 1% molaire en manganese

et I’effet de la mémoire microstructurale observés dans le chapitre précédant.

Nous avons étudié également I’influence des moments dipolaires de défaut sur
la rotation de la polarisation par application d’un champ électrique perpendiculaire
aux moments dipolaires de défauts et spontanés. Nos simulations, ont permis de

mettre en évidence les doubles-cycles P = f(E) et S = f(E) déja observés
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expérimentalement (10). Le champ nécessaire pour le basculement de la polarisation
est deux fois plus grand dans le cas ou la boite de simulation contient une fraction de
dip6les-défauts de 1 %. Ceci explique la diminution du coefficient piézoélectrique de

cisaillement et la permittivité diélectrique transversale (voir chapitre V).

Nous avons étudié également le déplacement des températures de transition de
phase en fonction de la fraction des défauts orientés suivant la direction [001] de la
phase prototype cubique. La simulation montre principalement une stabilisation de la
phase quadratique par rapport aux phases cubique et orthorhombique. Celle-ci est due
au fait que le champ électrique interne, créé par les moments dipolaires de défauts,

stabilise la polarisation suivant sa direction.
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Pour clore, nous souhaitons revenir sur quelques résultats importants que nous

avons avanceés.

Dans la premiere partie de cette theése, nous avons déterminé les propriétés
diélectriques et structurales du systeme PZN — 6%PT. Ces propriétés dépendent de
plusieurs facteurs, a savoir; 'orientation du cristal, le chemin thermique suivi
(chauffage ou refroidissement), la présence et la direction d’application d’un champ
électrique statique. Pour 1’état vierge, et quelque soit 1’orientation de 1’échantillon et
le chemin thermique suivi, le PZN — 6%PT subit la séquence de transition de phase
C—->T—->R,ouC, T et R sont, respectivement, les phases cubique, quadratique et
rhomboédrique. Ces transitions sont qualifiées de premier ordre. En appliquant un
champ électrique de polarisation de valeur E = 0,5 kV /cm suivant les directions
[001], [110] et [111], une phase orthorhombique O est induite entre les phases T et
R. Cette phase reste stable méme apres coupure du champ électrique. Le coefficient
piézoélectrique d3; et le coefficient du couplage électromécanique k3, atteignent

leurs maximums dans cette phase induite.

La deuxieme partie a été consacrée a I’étude des évolutions thermiques des
propriétés é€lectromécaniques et structurales a température cryogénique de la
composition PZN — x%PT. Ces caractérisations montrent que toutes les compositions
de ce systeme, avec 0% < x < 12%, présentent une anomalie diélectrique a basse
température observée pour les états vierges et polarisés. Dans ce méme domaine de
température, 1’étude structurale ne montre aucune transition de phase. Parallelement a
ce comportement électrique, la souplesse mécanique ainsi que le coefficient
piézoélectrique d3; diminuent. L’ensemble de ces résultats sont interprétés

moyennant un modele basé sur la présence des nano-régions polaires.

En troisicme partie nous avons déterminé les propriétés diélectriques et
piézoélectrique du PZN — 12%PT dopé au manganese dans son état monodomaine.
Le dopage affecte, principalement, la permittivité transverse &;; et le coefficient
piézoélectrique de cisaillement d;s qui diminuent au moins 25% et 15%
respectivement. Ces résultats sont expliqués, qualitativement, en utilisant le modele de
symétrie des défauts. Ce modele explique aussi la stabilité de la structure mono-

domaine et I’effet de mémoire de la microstructure observée durant ce travail.
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Dans la derniere partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la
simulation de I’effet de la présence des moments dipolaires de défaut fixes (dopage)
sur les propriétés physiques de BaTiOs. Nous avons mis en évidence, que dans le cas
d’un cristal vieilli dans la phase quadratique, le dopage introduit un champ électrique
interne responsable du décalage du cycle d’hystérésis vers les champs électriques
négatifs et de la stabilisation de la phase quadratique par rapport aux phases cubique
et orthorhombique. Lorsqu’un champ électrique appliqué est perpendiculaire aux
moments dipolaires de défaut, nous avons mis en évidence des doubles-cycles
P = f(E) et S = f(E) déja observés expérimentalement et qui mettent en évidence

I’effet mémoire.
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