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Les matériaux ferroélectrigques présentent un inté-
rét croissant en raison de leurs applications dont certaines
ont depuis longtemps atteint le stade industriel :
condensateurs a forte permittivité, transducteurs électromé-
caniques, détecteurs de rayonnement infrarouge, modulateurs
de lumiére. Les domaines d'utilisation les plus récents sont

ceux du traitement et du stockage optique des informations.

Les cristaux ferroélectrigues sont groupés en
plusieurs familles. Citons les plus importantes : perovskite,
LiNbOB, “bronzes quadratiques de tungsténe", K D P , boracite,
pyrochlore, T G S , etc... Deux d'entre elles ont plus par-

ticuliérement retenu notre attention :

- La famille perovskite

Une grande partie des diélectriques pour condensa-
teurs de type II (et méme de type III) possédent des compo-
sitions dérivées de celle de BaTiO3. Les dispositifs piézo-
électriques "grand public" utilisent des céramiques de ti-
tanozirconate de plomb (PZT). Les céramiques transparentes:
de titanozirconate de plomb dopé& : au lanthane (PLZT) pré-
sentent également un grand intérét pour les applications

électrooptiques.



- La famille LiNbO3 ou LiTa03

Les cristaux de LiNbO3 sont particuliérement adaptés
d des applications piézoélectriques spécifiques (filtres et
lignes a retard par exemple). Par ailleurs un effort est
réalisé en vue de remplacer les cristaux de sulfate de tri-
glycine (T G S ), chimiquement peu stables, par d'autres
matériaux : les cristaux de LiTaO3 figurent parmi les candi-

dats potentiels.

Le développement de nouvelles applications est soumis
a la progression des performances, entrainant une forte demande
de matériaux nouveaux. Il nous a semblé intéressant de préparer
et de caractériser des phases nouvelles oxygénées dérivées de
ferroélectriques perovskites ou de type LiNbO3 ou LiTaO3 par
création d'une non-stoechiométrie anionique ou cationique.
Comme nous le verrons plus loin, ces deux réseaux cristallins
se prétent particuliérement & ce genre de modification. Une
recherche systématique sera effectuée 3 partir de nombreuses
perovskites ferroélectriques. Seuls les matériaux dérivés de
LiTaO3 seront par ailléurs envisagés dans ce travail ; LiNbO3
pose en effet des problémes expérimentaux pour les mesures
physiques en raison de sa température de Curie particuli@rement
élevée (tC = 1210°C).

La derniére partie du travail concerne la tentative
de préparation de céramiques de haute compacité etde compositions
dérivées de celle de LiTaO3. De tels matériaux peuvent se ré-
véler trés attractifs dans le but de concurrencer les cristaux
de TGS pour les applications pyroélectriques ou les céramiques
de PZT pour les applications piézoélectriques (la préparation
de ces derniers pose en effet de graves problémes liés 3 la

volatilité et 4 la toxicité de 1l'oxyde de plomb).
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GENERALITES



I-A) GENERALITES SUR LA FERROELECTRICITE

1) Définition d'un cristal ferroélectrique

Un cristal ferroélectrique posséde un moment élec-
trique dipoléire permanent. En d'autres termes, méme en 1'ab-
sence de champ électrique appliqué, le centre de gravité des
charges positives ne coincide pas avec celui des charges né-
gatives. L'existence d'un moment dipolaire permanent implique
en particulier que le cristal ne posséde pas de centre de
symétrie : cette condition, qui caractérise les matériaux dits

piézoélectriques, est nécessaire mais non suffisante.

Le terme ferroélectrique est di a l'analogie entre
le comportement électrique de ces matériaux et le comportement

magnétique des composés ferromagnétigques.

2) Propriétés des cristaux ferroélectriques

Les cristaux sont répartis en 32 classes de symé-
trie. Douze d'entre elles sont centrosymétriques (cristaux
non polaires). Les vingt restantes comportent un ou plusieurs
axes polaires et possédent des propriétés vectorielles :
1'application d'un champ électrique provoque une déformation
mécanique et réciproquement (piézoélectricité). Parmi ces vingt
classes de matériaux, dix ne possédent gqu'un seul axe polaire :
lorsque les cristaux correspondants sont soumis & une variation
de température, il apparait des charges de signes opposés sur
les faces perpendiculaires & l'axe polaire (pyroélectricité).
Lorsque le sens de la polarisation spontanée des cristaux
pyroélectriques peut &tre inversé par application d'un champ

électrique approprié, ce sont des ferroélectriques.
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Le tableau I résume les propriétés des diverses
classes de symétrie. Le tableau II donne la liste des groupes

spatiaux compatibles avec des propriétés ferroélectriques.

Il existe donc effectivement une similitude entre
la ferroélectricité et le ferromagnétisme : les matériaux
ferromagnétiques et ferroélectriques possédent les uns une
aimantation spontanée, les autres une polarisation spontanée.

Tous deux présentent des phénoménes d'hystérésis.

-

Un matériau ferroélectrique soumis a un champ élec-
trique alternatif donne naissance a un cycle d'hystérésis po-

larisation-champ électrique. Sur la figure 1, la branche linéaire

~

BC correspond a la saturation, tous les dipdles sont alors
orientés dans le méme sens. OD est la polarisation rémanente,

OS la polarisation spontanée P, et OF le champ coercitif né-

5
cessaire pour annuler la polarisation rémanente OD.

En dessous d'une température t appelée tempéra-

CI
ture de Curie, les matériaux ferroélectriques poss&dent une

polarisation spontanée PS : les moments dipolaires ont ten-

dance 4 s'aligner méme en 1'absence de champ électrique appli-
qué. Au-dessus de la température de Curie la polarisation spon-

tanée disparait : le matériau devient paraélectrique.

Cette transition a la température tC entre les

phases ferroélectrique et paraélectrique se manifeste par un

maximum de la variation de la constante diélectrique réelle

eé avec la température.
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FIG. 1 : Cycle d'hystérésis ferroé&lectrique.
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I-B) GENERALITES SUR LA FERROELASTICITE

1) Définition d'un cristal ferroélastique

Un cristal est dit ferroélastique lorsqu'il pos-
seéde deux ou plusieurs états d'orientation stables en 1'ab-
sence d'une force extérieure ; le passage réversible de 1'un
a l'autre s'effectue par application d'une contrainte méca-
nique. Un tel effet ne peut apparaitre que lorsque des dépla-
cements atomiques qui en ré&sultent sont trés faibles
(Ax = 0,1 ). Chaque paire des états ferroélastiques est cons-
tiuée de deux réseaux cristallins analogues se distinguant

~

seulement par leur tenseur de déformation a contrainte nulle.

2) Propriétés des cristaux ferroélastiques

Parmi les sept systémes cristallins, seul le sys-
téme cubique ne présente pas de propriétés ferroélastiques.
Un cristal cubique ne posséde en effet qu'un état unique de

déformation, il ne peut donc étre ferroélastique.

Une premiére approche cristallographique de la
ferroélasticité a été réalisée par K. AIZU (1). Cet auteur a
défini les états ferroélastiques Si par rapport & un état non
ferroélastique appelé prototype ou paraélastique P qui com~
porte davantage d'éléments de symétrie et qui correspond a un
état intermédiaire entre les différents états Si‘ Ce sont
justement les éléments de symétrie perdus lors du passage de
P a S; qui permettent d'évoluer d'un état ferroélastique &
1'autre (2).

Au-delda d'une certaine température, appelée tempé-

rature de Curie tC'

tique. La transition de phase ferroélastique-paraélastique

un cristal ferroélastique devient paraélas-

s'accompagne de l'annulation de la déformation spontanée ey et

de la disparition du cycle d'hystérésis déformation-contrainte.
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I-C) STRUCTURE DE TYPE PEROVSKITE

Les matériaux de type perovskite constituent une
vaste famille de composés de formule AMX3 dont la structure

est apparentée d celle du titanate naturel CaTiO Cette

3-
structure est caractérisée par un réseau tridimensionnel d'oc-
taedres MX liés par leurs sommets. Les cations A se placent

dans les sites dodécaédriques (Fig. 2).

Dans le cas idéal la symétrie est cubique avec le

groupe spatial Pm3m (O;). Le parameétre de la maille est voi-
o

n
sin de 4 A pour un réseau oxygéné. Les critéres géométriques
d'exitence de ce type de structure doivent satisfaire a la
valeur du facteur de tolérance de GOLDSCHMIDT t défini par

la relation suivante :

La structure idéale est conservée pour 0,95 < t < 1.
Pour des valeurs de t comprises entre 0,77 et 0,95, différents
types de distorsions peuvent survenir (orthorhombique, rhom-

boédrique, etc...) provoguant un abaissement de la symétrie.

I-D) STRUCTURES DE TYPES CORINDON ET CORINDON ORDONNE

1) Structure corindon

La structure corindon est constituée d'un empile-
ment hexagonal compact d'anions, avec les cations occupant
les 2/3 des sites octaédriques. La formule générale est A2X3

(exemple A1203) (Fig. 3, a et b).
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FIG. 2 : Structure de la perovskite idéale AMO3
(a), (b) vue en perspective de la maille perovskite.
(c) vue en perspective du réseau cristallin

montrant les octaédres.
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(b)

FIG. 3 : (a) Empilement hexagonal compact.

X, de

(b) Projection schématisée de la maille de A2 3

type corindon.
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2) Structure corindon ordonné

a) Structure ilménite

L'empilement oxygéné est identique & celui de la
structure corindon, méis il y a ici deux cations différents
qui jouent des rdles chimiquement similaires (Fig. 4,a). La
formule générale est AMX3 (exemple MgTiOB). La maille est
rhomboédrique (groupe spatial R3). Les atomes de Mg et de Ti
sont situés dans des plans distincts perpendiculaires a 1l'axe
ternaire (Fig. 4,b). La séquence cationique le long de 1l'axe
trois est la suivante : Mg, Ti, [:], Ti, Mg, [:],...

__________________ 3

Le réseau oxygéné est le méme que celui du corindon.
L'ordre cationique est cependant différent de celui de 1'il-
ménite. les plans cationiques qui contiennent simultanément
it et Ta5+ sont perpendiculaires & 1'axe 3. Les octaédres
MO6 de méme espéce, contenant, soit Li+, soit Ta5+, ne mettent
en commun gue des sommets (Fig. 4,c). La séquence cations-

lacunes le long de l'axe 3 est la suivante : Li, Ta, [:], Li,

Ta, E],...

Le tantalate de lithium cristallise avec une maille
de symétrie rhomboédrique (R3c). Cette forme est stable jusqu'a
680°C, tempérafure de transition ferroélectrique-paraélectrique
au-dessus de laquelle apparaft un centre de symétrie (R3c).
Dans les deux états les sites octaédriques sont légérement
déformés. Dans la phase ferroélectrique le déplacement des

+ . ‘s . .
> entraine l'apparition d'une pelarisation

ions'Li+ et Ta
spontanée PS selon la direction [001] (Fig. 5) (3). La figure 6
montre qu'il existe également des lacunes tétraé&driques entre

les octaédres du réseau cristallin.
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FIG. 4 : (&) Structure de type AMX., corindon ordonné.

3
(b) Arrangement des cations dans MgTiO3.

(C) Arrangement des cations dans LiTa03.
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FIG. 5 : Déplacement des cations le long de 1'axe d'ordre 3

lors de la transition ferroélectrique-paraélectrique

(R3c > R3c).
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I-E) NOTIONS ELEMENTAIRES SUR LES CERAMIQUES

Les "céramiques", au sens large du terme, sont des
matériaux solides, & structure essentiellement polycristalline,
composés de grains agglomérés les uns aux autres. Les maté-
riaux ferroélectriques sont trés souvent &étudiés sous forme
de céramiques de haute densité parfois translucides ou trans-
‘parentes. Le processus d'obtention des piéces frittées 3 par-

tir de la poudre est globalement le suivant :
Pesée -+ Mélange » Chamottage » Broyage »+ Mise en forme -+ Frittage

Les différentes étapes de la technologie céramique

sont décrites ci-aprés de maniére succincte :

1) Le mélange

Aprés pesées, les divers constituants de départ

sont mélangés intimement en milieu soit sec, soit humide.

2) Le chamottage

Le but de cette opération est multiple. Il permet
de décomposer les hydroxydes, carbonates, etc.... Sans ce
chamottage les gaz de décomposition se dégageraient pendant
le frittage et pourraient ainsi influencer défavorablement
la microstructure de la céramique (félures, bulles, etc...).
Par ailleurs, pendant le chamottage, la réaction entre les

constituants se produit partiellement ou entiérement.
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3) Le broyage

Cette étape effectuée en milieu sec ou humide

conduit 3 1l'obtention de grains fins et permet d'optimiser

la surface spécifique du matériau.

4) La mise en forme

La forme de la céramique dépend de 1l'usage désiré.

La mise en forme est réalisée par pressage a froid.

5) Le frittage

Le frittage est un processus d'élaboration des
céramiques particuliérement complexe, il n'est donc pas éton-
nant qu'il ait rec¢u de nombreuses définitions. Il s'agit d'une
transformation qui conduit a3 une réduction de 1la éurface spé-
cifique par formation de joints de grains au cours d'un trai-
tement thermique effectué & une température inférieure a la
température de fusion de 1'échantillon. En fait le frittage

met en jeu un transfert de matiére. Il a trois effets :

-

- une consolidation du matérianu,
- une densification par diminution de la porosité, .

- une croissance des grains.
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Chapitre II
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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II-A) SYNTHESE DES MATERIAUX

1) Produits de

départ

Les produits de départ sont des produits MERCK

(pureté supérieure a 99,9 %) ou PROLABO (pureté supérieure a 99%)

(Tableau III). Les oxydes et carbonates sont portés pendant

-~

15 heures & 150°C afin d'é&liminer toute trace d'eau puis

conservés en dessica

teur.

TABLEAU III

Produits de départ.

Produits "MERCK" Produits "PROLABO"
Li,CO, MgCoO
CaCO3 A1203
TiO2 K2CO3
MOO3 Cr203
In203 Fe203
SnO2 Zn0
TaZOS Nb205
WO3 BaCO3
PbO

2) Préparation des poudres (ou "chamottage")

Les réactions 3 1'état solide sont effectuées,

aprés broyage des produits de départ en présence d'acétone,

& 1l'air, en nacelle,

soit d'alumine, soit de platine, 3 des

températures comprises entre 700 et 1200°C.
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Les compositions a base de PbO contiennent un
excés de 1 % en poids de cet oxyde en raison de sa volatilité
d haute température. De plus les échantillons sont placés

dans un creuset de platine entouré de PbTiO., (source de PbO),

3
1'ensemble étant dans un creuset d'alumine muni d'un couvercle.
Une perte de masse d'environ 1 % est détectée par pesées avant

et aprés réaction.

3) Préparation des céramiques

Aprés chamottage, le composé est broyé en présence
d'acétone au microbroyeur "FRiTSCH" pendant 1 heure, puis
pressé sous 1,5 T.cm"2 pendant 1 minute sous forme de disques
de 8 ou 13 mm de diamétre et d'environ 1 mm d'épaisseur.

~

La pastille est soumise & une é&lévation de température de

-

300 deg.h_1 jusqu'au palier de frittage (15 mn 3 15 heures
selon les cas). Le refroidissement est effectué 3 une vitesse

voisine de 100 deg.h-l.

4) Cristallogénése

Les monocristaux sont préparés par la méthode de
flux. Le mélange (40v50 g) des produits de départ de compo-

sition Lll—xTal-xT13xo3 (x = 0,16 ou 0,31) et des solvants

2
LiBO2 et LiF est porté a 1l'air & 1200°C en creuset de platine
muni d'un couvercle. Le cycle de traitement thermique est

donné a la figure 7.
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II-B) METHODES D'ANALYSE

1) Analyse radiocristallographique

L'analyse radiocristallographique sur poudre par
diffractométre a compteur est une méthode commode pour dif-
férencier les diverses phases d'un mélange et pour limiter

leur domaine d'existence.

Les spectres de poudre sont réalisés 3 1l'aide
d'un spectrogoniométre Philips utilisant le rayonnement Ko
d'une anticathode de cuivre. Les diffractogrammes sont &talon-
nés a l1'aide de silicium de haute pureté. Des spectres de
Guinier-Hagg ont été également utilisés pour mettre‘en évi-

dence les raies de faible intensité.

L'évolution thermique des spectres 3 poudre est
suivie au moyen d'une chambre Guinier-Simon. Cet appareil
permet l'enregistrement photographique en continu du spectre
de diffraction X d'un échantillon en fonction de la tempéra-

ture.

Les études sur monocristal sont effectuées i l‘'aide
de plusieurs techniques, conduisant & 1l'obtention de diagrammes
de Lalie, de Bragg et de Weissenberg. Elles permettent la dé-
termination du groupe d'espace et des paramétres de la maille

élémentaire.
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2) Analyse par microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing est un outil d‘'analyse
ponctuelle aussi bien qualitative que quantitative (3§ 1'échelle
du micron). Elle utilise 1'émission des spectres X des atomes
de 1l'échantillon aprés excitation par un faisceau d'électrons

de haute énergie focalisé en une tache de 0,5 u de diamétre.

L'analyse du titane et du tantale est réalisée

a l'aide d'une sonde de type CAMEBAX dans les conditions sui-
vantes :

Elément Témoin Raie X Cristal Tension
analysé analysée analyseur d'accélération
Ti Ti Ka PET 20 kv
Ta Ta La LiF 30 kv

3) Analyse par microscopie électronique i balayage

~

L'analyse par microscopie électronique i balayage
utilise essentiellement les électrons secondaires émis lors
du bombardement d'un matériau par un faisceau d'électrons ac-
célérés. Ces é&lectrons secondaires proviennent des chocs iné-
lastiques entre les électrons incidents du faisceau et les

€lectrons 1liés appartenant aux atomes de la cible.

L'examen micrégraphique des céramiques a été réa-
lisé sur une surface brute de rupture 3 1l'aide d'un microscope
d balayage ETEC type AUTOSCAN sous tension d'accélération de
20 kV. La surface des échantillons isolants était préalable-
ment métallisée au moyen d'une mince couche (e = 200 i) conduc-
trice (Au-Pd). Celle-ci facilite l'évacuation,7d'une part,

de la chaleur due 3 1l'échauffement sous l'action du faisceau



-30-

€lectronique, d'autre part, des électrons absorbés dans

1'échantillon.

4) Analyse thermique différentielle (A.T.D.) et

microcalorimétrie

L'analyse thermique différentielle et la micro-
calorimétrie différentielle permettent de détecter des phéno-
ménes thermiques (transitions de phases, points de fusion
par exemple) et d'en préciser les températures correspondantes.
La microcalorimétrie permet en outre de déterminer 1l'enthalpie

et 1l'entropie des phénoménes thermiques.

Les cellules d'analyse thermique différentielle
utilisées sont réalisées au Laboratoire. Les travaux sont ef-
fectués dans des tubes de platine, soit ouverts, soit scellés :

les vitesses de chaﬁffage et de refroidissement sont de

5 deg.mn_l.

5) Dilatométrie

La dilatoﬁétrie permet de mesurer les variations
de longueur d'un échantillon lorsque celui-ci est soumis 3
une variation de température. Cette mesure permet d'accéder
notamment au coefficient d'expansion thermique et au coeffi-
cient de retrait de 1'échantillon. L'appareil utilisé est un

dilatométre différentiel de marque NETZSCH.

L'8chantillon de départ est une poudre compactée
par pastillage a froid sous forme d'un disque de 6 mm de dia-
métre et de 1 & 5 mm d'épaisseur. Les vitesses de chauffagé

et de refroidissement sont de 10 deg.mn_l.
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II-C) DETERMINATION DES DENSITES

La détermination des densités est réalisée par
la méthode de la poussée hydrostatique mise au point au Labo-
ratoire. Le liquide utilisé est soit 1l'eau, soit le bromo-

benzéne, soit l'orthophtalate de diéthyle (4).

ITI-D) MESURES DIELECTRIQUES

1) Pose des électrodes sur l'échantillon

Les mesures de la constante diélectrique relative
réelle e} sont effectuées aussi bien sur des céramiques que
sur monocristal. Les faces circulaires de 1l'échantillon sont
polies puis recouvertes d'électrodes conductrices (Au ou Ag)
obtenues soit par pulvérisation cathodique, soit par dépét

d'une fine couche par 1l'intermédiaire d'une laque.

2) Etude de la constante diélectrique relative réelle

en fonction de la température ou de la fréquence

Les mesures sont réalis€es d 1l'aide d'un pont de
Schering utilisant une méthode de zéro (pont automatique de
capacité, WAYNE KERR B 906) 3 des fréquences comprises entre
100 Hz et 10 kHz (Fig. 8).
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3) Cellule de mesure

Pour assurer parfaitement le contact &lectrique
1'échantillon est placé entre deux électrodes cylindriques,
créant ainsi un condensateur plan. Ces é&lectrodes en nickel
sont €lectriquement isolées et situées 3 l1l'intérieur d'une
cloche en silice qui permet de réaliser les mesures sous vide

ou sous atmosphére contrdlée.

Les évolutions thermiques de la capacité, du fac-
teur de dissipation et de la conductance du matériau sont
mesurées de 20 & 900°C et 3 des fréquences de 100 Hz 3 10 kHz.
Dans tous les cas, pour un méme échantillon, des mesures 3
température croissante sont suivies de mesures 3 température
décroissante, ce qui permet d'apprécier la reproductibilité

des courbes & +10 deg. pré&s et de détecter d'éventuelles hys-

téréses thermiques.

4) Détermination de EL et de 8;

Les mesures de capacité et du facteur de dissipa-

tion permettent la détermination des valeurs de eL et de E;.

La capacité du condensateur avec diélectrique a

.« = '
pour valeur : CX ErCo + Cp

avec CO capacité de la cellule
Cp = capacité des armatures sans &chantillon +
capacitésparasites dues a l'effet de bord

g! = constante diélectrique relative réelle

C_ =c¢ z (S et e sont respectivement la surface et 1'épaisseur

de l1'échantillon).
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Les valeurs des constantes diélectriques relatives

réelle et imaginaire sont données par les expressions suivantes

cC. -¢C
et =X __ P
r C
o
D C. - D.C
em = XX P
r C
(o}

Cx’ Dx’ Cp et Dp sont les valeurs de la capacité et du facteur
de dissipation avec ou sans diélectrique. Le facteur de dis-

sipation ou tg § est le rapport entre eg/eé.

II-E) SPECTRE DE RESONANCE MOSSBAUER

-~

Le spectre MOssbauer a &té obtenu 3 1'aide d'un
spectrométre ELSCINT 4 transmission avec accélération cons-
tante utilisant une source 57Co (matrice Rh) travaillant &

température ambiante.

L'échéntillonvétudié, de composition
PbTiO,75Fe0'2502’875, a été préparé i partir de Fe203 enrichi
en 57Fe en tenant compte de la forte absorption due au plomb
(5). Il contenait 0,2 mg de 57Fe par cmz. Les paramétres
Méssbauer ont 8té affinés par la méthode des moindres carrés
en supposant des profils de raies lorentziens. Les déplace-
ments isoméres sont donnés par rapport au fer métallique i

température ambiante.



~35-

IT-F) SPECTRES DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

La RMN de 7Li a 6té &tudide 3 14 MHz sur des échan-
tillons polycristallins pour des températures comprises entre
-60 et +180°C. Le spectrométre 3§ onde continue était couplé

> dans le

3 un aimant assurant une homogénéité AH/H de 10
volume étudié. Les deux champs de modulation successivement
utilisés (0,72 et 2,4 G) ont permis d'évaluer 1l'influence de
la technique de détection sur la forme et la largeur des raies

de résonance.

Pour le lithium, qui posséde un spin nucléaire
I = g'et un moment quadrupolaire, le spectre de résonance

quadrupolaire peut se répartir sur trois raies correspondant
e 3 1 1 1 1 3
aux transitions e L +§ et +§ > +§. Le rapport

signal/bruit diminue en conséquence et impose de ce fait 1'uti-

lisation d'un fort champ de modulation. Des corrections s'avérent

nécessaires ainsi pour une détermination expérimentale correcte

du second moment.

L'expression corrigée du second moment M2corr

s'écrit (6) : 5
H o
Mycorr. = M ~

=%

ol M est la valeur déduite du spectre expérimental (en'Gz) et

ou H est la valeur du champ de modulation utilisé (en G).

Le systéme de détection synchrone de 1l'appareil-

~

lage conduit en fait & l'obtention du signal dérivé et 1l'ex-

pression du second moment devient :

W

j*“’ h3£' (h) dh

-~ 00

2 +oo
j hf' (h)dh
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ou h représente 1l'é@cart algébrique en Gauss compté 3 partir

du champ de résonance Hy. f'(h) est le signal détecté.

Le second moment expérimental s'obtient par le
relevé point par point de la forme de raie et par le traitement
par un programme de calcul mis au point au Laboratoire par
SENEGAS et SAUX.
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Chapitre III

PROPRIETES FERROELECTRIQUES DE PHASES DEFICITAIRES

EN OXYGENE DERIVEES DE PbTiO3
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Au cours des vingt derniéres années, un grand
nombre de travaux ont été effectués sur des perovskites
AMOB—y déficitaires en oxygéne (7 & 9). En particulier des
études HRTEM ont montré& que la grande variété d'ordre lacu-
naire, lorsque y croit de 0 § 0,5, est reliée 3 la nature
des cations Mn+ (10 & 15). L'influence des lacunes anioniques
sur le réseau cristallin a été également précisée sur le
plan de recherches physico-chimiques telles que les proprié-

tés de transport, la catalyse oubl'électrocatalyse (16 & 20).

Les propriétés diélectriques et ferroélectriques
de perovskites stoechiométriques ont été largement étudiées(21).
Par exemple BaTiO3 constitue la composition de base d'un grand
nombre de matériaux diélectriques pour condensateurs; PbTiO3
et ses dérivés (PZT, PLZT) présentent un grand intérét pour

des applications piézoélectriques ou pyroélectriques (22).

Trés peu de perovskites ferroélectriques non-
stoechiométriques ont été antérieurement signalées. Citons

cependant :

- l'extension du domaine de température de la phase ferroélec-
trique de PbZrO3 par augmentation de concentration en lacunes

d'oxygéne (23),

- 1'introduction simultanée d'ions K' et de lacunes d'oxygéne
dans Pb(an/3Nb2/3)O3 a permis de supprimer la phase pyro-
chlore parasite qui se forme systématiquement lors de 1la

préparation du composé stoechiométrique (24).

Dans les deux cas, la gamme de non-stoechiométrie

est trés étroite.
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III-A) TENTATIVE DE SYNTHESE DE PHASES PEROVSKITES

FERROELECTRIQUES NON-STOECHIOMETRIQUES

Un grand nombre d'essais ont &té réalisés 3 partir
des perovskites stoechiométriques ferroélectrigues suivantes :
KNbO3, BaT103, PbT103, Pb(Fel/2Nb1/2)O3 et Pb(Fez/3W1/3)O3
(Tableau IV). Les seuls résultats positifs concernent des
3° Une étude détaillée

a alors été entreprise sur les phases non-stoechiométriques

compositions obtenues @ partir de PbTiO

ferroélectriques existant au sein du systéme

PbTi03~l/2Pb Fe. O —CaTiO3—1/2Ca Fe O..

277275 2-7275

II1I-B) PHASES FERROELECTRIQUES NON-STOECHIOMETRIQUES DU

SYSTEME PbTiOB~1/2Pb Fe, O -CaTiOB*l/ZCa

205 Fe_ O

2 27275

Les deux droites de compositionsPbTiO3—PbFe02 5
14

et PbTi03~CaFeO? 5 ont été étudiées dans un premier temps.
- r
Les lacunes anioniques sont obtenues par remplacement de Ti4+
par Fe3+ soit dans PbTiO3, soit dans la solution solide
. ~ 2+ ) _ 24
Pbl»xcaleo3 ou Pb est remplacé par Ca” . CaFe02’5
CazFeZOS) posséde la structure brownmillérite qui peut &tre

(ou

considérée comme une perovskite lacunaire en oxygéne
CaFeO2’5[:}O,5 (y = 0,5). Des solutions solides entre la
brownmillérite et diverses perovskites (LaFeO3, Ca’I‘iO3 par
exemple) avaient été étudiées antérieurement : un moddle de

f

non-stoechiométrie avait &té proposé (25). PbZFe?_O5 a fait
1'objet de trés peu de publications. Il présente cependant
une certaine analogie structurale avec la brownmillérite (26,

27) .
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TABLEAU IV

Tentatives de synthésesde phases perovskites ferroélectriques

non-stoechiométriques

)0,
(0 € x £0,1)

: W
1-x T2 3225 /31 /342x/3

| I I
| OXYDES | | COMPOSITIONS
| STOECHIOMETRIQUES | COMPOSITIONS PREPAREES I DE LA
I DE DEPART ! | PHASE PURE
| | I
I I I
< =
I } K(Nb, Al )0, (0 < x £0,3) } x =0
| I I
i < < =
{ I K(Nb,  Ti, )05 o (0 < x < 0,15) ! x =0
| I |
< =
} KNbO : K(upb,  Fe )O, (0 < x < 0,15) i x =0
I I I
! { Kb e /3%M, 3003, (0 € x < 0,1) I x =0
I I , |
: { K(Nb, ., Sn, )0, (0 £ x £ 0,05) ! x =0
l | I
} } Ba(Ti)  Fe )0, ., (0 < xg1) % x =0
I | |
i i g < 0, =
} BaTiO, { Ba(Tiy_ In )05 /o (0 ¢ x £0,2) { x =0
I I I
} } (Ba,  Ca ) (Ti, Nb )0, ., { x =0
‘ I (0 < x £0,2) I
I | |
i < £ ' =
i ,} Pb(Tll_XAlx)O3_x/2 (0 ¢ x £ 0.,2) = x =0
I I |
i < < ,1) =
: _ } Pb(Ti, _ Mg )0, (0 £ x £0,1 } x =0
| I I
i < <1) < < 5
} orio { Pb(T11~XFex)03_x/2 (0 £x <1 ! 0<x<0,2
3
| | |
i £x < <0,
I ! (Pb,  Ca )(Ti)  Fe )05 (0 <x<1) { 0 ¢x <0,15
I | |
| | Pb(Ti,  2n )0, {0 ¢ x €0,1) | x=0
I | I
I | |
| | Pb,_ TiO, (0 <x 0,2) | 0<g<x 0,10
| I |
I | I
; . o o { Pb(Fe, ,, Nb) o )03, (0 <x <01 { x =0
| (Fey /2812 | |
< . =
= I Pb)_ (Fe, ,Nby ;)05 0 (0 < x < 0,1) I x =0
I I I
} I Pb(Fe, o0 W) /3003 32 (0 < x < 0,07) : x =0
| Pb(Fa. W, _)O I I
| 2/371/3773 gy | x =0
I | I
| I I
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1) Etude radiocristallographique

Une étude par diffraction X a permis de mettre
en évidence un domaine d'existence d'une phase quadratique
perovskite provenant d'une légére distorsion de la maille
cubique prototype (Fig. 9). Les deux solutions solides appar-
tenant aux deux droites de compositiorspréalablement envisa-
gées comportent les formules Pb(Til—xFex)o3-x/2 (0 ¢« x < 0,25)
et (Pbl—xcax)(Tilwaex)OB—X/Z (0 € x < 0,15).

Les figures 10 et 11 montrent la variation en
composition des paramétres cristallins a et ¢, du rapport c/a
et du volume V de la maille élémentaire. La diminution de c¢/a
implique un aplatissement de l1l'octaédre le long de la direc-
tion [001]. La décroissance de V avec x résulte de la forma-
tion de sites tétraédriques moins volumineux qui apparaissent
généralement dans les perovskites déficitaires en oxyg@ne con-
tenant du fer (voir ci-dessous la discussion sur les résul-

tats de la spectroscopie MOssbauer) (7).

2) Etude du spectre de résonance MOssbauer

Les données expérimentales obtenues par résonance
MOssbauer pourla composition limite PbTi0’750FeO,25002’875
(x = 0,25) sont reportées au tableau V. Comme 1'a montré une
étude magnétique (la température de Néel de cette phase est
inférieure a -196°C), le spectre obtenu i température ambiante
est caractéristique d'un comportement paramagnétique et pré-
sente deux doublets (Fig. 12). Les valeurs des déplacements

isomériques § correspondent & des sites de symétrie Oh et Td;
bien que ces valeurs soient légérement plus élevées que celles
des composés homologues du calcium (28). Ce résultat est en
bon accord avec la plus faible covalence des liaisons (Fe-0)
dans le composé du plomb ; il peut &tre aussi relié& 3§ des
distances (Fe-0) plus longues et & la plus forte électronéga-
tivité du plomb par rapport au calcium. Lés valeurs relati~-
vement fortes de 1'éclatement quadrupolaire A montrent que

les deux sites sont distordus.
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TABLEAU V
< . . . - o
Parametres MOssbauer de PleO,75 Fe0,25 02,875 a 20°cC.
§ A DISTRIBUTION

(+ 0,02 mm.s )

1

(£ 0,05 mm.s"l)

CATIONIQUE (%

)

h

0,48

60

|
|
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|
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1
|
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Le calcul des surfaces des raies du spectre

montre que 60 % des atomes de fer occupent les sites Oh et

40 % les sites Td' La distribution cationique peut ainsi

)

Vs . . : .
s'écrire : Pb(TlO,ﬂSFeo,IS)O (FeO,H})TdO2,875 impligquant

que seul le fer est localisé en site tétraédrique.

L'ordre des lacunes est trés voisin de celui
trouvé dans les phases CaTil-xFexOB—x/2 et Lal__XCaXFeO3_X/2
qui avaient fait 1'objet d'études antérieures (28, 29). Le
pourcentage de sites-Td par mole (10 % dans ce cas) est ici
légérement supérieur d celui de ces phases (voir Fig. 6 dans
(30)). Cet effet provient vraisemblablement du traitement
thermique des échantillons étudiés ici : effectué i plus
basse température, il provoque un ordre des lacunes plus im-
portant le long des rangées. Les lacunes d'oxygéne provoquent
de toute fagon un ordre & courte distance donnant naissance
a des sites tétraédriques occupés par les atomes de fer comme
dans les systémes homologues du calcium et du lanthane (28,

29).

3) Etude des transitions de phases

L'&tude des transitions de phases a été effec-

tuée par diffraction X et par mesures diélectriques :

- la variation thermique des paramétres de la

maille élémentaire montre que la distorsion quadratique décroit

-~

avec la température pour donner naissance d la phase cubique.
Un exemple de la transition quadratique-cubique est donné &

la figure 13 pour la composition Pb(TlO,SOFeO,2O)OZ,90‘

Cette transition, avec changement de systeéme cristallin, est

de type ferroélastique-prototype (2).

- une anomalie diélectrique a été observée pour

chaque composition. La température a laquelle le maximum de

€£ est associé a un minimum de tg §, correspond & la tempé-

rature de Curie ferroélectrique t La figure 14 montre, &

c-
titre d'exemple, la variation thermique de a% pour une céra-
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FIG. 14 : Variation thermique de eé pour une céramique de

composition Pb{Ti )0
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mique de composition Pb(TiO 8oFeg 20)02 gg+ La coincidence
entre les températures de Curie ferroélastique et ferrodlec-

trique implique un couplage entre ces propriétés.

La température de Curie décroit lorsque la com-
position s'&carte de PbTiO3. La plus faible valeur de tC
(ﬁc = 325°C) est obtenue pour la composition limite
Pb(TiO’75 Feg o5 )02,875 du systéme PbTiO3—l/2Pb2Fe205. La
figure 15 montre la variation de tC avec la composition. Les
résultats relatifs a Pbl—xcaxTiOB sont reportés sur cette
méme figure ; ils sont en bon accord avec ceux des auteurs
antérieurs (31, 32). Les variations sont voisines pour les

trois solutions solides envisagées.

Plusieurs explications peuvent &tre apportées i

la décroissance de tC avec X :
- pour Pbi_XCaYTiO3, elles résultent simultanément de la dimi-
nution de taille du gros cation divalent et de 1'absence

de doublet non engagé dans Ca2+,

- pour Pb(Tll_XFeX)O3_X[:]X/2, la formation de tetraegfes
(Fe04) annule partiellement 1'influence des ions Fe dans
le comportement ferro&lectrique, ces cations ne pouvant
plus se déplacer dans les sites Td relativement petits. De
plus le nombre de cations Ti4+ décroit avec x. Ces deux
effets sont responsables de la diminution de tC'

_ . . ' .o
pour (Pbl—xcax)(Tll—xFex)O3—x/2[:]x/2’ il n'est pas évident
que les effets dls aux deux types de substitution précédents

2+

s'ajoutent. La plupart des ions Ca dont la taille est in-

férieure 3 celle de Pb2+ sont vraisemblablement localisés
a proximité des tétraeédres, dans des sites de coordinence
10 (7, 33). La ferroélectricité provenant essentiellement
du déplacement de 1'ion Ti4+ dans les octaédres (MO6),

- 1'influence relative due & la substitution du calcium au

plomb est ainsi affaiblie.
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: Variation de la température de Curie tC avec la

composition pour les solutions solides
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(2) (Pb,_.Ca )(Ti,  Fe )O

3-x/2
(3) (Pbl_XCaX)TlO3 (32).
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Chapitre IV

LES PHASES NON-STOECHIOMETRIQUES DE TYPE LiTaO

3
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Le but de ce travail concerne la préparation et la
caractérisation de phases non-stoechiométriques obtenues 3
partir de LiTaO3 par remplacement partiel de Li+ ou de Ta5+
par des cations mono-, di-, tri-, tétra-, penta- ou hexavalents.
Les tempérétures de synthése & 1'état solide dépendent des
€léments substitués : 1000°C pour le molybd&ne, 1100°C pour
le tungsténe et 1200°C pour les autres éléments. Ces tempé-
ratures relativement basses sont dues 3 la volatilité des
oxydes de molybdéne ou de tungsténe. Le tableau VI résume l'en-
semble des résultats obtenus : les systémes &tudids, la for-
mule des diverses solutions solides, le nombre de cations,
1'é&cart & la stoechiométrie par motif ABO,, la limite supé-
rieure de la composition de chaque solution solide, 1'é&cart
raximal 3 la stoechiométrie et la température de Curie de cette
composition limite. Le type de non-stoechiométrie, excds ou
déficit cationique, et la formule réelle de chaque solution
solide ainsi que sa limite ont été précisés par des études

radiocristallographiques et par des mesures de densité (41).

Le composé LiTa0, stoechiométrique présente une
température de Curie tC = 680°C. Les mesures diélectriques
réalisées sur des céramiques de compacités voisines de 0,85
ont permis de mettre en évidence pour chaque composition
non-stoechiométrique un maximum de la permittivité associéd
d un minimum des pertes diélectriques ; la température cor-
respond a la température de Curie ferroélectrique. Cette
température de Curie a été également détectée sous la forme

d'anomalies observées par micro-ATD ou microcalorimétrie.
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IV-A) SUBSTITUTION PAR UN CATION MONOVALENT : Li+

Le tantalate LiTaO3 correspond & une composition
particuliére d'une phase non-stoechiométrique possédant un
2O—Ta205.

La quantité maximale de lithium substituée au tantale est

domaine d'existence étroit au sein du systéme Li

trés faible et la température de Curie pratiquement inchan-
gée (Tableau VI) (34).

IV-B) SUBSTITUTION PAR DES CATIONS DIVALENTS : Mg2+, Zn2+

Les résultats obtenus au sein des systémes

Li2O—Ta20

et VII.

5—Mgo et LiZO—TaZOS-ZnO sont résumés aux tableaux VI

Six solutions solides ont été mises en évidence.
Le tableau VII donne la valeur des paramétres et du rapport
c/a pour les compositions limites. La non-stoechiométrie ap-

parait soit par excés, soit par déficit cationique.

La figure 16 donne a titre d'exemple les variations
thermiques de e£ et de tg § a 1 kHz pour la composition
LiO'900Zn0'133TaO’967O3. La figure 17 montre que la tempéra-
ture de Curie croit dans le cas du magnésium ; elle décroit
au contraire pour le zinc. Bien que possédant des tailles voi-
sines, les cations Mg2+ et Zn2+ [ng2+ = 0,720 A ; an2+ = 0,745£
en coordinence 6 (33)] donnent ainsi des différences notables-.

La cause de ces variations (localisation en site respective-

ment octaédrique ou tétraédrique) fera l'objet du chapitre V.
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FIG. 16 : Variation thermique de eé et de tg § pour une céramique

0 200

de composition Li0’9002n0'133Ta0,967O3 (8 1 kHz).
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FIG. 17 :

0] 02 03

Variation de tc avec 'la composition pour les solutions
solides :

(1) Ll1—XMg3xTal--xO3
(3) Li

(2) Lll—XMg4x/3Tal—x/303

1-xM9y /oTa05 (35) (4) Li
(5) Li,_

1—xzn3xTal—xo3

XZn4X/3Ta1__X/3O3 (6).Li1_XZnX/2TaO3 (35) .
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IV-C) SUBSTITUTION PAR DES CATIONS TRIVALENTS :

A13+, Cr3+, Fe3+’ 3t

Les résultats obtenus au sein des systé&mes

Lizo-TaZOS—Mzo3 (M = Al, Cr, Fe, In) sont résumés au tableau VI.

Quatre solutions solides de composition

(Li )TaO3 (x ¢ 0,20) ont été mises en évidence. Les fi-

1—xMx/3
gures 18, 19 et 20 montrent les variations en composition des
paramétres a et c de la maille hexagonale, du volume de cette
maille et du rapport c/a. La valeur de a diminue dans le cas
du fer et de 1'indium, c augmente avec x pour chaque solution
solide. Le volume élémentaire décroit avec x dans le cas de
l'aluminium, croit trés légérement pour le chrome et le fer,
il augmente’ en revanche trés fortement pour 1'indium. Ces va-

riations sont reliées & la croissance de la taille du cation

[o] (o]
de A1°" 3 n3" (r..3+ = 0,53 A ro 3+ = 0,615 A ;

o Al

r. 3+ = 0,645 A ; r. 3+ = 0,79 A en coordinence 6) (33).
Fe In .

La composition limite de chaque solution solide
(x = 0,20) correspond a un écart d la stoechiométrie de 0,133
par motif LiTaO3 conduisant ainsi & un nombre de lacunes oc-

taédriques de 1,333 au lieu de 1 pour LiTaOB.

La figure 21 donne & titre d'exemple les variations
thermiques de e£ et de tg § pour la composition
(
(Fig. 22). La plus grande .décroissance est observée dans le

3+ qui est le plus gros cation M3+.

L10’8001n0’067)ra03, La température de Curie diminue avec X

cas de In
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FIG. 18 : Variation des paramétres avec la composition pour

les solutions solides (Lll—xMx/B)TaOB

{(M = Al, Cr, Fe, In).
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320

FIG. 19 : Variation du volume de la maille élémentaire avec
la composition pour les solutions solides

(Ll /B)Tao (M = Al, Cr, Fe, In).
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C/C]A
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FIG. 20 : Variation du rapport c/a avec la composition pour les

solutions solides (Lll_XMX/3)TaO (M = Al, Cr, Fe, In).

3
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FIG. 21 : Variation thermique de eé et de tg § pour une
céramique de composition (Li
(a 1 kHz).

0,800 70, 067) Ta04
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FIG. 22 : Variation de tC avec la composition pour les solutions

solides (Li] )TaO3 (M = Al, Cr, Fe, In).

.—xMx/3
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LiTaO3 est un ferroélectrique de type "displacif" :
la température de Curie est fonction.du déplacement Az des
cations le long de 1l'axe polaire (tC (K) = 2.104(Az)2) (42).
MEGAW, MOREAU et al. et TORII et al. ont montré que le rap-
port c/a est directement relié& au déplacement des cations le
long de 1'axe polaire (43, 44, 45). Les résultats obtenus ici
sont en bon accord avec ces travaux antérieurs. La figure 23
montre bien la croissance de tC avec c¢/a pour les compositions

x =0,1 et x = 0,2 de chacune des quatre solutions solides.

IV-D) SUBSTITUTION PAR DES CATIONS TETRAVALENTS : Ti%t g4+

Les résultats obtenus au sein des systémes

L120—Ta205~T102 et L120—Ta205—Zr02 sont résumés au tableau VI.

Dix solutions solides ont été é&tudiées. La figure 24
montre a titre d'exemple, dans le cas du titane, les divers
domaines d'existence des compositions a excés cationique ou
d déficit cationique (45). Les solutions solides sont plus
€tendues pour le titane que pour le zirconium. Dans chaque
cas la variation des paramdtres cristallins est tres faible
(inférieure 3 2 %). La température de Curie diminue lorsque
la composition s'&carte de LiTaOB. La valeur obtenue pour
Lil,14TaO,86TiO,14O3 (tC = 205°C) est la plus basse jamais

trouvée pour un matériau dérivé de LiTaO Ce résultat semble

intéressant dans le domaine des applicatfons pyroélectriques :
la diminution de tC entraine probablement une é&l&vation du
coefficient pyroélectrique p i 1la température ambiante. De
plus la décroissance de la température de fusion précisée par
micro-ATD (t; (LiTa0,) = 1650°C, e (i) 14Tay geTig 1,40,)
1460°C) peut &tre d'un intérédt non négligeable dans le domaine

de la cristallogénése.
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FIG. 23 : Variation de tC avec c/a pour les solutions solides

(Ll'l—xMx/3)Ta03 (M = Al, Cr, Fe, In).
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déficit cationique™
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: Solutions solides étudiées dans le diagramme

Li,O0-Ta 05—(TiO

2 2 2)2-
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Une tentative de croissance de monocristaux a
ainsi été effectuée a4 partir de compositions Lil_XTaXT13x/2O3
par la méthode de flux en utilisant LiBO2 et LiF comme fon-
dants. Des cristaux de taille relativement faible (2 mm3 en-
viron) ont €té obtenus. Des mesures di&lectriques ont &té
réalisées dans la direction de l1l'axe polaire. La figure 25
permet de comparer les variations thermiques de la permitti-
vité et de tg § d'un cristal et d'une céramique présentant
la méme composition (L10,99Ta0’99TiO,0203). Les variations de
ces deux grandeurs sont beaucoup plus brutales dans le cas
du monocristal. La permittivité du cristal atteint la valeur
44000 3 la température de Curie. La faible décroissance de

tc (tC = 660°C) par rapport 3t (LiTaog) = 680°C implique que

C
la quantité de titane introduite dans le ré&seau cristallin

est jusqgu'a présent relativement faible.
b

5+
IV-E) SUBSTITUTION PAR UN CATION PENTAVALENT : Ta

Au sein du systéme LiZO—Tazo5 la phase lacunaire
en cation correspondant 3 une substitution du tantale au lithium s'étend

el

de 46 %2 & 50 % en moles de LiZO a température ambiante. La
figure 26 montre que la température de Curie croit avec le

taux en Li.,O (34).

2

IV-F) SUBSTITUTION PAR DES CATIONS HEXAVALENTS : M06+, W6+

Les résultats obtenus au sein des systémes

L120—Ta205-MoO3 et L120—Ta205—WO3 sont résumés au tableau VI.
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FIG. 25 : Variation thermique de E; et de tg § (1) pour un

cristal et (2) pour une céramique de méme composition;

(Liy 99Tay 99Tig ,03)-
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FIG. 26 : Variation de tC avec la quantité de LiZO dans 1le

systéme Lizo—Tazo5 (34) .
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Les diagrammes ternaires peuvent &tre divisés en

quatre domaines dont les limites correspondent aux droites D

~

et J (la figure 27 est donnée dans le cas du tungsténe § titre

d'exemple) :

oy L} L] " - .
2O L13Ta04 L14WO5

ne peut contenir aucune solution solide puisque le rapport

- le triangle Li (excepté la droite J)

o = nombre de cations/nombre d'anions est supérieur 3 1.

La valeur de o théorique la plus élevée ne peut dépasser 1
dans la structure de type LiTaO3 (si seuls les sites octaé-

driques sont pris en considération),

- le domaine incluant les droites A, B et C correspond & un
exceés cationique par rapport 3 LiTaO3,

- la droite D a la méme stoechiométrie que LiTaO
port o = 2/3,

y avec un rap-

- le domaine incluant les droites E, F, G, H et T correspond

a un déficit cationique.

Les solutions solides sont beaucoup plus étendues
dans les domaines de déficit cationique (Fig. 27). Par simple
considération électrostatique, il n'est pas étonnant qu'un

excés de cations & haut degré de valence soit difficile 3 in-

troduire dans le réseau cristallin.

~

La figure 28 montre a titre d'exemple les variations
thermiques de ¢! et de tg 6 pour la composition (
LiO,835TaO,959WO,06203' La température de Curie augmente trés
légérement dans le cas du molybdéne pour les droites stoechio-
métriques ou légérement excédentaires en cations. En revanche,
pour les droites déficitaires (cas du molybdéne) et pour
tQutes les droites relatives au tungsténe, la température de

Curie diminue.
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FIG. 27 : Solutions solides étudiées dans le diagramme

Li,O-Ta o5 (WO
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FIG. 28 : Evolution thermique de €£ et de tg § pour une céramique

de composition LiO,835TaO,959WO,06203 (& 1 kHz).
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Chapitre V

CORRELATION ENTRE LA LOCALISATION CATIONIQUE
ET LA TEMPERATURE DE CURIE

DANS QUELQUES PHASES DE TYPE LiTaO3
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Nous nous sommes proposé dans cette &tude de tenter
de relier la température de Curie i la localisation cationique

dans quelques phases dérivées de LiTaO Ce travail a été

3
réalisé grace i une étude par RMN du lithium.

Le réseau anionique oxygéné hexagonal compact laisse
apparaitre de maniére évidente les sites cationiques octad-
driques vides. Il existe également dans LiTaO3 des sites té-
traédriques vacants dans lesquels des cations peuvent se loger
soit en raison de leur faible taille, soit parce qu'ils peuvent

adopter aisément une coordinence quatre (Fig. 6).

Les phases choisies appartiennent aux systémes
LiZO—Tazos—MgO et Li20~Ta205—ZnO. La comparaison des proprié-
tés de solutions solides de compositiomns homologues et dont
les formules ne différent que par la présence soit de magné-
sium, soit de zinc a été envisagée. Il s'agit de tenter
d'apporter une explication & 1'évolution de 1la température
de Curie & partir de LiTaO3 : tC augmente avec Mg2+ et dimi-
nue au contraire avec Zn2+ bien que les tailles de ces deux
cations soient trés voisines (Chapitre IV-B). Le tableau VII
donne les formules, les paramétres cristallins et les tempé-
ratures de Curie de la composition limite des diverses phases
envisagées. La figure 17 montre la variation de 1la tempéra-
ture de Curie avec la composition. La composition limite
LiO’SOZnO’25Ta03,déficitaire en cation, posséde la plus basse

valeur de tc (tC = 460°C).
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V-A) ETUDE PAR RMN

La méthode utilisée a été décrite dans le chapitre

relatif aux techniques expérimentales (II-F).

Le second moment théorique (G2) est calculé 3

l'aide d'une expression dérivée de celle de VAN VLECK :

N
; 3 .2 ,.2 -1 -15 -6
M2thgor. =5 Y T TIHLIN “a, " jo 001,
N N
2T v2 5(s41) 0w r 8 (46)
15 is—='s ST, 1i7kTik
i=1 i,k=1
tous les termes ont leur signification habituelle ; seuls les

paramétres %jr Oy et o (c'est-d-dire les taux d'occupation
des sites i, j et k) sont ajoutés afin de prendre en considé-
ration la distribution dans les sites cationiques. La correc-
tion d'ABRAGAM (47) relative 3 1'éclatement guadrupolaire

est appliquée au pic central correspondant i la transition
nucléaire —% > +%. Le rapport des seconds moments en présence
et en absence de l'effet quadrupolaire (MQQ/MZD) est égal 3
0,9 pour les atomes de lithium dans les sites octaédriques
(comme dans LiTaO3) et a 0,8 pour ceux occupaht des sites dif-
férents (par exemple dans le cas de l'occupation des sites

octa- et tétraédriques par les atomes de lithium).

Tous les spectres de résonance sont caractérisés

par un effet quadrupolaire du premier ordre de 7Li,

2 ;
Vg = 95%9 variant de 38 & 44 kHz. La figure 29 montre 3 titre

d'exemple de tels spectres pour les compositions LiTaOB,
. . . LI —
L10’95Zn0’15Ta0’9503 et LlO,SOZHO,ZSTaOB' Deux types d'infor

mations peuvent &tre collectés et analysés :



13978 Vo 14022 kHz
T 1 >

H0: 847006
VO: 14 MHaz
t =21°C

(1)

(2)

(3) W

] ] 1 1 1 -

15 10 -5 0 S5 10 15 k(G

FIG. 29 : Eclatement quadrupolaire de 7Li pour les trois
compositions (}) LlTaOB, (2) L10’952n0,15Ta0,9503 et

(3) LiO,SOZHO,QSTaOB'
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- le second moment expérimental (M2’exp ) obtenu 3 partir de

la raie centrale et corrigé par le facteur de modulation,

- la largeur de 1'édclatement quadrupolaire et 1'intensité des
satellites, qui peuvent étre toutes deux reliées a la dis-
tribution cationique.

Quelques hypothéses relatives 3 l'occupation des
sites vacants par les atomes de magnésium ou de zinc ont été

envisagées :

- Hypothése 1 (H1) : occupation statistique simultanée par les
atomes Mg (ou Zn) des sites octaédriques vacants de LiTaO3
Oou laissés vacants par remplacement des atomes de Li ou de

Ta.

- Hypothése 2 (H2) identique & 1'hypothése H1l, mais les
atomes Mg (ou Zn), dans la lmesure ol ils ne se substituent
pas a Li et i Ta, Occupent maintenant les lacunes tétraé-~

driques.

Un site octaédrique est entouréd par six sites tétraédriques
dans chaque couche (Fig. 6), un site tétraédrique par trois
sites octaédriques. Les atomes Mg (ou Zn) sont vraisemblable-
ment localisés au centre de leurs sites quant ils occupent

les sites Ooctaédriques ou tétraédriques vacants.

Les positions atomiques des divers atomes dans le

cas des deux hypothéses sont reportées au tableau VIII (48, 49).

La variation de 1'éclatement quadrupolaire illus-
trée & la figure 29 indique que c'est 1la distribution du 1i-
thium qui est Principalement responsable de 1'&largissement
et de la disparition de satellites. Le tableau IX donne les

seconds moments expérimentaux et calculés pour les compositions
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TABLEAU IX

0,502"0, 2572

3

Seconds moments expérimentaux (M2. ) et calculés (M )
exp: calc.
| | | 3 |
| | 5 | M (G%) | HYPOTHESES
| FORMULES | M, % | calc. |
exp

| | | i1 I o | RETENUES
I I | | |
| I o I I
I LiTa0, | 1,25 (2) | - | - | -
| | I I |
I | | | |
} L10'95Mgo'15Ta0'9503 ; 1,19 (1) } 1,20 ; 1,20 {
e | | | |
| L10’70Mq0'15Ta03 [ 1,00 (1) | 0,99 | 1,06 | H1
| _ | | I I
I | | | |
: L10,952n0'151a0'9503 { 1,20 (1) { 1,19 i i,19 ;
| | I | |
| Li 0 | 0,84 (1) | 0,82 | 0,83 | H2
| I I I I

I
{
I
I
|
I
I
}
I
I
|
I
|
|
|
I
|
I
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envisagées. La composition Lio,7OM90,15TaO3 est en accord
avec H1, LiO'SOZnO'staO3 plutdt avec H2. Il est impossible
de choisir une solution pour LiO'95MgO,15TaO’9503 et pour
Lio,952“0,15Ta0,9503 ; pour ces compositions le gradient de
champ électrique dans les sites de Li a été ainsi calculé
pour les diverses hypothéses et comparé avec les valeurs

expérimentales.

V-B) CALCUL DU GRADIENT DE CHAMP ELECTRIQUE

Les satellites de 7Li sont observés pour les trois

compositions LiTaO et Li

3r Lig o5MIg 15T35 9503 0,95%"0, 15720, 9593
Les éclatements quadrupolaires expérimentaux VYexn. sont

donnés au tableau X. Ces valeurs peuvent étre reliées aux ré-
sultats structuraux en calculant le tenseur du gradient de

champ électrique (EFG) dans le site du lithium pour les deux

hypothéses envisagées (50).

Pour 7Li (r = %) la largeur de l'interaction qua-

-~

drupolaire (51) peut &tre mesurée a 1l'aide de 1l'expression

Vg = 3eVZZQ/ZI(I—1)h

ol Q est le moment quadrupolaire nucléaire 7Li et VZZ la

principale composante du tenseur EFG. Le spectre de poudre

permet de mesurer seulement le produit Vo = vQ(l—n), oll n est
- ] P4 s AF 4 1 = —

le paramétre d'asymétrie défini par n = (VXX Vyy)/vz avec

Z
0 €« n £ 1 en accord avec la définition habituelle :

V,5l > 1V,

La symétrie axiale des sites du Li, identiquesd ceux de Li

dans LiTaO implique n = 0.

3'
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La principale contribution aux gradients de champ
dans des cristaux ioniques résulte du réseau cristallin,
c'est-d-dire de 1l'arrangement des charges ioniques autour
d'un site donné. Les neuf composantes (cing indépendantes)

du tenseur EFG peuvent &tre calculées par la relation :

2 5
V..=ZFIZQ(3r.r. - §,.r)/r
ij T ki 3 ik jk ij7k k

ou i, j=1x,vy, z

6,. =1 (si i = j) ou 0 (dans tous les autres cas)

L ryk’ rox sont les coordonnées dans un systéme orthogonal
. . iémes C i s .
arbitraire des k atomes de charge q situés d une dis~-

tance rk du site de référence.

Les calculs ont été effectués avec un programme
mis au point par PANNETIER (50).

Les phases sont considérées comme des cristaux
ioniques. L'hypothése de la charge +1 pour le lithium est
raisonnable et en accord avec les investigations antérieures
effectuées sur des cristaux de LiNbO3 et de LiTaO3 (49) . Les
valeurs déterminées par ces auteurs ont été utilisées pour
les calculs de gradient de champ. La distribution de charge
entre Ta et O dans LiTaO3 est illustrée par la figure 30.

La forte liaison covalente entre tantale et oxygéne conduit
a attribuer des charges ponctuelles de 1,21 pour Ta et de

~0,74 pour O.

Les charges effectives du magnésium et du zinc ne
sont pas réellement connues, mais certains auteurs indigquent
une covalence importante entre Mg (ou Zn) et O (plus forte
en fait pour le zinc que pour le magnésium). Les valeurs de
la densité €lectronique ont été déterminées pour la liaison

métal-oxygéne par analyse aux RX (spectres de Fourier) et
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FIG. 30 : Distribution de charge pour LiTaO,, déterminée par

le calcul de gradient de champ (49).
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par calculs d'orbitales moléculaires (51). Une relation entre
distance métal-oxygéne et liaison de valence (52) nous a permis
de proposer une charge effective approximative de 0,4 pour Mg
et Zn. Les calculs EFG ont été cependant effectués pour des
valeurs comprises entre 0,3 et 2,0 pour Mg et entre 0,1 et

0,5 pour Zn dans le but d'encadrer les valeurs expérimentales.

Afin d'éliminer le moment quadrupolaire Q de 7Li

pour lequel aucune valeur fiable n'est disponible, le rapport

vQ(LiTaOB)
exp - - vQ(S.S.) a été déterminé. VQ(LlTaOB) est relié 3a
1'éclatement quadrupolaire de 7Li dans Li'I‘aO3 seul et vQ(S.S.)

d celui correspondant a& la composition de la solution solide

envisagée.

; ‘sz(LiTaOB)
Les calculs théoriques de Rthéor. = sz(s's‘)

ont été effectués pour les deux hypothéses et pour diverses

théor. et de Rexp. ont

charges effectives. Les valeurs de R

été comparées.

Les figures 31 et 32 montrent les variations de
Rthéor. avec les charges effectives du magnésium et du zinc.
Un bon accord avec la valeur expérimentale est observé pour
une charge effective de 0,4 pour Mg en sites octaédriques et
d'environ 0,3 pour Zn en sites tétraédriques (tableau X).
L'hypothése H2 pour le magnésium (Mg en sites tétraédriques)
qui correspondrait & une charge effective de +2 pour le magnésium

est jrréaliste.
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Rthéon

i

o 05 10 15 20

14

Charge effective (Mg)

FIG. 31 : Variation de R avec la charge effective du

théor.

magnésium pour la composition Li0 95M9, 15T, 9503.
[ 4 14



-87-

0 02 04 06
Charge effective (Zn)

FIG. 32 : Variation de R avec la charge effective du

théor.
i our la composition Li Z Ta .
zinc pour la composition l0,95 n0,15 0,9503
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V-C) DISCUSSION

L'évolution du spectre quadrupolaire de 7Li obtenu
par RMN confirme la grande influence de la distribution ca-
tionique sur les propriétés ferroélectriques des phases de
type LiTaO3. La comparaison entre les seconds moments expé-
rimentaux et théoriques de LiO’7OMg0’15TaO3 a permis de loca-
liser Mg dans les sites octaédriques (soit substitué i Li ou
Ta, soit occupant les lacunes octaédriques).

Dans LiO,SOZDO,ZSTaO3 le zinc se substitue partiellement 3 Li
et Ta dans les sites octaédriques, une certaine partie occu-

pant de maniére statistique des lacunes té&traddriques.

Les calculs de gradient de champ électrique per-
mettent de proposer pour L10'95Mg0’15Ta0’9503 et pour
L10,95Zn0'15Ta0'9503 des distributions analogues : Mg occupe
seulement les sites octaédriques, une certaine partie de %n

étant localis@e dans les lacunes tétraé&driques.

Il est difficile de relier 1'évolution de tc au
mécanisme de substitution. Comparons diverses solutions so-
lides dans lesquelles les atomes substituants viennent occu-
per des sites octaédriques. Li dans Lll+xTa1—x/503 (53),

1-x03+ Ti dans Li, ,TiTa; 05 (x ¢ 0,075)

(53), Zr dans L11+XZrXTal_XO3 (54) : une augmentation de to

(c'est-a-dire une plus forte valeur du vecteur polarisation

Mg dans Lll_XMg3XTa

35) est observée dans le cas de Li ou de Mg dont 1'électro-
positivité est plus forte que celle de Ta. Une diminution de
tC apparait au contraire lorsque 1l'@lectropositivité des atomes
substituants devient plus faible (cas du Ti ou du Zr) que celle

du Ta.
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Lorsque les lacunes tétraédriques sont partielle-
ment occupées par les atomes substituants (Li dans
Lil+xTixTa1—x03 (x > 0,075), Zn dans Lil-xZHBXTal—xOB)' 1l'ef-
fet correspondant semble entrer en compé&tition avec 1'in-
fluence de 1l'€lectropositivité des atomes occupant les sites
octaédriques. Dans le cas du zinc, il en résulte une nette

diminution de tC.
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Chapitre VI

CERAMIQUES DE HAUTE COMPACITE ET DE COMPOSITIONS DERIVEES DE LiTaOB.



-92-

Ce travail concerne la tentative de préparation de
céramiques de haute compacité et de compositions dérivées de
LiTaO3. Les compositions choisies (aprés de nombreux essais)

appartiennent au systéme LiTa03—MgO—TiOZ.

VI-A) CERAMIQUES DE COMPOSITIONS COMPRISES ENTRE Li.TaO3

ET MTiO, (M = Mg, Zn)

Les phases MgTiO, et ZnTiO3 cristallisent dans le

systéme rhomboédrique avec 3ne structure de type ilménite :
Mg (ou Zn) et Ti occupent comme dans LiTaO3 les deux tiers des
sites octaédriques. Cependant, la séguence cationique dans ces
deux structures dérivées du corindon est différente le long

de 1'axe d'ordre 3 :

- Li, Ta, [ |, Li, Ta, [ |, .-- (pour LiTaO,)
- Mg, Ti, [ |, Ti, Mg, [ |, ... (pour MgTiO.)

Les compositions &tudiées appartiennent aux systémes

~

LiTaO3--MTiO3 ; elles correspondent a la substitution couplée
de Mg2* (ou zn2%) 3 Lit et de Ti%" & Ta®t. Deux solutions so-

lides de type LiTaO., ont été identifiées ; elles possédent les

3

formules (Li XMX)(Tal_lex)O3 avec 0 < x < 0,20 pour Mg et

0 € x < 0,301pourJZn. Les figures 33 et 34 montrent les varia-
tions en composition des paramétres cristallins a et c et du
volume de la maille élémentaire hexagonale : a décroit, c croit.
Le volume décroit dans le cas du magnésium et croit treés 1lé-

gérement pour le zinc.

-~

Les céramiques ont été frittées & 1100 ou 1200°C
pendant 15 heures. Le retrait AB/@ croit avec x et avec la
température de frittage. La figure 35 montre a titre d'exemple

la variation de A@/@ avec x dans le cas du magnésium : la valeur



c(A)p

j G0 020 030X

FIG. 33 : Variation des paramétres avec la composition pour

les solutions solides (1) (Lil_ngX)(Tal «T1,)0
- (2) (Lil_Xan)(Tal_xTix)O3,

(3) (Lil—ng9x/5)(Tal—xTi3x/5)03

(4) (Li,_ Mgy ) (Ta

3’

1-xT19y/7)03.
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CY -

010 020 030 X

FIG. 34 : Variation du volume de la maille élémentaire avec la
composition pour les solutions solides

(1) (Lil—ngx)(Tal—xTix)O3

{(2) (Lll_Xan)(Tal_lex)O3

(3) (L, MIgy,q) (Tay_yTigy/5)03

(4) (Lil_xM93X/7)(Tal—xT19x/7)o3'
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FIG. 35 : Variation du retrait avec la composition pour la

solution solide (Lll_ngX)(Tal_XTlx)OB.
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la plus élevée (Ag/@ = 0,17) a été obtenue par frittage 15
heures soit & 1200°C pour x > 0,05, soit & 1100°C pour

x = 0,20. Les courbes de la figure précédente montrent bien
1'intérét de la substitution cationique; la valeur de Ag/Q
pour LiTaO3 est seulement 0,02 méme & 1200°C. Un résultat
semblable a &€té obtenu pour la solution solide contenant du

zinc : la valeur de Ag/@P est supérieure a 0,17 pour les mémes
compositions x = 0,10, 0,20 et 0,30 aprés frittage a 1200°C.

Des mesures diélectriques ont montré que chaque
composition de la solution solide présente une transition
ferroélectrique-paraélectrique. La figure 36 donne & titre
d'exemple les variations thermiques de ei et de tg § pour une
céramique de composition Lio,95M90,05Ta0,95TiO,0503‘ La valeur
de e; a température ambiante décroit quand la composition

s'écarte de LiTa0O, (tableau XI).

3

La figure 37 montre la variation de tC avec la

composition. La température de Curie augmente avec la quantité
de magnésium a partir de tC(LiTaO3) = 680°C ; la valeur de tc
pour x = 0,20 (probablement plus &levée que 900°C)n'a pu é&tre
déterminée en raison de la limite supérieure de température
d'utilisation de la cellule de mesures diélectriques . Au
contraire, t, décroit avec x dans le cas du zinc jusqu'a

(o
625°C (x = 0,10) et reste ensuite pratiquement constant.
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FIG. 36 : Variation thermique de eé et de tg § pour une
céramique de composition Li

0,95M90,05730, 95Ty 503
(a 1 kHz).
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TABLEAU XI

Valeurs de ¢! et de A@/@ pour diverses valeurs de x de la

solution solide (Lll_XMgX)(Tal_XT1X)03.

0,80M%0, 207 (Tag goTig 50105

| I . l l
} X } (Lll_XMgX)(Tal_lex)O3 : e! (1) { s/ B
| I | |
| o | LiTao3 | 52 [ 0,020
— | |
{ 0,05 % (LiO’95MgO’05)(Ta0,95T10,05)93 } 49 = 0,160
1 | ; | |
} 0,10 g (L10'90Mg0’10)(Ta0'90T10,10)03 ; 44 § 0,173
I I | l |
} 0,15 ; (L10’85Mg0'15)(Ta0’85T10'15)03 I 40 : 0,173
| { | |
| 0,20 | (Li | 38 [ 0,173
| | l |
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FIG. 37 : Variation de t_, avec la composition pour les

C
solutions solides (Li —kMx)(Tal—lex)o (M = Mg, Zn).
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VI-B) CERAMIQUES DONT LA COMPOSITION APPARTIENT AU SYSTEME

LiTaO.,-MgO-TiO

3 2

Les résultats obtenus pour la solution solide du

-

systéme LiTaO -MgTiO3 nous ont amené 3§ étendre 1'étude pré-

3

cédente a d'autres droites du diagramme LiTaOB—(MgO)z—(Tioz)z.

Les droites étudiées & 1200°C sont représentées 34 la figure 38
. _ . w - . _ .

A(LlTaO3 MgO) , B(LlTaO3 Mg3T105 ), C(LlTaO3 MgT103),

D(LiTaO3—“MgTi 07") et E(LiTaO —TiOz).

3 3

Les formulations, les compositions limites et
1'écart a3 la stoechiométrie y sont donnés au tableau XII.
Les valeurs positives de y correspondent a un excés cationique,
les valeurs négatives a un déficit. Les figqures 33 et 34 mon-
trent les variations en composition des paramétres cristallins
et du volume de la maille pour les solutions solides des droites
B et D. Les retraits des céramiques des compositions limites
frittées a 1200°C sont trés élevés (tableau XII). Chaque com-
position présente une transition ferroélectrique-paraélectrique.

La plus grande décroissance de t_, est observée pour la solu-

C
tion solide exempte de magnésium (tableau XII).

VI-C) INFLUENCE DES CONDITIONS DE FRITTAGE SUR LA MICROSTRUCTURE

DE CERAMIQUES DE COMPOSITION LlO,SOMgO,ZOTaO,BOTiO,2003

A partir de la composition ayant donné la plus forte
valeur de retrait (LiO,8OMgO,20Ta0,80Ti0,2003)' nous nous
sommes proposé d'étudier 1l'influence des conditions de frittage
sur le retrait, la compacité et la microstructure des céra-
miques : la température de frittage est comprise entre 1100 et
1200°C, le temps de palier de frittage entre 1/4 et 15 heures.

Divers ajouts de 0,5 a 1 % en moles (Li,CO MgCO TiO

27731 37 27

Ta205) ont été en outre envisagés.
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Domadine Domaine

théorique théorique de
deexcés cationique| déficit cationique
/ | A
// Droite v
, |stoechiomelrique
! I \
/ ! \

_ / : i \ t
(MgO), "MgéSTiO5“ MgTiO3 "MgTi307"  (TiOyp),

FIG. 38 : Diverses solutions solides envisagées dans le

diagramme ternaire LiTaO3—(MgO)2--(T102)2 {3 1200°C).
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Une analyse thermogravimétrique a tout d'abord
montré que l'ensemble du COZ' provenant de la décomposition

-

des carbonates de départ, est &liminé i 620°C (Fig. 39).

Aprés chamottage et broyage, une dilatométrie a
été effectuée 3 partir d'un cylindre de poudre pressée. Le
retrait augmente brutalement vers 1000°C pour atteindre en-

viron (A g/jz,)max.=0,22 d 1200°C  (Fig. 40). Cette valeur, nettement su-
périeure 3 celle obtenue par simples mesures de 1'échantillon
(tant sur le diamétre que sur 1l'épaisseur) avant et apreés
frittage, est due a la légére contrainte mécanique de la

tige de mesure dilatométrique qui provoque ainsi un véritable

"frittage sous charge".

Le tableau XIII donne les variations du retrait,
de la densité apparente, et de la compacité Comp. des céra-
miques avec la température et le temps de palier de frittage.

Ces trois grandeurs augmentent avec t les meilleurs

fritt.’
résultats sont obtenus & 1200°C. Ce sont en revanche les temps
de frittage les plus faibles (1/4 et 2 heures) qui donnent

les valeurs optimales (Ag/@ = 0,18, Comp. = 0,94).

Le tableau XIV résume par ailleurs 1l'influence de
divers ajouts sur le retrait et sur la compacité ; les tempé-
ratures et temps de frittage sont ici bien entendu conservés :
ils ont pour valeurs respectives 1200°C et 2 heures. Le retrait
et la compacité varient relativement peu avec les divers typés
d'ajouts. Si le léger excés de LiZO semble bénéfique, en re-
vanche c'est 1'ajout de Ta20S qui donne les plus mauvais ré-
sultats.

L'étude de la microstructure des céramiques par mi-
croscopie é€lectronique 3 balayage a &té réalisée sur les échan-
tillons comportant les valeurs de retrait et de compacité les

plus élevées. Il s'agit des échantillons frittés & 1200°C pen-
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dant 1/4 ou 2 heures. La figure 41 montre que les microstruc-
tures sont totalement différentes. La taille des grains du
matériau fritté 1/4 h est voisine de 5 ﬂ ; elle est en revanche
de 10 a 60 y aprés 2 h de frittage. Par. ailleurs, la micro-
structure de 1l'échantillon (1/4 h) est tr&s homogéne et sans
fissure apparente. La céramique (2 h) présente des failles
nombreuses affaiblissant la tenue mécanique. Le grossissement
exagéré des grains pourrait résulter de 1l'apparition d'une
phase liquide dont la quantité augmenterait avec le temps. La
brusque rétraction au cours de la solidification de ce liquide
en quantité importante pourrait &tre 3 l'origine de 1'appari-
tion des failles observées. Le matériau fritté 1/4 h 3 1200°C
présente des qualités compatibles avec une é&ventuelle utilisa-
tion comme céramique piézoélectrique (forte compacité, bonne

tenue mécanique, grains de taille relativement faible).
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10thﬂ

FIG. 41 : Microstructure des céramiques frittées a 1200°C

(1) pendant 1/4 heure et (2) pendant 2 heures.
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CONCLUSION GENERALE
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Le but de ce travail concernait la préparation et
la caractérisation de nouvelles phases ferroélectriques

non-stoechiométriques de type perovskite ou LiTaOB.

Une étude systématique a tout d'abord été réaliseée
a partir de perovskites ferroélectriques stoechiométriques.
Les seules phases non-stoechiométriques mises en évidence
possédent des compositions obtenues a partir de PbTiO3. La
substitution Fe-Ti provoque la création de lacunes anioniques.
Une étude par effet Mossbauer a montré la présence d'atomes
de fer simultanément en sites. tétraédriques et octaédriques.
Toutes les compositions envisagées présentent des transitions
ferroélectriques-paraélectriques. La température de Curie

décroit lorsque la composition s'écarte de PbTiO3.

Une étude générale a permis de préparer un grand
nombre de phases non-stoechiométriques obtenues a partir de
LiTaO3 par remplacement partiel de it ou de Ta5+ par des
cations mono-, di-, tri-, tétra-, penta- ou hexavalents. Le
type de non-stoechiométrie, excés ou déficit cationique, a
été précisé. Les températures de Curie ferroélectriques ont
été reliées a la taille et a l'environnement des cations sub-

stitués.

La corrélation entre la localisation cationique
et la température de Curie, dans quelques phases de type
LiTaO3 a été déterminée gréace a 1l'apport de la RMN. L' &volu-
tion du spectre quadrupolaire de 7Li a montré que les cations
sont localisés dans les lacunes tétraédriques ou octaédriqueé
du réseau cristallin. La ‘température de Curie a été reliée

au type de localisation.
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Dans une derniére partie des céramiques de haute
compacité et de composition dérivée de LiTaO, ont été syn-
3~MgO-TiO,,.

La modification des conditions de frittage a permis d'obtenir

3
thétisées. Elles appartiennent au systéme LiTaO

des échantillons présentant des retraits élevés (A¢/¢ = 0,18)
et des compacités voisines de 0,94. D'autre part la micro-
structure des diverses céramiques préparées a été précisée

~

grdace a une étude par microscope électronique 3 balayage.

Les propriétés ferroélectriques de 1l'ensemble des
céramiques obtenues leur confé&rent un intéré&t potentiel dans
le domaine des applications. Les matériaux utilisés actuel-
lement comme convertisseurs électromécaniques ou comme détec-
teurs infrarouge sont soit des monocristaux, soit des céra-
miques moins cofiteuses, mais contenant du plomb (PZT, PLZT).
L'obtention de céramiques de haute compacité dérivées de
LiTaO3 s'avére d'un grand intérét car elles peuvent prétendre
au remplacement des céramiques au plomb dont la fabrication
est rendue délicate en raison de la volatilité et de 1la

toxicité de 1l'oxyde de plomb.
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