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Introduction

Depuis une cinquantaine d’années, une activitéedaerche importante a été dediée aux
pérovskites pseudo-cubiques ABOprésentant soit des propriétés ferroélectriqgues et
piézoélectriques, soit des propriétés électrostast en vue d’applications dans les dispositifs
électromécaniques ou ultrasonores. Dans ce domdanenajorité des travaux concerne des
pérovskites a base de plomb. A titre d’exemplempdes composeés ferroélectriques, les solutions
solides Pb(ZrTix)Oz (PZT) constituent les matériaux de référence pmmirqui concerne les
propriétés piézoélectriques. Dans le cas des nelaxe’est le composé PblylgNb,,30; (PMN) qui
a suscité le plus d’intérét en raison de ses extel$ propriétés électrostrictives. Toutefois, isem
en place des nouvelles normes visant a élimindr domposé a base de plomb dans la mise en
ceuvre des matériaux fonctionnels ouvre aujourdthes voies de recherche vers I'étude de

composés alternatifs présentant des propriétésalquies.

En conséquence, ces vingt dernieres années, umiéade recherche trés importante a été
dédiée a l'étude de composés sans plomb. Parmcdegposés émergeants, susceptibles de
présenter les propriétés adequates, figurent patemnent les phases d’Aurivillius (BizO;2,
Bi;TisNbO,;...), le titanate de baryum BaTiOles niobates d’alcalins (Li/Na/K)NkOet les
titanates de bismuth et d’alcalin (NadBBio sTiOs.

Aujourd’hui, les caractéristiques physiques etdtrales de la plupart de ces composeés sont
assez bien comprises. Les ferroélectriques “classigprésentent un ordre polairelangue
distance dont I'apparition est associée a une transitienptiase et a un maximum étroit de la
constante diélectrique. Dans les relaxeurs “motidkds que PMN, cet ordre ne s’établit qu'a
courte distanceet I'hypothese généralement admise le relie ardre cationique local sur le site B
de la pérovskite. Le maximum de la constante diktpee est alors tres élargi et n’est plus assaciée
une transition de phase. Par ailleurs, sa positdpend fortement de la fréquence de mesure, ce qui
constitue la caractéristique principale des maigridits relaxeurs Aussi, distingue-t-on, en

premiere approximation, les composés ferroéleatsgles composeés relaxeurs.

Cependant, les études récentes mettent de plukigm®mp exergue un comportement plutdt

dual des propriétés : certains composés présemtelat fois des caractéristigues de relaxeur
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Introduction

(comportement diélectrique dépendant de la frécglemt un ordre ferroélectrique a longue
distance. C’est en particulier le cas du titanagesddium et de bismuth heBiosTiO3 (NBT).
Celui-ci, ainsi qu’un certain nombre de solutionides dans lequel il est impliqué, ont constitué
'objet de nombreux travaux au sein du SPCTS, fpalement orientés vers la recherche et
'optimisation des propriétés piézoélectriques. ¢Wi@l une littérature abondante a son sujet, la
structure fine de ce composé, les transitions @s@kt I'origine de son comportement relaxeur sont
encore aujourd’hui incompris. Une étude structurfie était donc nécessaire afin d’établir
I'origine des propriétés physiques de NBT.

Le choix du systeme chimique devait tenir comptéaitlque ce composeé est I'une des rares
pérovskites & présenter une substitution sur ée/sitLa présence d’'un ordre local ¥&i** sur ce
site constituerait alors une hypothése plausible papliquer le comportement de relaxeur de NBT.
Aussi, dans le cadre de cette étude nous avonsicot@iperturber cet ordre éventuel par des
modifications chimiques. Dans cette optique, lanfation d’'une solution solide avec un composé
ne possédant que du bismuth en site A apparaitdmnme un choix approprié qui permet de faire
varier continment le ratio N&Bi**. Le ferrite de bismuth BiFeQ(BF) a donc été choisi car il
possede en outre une structure similaire a celleN&3. De surcroit, il est également

multiferroique : a la fois ferroélectrique et (afi@rromagnétique.

La premiére partie de ce manuscrit présentera tude éibliographique répertoriant des
généralités sur les structures des pérovskitesdpsewbiques et sur leurs propriétés associées. Elle

comportera ensuite une synthése de la littéraglative aux composés baBig sTiO3 et BiFeQ.

La deuxieme partie concerne I'aspect expérimerdgatatte étude. Nous développerons tout
d’abord les résultats obtenus par microscopie @eiciue en transmission sur le composé NBT.
Apres I'avoir analysé a I'ambiante, une étude enperature a été réalisée a la fois par imagerie et
diffraction des électrons pour comprendre les itams de phase. Dans un second temps, une étude
plus large de la structure et des propriétés dtesys NBT-BF a été entreprise afin de déterminer
I'influence des substitutions sur les transitioespthase et les propriétés. Enfin, nous présenterons
une discussion approfondie dans laquelle nousrtargede corréler les caractéristiques structurales
avec les propriétés physiques. En I'occurrences moaposerons un modeéle expliquant I'origine du
caractére relaxeur observé dans NBT ainsi que lléem structurale en fonction de la température

et de la composition.
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Chapitre | : Généralités sur la structure des pékites et sur leurs propriétés dusage

Ce premier chapitre a pour but de présenter legrghtés sur les pérovskites pseudo-
cubiques. Au cours de ces généralités, nous peFsest leurs principales caractéristiques
structurales. Puis, nous aborderons la notionaitesition de phase ainsi que les diverses propriétés
électriques de ces composés. Nous poursuivrons éaitle bibliographique par un résumé des
connaissances acquises dans de nombreux systéimégues dont les caractéristiques structurales

sont proches du systéme chimique que nous avode tu

| - Approche structurale

| - 1 : La structure pérovskite prototype

La structure pérovskite idéale est cubique, derpana 3 (= 4A) et de groupe d’espace

Pm3m . Elle peut étre décrite comme I'empilementplegl de la directior(ll]} du cube, de plans

compacts AX. La séquence d’empilement est de type cubiquesfeertrées (ABCABC...) et les
cations B occupent de facon ordonnée un quartaleges octaédriques ainsi formeées.

Figure I-1 : La structure pérovskite prototype de STiO .
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Chapitre | : Généralités sur la structure des pékites et sur leurs propriétés dusage

Ces composés ont pour formulation générale ARX A est un cation de grande taille (Ca,
Sr, Ba, Pb, Bi...), B est un cation de petite talle Zr, Fe, Sc...) et X est généralemerft 6u F.

Dans sa description classique, sous forme d’empiferde polyedres, les anions oxygenes et les

cations B forment des octaedres &@guliers liés par leurs sommets le long des tioes <100>

du cube. Les cations A, de plus grande taille,laegnt au centre de la large cavité cuboctaédrique
formée par 8 octaedres B{Fig. I-1). Cette structure est celle, par exemglecomposé SrTioa
température ambiante [1].

| - 2 : Critere de stablilité de la structure pérovskite

Dans le cas des pérovskites AB&udiées, suivant le type de cations A et B impi] la
symétrie cubique de la structure pérovskite pr@etyeut étre abaissée. En effet, dans la structure
idéale, les ions sont tangents entre eux. Les daeBQ sont alors parfaitement alignés et
forment un réseau tridimensionnel non déformé aeésyre cubique. La stabilité de cette structure
idéale dépend des rayons ioniques respectifs deamsaet des anions, ainsi que de la différence

d’électronégativité entre les cations et les anions
+ lonicité des liaisons

La structure est d’autant plus stable thermiquenogmt le caractére ionique des liaisons
cation — anion est prononcé. Le caractére ioniqogem de la structure peut étre décrit par la
formule suivante :

Y= Xao* Xe-o
2
Ou xao et ys.0 sont les différences d’électronégativité entre dasions A et B et les

oXygenes associés.

w+ Facteur de Goldschmidt

Pour une structure décrite sous la forme d’'un eenpéint de sphéres rigides et dans le cas de
la structure prototype idéale, les cations et fésres sont tangents entres eux ce qui peut seiteadu

par la relation suivante :

RA-'-RO _1

(Re + R V2
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Chapitre | : Généralités sur la structure des pékites et sur leurs propriétés dusage

ol Ra, Rs et Ry sont les rayons ioniques respectifs des catiofisnAcoordinance 12) et B
(en coordinance 6) et de I'ion oxygéne.

Tout écart a cette égalité impligue une déformatienla structure. Goldschmidt a donc
défini un facteur géométrique quantitatif, appelétéur de tolérance “t” ou facteur de Goldschmidt,
gui quantifie I'écart a la structure idéale lorsquel :

R, +R,

R +RN2

| - 3: Les écarts a la structure prototype

Expérimentalement, la structure pérovskite estistabur 0,88 <t < 1,05 ce qui permet une
grande variété de substitutions sur les sites B\ et par conséquent I'existence d’un grand nombre
de composés de cette structure. Selon la valetirateobserve des modifications structurales plus

ou moins importantes par rapport a la structuréogpype cubique.

- Sit > 1, le cation A remplit intégralement la davcuboctaédrique et le cation B
est plus petit que la cavité octaédrique. Dansase @ dernier se déplace hors du
centre de sa cavité, suivant un des axes de sgmgtmcipaux pour réduire
certaines distances B-O et diminuer la coordinedeeB. Cette situation est
généralement favorable a I'apparition d’'une strretpolaire et ferroélectrique.
C’est le cas de BaTiket PbTiQ a température ambiante, pour lesquels les cations
Ti** sont déplacés suivant un des axes d'ordre 4 (pesrdeux exemples, les

cations A sont également déplacés suivant I'axeddeod).

- Sit < 1, le cation B remplit intégralement la ¢évoctaédrique et le cation A est
plus petit que la cavité cuboctaedrique. Il en ltésgénéralement une déformation
de cette derniere par la rotation des octaedresngtant de minimiser les
distances A-O et d’abaisser la coordinence de Aoliine et comme pour le cas
précédent, le cation peut se déplacer hors dueeatrsa cavité. C'est le cas de
BiFeO;, pour lequel les octaedres ont pivoté autour dxe d’ordre 3 de la maille

prototype et ou les cations A (et B) sont déplatggant ce méme axe.

Dans les deux cas (t < 1 ett > 1), la symétritadeaille est abaissée et une déformation de

celle-ci est observée.
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Selon Glazer [2], il existe 23 systemes possiblegalation des octaedres. Ces systemes
sont identifiés par une notation symbolique desisgpdans laquelle les trois directions principales
de la maille prototype cubique sont les axes datioyt. Une lettre (a, b ou c) est attribuée a chacu
de ces axes, représentant une amplitude (ou adgleptation. Pour des rotations d’amplitudes
identiques, la lettre est répétée (par exempleaapaur des rotations identiques suivant les trois
axes). De plus, chacune de ces lettres est affdatdeexposant, décrivant I'alternance des rotation
d’'une couche d'octaedres a la suivante selon kctiim considérée. Un “0” est affecté a la lettre
lorsqu’il N’y a pas de rotation, un “+” est utiliggrsque les octaedres pivotent en phase (c'esea-d
lorsque les octaedres d’'une couche n pivotent Bam#me sens que ceux de la couche n+1) et un
“~" lorsque les octaédres pivotent en antiphases{@-dire lorsque les octaédres d’'une couche n

pivotent dans le sens contraire de ceux de la @n¢h) (Fig. I1-2).

/a)\ b)

NN

a03030 a%a0c* a%0¢”

Figure I-2 : a) Octaedres non pivotés ; b) Octaedeepivotés en phase suivant [001] ; ¢) Octaédres piés en
antiphase suivant [001].

A titre d’exemple, une notation de typ% correspond a I'absence de rotation selon a, &
des rotations en phase selon b et en antiphase seldans le cas de CaTiQib’a), les octaédres
ont pivoté en antiphase suivant a et ¢ avec le mémgée de rotation et en phase avec un angle
différent suivant b.

Plus réecemment Howard et Stokes [3] ont abaiss@iebre de systemes possibles a 15 et
ont établi les relations de groupe a sous-grousagi entre eux. Ces relations sont reportéekasur
figure I-3.
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a03030
Pm3m

atata’ a%bb* a%a0c+ a%fc¢- a%bb- aaa
Im3 14/mmm P4/mbm I4/mcm Imma R3c
atbtct atatc a%btc- a‘bb- a%b-c abb
Immm 14,/nmc Cmcm Pnma C2/m C2/c
a‘bc abc
P2,/m Pl

Figure I-3 : Diagramme des relations groupe a sougroupe décrivant les rotations d’octaedres dans les
pérovskites. Les lignes en pointillés indiquent lesansitions de phase de groupe a sous-groupe quirg
nécessairement de® ordre [3].

Il - Propriétés des composes ferroélectrigues et

affiliés

La ferroélectricité est I'aptitude de certains t@isx polaires a posséder une polarisation
spontanée, inversable sous l'action d’'un champ tiddee extérieur suffisamment fort. Ce
phénomene a été découvert par Valasek au débaindégs 1920 dans le cas du tartrate de sodium
et de potassium tétrahydraté, communément appletie 4a Rochelle (NaKgH40g, 4H,0). Il faut
ensuite attendre le milieu des années 1930 pouvdrode nouveaux composés ferroélectriques a
base de phosphate, tels que,RB, (KDP). Ce n’est qu’apres la seconde guerre moadjak ce
phénomene a été mis en évidence dans le titandiargem (BaTiQ), ce qui a ouvert la voie a de

nombreuses recherches parmi les composés a odaBgyEENés.
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Chapitre | : Généralités sur la structure des pékites et sur leurs propriétés dusage

Il - 1: Symétrie et propriétés

Les propriétés ferroélectriques des cristaux sangcttment liées a leur symétrie et plus
exactement a leur groupe ponctuel (symétrie maopigae). La figure I-4 résume les relations

entre les différentes propriétés et les symétriasrascopiques des cristaux.

32 classes cristallines

A \ 4

11 centrosymétriques |(1) 21 non centrosymétriques
, (2)] +3)
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
(4)] v
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
ferroélectriques non ferroélectriques

(1) : -1, 2/m, mmm, 4/m, 4/mmm, -3, -3/m, 6/m, 6/mmm, m3, m3m.
(2): 222, -4,422, -42m, 32, -6, -6m2, 622, 23, -43m, (4).

(3) : 432.

4):1,2, m, 2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm.

Figure I-4 : Classes cristallines et propriétés étdriques.

Parmi les 32 groupes ponctuels, 11 sont centrosiqués c'est-a-dire qu’ils possedent un
centre d’inversion. Les 21 groupes restants ne guesg pas de centre d’inversion (non-
centrosymeétrie) et présentent un ou plusieurs aeesymétrie particuliers. L'application d’'une
contrainte mécanique entraine I'apparition de chsrgux surfaces de ces cristaux (exception faite
du groupe 432 pour des raisons de combinaisonmd&iés de symétrie). Ce phénomene est nommé
effet piézoélectrique direct. A I'inverse, 'apm@iton d’un champ électrique sur le cristal engendre

une déformation de celui-ci, c'est I'effet piézagtejue inverse.

Par ailleurs, 10 de ces 20 groupes ponctuels pessed axe polaire unique suivant lequel

il existe une polarisation spontanég (es barycentres des charges positives et négatigesont
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pas confondus). Celle-ci peut étre exprimée sait da forme d’un moment dipolaire par unité de

volume, soit sous la forme d’'une charge par unit&utface. Par ailleurs, la polarisation spontanée
dépend de la température : lors d’'une variationtedepérature, une variation des charges aux
surfaces du cristal est observée. Ce phénomenensma effet pyroélectrique. On le caractérise par

le coefficient pyroélectrique p = -¢l@T.

Parmi les cristaux pyroélectriques, certains peuwasir leur polarisation spontanée
s’inverser sous l'action d'un champ électrique agté@ appliqgué dans le sens opposé a la
polarisation spontanée du cristal. De tels crissant nommeés cristaux ferroélectriques.

Il - 2 : Transitions de phases dans les ferroélectriques

Les variétés polymorphiques ferroélectriques détiggnéralement d’'une variété “parente”
de plus haute symétrie, nommée variété prototyfales a haute température. Cette variété est
paraélectrique et de symétrie cubique dans le eapérovskites (cf. I-1). La plupart des composés
ferroélectriques présentent donc une températutadsition de phase encore nommée température
de Curie (F). Une telle transition de phase est donc a ladesociée a un changement de symétrie

cristalline et a un changement de I'état électriqpodaire-non polaire).

~+ Aspects cristallographiques de la transition despha

Lors d’'une transition de phase, le groupe d’esmd@ge et bien souvent la symétrie est
modifiée. La diminution de la température condéih€ralement a un abaissement de la symétrie.
Les cristaux présentent alors une microstructured@maines, plusieurs variantes d’orientation
(VO) étant possibles au cours de la transformatidntitre d’exemple, lors d’'une transition
cubigue—tétragonale, la direction particuliére “c” de laileatétragonale apparait suivant 'une des
trois directions équivalentes a, b ou ¢ du cubg. (Fb). Ainsi, dans ce cas, il existe trois VO gan
le cristal. Ces différentes VO forment des domaorestallins, nommés “domaines ferroélastiques”.
Ces derniers sont séparés par des parois de danamreespondant a des parois de macles. La
mise en place de ces défauts a pour effehidémiser I'énergie de déformation élastiquedans le
cristal. La structure en domaines permet ainsir&iat de conserver sa symeétrie macroscopique.
Dans le cas ou le cristal acquiert un groupe poldarroélectrique), le sens de la polarisatiort doi

étre pris en compte et en conséquence, le nomb¥&dest doublé (Fig. I-5). Les domaines sont
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alors appelés “domaines ferroélectriqgues” et chadpmaine ferroélastigue peut conduire a la
formation de deux types de domaines ferroélectaque

Vari été
parente
co 3 VO
ferroélastiques
6 VO
T l — _I_ —_— <« ferroélectriques/
ferroélastisques

Figure I-5 : représentation schématique des variamts d’orientations (VO) lors d’'une transition
ferroélastique/ferroélectrique Pm3m®P4/mmm=>»P4mm.

En conséquence, les cristaux ferroélectriques pauagopter des structures en domaines
tres complexes et la complexité des microstruct@ssalors directement liée a la nature des
groupes de symétrie impliqués lors de la transitiem particulier, la nature cristallographique des
plans d’accolements dépend, elle aussi, des grodpesymétrie. Elle correspond dans les cas
simples a des directions particulieres du crigthl

A titre d’exemple, BaTi@ est une pérovskite de symétrie tétragonale a 2BA€.possede
donc, a priori, 3 VO ferroélastiques (Fig. I-5).sLeeules parois de macles ferroélastiques possibles

sont de type{llc}p (Fig. 1-6a). Ces macles par pseudo-mériedrieuléire correspondent a une

roto-inversion de 180° entre les deux individus macle. Cependant, dans les cristaux
ferroélectriques la convention de notation adoptd que la microstructure ne soit pas seulement
décrite par l'orientation cristallographique desadés d’'interface entre les domaines, comme c’est
notamment le cas pour les cristaux ferroélastigues.domaines ferroélectriques sont alors souvent
caractérisés par l'angle que font entre eux ledeues polaires de part et d’autre du défaut
d’interface. Dans le cas de BaTiQes directions polaireEOO]]T font un angle de 90° de part et
d’autre du défaut de macle (Fig. I-6a). Dans ce lessdeux individus de macle sont des domaines

ferroélectriques a 90°. De plus, dans chacun dedoesaines ferroélastiques, deux types de
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domaines purement ferroélectriques peuvent étreretigs. Ces derniers sont caractérisés par des

vecteurs de polarisatid@01; antiparalléles (domaines & 180°)(Fig. I-6b : régincerclé).

Figure 1-6 : Observation des domaines ferroélectriges dans BaTiQ [5] :
a) Vue en MET des domaines ferroélastiques-ferroétriques a 90°

b) vue au MEB des domaines ferroélectriques a 18Qégion cerclée).

En conséquence, en plus des parois de mé]:ﬂff}p , des interfaces supplémentaires sont

observées entre domaines ferroélectriques adjacEntse ces domaines a 180°, ces interfaces

peuvent étre, dans le cas le plus simple, des tiéftans de typ€L0g}, (Fig. I-7).
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C Figure 1-7 : Configuration de domaines
ferroélectriques/ferroélastiques séparés par des
murs {10(} p €t {11(} p dans un composé

ferroélectrique de symétrie tétragonale.

Cependant, dans BaTiOes parois de domaine sont en principes courbeseesont donc
généralement pas confinées a des plans cristgHigs I-6b). Il est couramment admis que ces
domaines a 180° sont générés pmimimiser I'énergie électrostatique

Le plus souvent, I'angle entre les directions pekides cristaux ferroélectriques de
symétrie tétragonale est de 90° ou 180°, mais comous le verrons dans I'exemple suivant, des
domaines a 71° et 109° sont également rencontréslda composés rhomboédriques (angles entre

les directions pseudo-équivalen{ﬂsﬂ;]]p ).

Un autre exemple classique est celui des pérosskitela solution solide PbgZgTixOs
(encore nommeée PZT), pour lesquelles la microsiraaies domaines ferroélectriques a également
été étudiée finement (Fig. 1-8). Cette solutioridmprésente une variété tétragonale (Fig. I-8aj po
une valeur de % 0.5 et devient strictement rhomboédrique (Figd)-®rsque x < 0.42. Entre ces
deux compositions, la symétrie est monocliniqueegtsur un domaine de composition tres étroit.
Cette région de transition structurale, encore némaone de transformation morphotropique, dont
la définition sera précisée ultérieurement (cf), Idle caractérise par une configuration en domaine
trés singuliere (Fig. 1-8b et ¢). Dans la phaseatfginale et comme pour Bahides domaines
ferroélectriques/ferroélastiques de ty{ﬂ&(}p apparaissent principalement. La figure |-8alisée
en champ sombre, permet de mettre en évidenceateaires clairs lorsque gP 0, g étant le
vecteur de Bragg sélectionné pour I'imagerie emghaombre (voir annexe 1) e B vecteur de
polarisation. Selon le sens du vecteur de poléoisdFig. 1-8a : voir fleches) le produit vectoriel
peut étre négatif (gdX 0) et dans ce cas les domaines sont sombres.
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Figure I-8 : Observation en MET des domaines ferroéctriques dans PbZy_,TiO5 [6]
a) Domaines ferroélectriques observés en 2 ondesdf) dans le composé de symétrie tétragonale

b) Domaines ferroélectriques en chevrons dans le comgdde symétrie monoclinique.
c) Domaines ferroélectriques a paroi courbe dans le agposé de symétrie monoclinique.
d) Domaines ferroélectriques dans le composé de symiétrhomboédrique.

Au sein des domaines clairs, les parois de domgmesment ferroélectrique{s()l(}p

(domaines a 180°) sont également mises en évid@fige I-8a). Deux types de structures en
domaines sont observés selon la composition dadsn®ine de la phase monoclinique (Fig. 1-8b
et c). La premiere microstructure (Fig. 1-8b), esrnie de chevron, est assez communément
rencontrée dans les cristaux ferroélectriques. édteégalement appelée microstructure en arétes de
poisson et se caractérise a la fois par un costrdstbandes (domaines a 90°) et de striations
(domaines a 180°). La seconde microstructure maonique se caractérise par la présence
d’interfaces courbes entre les domaines ferrodéees. Enfin, la microstructure dans la phase
rhomboédrique a pu étre précisée par une analysbamp sombre (Fig. I-9). Dans cette phase, les

domaines a 109° et 180° sont clairement mis ereécig (Fig. 1-9e).
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Figure 1-9 : Observation en MET des domaines ferraéctriques dans PbZi_, Ti,O3; rhomboédrique [6].
a), b), c), d) champs sombres réalisés respectivemavec 002, 00-2, 110, -1-10.
e) schéma interprétatif des expériences de diffracin montrant I'orientation entre les domaines.

Deux types de mécanismes fondamentaux sont gémanadénvoqués lors de la transition

de phase conduisant a I'établissement des domf&irreglastiques-ferroélectriques.

< Transition de type displacif :

Les ions ou atomes se déplacent faiblement paorappx distances interatomiques. La

@,

O Ba2

Figure 1-10 : Déplacement des ions de BaTigors de la transition de phase displacive cubiqu®tétragonale.

34



Chapitre | : Généralités sur la structure des pékites et sur leurs propriétés dusage

maille cristalline se déforme spontanément a laptaature de transition. Des effets thermiques
importants sont observés. Lorsque le déplacemesitcddons et des anions se fait dans des
directions opposées, ce type de transition conadiapparition de propriétés polaires souvent

ferroélectriques comme dans le cas de PhoiOBaTIQ (Fig. 1-10).

% Transition de type ordre-désordre

Ce type de transition intervient lors d’'un changetru degré d’ordre du systéme. L'ordre
peut étre de différentes natures: ordre entreémdifits cations sur un méme site (ex:
Pb(Sg/2Tai2)O3), un ordre entre des moments magnétiques (fermétsgne, ferrimagnétisme,
antiferromagnétisme) ou un ordre entre des momemnlipolaires (ferroélectricité,
antiferroélectricité). Dans ce dernier cas, des emm dipolaires existent au-dessus de la
température de Curie {Tmais ils sont désordonnés (Fig. I-11 : partiecha). A T, ces moments
s’ordonnent (Fig. I-11 : partie droite), ce qui dait & un changement des propriétés. Le cristal est
alors ferroélectrique (ou antiferroélectrique sirdire s’établit selon deux sens opposés). Un

exemple de ce type de transition dans les ferrtvéaes est celui de KiPO, [7].

Figure 1-11 : Schéma d’une transition type ordre-déordre dans un ferroélectrique. A T>T; (gauche), les cations
(+) sont répartis aléatoirement sur les quatre siteéquivalents, alors qu'a T < T (droite) les cations se placent
tous sur le méme site.
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+ Aspect thermodynamique de la transition de phase

D’un point de vue thermodynamique, une transitienpthiase peut étre dé brdre ou de

2*™ordre :

% Dans une transition d€"Jordre, les dérivés premiéres de I'énergie libreGilehs G
présentent des discontinuités a la températureadsition. Des grandeurs telles que
la polarisation spontanées,Ple volume V et I'entropie S varient alors de faco
discontinue lors de la transition.

< Dans une transition de®™ ordre, ce sont les dérivés secondes de G qui sont
discontinues. § V et S varient de fagon continue a la transition.

Un moyen de déterminer I'ordre de la transitiondées ferroélectriques consiste a tracer
l'inverse de la partie réelle de la permittivigd) En fonction de la température (Fig. 1-12). Qgak
soit I'ordre de la transition, &/suit la loi de Curie-Weiss dans I'état paraéliegte :

_T_To
C

1
gl

Ou C est la constante de Curie qui est propre dariaa et | est la température de Curie-

Weiss.

1/e°1 1/e°1
1er ordre 2éme grdre

»
>

T, T T T,

C

_|V

Figure I-12 : Evolution de 1€’ en fonction de T pour une transition de £ ordre et de 2™ ordre.

Dans le cas d’une transition d& drdre, 1¢' présente une discontinuité et la température de

Curie-Weiss § est inférieure a Jalors que pour une transition d&%rdre = Te.
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De la méme facon, I'évolution de la polarisationorsjanée (B en fonction de la
température est caractéristigue de l'ordre de dmsition de phase, comme visualisé sur la

figure 1-13.

A A
PS PS

1er ordre 2¢me grdre

a
>

T T T,

Cc

_|V

Figure 1-13 : Evolution de Psen fonction de T pour une transition de & ordre et de 2™ ordre.

Il - 3 : Cycle d’hystérésis ferroélectrigue

Du fait de la structuration en domaines ferroélgatrs, un monocristal ne présente pas de
polarisation globale macroscopique. La particudatiés composés ferroélectriques est de présenter
une polarisation réorientable. Ainsi, sous l'eftBun champ électrique extérieur, les parois de
domaines se déplacent de facon a favoriser les idemarientés dans le sens du champ, au
détriment des autres. Cette action n’est pas riers'est-a-dire que les parois de domaines ne
reviennent pas a leur position initiale lors deug@pression du champ. Une polarisation rémanente
(P,) persiste donc. Cette polarisation peut ensuiteigversée par I'application d’'un champ de sens
opposé. Le champ minimum nécessaire est nommé feltamrcitif” (). Ces différentes étapes
peuvent étre répétées, on obtient alors un cytlgstérésis (P=f(E)) (Fig. I-14), caractéristiqus de

matériaux ferroélectriques.
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Figure I-14 : cycle d’hystérésis d’'un matériau feroélectrique.

Il - 4 : Piézoélectricité dans les céramigues

ferroélectriques

Une céramique polycristalline constituée d’'un cos®derroélectrique ne possede aucune
propriété polaire particuliére, en raison de I'otaion aléatoire des grains qui la composent. Une
étape de polarisation préalable est donc nécegsaireobtenir un matériau anisotrope. Au sein de
chaque grain, les domaines ferroélectriques seeréent par rapport a la direction de I'application
du champ électrique ('axe de polarisation). Laaogique est alors polarisée macroscopiquement.
Dans ce cas, elle se comporte, en premiére appabivim) comme un objet de symétrie particuliére
(,om), soit une symétrie radiale par rapport a I'apéape. Elle est alors piézoélectrique, puisque
ferroélectrique (cf. Fig. 1-4). L'effet piézoéleicjue direct peut donc étre décrit sous champ

électrique nul par I'équationD; =d; xg;, ou D est le déplacement diélectrique (homogene a une
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polarisation) suivant la direction “i; est la contrainte suivant la direction “"et oyl &t nommé

coefficient piézoélectrique.

Ce coefficient piézoélectrique est un tenseur ag 12 qui, dans le cas d'une céramique
polarisée et en raison de sa symétrie, ne possedecinq coefficients non nuls dont trois

indépendants et s’écrit :

Il - 5: Antiferroélectricité

Les matériaux antiferroélectriques ont en commuecdes ferroélectriques I'existence de
déplacements coordonnés des cations par rapportcemtre de leurs cavités. Toutefois,
contrairement aux cas des composés ferroélectritpgedéplacements cationiques ne sont pas tous
dirigés dans le méme sens. Par conséquent, leenaailiferroélectrique est une maille multiple de
la maille prototype correspondante. Pour chaqueladément cationique dans la maille
antiferroélectrique, il existe son opposé dansecetéme maille. En conséquence, la malille

antiferroélectrigue est non polaire. Un exemplenbamnnu d’antiferroélectricité concerne le
composé PbzZr® (PZ) (azap\/E:S.SSA; b:2ap\/§:11,76A; c=2a,=82A), au sein

duquel les cations Bbsont déplacés seIc{thO]F,Z de facon antiparallele (Fig. I-15).

;
é?b
?é?
Pl P X
?5?
é?
;

Figure I-15 : Représentation schématique de I'arragement anti-polaire des cations P8 dans le plan (001) de
PZ [8]. Chaque carré représente une maille prototyp pseudo-cubique et le rectangle représente la nail
multiple antiferroélectrique.
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Les composés antiferroélectriques ont un compoméemen linéaire en fonction du champ
électriqgue qui leur est appliqué. Toutefois, cantraent aux ferroélectriques, leur polarisation
s’annule aprés la suppression du champ, comme tdrenta figure I-16 qui représente la courbe
P =f(E). Cette courbe a la forme dune double bmuccaractéristique des matériaux

antiferroélectriques.
PA

HV

Figure I-16 : cycle d’hystérésis d’un antiferroéletrique.

Il - Quelgues systemes chimiques de type

pérovskites pseudo-cubiqgues et notions de

solution solide

D’'une maniére générale, une pérovskite est ditenflexe” lorsqu’au moins un des deux
sites A ou B est occupé par plusieurs types demstiCette famille englobe d’'une part toutes les
solutions solides entres les pérovskites simpleda@itre part les solutions solides construitetseen
pérovskites complexes. Comme nous l'avons vu aagpaphe I-3, la structure pérovskite présente
un domaine d’existence étendu sur une trés larageplie valeurs du facteur de Goldschmidt “t”.
En conséquence, cette structure est capable dilccdes cations de tailles variables. Son

caractére adaptatif la prédispose donc a la réalisde solutions solides étendues.
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En réalité, bien peu des systemes chimiques étadigstituent des solutions solides au sens
strict. En effet, dans la plupart des cas, la syimé&ristalline des composés purs differe, parfois
fortement. Les compositions intermédiaires sontsataractérisées par I'existence de phases dont la
structure évolue entre les deux termes simplesysi¢me. La terminologie de solution solide est
pourtant retenue dans la littérature pour défiem, fait, un systéme chimique présentant une
succession de phases dont les domaines de statjifigrrivent entre les deux compositions
données par les termes simples. Au cours de cailiragette terminologie de “solution solide” sera
retenue pour décrire les travaux antérieurs, camganent a la définition qu’en ont proposée leurs

auteurs.

Ainsi, de nombreux systemes chimiques présentensuacession de phases. Cette situation
se rencontre en particulier dans les systemes dacteur de Goldschmidt passe d’une valeur
inférieure a 1 vers une valeur supérieure a 1.tQ&esas des systemes BiF£O© PbTIQ [9],
BiFeO; — BaTiG; [10], Na sBiosTiO3 — BaTiG; [11], NaysBiosTiO3 — Ko sBigsTiO3 [12], le plus
connu étant PbZr- PbTiQ (PZT) [8]. Au sein du systeme PRZiTi O3 (PZT), la solution solide
passe d’'une symétrie rhomboédrique (R3m) a une tsigm@tragonale (P4mm) (Fig. 1-17) au
voisinage de 50% de PbT4O

500
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400 -

W w

(=] n

(=) (=)
I I

Température (°C)
N
n
[—)

150 -

100 -

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PbTIO,

Figure 1-17 : Diagramme de phase de la solution sde PbZrOs-PbTiO3 [8]. Pc : domaine de stabilité de la phase
paraélectrique cubique, A : domaine de stabilité de la phase antiferroéledgue orthorhombique, Fggr) :
domaine de stabilité de la phase ferroélectrique dmboeédrique R3c, kur) : domaine de stabilité de la phase
ferroélectrique rhomboédrique R3m, k, : domaine de stabilité de la phase ferroélectriquguadratique P4mm.
Insert : zoom sur la zone de transformation morphatopique.
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Cependant, les deux phases n’étant pas reliéegepaelations de groupe a sous groupe, ce
changement de symétrie est longtemps apparu comarpeesant. Des études récentes [6, 13-16]
ont montré que la solution solide présente enuaé symétrie monocliniqgue sur une gamme de
composition tres étroite située entre ces deuxgshdette zone de composition a été nommeée zone
de transformation morphotropiqiElorphotropic Phase Boundary MPBRpr Jaffe et al. [8]. Cette
phase monoclinigue a permis d’expliquer la mani@goat la symétrie change dans la solution
solide, ainsi que les trés bonnes propriétés piézigues et ferroélectriques des céramiques dans
ce domaine de composition. En effet, dans les ghdmenboédriques et tétragonales, les vecteurs

polarisations sont dirigées respectivement selen dieections [11]]p et [OO]]p (p = pseudo-

cubique). Dans la variété monoclinique intermédiaie vecteur polarisation est localisé dans un
plan (au lieu d’'une direction particuliere) contenaes deux directions (Fig. 1-18). La symétrie
monoclinique permet ainsi la rotation de la pokltiem entre ces deux directions, qui sont
contenues dans le miroir “m” commun a ces trois &yies (R3m, Cm et P4mm). La phase
monoclinique constitue donc un lien structural enés symétries rhomboédriques et tétragonales.
Ainsi, sous Il'application d’'un champ électrique, r@orientation des domaines ferroélectriques
monocliniqgues est plus aisée, ce qui conduit a delleares propriétés ferroélectriques et

piézoélectriques.

R
(111)

(001)

Figure 1-18 : représentation du plan dans lequel iy a rotation de la polarisation dans la phase momtinique.

A l'opposé, lorsque la valeur de t varie peu awn g systeme la phase intermédiaire
morphotropique n’existe pas et les propriétés tdewiriques s’en trouvent dégradées. C’est le cas
des solutions solides au sens strict, c'est-aldisgiue les deux composeés extrémes présentent le

méme groupe d’espace, comme BagléD PbTiQ [17]. C'est également le cas des systemes dont
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'un des membres posséde la structure prototypmnme® SrTiQ, KTaO; et BaZrQ. A titre
d’exemple, nous pouvons citer les systéemes suiva®it§iO; - BaTiO; [18, 19], SrTiQ - CaTiG;
[20], LiTaO; - KTaO; [21-23], KTaQ - KNbOs [21-23], BaZrQ — BaTiQ; [24-27]. Cependant,
bien que ne présentant pas de zone de transformatiorphotropique, ces systémes sont
particulierement intéressants du point de vue desl@ropriétés (fortes valeurs de permittivité,
électrostriction...). De telles propriétés sont égedat souvent reliées a un comportement dit de
“relaxeur”. Ce comportement se retrouve égalemansdl’autres solutions solides telles que les
PZT dopées au lanthane (PLZT). Le comportemenaxeir’ a été trés largement étudié dans
PbMg;sNb,203 (PMN) [28] et existe également pour d’autres cosdsodéfinis. Le comportement

relaxeur de ces matériaux fera I'objet du parageaglivant.

IV - Les pérovskites de type relaxeurs
ferroélectriques

Les pérovskites de type “relaxeurs ferroélectriquea plus simplement “relaxeurs”
présentent des caractéristiques similaires awodbrctriques “normaux”, telles que I'existence
d’'un maximum de permittivité en fonction de la tergiure. Toutefois, aucune transition de phase
n’est observée a ce maximum, contrairement augdéctriques “normaux”. La figure 1-19 résume
les principales caractéristiques des relaxeurs rnagport a celles des ferroélectriques dits

“normaux”.

- Un ferroélectrique “normal” posséde une forte pektion rémanente [P
caractéristique d’'un ordre ferroélectrique a longiggance (Fig. I-19a). A l'inverse, la
polarisation rémanente d’un relaxeur est beauctuspfpible, méme si de fortes valeurs

de polarisation peuvent étre atteintes sous chéeafrique (Fig. I-19a).

- La polarisation s’annule a.Tdans un ferroélectrique “normal”, contrairementra
relaxeur pour lequel la polarisation rémanente ipiersau-dela de la température du
maximum de permittivité J (Fig. 1-19b).

- La permittivité d’'un ferroélectrique “normal” prége un “pic” fin et aigu a la
température de Curie {I dont la position en température est indépendaetda
fréquence de mesure. Au contraire, le “pic” de ptivité d’un relaxeur est trés large et

la position de son maximum dépend de la fréquefice (-19c¢).
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- Au dessus de J la permittivité suit une loi de Curie-Weiss paum ferroélectrique
“normal”. Par contre, pour un relaxeur, un écald i de Curie-Weiss est observé sur
plusieurs dizaines de degrés au dessus {€Fig. 1-19c). Ce n’est qu’a plus haute

température que la loi de Curie-Weiss est vérifiée.

Ferroélectriques normaux Relaxeurs
P P
P
( Ry
LY
[ J E, E (a) “E, E

e Domaines FE macroscopiques » Domaines polaires nanométriques

forfr

| (b)

TTC T7;n

Des domaines nanométriques polaires persistent bien

® Pas de domaines polaires au-dessus de T, au-dela de T,

n W
a1 T (X)

- T (K) '
e transitions étroites et pointues

o £'(T) suit une loi de Curie-Weiss

e pas de dispersion en fréquence

e pics tres larges de €'(T)
o fort écart a la loi de Curie-Weiss

o forte dispersion en fréquence

* Transition de phase du 1% ou 2" ordre avec o Pas de transition structural a T,

changement de la symétrie macroscopique a T, + Ralentissement important du mouvement des dip6le

en dessous de T,

w FRUSENIERIREIR IplgHE o Ty ® Pas d'anisotropie optique a T,

Figure 1-19 : Comparaison entre un ferroélectrique“normal” et un relaxeur [22].
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bY

Quelques modifications empiriques ont donc été d@ppe a cette loi pour décrire
I'évolution de la permittivité en fonction de lantpérature pour T > On parlera de loi de Curie-
Weiss modifiée [29] :

oU emax €St la valeur maximale de la permittivite, @st la température au maximum de permittivité,
C est la constante de Curie-Weisséegst compris entre “1” (ferroélectrique “normal™ ‘®”
(relaxeur “parfait”).

Par ailleurs, la valeur deyTsuit généralement une loi de Vogel-Fulcher en tioncde la
fréquence :

_ Ea
k(Tm-Tf)

f=1f,xe

ou Ea est une énergie d’activation, €6t la température de ge}, dst la fréquence pour
laquelle T, = T;, et k est la constante de Boltzmann. Cette lodéswvée de la loi d’Arrhenius en
introduisant une température limite de validitéem dessous de laquelle cette loi n’est plus velabl

Sur le plan structural, les pérovskites de typexalr présentent toutes un désordre
compositionnel pour au moins un des sites A ou ’'&elmple le plus connu étant celui de
PbMg;sNbys03 (PMN) [28]. Cette notion de désordre a amené Sms@ie [30] a émettre
I’hypothése que le large pic de la couebe f(T) serait di a des variations locales de cosifion,
qui entraineraient des variations locales de lgp&rature de Curie au sein du matériau. Toutefois,
aucune transition de phase macroscopique n'a lielina(cas de PMN...) et la symétrie
macroscopique reste celle de la phase protot@re3(m ). Le maximum de la permittivité ne
correspond donc pas a un point de Curie comme Eeasds dans un ferroélectrique “normal”, ce
qui signifie que le pic de permittivité observé pom matériau relaxeur possede une origine autre

gu’une transition de phase.

Suite a cela d’autres modeéles ont été proposésepquliquer le comportement relaxeur (ou

“effet relaxeur”).
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* Le modeles des champs aléatoires [31, 32] :

Appligué au cas de PMN, ce modeéle fait interveris dones d’ordres sur le site B dans
lesquelles le ratio Mg/Nb est de 1. Ces zones ddgrdont en conséquence chargées négativement
par rapport a la matrice désordonnée ce qui serdibrigine des champs aléatoires et du
comportement relaxeur. Cependant, une étude réeem®ntré que ces variations spatiales de
composition entre les zones ordonnées et la mati&astent pas [33]. En conséquence, le modéle

qui est le plus couramment admis est celui des-danmaines polaires.

* Le modele des nano-domaines polaires [22, 34] :

Il fait intervenir la présence de défauts struatdraa l'origine de dipdles locaux, qui
polarisent leur environnement proche, créant amess, nano-domaines polaires dans une matrice

non polaire mais trés polarisable.

- A haute température (T >,J, ceux-ci sont orientés de maniere aléatoire thangatrice et
n’interagissent que peu les uns avec les autres tBbsence d’ordre ferroélectrique a longue
distance. L’énergie d'agitation thermique est saffite pour permettre une fluctuation de
'orientation des dipbles. Cet état est nommé é&igperparaélectrique par analogie avec le

superparamagneétisme.

- A basse température (T < ¥ Ty), I'énergie d’agitation thermique n’est plus sséfinte
pour permettre la fluctuation d’orientation desaigs. Toutefois, ils n’interagissent que peu entre
eux et conservent une orientation aléatoire. Auatdre ferroélectrique a longue distance n’est

donc apparu a,J, contrairement aux composés ferroélectriques Sajass”.

Ces deux états sont assimilables a ceux observés lgacas du magnétisme, soit
respectivement le superparamagnétisme et les vdeespin. Par analogie, on parle de modéle
superparaélectrique et de verres dipolaires [38]ldtge pic de permittivité anTmarque donc la

transition entre ces deux états.
Avec l'abaissement de la température, la polarig@bde la matrice augmente et par

conséquent, la taille des nano-domaines polairgsante également. Dans le cas de PMN, la taille
de ces domaines varie de 2-3 nm (au-dessus de 4008)m (a 160K) [22, 36, 37].

Comme nous venons de le signaler précédemmenmhd&siaux relaxeurs ont une symétrie
macroscopique centrosymetrique et ne sont dondgpaselectriques. L'ordre ferroélectrique peut

cependant étre artificiellement créé par I'appiaratd’'un champ électrique. Les nano-domaines
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polaires vont alors grossir et s’orienter danselessdu champ. Ceci explique les valeurs élevées des
polarisations des composés relaxeurs sous chamipigle. Apres suppression du champ et pour le
domaine “haute température”, les domaines retrduuere orientation quasi aléatoire avec une
légere persistance de I'ordre créé par le changu kexistence d’'une faible polarisation rémanente
(Fig. 1-19). Cependant, dans le cas d'un refroehssnt sous champ électrique, 'ordre polaire a
longue distance est maintenu et une transitiorhdsg@macroscopique est alors observée [22].

La persistance anormale d’'une polarisation bienela de T, est due a I'existence de ces
domaines au-dessus de cette température. En Bifets et al. [38, 39] ont mis en évidence
I'existence de ces nano-domaines a des tempérdiigesupérieures anplgrace a des mesures de
réfractométrie. La pente de la courbe représemafindice de réfraction) en fonction de la
température présente une variation pour une tempérdy, dite température de Burns, nettement
supérieure a Jf tandis qu’aucune anomalie diélectrique n’est olfgea cette température. Burns a
attribué ce changement de pente a I'apparitiomgfioidissement, d’une polarisation locale dans le
cristal, liée a I'apparition de ces nano-domaingsaipes. Plus récemment, ces domaines ont été mis
en évidence par microscopie électronique en tressam dans des pérovskites a base de plomb
(Pb(B’,B")O3) comme PMN, pour lesquels la structure des namoailtes est différente de celle de
la matrice [22, 40-42].

Les défauts polaires a l'origine des propriétés adaxeurs peuvent étre de différentes
natures. Par exemple, dans PMN, un ordre locakdatmagnésium et le niobium est supposé a

I'origine de dipdles qui sont orientés suivant aies huit directions équivalen(&i]}. Dans le cas

de (Li,K)TaO3, le faible rayon du lithium lui perinde se déplacer hors du centre de la cavité

cuboctaédrique, créant ainsi le dipble [22].

a7
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Chapitre Il : Les composés étudiés

Ce chapitre présente I'état de I'art sur les cordpdaisant I'objet de la présente étude. Nous
envisagerons tour a tour de synthétiser les cosamai®s acquises sur les composésBlasTiOs
(NBT) et BiFeQ (BF).

| - Le composeé NgsBigsliO3 (NBT)

| - 1 : Aspects structuraux

| -1 -1: Structure de NBT a I'ambiante

Le composé NaBiosTiO3 (NBT) a été découvert en 1961 par Smolenskii [BG3st alors
décrit comme une structure pérovskite dans laguellgite A est occupé de maniere aléatoire par le
sodium et le bismuth, tandis que le titane estitenBs La maille a tout d’abord été décrite comme
appartenant au groupe d’espace ferroélectrique [R3fnmais une étude menée par diffraction des
neutrons sur monocristal [44] a permis de préajserle groupe d’espace était R3c. Une étude plus
récente réalisée également par diffraction desoesiconfirme ce résultat [45] et les parameétres de
la maille multiple hexagonale correspondante, aiét éablis comme suit :4a5,4887 A et
cy=13,5048 A. La figure II-1 présente cette structwree selon I'axe[OO]]H et selon l'axe
perpendiculaird210d),, .

Partant de la structure prototype cubique, le tactee Goldsmidt “t” de NBT, calculé a
partir des rayons ioniques donnés par Shannon ewitPr[46], est légerement inférieur a 1

(t=0,99). En conséquence, une légére distorsbateendue par rapport a la pérovskite prototype
préecédemment décrite (Chap. | : I-1). Deux difféensont en fait observées :

» Les octaedres d'oxygéne présentent des rotatiomespmndant au systeme
de tilts aaa dans la notation de Glazer [2]. Ces trois rotatiantour des trois
axes principaux de la perovskite sont équivalergesorrespondent par

conséquent a une seule rotation autour de |’{m]p de la structure

prototype (grande diagonale du cube) (Fig. II-Ix). fait de la rotation, la

maille cristalline de NBT est doublée suivant I’e{ié]]p équivalent a l'axe

“c” dans maille hexagonale (Fig. 1I-1b).
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Figure 1l-1 : Représentation de la structure de NBT

a) Vue suivant [00]]H (axe d’ordre 3). La
rotation des octaédres est symbolisée par la fleche
b) Vue suivant [Zqu (perpendiculairement a

'axe d’ordre 3). Le doublement de la maille suivah
I'axe “cy” est visualisé par les fleches.

C) Représentation des cavités oxygénées des
cations A (cuboctaédre bleu) et B (octaédre violethes
cations A et B sont déplacés hors du centre de leur

NaBf  cavité suivant “cy”.

PTiva

@o-2

> Les cations A (N§ Bi*"), tout comme les cations B (1), ne sont pas situés
respectivement au centre des cavités cuboctaédriguectaédriques, mais

sont tout deux deéplaces selon la direction de ldredre 3 ({11]]p dans la

maille pseudo-cubique) (Fig. 1l-1c). Ce déplacenuwnifere a la structure de

NBT un caractere polaire et les propriétés quiéodlent (Chap. | : 11-1).

Cette maille rhomboédrique R3c est donc une supkendaun sous réseau pérovskite. Dans
ce sous-réseau, elle peut étre représentée comméa digure 1l-2. Les relations entre les

parameétres de la maille pseudo-cubique et de Idlemmhomboédrique sont donc les suivantes :

a, 1, a,
a, =2a, cos7 ; a, =180-2arcco Etan7 ,
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ou les indicesp et r représentent respectivement la maille pseudo-oebigt la maille

rhomboédrique. La matrice de passage de la mabkedn-cubique vers la maille rhomboédrique

011
estlasuivanteM, =11 0 1].
110

iy

Figure 11-2 : Représentation de la maille rhomboédique de NBT (rose) dans 8 mailles pseudo-cubiquesofres).

Cependant, pour des raisons de représentatioruetcpadaines commodités de calculs, une
maille hexagonale multiple est généralement uglipéur décrire la maille rhomboédrique. Les
relations entre la maille hexagonale et la maileyalo cubique sont reportées sur la figure I1-3
(uy = - & - by). Afin de pouvoir appréhender simplement la défation structurale de NBT par
rapport a la maille prototype, il est utile de caitre le parameétre angulaing de la maille pseudo-
cubique rhomboeédriqueag = 90° pour une maille sans distorsion). Les refai entre les

parameétres de la maille pseudo-cubique et ceua dwllle hexagonale sont les suivants :

a | a
a, =2a, sin7p ; C, = 6a, 1—§sin27p

Les indicesp et h représentent respectivement la maille pseudo-cebigt la maille
hexagonale. Les paramétres de la maille hexagd#haleconvertis dans la maille pseudo-cubique

sont les suivants pa 3,887 A etr, = 89,829°. La matrice de passage de la maille gseubique
110

a la maille hexagonale est la suivarite,: |, =| 0 11
2 2 2

53



Chapitre Il : Les composés étudiés

d
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Figure 11-3 : représentation des axes de la maillaexagonale de NBT.

| - 1 -2 : Evolution de la symétrie cristalline

Les travaux portant sur I'étude en température B& M3-45, 47-51] s’accordent a montrer
gu'au moins deux transitions de phase s’operens @@ncomposeé. Il existe donc trois variétés
polymorphiques de NBT : une rhomboédrique (R), uégagonale (T) et une cubique (C)
(Fig. 1I-4). La transition &T s’étale sur une quarantaine de degrés ce quilesh&mne ordre
grandeur que pour les transitions de phase rer@mttans les PZT et s’explique alors, de la méme
facon, par une distribution des énergies de liaisd®m au désordre cationique présent dans ces
composeés. Cette transition est marquée par l'ajpparde domaines ferroélastiques [52]. En
revanche, la transition=»R est beaucoup plus étalée en température etstljasgu’alors encore
mal comprise. La figure II-4 schématise les gamdwsempératures sur lesquelles les différentes
variétés polymorphiques de NBT sont observées.

255°C 400°C 500°C 540°C
| : — >

rhomboédrique | R+T tétragon ale T+C cubique

Figure 1l-4 : Schéma des différentes transitions dphase dans NBT [45].

La variété tétragonale, étant issue de la variatiiqoe, est ferroélastique. Elle présente
donc une structuration en domaines [53]. Cette @leas caractérisé par des rotations d’octaédres
[44, 54] qui sont décrites par le systénle’@ (notation de Glazer [2]). Il s'agit de rotations e

phase suivant I'axe d’ordre 4 de la maille tétragen(Fig. 1l-5a). Cette rotation implique un
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doublement de la maille prototype dans le plan grdljzulaire a I'axe de rotation. Les paramétres
de la maille tétragonale sont alors reliés a ceubadnaille prototype par les relations suivantes :

a; =b; :ap\/i etc =c,

Par ailleurs, Jones et al. [54] ont déterminé quenkille tétragonale de NBT était non
centrosymeétrique grace a la mesure d’'un signakdémtion de seconde harmonique (Ss&sond
Harmonic Generation D’aprés ces auteurs [54], les cations A sontab&s, suivant 'axe d’ordre
4, dans le sens opposé de celui des cations BI{f5h). Il en ressort une maille légerement paair
dont le groupe d’espace est P4bm, que les auteirqualifiee de “ferriélectrique” par analogie
avec le ferrimagnétisme. La variété tétragonaleN&3 constituerait alors le seul exemple de
“ferriélectricité”. Toutefois, le caractére polaicerrespondant n'a jamais été mis en évidence par

d’autres auteurs dans la zone de stabilité themnigula phase tétragonale.

‘NaBi
Ti
0]

Figure 1I-5 : a) vue de la variété tétragonale de BT suivant I'axe 4 ([OOJ]p). b) vue de la variété tétragonale de
NBT suivant [Old D

Les différentes expériences in-situ menées en teatysé par diffraction des rayons X et
des neutrons sur poudres ont montrées la présameel@sordre structural entre les cations Ka
Bi®* [45, 48, 50]. En revanche, d’autres travaux memésspectroscopie Raman et infrarouge [51],
ainsi que par diffusion inélastique des neutrorg pht montré I'existence d’'un ordre local entre
les cations N et Bf* sur une large gamme de température, incluant feis tvariétés
polymorphiques de NBT. Sur la base des travaux atees] et al. [45], Petzelt et al. [51] ont

déterminé d’autres groupes d’espace pour les earietdonnées rhomboédriques, tétragonales et

cubiques : R3, PAm et Fm3m respectivement. Dans les mailles correspondatesstotations
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d’'octaédres et les déplacements cationiques samitifpies a ceux observés dans les mailles
désordonnées. La figure 1I-6 montre la maille gbreale ordonnée. Dans ce cas, I'ordre entraine un

doublement supplémentaire de la périodicité de ddlensuivant 'axe d’ordre 4d; =2a,). Si

dans la maille rhomboédrique, I'ordre n’entraine da doublement de périodicité de la maille, en

revanche, le parametre est doublé dans la maitigce.

- -~
——————— ‘~N
\—_ ___\
S~o -
~ -
C
o 2 °
- —
———————— ‘N\
—_—— ~
N\\s\ ——————— -
~ -
OonNa @ i

Figure 11-6 : Représentation de I'ordre entre N& et Bi** dans la maille tétragonale (pointillés verts) défiie par
Petzelt et al [51].

Enfin, signalons qu’une étude par spectrométrie Ramaes haute pression [55] a montré
I'existence d’'une autre variété polymorphique deTiNBont la symétrie est orthorhombique et le
groupe d’espace est Pnma. Dans cette variétéctasdres sont basculés suivant le systébia a

les cations B sont au centre des octaedres ealiems A sont deplaces suivdﬂlf)o]p :

| - 1 - 3 : Particularités structurales de NBT

En plus de I'ordre local des cations sur le sitedtaines études ont montré des écarts a la
structure moyenne idéale R3c de basse tempérd&uareffet, Shuvaeva et al. [56] ont montré par
XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) que le bigmun’était pas déplacé uniquement suivant
laxe dordre 3 mais qu’il existait également unemposante radiale de déplacement
perpendiculairement a cet axe. La direction deexexi@me déplacement varie d’un site a l'autre et
elle est probablement dynamique (dépendante dusferBalagurov et al. [57] ont par ailleurs

montré, par diffraction des neutrons, I'existentend modulation incommensurable suivant une
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direction de type(lOO)P, entre les points M et R de la zone de Brillo@ette direction de la

modulation n’est donc pas cohérente avec une syméiomboédrique. Pour ces auteurs, la
modulation est héritée de la phase tétragonalead&e ltempérature au sein de laquelle elle s’est
mise en place selon la directi{ﬁO]]T . La modulation serait induite par I'existence dandre local
entre les cations Neet Bf* sur le site A, ayant pris naissance & plus hareérature dans la
phase tétragonale. Par ailleurs, lors d’'une étudempérature par diffusion des rayons X, Kreisel
et al. [58] ont monté que les pics de Bragg sofdrd@s par des étirements asymétriques et que les
diagrammes possedent également des trainées dsialiffdiffuse assez épaisses. Leur présence a

été attribuée a 'existence de zones de type Quimieston trés fines, orientées selon la direction

(100)p de la maille pseudo cubique. En se basant esircdiculs de la valence de liaison, ces

auteurs ont considéré l'existence d’'un déplacenagiditionnel du bismuth suivant la direction

<100>p. Cette composante de déplacement s’ajoutanadéplacement cationique classiquement

invoqué selon l'axe polairélll]p du rhomboédre. Ces déplacements couplés vildesmétrie

rhomboédrique et le groupe d’espace monoclinigeelt@nt Cm a donc été proposé pour décrire la
structure de ces zones de Guinier-Preston. Cesirautst également effectué des simulations
Monte-Carlo, qui ont montré que les zones de GuiRreston ne correspondent pas a une région de

ségrégation de sodium ou de bismuth.

Un déplacement radial supplémentaire du bismutbagailleurs, été récemment confirme

par des mesures XAFS [56].

L’ensemble des études structurales déja effectudielBT montre bien la complexité de ce
composé associée d’'une part a la présence prothaibblerdre local, et d’autres part aux transitions
de phases opérant en température. Ces aspectaliensgide NBT sont probablement liés avec ses
propriétés diélectriques et ferroélectriques palitices que nous développerons dans le paragraphe

suivant.

| - 2 : Propriétés diélectriques et ferroélectriques

A température ambiante, le groupe d’espace de NiTR8c. Par conséquent, son groupe
ponctuel est 3m et il fait partie des composés @gairiques (polaires) (cf. Fig. I-4). Sa polarigat
spontanée est de I'ordre de 35uC7d®0-61]. De plus, la direction de sa polarisatjpeut étre
inversée sous l'action d'un champ électrique. NBT donc un matériau ferroélectrique, dont le

champ coercitif mesuré sur céramique est comptie éhet 7,5 KV/mm [60, 61], alors qu'il est
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plus faible sur monocristal (2,8 kV/mm [59]). Enatjté de matériau ferroélectrique, NBT possede
également des propriétés piézoélectriques. Seficenfs piézoélectriques sont de I'ordre de @
65pC/N [60-62], ¢, = 15pC/N [8].

En fonction de la température, NBT présente plusietnansitions de phase et par
conséquent, ses propriétés changent. Plusieursradf®, 63] ont montré, grace a des mesures de
courant pyroélectrique, que NBT est ferroélectrigusgiu’a 200-230°C (Fig. 1I-7). Au dela, il se
comporte comme un matériau antiferroélectrique-@efire qu’une double boucle est observée sur
le cycle d’hystérésis P-E [64-66] (équivalent adaible maximum sur le cycle de courant présenté
sur la figure 1I-8). Toutefois, les études par miftion des rayons X [48] et des neutrons [45] t'on
jamais mis en évidence un doublement des paramé&eawaille, caractéristique des matériaux
antiferroélectriques (cf. 1I-5). De surcroit, uneiaté piézoélectrique a été détectée au-dessus de
230°C [67], attestant de la présence d’'une phaseambrosymétrique. C’est pourquoi Suchanicz
[64] a émis I'hypothése que ce phénomeéne (doubleclbd serait la réponse d’'un systeme ou
plusieurs phases coexisteraient (rhomboédriquétietgbnale) sous I'action d’'un champ électrique

fort.
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Figure 11-7 : évolution de la polarisation (1) et di coefficient pyroélectrique (2) de NBT en fonctiorde la
température. [59]
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Figure 11-8 : évolution de I'allure des cycles d’hgtérésis de courant de NBT a différentes températes [64].

La mesure de la permittivité en fonction de la térapure apporte également beaucoup
d’'informations sur l'existence et la températures deansitions de phase dans les matériaux

ferroélectriques. La figure 11-9 représente I'éw@n de la permittivité en fonction de la

température pour une céramique de NBT.
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Figure 11-9 : Evolution de la permittivité de NBT en fonction de la température a différentes fréquene [11].
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Deux anomalies sont observées : un épaulemen86rE, qui correspond a la fin de I'état
ferroélectrique et un large maximum vers 320°C.d&ila de la deuxieme anomalie et a partir de
400°C, la loi de Curie-Weiss est vérifiée (Fig.10) et NBT est donc paraélectrique [11]. En
principe, le maximum de la permittivité est lié aeutransition de phase, mais des auteurs ont
suggéré que ce maximum pour NBT serait plutdthatéble a un ensemble d’interaction entre une
matrice non-polaire (tétragonale) et des clustelsiges (rhomboédriques) [68, 69].
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Figure 11-10 : Evolution de l'inverse de la permittivité de NBT en fonction de la température [11].
La loi de Curie-Weiss est vérifiée a partir de d’exiron 400°C.

Maximum de

permittivité
T
255°C 400°C 500°C__540°C
Rhomboédrique | R+T | Tétragonale | C | Cubique
FerroélectriqueI Antiferroélectrique ? | Paraélectrique
230°C 400°C

Figure 11-11 : Schéma récapitulatif des transitionsde phase et des transitions d'état électrique deBY.

Méme si la température de transition entre less d&atoélectriques et antiferroélectriques
(230°C) ne coincide pas strictement avec celleapéarition de la phase tétragonale (255°C), le

début de la transition RT semble marquer la fin du comportement ferroélgetr de NBT. La
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présence d’'un mélange des variétés rhomboédriquesragonales n’explique cependant pas le
comportement antiferroélectrique de NBT au-dela288°C. En effet, la phase tétragonale est
paraélectrique, alors que la phase rhomboédriquissélectrique. Le mélange des deux devrait
logiguement donner une réponse ferroélectriqueretamtiferroélectrique. Par ailleurs, le maximum
de permittivité est observé dans ce domaine biphaleés qu’il n'y a pas de discontinuité
structurale.La nature de NBT entre 230 et 400°C et donc la masie dont la variété

rhomboédrique transite vers la variété tétragonalan’est donc pas totalement comprise

Un autre point important est a noter; I'anomali@lettrique observée vers 230°C,
généralement associée a une transition ferroéeetantiferroélectrique, dépend de la fréquence
de mesure (Fig. 11-9). Cette observation attestm daractére relaxeur. Cependant, si 'on analyse
ce comportement relaxeur en comparaison avec dell®MN, deux différences majeures sont a

signaler :

- L’anomalie diélectrique n’est pas associée a uamsttion de phase dans PMN alors
gu’elle semble I'étre dans NBT.

- Dans PMN, aucun ordre ferroélectriqgue a longueadist n’est présent juste en dessous
de la température du phénomene relaxeur, alorsefumrdre est présent dans NBT.

Cette singularité de NBT a conduit Vakhrushev ef4l] a émettre I’hypothese qu’a l'instar
de PMN, le composé NBT pouvait posséder des chigiaiaires rhomboédriques présents au sein
de la phase de haute température (ici tétragon@kg)endant, contrairement & PMN, ces clusters
grossiraient beaucoup, a tel point qu’ils finirdigar interagir fortement les uns avec les autres,
générant ainsi des domaines ferroélectrigues am die place des domaines ferroélastiques

tétragonaux.

Il - Le compose BiFeQ (BF)

Le composé BiFe©(BF) appartient également a la famille des péribeskA température
ambiante, il présente le méme groupe d’espace RENBT (cf. I-1), avec une structure similaire
mais une distorsion plus importante de la mail® [71]. En effet, ses paramétres de maille calculés
dans la maille hexagonale multiple sont=%57874 A ; g = 13,8688 A [71], soita= 3,964 A et
ap = 89,432° (3,887 A et 89,829° pour NBT). De pliangle de rotation des octaédres est plus

important, tout comme le déplacement des catiorseaude leurs cavités (Fig. 11-12).
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T
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Figure 11-12 : Représentation de la structure de BH71].

a) Vue suivant [OOJ]H (axe d’ordre 3). La rotation des octaédres est sylisée par la fleche.

b) Représentation des cavités oxygénées des catidn&uboctaédre bleu) et B (octaédre violet). Lesations
A et B sont déplacés hors du centre de leur cavigdlivant “cy”.

BF conserve la symétrie rhomboédrique, jusqu’'a wéd se décompose vers 780°C [72].
Cependant, cette décomposition est lente et on qiedrver une transition de phase vers 830°C
[72]. Une étude récente menée par spectrométrieaRajn3] a montré que cette transition
s’effectuait de la symétrie rhomboédriqgue R3c vlErssymétrie cubique prototype a cette
température. Celle-ci correspond donc a la tempéraie Curie de ce composé. Ainsi, BF est

ferroélectrique jusqu’a 830°C et paraélectriquealali.

En général, il est difficile d’obtenir des cycletyktérésis P-E de ce composé, en raison de
sa grande conductivité. Celle-ci est généralemémb@aée a des écarts a la stoechiométrie en
oxygene, associés a des variations de la valencierd(il ou Ill), générés lors des différents
traitements thermiques. Toutefois, Wang et al. [@8] obtenu, par une méthode de synthese
différente, des échantillons denses, purs et passgdine grande résistivité (810™° Qcm). Pour
ceux-ci, ils ont obtenu une polarisation rémaneietdpC/cri et un champ coercitif de 3,9 KV/mm
[74]. Cette polarisation est vraisemblablement imé&rieure a la polarisation spontanée de BF. Des
valeurs de polarisation bien plus importantes amteffet été calculées a partir de données
structurales, grace a la théorie de la fonctioened la densité'density functional theory DFTY
[75]. Les valeurs obtenues expérimentalement pas douches minces [76, 77] tendraient
également a confirmer que les valeurs mesuréesé&amiques sont tres inférieures aux valeurs

théoriques du composé BF.

En plus de ses propriétés ferroélectriques etisnrmrale la présence des ionsFen site B,
BF posséde des propriétés magnétiques. A tempéraoiviante, il est antiferromagnétique de type
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G [78]. “Antiferromagnétique” signifie la présenae deux sous réseaux magnétiques dans
lesquels, la direction des spins est la méme malswr sens est opposé d’un sous réseau a l'autre.
Le type G signifie que les spins des cations fiesdht en sens opposés entre plus proches voisins
[79]. Des études de la structure magnétique depBFdiffraction des neutrons en haute résolution,

ont montré que la direction des spins était modgéwant la direction[llO]H de la maille
hexagonale et que les spins pivotaient dans des (mo)H . La périodicité de cette modulation est

d’environ 620 + 20 A. Elle est incommensurable aescparamétres de maille de BF (Figs. 11-13 et
[I-14) [80, 81]. La température de Néeg| {antiferromagnétique~» paramagnétique) de BF a été
déterminée par plusieurs méthodes (diffractionrazgrons en température [78], analyse thermique
différentielle [72], mesure de la susceptibilitégnétiqgue en fonction de la température [82] et par
mesure du coefficient de dilatation [83]). Cellesanvergent vers une valeur dg de 370°C.
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Figure 11-13 : Partie de la maille de BF ou seul Igions fer et oxygéne sont représentés. Les flecliediquent la
direction des moments de F¥ [80].
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Figure I1-14 : représentation de la modulation cyabidale des moments magnétiques suivafit10],, .
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Un léger ferromagnétisme est également fréquemmertontré dans BF [84]. Celui-cCi
aurait pour origine un effet de “canting” (Fig.1b) sur la spirale précédemment citée et pourrait
également étre lié a la non-stcechiométrie en oxygexistence du couple fer ll/fer Ill). En effet,

Wang et al. [72] n’ont pas observé ce ferromagmaidans des échantillons stoechiométriques.

La combinaison de propriétés polaires et magné&iglaas ce composé fait de celui-ci un

composeé dit multiferroique. Les propriétés magnetsqdu systéme NBT-BF seront donc étudiées.

Résultante magnétique

A
I
Ordre
Angle de antiferromagnétique
canting des spins

Figure 11-15 : représentation schématique d’'un feromagnétique canté.
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Chapitre Il : Préparation des composés du systéiag-BF

Ce chapitre a pour but de décrire les différentiegpes qui ont permis d'obtenir les
échantillons utilisés dans les études présentdeslda chapitres V et VI.

| - Synthese des poudres

Dans le cadre des études meneées sur les pérovsiiteplomb au laboratoire ces derniéres
années, le composé NBT a souvent été retenu damohabreux systemes chimiques étudiés. Il a
donc fait I'objet de plusieurs études [11, 85, &b]différentes méthodes de synthese ont été
employées (voie solide, voie sol-gel...). Dans laspndée étude, nous avons opté pour la voie de
synthese la plus simple, celle qui permet égalerd@titenir de grandes quantités de matiere : la

meéthode par voie solide.
Le protocole de synthése des poudres a été lerguiva

» Les poudres d'oxydes de bismuth 4B4), de titane (TiQ), de fer (FeOs) et le
carbonate de sodium (M20Os3) ont été préalablement séchées a 200°C pendant 12
heures afin d’éliminer tous les éléments adsorbiéara surfaces.

» Ces poudres ont ensuite été pesées selon la stogéthedésirée afin d’obtenir les
compositions NBT«-BFx (x =0 a x = 1 avec un pas de 0,1).

» Les réactifs ont été mélangés et broyés par bropiégeetaire pendant une heure
pour diminuer la taille des particules, augmengerdactivité et ’'homogénéité des
mélanges.

» Les mélanges ainsi obtenus ont été calcinés pertdmsures a des températures
variant de 775 a 900°C suivant la composition.

» Cette étape de calcination a été renouvelée aprdsayage intermédiaire afin de

finaliser la synthése.

Un broyage final a été ensuite systématiquemeatei€ afin d’'obtenir des poudres fines.

Il - Cas particulier de BiFeQ;

Le cycle d’élaboration présenté initialement (b.fa tout d’abord été appliqué au composé
BiFeOs. A lissue de la premiére étape de calcinationyxdphases indésirables sont apparues :
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BisFeQy et BhFe,Oq. L'analyse de la littérature [87] montre cependgoe ces deux phases
apparaissent de facon récurrente lors de la syathi®r ailleurs, il est également connu gu'il se
décompose a plus haute température (T = 780°C)esndeux composés [72, 88]..8ieQy, et
BiFe,O9 ne constituent donc pas des composeés intermésisurisceptibles de se former lors de la
synthése de BiFeQ Ceci a été vérifié expérimentalement, leurs pribgmas ayant augmenté au
cours de la seconde étape de calcination. La méthaposée par Achenbach et al. [87] a donc été
adoptée afin d’obtenir le composé Bikgiir. Ces auteurs préconisent de réaliser cettbéym en
faisant appel a un large exces dgBi Dans notre cas, un exces de@id’environ 20% en masse
ajouté au mélange initial a permis de s’affrancldrla présence du composémiOg. Sous ces
conditions, les essais de synthése permettentafiohine poudre au sein de laquelle seule la phase
BixsFeQyo était présente comme impureté aprés calcinatian.fdit, le composé BiFeQyp
correspond a la variété polymorphique cubique d®JBIElle est dans ce cas dopée avec du fer et
présente des propriétés chimiques similaires @sell composé pur. Ainsi, tout comme@ile
composé BisFeQy a pu étre aisément éliminé lors d’'un lavage dtéride la poudre a I'acide

nitrique concentre.

IIl - Elaboration des céramigues

L’élaboration des céramiques s’est effectuée eis &tapes : la mise en forme, le frittage
puis la rectification. La premiére étape consisteme son nom l'indique a donner une forme a la
céramique. La seconde a pour but la consolidatiola elensification de la céramique via des
mécanismes de diffusion de la matiére a haute teanyé. La rectification consiste a finaliser la

géomeétrie de la céramique.

Des échantillons denses ont pu étre obtenus paudesdes compositions synthétisées,
excepté pour BF pur. Comme nous venons de le wbirlll-2), ce dernier commence a se
décomposer a relativement basse température esteds de frittage réalisés a des températures
légérement inférieures a la température de décdtipos’'ont donné que des pastilles peu
densifiées, tandis que les essais a plus hauteétaimpe ont conduit a la décomposition partielle du

COMpOSseE.
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Il - 1 : Mise en forme des céramiques

Les poudres ont préalablement été mélangées antrplblymérique afin d’améliorer I'étape
de compaction et la tenue mécanique de la pastilie.

Apres séchage, les poudres liées ont été broyéaselfement en mortier d’agate, puis
tamisées® = 250um) pour éliminer les gros agglomérats.

Les poudres ont ensuite été compactées par pressag@al dans une matrice cylindrique
(® = 10mm) sous une pression d’environ 100 MPa.

Les pastilles ainsi préparées ont un diamétre derl@t une épaisseur comprise entre 1,5 et

2mm.

Il - 2 : Frittage

Le cycle thermique utilisé (Fig. 1ll-1) présente premier palier de 1 heure & 600°C. Ce
premier traitement vise a éliminer le liant. Le@®at palier d’'une heure & Torrespond au frittage.

Les températures de frittage de chaque compg3®KT été déterminées par des essais successifs.

A

Température

A
7>

temps

Figure IlI-1 : Cycle de frittage des composés de Isolution solide NBT,..-BF,. Le 1*' palier est un palier de
déliantage, le 2™ est le palier de frittage.

Ces différentes températures, ainsi que la dedsiéoudres et les taux de densification des

pastilles (apres rectification : cf. 1lI-3), soportés dans le tableau Ill-1. Apres frittage liépaur
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des pastilles était comprise entre 1,3 et 1,5 nentalix de densification moyen des pastilles étant

d’environ 96%. Les pastilles les mieux densifié@st €elles contenant un fort taux de BR(R,6).

X T: (°C) densité taux de densification

0 1120 5,96 95,7
0,1 1100 6,24 94,5
0,2 1080 6,46 95,2
0,3 1050 6,68 95,8
0,4 1030 7,01 95,4
0,5 1010 7,19 95,7
0,6 980 7,41 97,0
0,7 950 7,65 97,6
0,8 940 7,74 98,7
0,9 930 7,95 97,0

Tableau IlI-1 : Températures de frittage, densitégles poudres et taux de densification des céramiquds la
solution solide NBT,.,-BF,.

La volatilité du bismuth est bien connue et la pneg de cet élément dans nos composés
nous a contraint & nous questionner sur d’évemsiglertes de masse qu’auraient pu subir les
échantillons soumis a un tel cycle thermique. Afenvérifier cela, une quantité de poudre, dont la
masse a été déterminée avec grande précisiondagwéée sur une feuille de platine, puis soumise
au cycle thermique de frittage sous air (Fig. Ml Aucune perte de masse significative n’a alogés ét
observée. Le bismuth peut donc étre considéré costai#e dans nos composés au regard des
températures de synthese relativement modesteséast! lors des cycles de frittage. En
conséquence, aucun ajout de bismuth n'a donc égsséire lors du frittage et ce quel que soit le
composé synthétisé.

Il - 3 : La rectification

Les pastilles, aprés frittage, n'ont pas toutesmi@me épaisseur. Elles présentent, par
ailleurs, de légéres déformations. Aussi, dansutedtaméliorer le parallélisme entre les faces des

pastilles, un amincissement mécanique a été effectu

Les deux faces de la pastille sont rectifiees. Adiétape de rectification, les pastilles
présentent une épaisseur d’environ 1mm.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

| - Etude de NBT a température ambiante

Au cours de la premiére partie de ce manuscritsrauons présenté de maniere détaillée
'ensemble des résultats structuraux et microstracix, recueillis dans la littérature, concernant |
phase NBT. S’il semble acquis que la structure tha@drique ne décrit pas formellement la réalité
structurale de la phase de basse température deaNEThelle locale, en revanche l'origine des
écarts a la structure idéale a donné lieu a plusiederprétations. Les perturbations observées

seraient :

- soit liées de la présence d’'une modulation inconsmerble monodimensionnelle

de la structure rhomboédrique pouvant résulterelmise en ordre locale Na/Bi,

- soit dues a I'existence de zones de type GuiniestBn (GP) de symétrie supposée
monoclinique au sein de la matrice rhomboédrigues gones se présentent sous
forme de plaquettes orientées perpendiculairemantitagune des trois directions
principales de la maille pseudo-cubique de la kit et auraient la méme

composition que la matrice.

La compréhension fine de la nanostructure et dstrlzcture locale de NBT présente un
intérét tout particulier, notamment pour tenterpgbarter des informations pertinentes sur 'origine
de son comportement relaxeur a température ambiaateremiére partie de ce chapitre sera donc
dédiée a une étude approfondie de ce composé diflate. Eut égard a la forte interaction
électron-matiere, la microscopie électronique eandmission (annexe 1) est un outil
particulierement bien adapté pour ce genre d'étddeeffet, elle permet de révéler des informations
de trés faible intensité liées a I'existence deosamictures spécifiques. La seconde partie portera

sur I'étude de NBT en température. En effet, latsgse bibliographique a fait apparaitre:

- que les transitions de phase sont mal compriseéanmmoent la premiére transition

entre la phase rhomboédrique et la phase tétragonal

- que la notion d’ordre local semble devoir étre [ et confirmée par diffraction.

Hormis I'étude préliminaire de Soukhojak et al.][8®ucune investigation approfondie par
microscopie électronique haute résolution n’a éadisée jusqu’alors sur NBT. Cette étude est donc

originale.
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| - 1 : Etude des domaines ferroélectriques par imaqgerie

conventionnelle

Comme tout composé ferroélectrique, NBT présente mmicrostructure en domaines a

I'échelle mésoscopique. Ces domaines, visiblesladigure V-1, sont séparés par des défauts

plans de typefl1G, ef100, . Sur cette imagebtenue selon un axe de zdado|, :

- de nombreux défauts sont alors paralléles au faiscéelectrons. C’est notamment le

cas des défauts plan@10), et (001), qui sont alors nettement visibles sur les
figures IV-1a et b. Les paroi§l10), sont plus longues que les pard@91), , ces

derniéres étant bien souvent épinglées par lesitsdEdl0), .

- En plus des défauts précédents, des parois detsléfbliques (inclinés par rapport au
faisceau d'électron) sont observées. Elles sontyde (101)p et (01])p . Ces défauts
obliques forment une microstructure en chevrongy.(FV-1e) similaire a celles
rencontrées dans les PZT rhomboédriques [90, Hrjsa partie gauche du cristal (Fig.

IV-1a), un grand nombre de murs obliqu@®0), et(010), sont également visibles

(voir région encerclée : Fig. IV-1a). La taille deux-ci est en général limitée par les

murs (OO])p “redressés” comme cela est visible sur la &dur1d.

L’éclatement des taches de diffraction, visible $eircliché de diffraction du cristal
(Fig. IV-1c) atteste que les domaines ferroéleag&isont reliés par des lois de macle opérant par
pseudo-meériédrie réticulaire. La transition fereofligue est donc associée a une transition

ferroélastique.
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“f b)
1001)

e

=/l a00)

incliné

Figure IV-1: a) Vue d’ensemble d’un cristal de NBTsuivant I'axe de zone[ﬂO]p. b) Grossissement de la zone

encadrée en gris mettant en avant de petits domaisiéerroélectriques séparés par des parois (001). €)iché de
diffraction montrant I'éclatement des taches de difaction. d) Mur (100) incliné et limités par des parois (001). e)
microstructure en chevron de parois de type {110}.
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La figure IV-2 montre un autre cristal de NBT obh&esuivant I'axe de zorﬁ@O]]p . Dans ce
cristal les murs{llc}p sont peu présents et I'on observe principalérdes domaines en forme
d’aiguilles séparés par des parois de t{,(madp (Fig. IV-2a : région encerclée). La largeurcds

domaines est relativement faible puisque les @tgek ont une épaisseur d’environ 20 nm. Dans la
partie gauche du cristal (Fig. IV-2b et insert Hg-2a), une structure modulée est également
observable. Cette derniére se développe selon dieestions perpendiculaired100], et[010], .

Cependant, il ne s’agit pas a proprement parlenel’texture tweed (texture croisée), les deux
directions de modulation affectant deux régionsirttites du cristal. Dans ce cas, la modulation est

plutét monodimensionnelle et de ty(ﬂeﬂO}p , sa direction changeant, a I'échelle nanométrign

fonction de I'orientation des domaines ferroélastis)

Figure 1V-2 : a) cristal de NBT vu suivant I'axe dezone [OO]]p. b) agrandissement de la partie gauche.

Parfois une modulation suivant une seule direcfient étre observée sur une zone plus
éetendue (Fig. IV-3). Ce type de microstructure paitirtout a fait correspondre a la structure
modulée incommensurable décrite par Balagurov. ¢53).
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Figure 1V-3 : a) champ clair d'un cristal de NBT vue suivant I'axe de zone{OO]]p. b) champ sombre
correspondant.
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| - 2 : Etude structurale par diffraction électronigue

Une étude du réseau réciproque de NBT a été mearédiffraction des électrons. Sur les
films, les informations intéressantes ne sont ofladdes que pour des temps d’exposition longs

pouvant atteindre parfois plusieurs minutes. LarkglV-4 présente différents clichés de diffraction
*
en seélection d'aire, obtenus aprés une rotatiomuaut’'une des rangée$100>p du réseau

réciprogue de la maille pseudo-cubique couvrardamaine angulaire de 45°.

[241]=[001]p y [452]=[013]p
: ~ .

[221]=[012]p [874];=[035]p [211]5=[011]p '

Figure IV-4 : clichés de diffraction en axe de zonde NBT. Ces clichés représentent une rotation dé&2autour
de la direction [10(1’;. Les fleches marquent la position de taches tréaibles non indexables dans la maille
hexagonale de NBT.

Sur les clichés, les taches fortes peuvent étraréép en deux catégories :
- les taches caractéristiques du sous réseau pémvskKi

- les taches caractéristiques de la surstructurebbédrique.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Sur la figure IV-4 ces deux types de réflexionstsodexés avec la maille triple hexagonale
(cf. Chap. Il: I-1-1) et le groupe spatial R3c id&f par Jones et al. [45]. Les réflexions
caractéristiques du sous réseau pérovskite ontimdises “I’ pairs tandis que celles qui
correspondent de la surtructure rhomboédrique estiddices “I” impairs. Toutes les réflexions

fortes observées s’indexent aisément selon ce modél

Cependant, cette indexation dans la maille hexdgonaltiple est lourde a manipuler et de
surcroit tres limitée pour comparer différents égsts entre eux. En effet, seule la maille pseudo-
cubique est commune a tous les systéemes cristatimsest pourquoi Woodward et al. [92] ont
proposé une nomenclature dans laguelle ces taehsardtructure sont indexées dans cette maille
pérovskite commune. Dans la suite du document adoepterons cette convention et dans notre
cas, les taches de surstructure rhomboédriquesisanpevs(i,i,i) la lettrei signifiant un indice de
Miller impair.

Outre ces taches de forte intensite, le temps d'&kpn adopté permet de révéler, sur les

diagrammes indexés avec le groupe R3c, deux anesrddi tres faible intensité:

w+ l'existence de taches de surstructure de tgfig,p), la lettrep correspondant a un
indice de Miller pair. Elles sont indiquées par fléshes sur les figures 1V-4a, b, c,
e et peuvent étre indexées dans une maille tétadgoiont les parameétres sont reliés

a ceux de la maille pseudo-cubique par les formsigsantes :a; =apx/§ et
¢, =c,. Des domaines d’une phase tétragonale sont dosendgds au sein de la

matrice rhomboédrique.

-+ la présence de lignes diffuses continues paralléldmo]z. Celles-ci ne sont

présentes que sur les rangées réciproques paetatddhes de typeé(i,i,p) liées de
la phase tétragonale (Fig. IV-4b, c, e). L'exiseende ces lignes est donc

probablement liée a I'existence des domaines tetraagx.

Sur le cliché d’axe de zor{@l:l]p (Fig. IV-4f), I'extinction systématique observéar des

réflexions de typés(i,i,p) permet d’attribuer le groupe d'espace P4bm a qeitese tétragonale
(groupe d’espace de NBT a haute température[4Bjutefois, le groupe d’espace R propose

par Petzelt et al. [51] pour une phase ordonnée gae= apx/i et c, =2c,), ne peut étre eécarté

dans la mesure ou les taches de surstructurediédeublement du parameétre ¢ se superposent avec

celles de la surstructure rhomboédrique (réflexita(si,i)). Notons que d’aprés les travaux de
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Woodward et al. [92], les taché4(i,i,p) ont pour origine structurale la rotation en phdss
octaédres suivant la directiom" de la maille tétragonale (systémé’a" dans la notation de

Glazer [2]). Ce systeme de rotation est compaéb&efois avec les groupes P4bm eiripd.

Les taches faibles, caractéristiques de la phassgtdale, présentent toujours une forme
allongée suivan[lodt, parallelement aux lignes diffuses précédemmenitdéclLes domaines qui
générent ces réflexions sont donc tres minces suilea direction [10dp. Il s'agit en fait de
pIaquettes(lOO)p dont I'épaisseur, grossierement estimée paresure de I'élongation des taches
diffractées, correspond a quelques mailles pseubti@uoes.

La figure IV-5 présente un cliché dont I'axe de emt[ll]]p . Trois familles de réflexions

faibles sont observables. Elles différent par titection d’élongation (insert Fig. IV-5).

Figure IV-5 : cliché d’axe de zone[ll]]p([OOJ]H )-

La figure V-6 montre qu’une combinaison basée tsois mailles tétragonales, orientées
suivant les trois directions principales de la tegiseudo-cubique, permet de générer I'ensemble

des réflexions du cliché de diffraction en axe dna[ll]]p :
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission
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Figure 1V-6 : représentation des trois orientationsde la phase tétragonale V1, V2 et V3 avec leur cfié en axe de
zone [11]] b

Afin de confirmer I'existence de ces 3 variantdsagonales, une expérience supplémentaire
de diffraction a été menée. La figure IV-7 montes tlichés obtenus a partir du diagramme de
diffraction d’axe de zoné()o:l]p dans lequel les taches de faible interi&itig,p) sont ponctuelles.
Apres rotations adéquates autour des deux direscpdncipales[lod’; et [010]’; deux diagrammes

de diffraction equivalents sont obtenus pour lessade zone{OlCﬂp et [10jp . Sur les clichés, les
.. e - . . *
tachesYz(i,i,p) sont étirées suivant les directions orthogor{m{ﬂ;p pour I'axe de zone{OlCﬂp et

[Ol(ﬂ’; pour I'axe de zon{fLO’:ﬂp :

Le changement de forme des réflexiés@,i,p) d’'un diagramme a l'autre sur la figure V-7
signifie que :
- la variante V1 avec[OO]]T //[OO]]p est visible sur le cliché d’axe de zo[lﬁ)é)]]p ; les

taches sont ponctuelles puisque la plaquette tiiedg est perpendiculaire au plan

réciprogue observe.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

[001] .[2%1]‘}1 ‘ [013], [452]4

[100],

Figure V-7 : cliché de diffraction en axe de zoneiOO]]p accompagné des clichés obtenus apreés rotation

équivalente autour de[lod; et [Old’;. Les inserts montrent des agrandissements des tashsupplémentaires
correspondant aux différentes variantes d’orientatbns V1, V2 et V3.

- la variante V2 ave<{00]]T I [010]ID est caractérisée par I'étirement des tachésd,p)
selor[Old’; sur le diagramme d’axe de zo[i@jp

- la variante V3 avet{OO]]T I [10@2 est caractérisée par I'étirement des tachéd,p)

selor[lod’; sur le diagramme d’axe de zo[ﬂéliﬂp :
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

* remarque : Sur les clichés de diffraction dédare IV-4b, c, e, seule la variante V3 est
visible c'est-a-dire des plaquett@91), aved10d, /{001, (élongation

paraligle 100).

La trés faible intensité des taché§,i,p) ne nous a pas permis d’illustrer la présence de ce
3 variantes tétragonales par champs sombres.

| - 3: Etude en haute résolution

La visualisation des domaines de symétrie tétrdgoaa sein de la matrice globalement
rhomboédrique a donc été abordée par le biaisimaderie haute résolution. Ces images ont été
particulierement difficiles a obtenir car les édhllons de NBT se déstabilisent facilement sous le
faisceau d’électrons. Cette difficulté, qui n’esasprédhibitoire pour la diffraction en aire

sélectionnée, le devient en mode haute résolution.
L’'axe de zone[ll]]p apparait le plus approprié car il permet dealisar simultanément les

trois variantes d'orientation des plaquettes té@nades et la présence des domaines tétragonaux doit
alors se traduire, dans I'image de haute résolupan un doublement de la périodicité selon les

directions de typéll()}p . A titre d’exemple, la figure V-8 montre desiss de franges & 5,5 A qui

attestent de la présence de tels domaines.

Figure 1V-8 : a) image haute résolution de NBT vusous I'axe de zone{ll:l]p. Insert : cliché de diffraction
simulé. b) image filtrée.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

L’analyse des images de haute résolution montrdepiplaquettes cristallines tétragonales
sont distribuées de facon trés hétérogene au ssigristaux de NBT et ne sont observables qu’aux
endroits ou le cristal présente une structure néulune seule direction de plaquettes est alors
observée, ce qui corrobore le caractére monodirmensi de la modulation. Nous en avons déduit
gue chaque domaine ferroélastique rhomboédriqupassede qu’une variante d’orientation de
plaguettes. En conséquence, la région du cristalalisée sur la figure V-8, qui présente deux
orientations simultanées de plaquettes, corresgonmhe zone d’interface entre deux domaines
ferroélastiques rhomboédriques, c'est-a-dire utexfate entre deux domaines dont les directions

de modulation sont orthogonales. Sur le cliché el'ade zone[ll:l]p les deux variantes
correspondantes sont projetées en faisant ené® il angle de 60°.

Les tres faibles taches de Bragg de ti/gei,p) marquées par des fleches blanches dans la
transformée de Fourier (Fig. 1V-8) correspondersccime a une variante d’orientation de plaquettes
tétragonales. Une image filtrée (Fig. 1V-8b) cou& a partir de la sélection des différentes
réflexions de Bragg entourées sur l'insert (Fig:8&) révéle clairement les domaines tétragonaux
qui sont inclinés par rapport au faisceau d’éledrd.es domaines observés ont plutét une forme de

disque ou de lentille.

Dans ce chapitre consacré a NBT, tous les résyitaétsentés ont été vérifiés sur d’'autres
échantillons élaborés par difféerentes méthodesydthase incluant les procédés sol-gel. Méme si
ces résultats ne sont pas présentés ici, nous pswiffirmer que les caractéristiques structurales
décrites ci-dessus sont communément observées|geiasbit le mode d’élaboration de NBT.

Il - Etude de NBT en température

L’ensemble des expériences relatives aux résyta@tsentés dans cette sous-partie ont été

réalisés au laboratoire CRISMAT de Caen avec lalootation de M. Philippe Boullay.

Il - 1: Evolution de la microstructure avec la

température

La figure V-9 représente I'évolution de la micnastture de NBT lors d’'une expérience de

montée en température.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

100nm k e 100nm |

Figure 1V-9 : évolution de la microstructure de NBTvue suivant I'axe de zone[OO]]p en fonction de la
température. a) 20°C, b) 150°C, c) 200°C, d) 230°@) 241°C, f) 264°C, g) 274°C et h) 300°C.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

A I'ambiante, la microstructure correspond a cpiécédemment décrite. Elle est constituée
de domaines ferroélastiques étroits d’environ 20dpaisseur (Fig. 1V-9a), séparés par des murs

de type{lOC}p . Ces domaines observés jusqu’a 200°C disparaias?230°C. lIs laissent alors place

a une fine striation présentant la méme orientact'rtstallographique[loo]p . Cette striation s’affine

ensuite progressivement avec I'élévation de la &ratpre pour devenir réguliere vers 241°C. Les
transformées de Fourier (Fig. IV-10) calculées éipde I'image obtenue a cette température
montrent que la modulation tend a étre périodidtie donne en effet lieu a une trainée diffuse
montrant nettement un renforcement d’intensité a@iginage d’'un vecteur de diffusion q compris
entre 0,018 < q < 0,022"A ce qui signifie que la modulation présente urac@re périodique aux

environs de 50 A.

) b
Taches _—%*
satellites %

d)

Taches
satellites\

-

”

Figure IV-10: Mise en évidence du caractére périadue de la modulation observée entre 230°C et
300°C.

a) Image montrant la région cerclée sur laquelle portde calcul de la transformée de Fourier de b).

b) Transformée de Fourier 1024x1024 obtenue sur la rémn cerclée en a)

c) Image montrant la région cerclée sur laquelle portde calcul de la transformée de Fourier de d).

d) Transformée de Fourier 256x256 obtenue sur la régiocerclée en c)
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Notons que le vecteur de modulation du phénomesere® est en parfait accord avec celui de la
modulation monodimensionnelle qui avait été prépédent observé par Balagurov et al. [57] lors
d’expériences de diffusion des neutrons. Cette hnatidn apparait de facon concomitante avec la
disparition des parois des domaines ferroélastigi#e est en conséquence la signature d'une
transition de phase se produisant a cette tempérafle phénoméne est observé sur une large
gamme de températures et ne semble avoir complatetisparu qu’a partir de 300°C (Fig. 1V-9h).

Afin de mieux comprendre l'origine de la modulati@bservée, des expériences de

diffraction des électrons en température ont decrfées sur plusieurs axes de zones.

Il - 2 : Etude de NBT en fonction de la température par

diffraction des électrons

Nous avons choisi de suivre I'évolution de la symeétristalline en température a partir du

diagramme de diffraction dont I'axe de zone[@ﬂlﬁ]p . En effet, comme le montre la figure 1V-11,

cette orientation permet d’observer distinctemest taches du sous réseau pérovskite pseudo-

cubique, les taches de surstructé#6,i,i) ainsi que les tachéz(i,i,p), caractéristiques des trois

variétés polymorphiques désordonnées connues de(RBR3c, T : P4bm et CPm3m ). Cet axe

de zone permet également de suivre I'évolutioriideehsité des lignes diffuses paralléle[iad’;.

a) b) c) d)
e o o 0 0 o o © ¢ 6 06 06 0606 o0 0 0 0 0 0 o

L] ng L] L] L] L] .210. @ L] 031
e o o .1920 ° e o o .0910 e o o o .1900 °
e e 0o 0 0 o o ® © 6 06 06 0606 0 0 0 0 0 o o

Figure IV-11 : Axe de zone[OlGﬂp .

a) Diagramme expérimental a température ambiante.

b) Simulation du diagramme de diffraction de la phaserhomboédrique. Le sous réseau cubique est
représenté par les taches noires, la surstructurehomboédrique par les points verts, les ronds
ouverts correspondent aux extinctions liées au grqe d’espace R3c.

¢) Simulation du diagramme de diffraction de la phasetétragonale. Le sous réseau cubique est
représenté par les taches noires et la surstructut&tragonale par les points rouges.

d) Simulation du diagramme de diffraction de la phaseubique.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Figure IV-12 : évolution de la présence des tachés(i,i,i) notés R et des tacheé(i,i,p) notés T ainsi que des lignes
de diffusion pour l'axe de zone[OlC«ip en fonction de la température. Les taches C sorgd taches communes aux

deux symétries rhomboédrique et tétragonale. a) 283 b) 200°C, c) 264°C, d) 322°C, e) 403°C, f) 48f),544°C et
h) 620°C.

94



Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Figure 1V-13 : évolution de la présence des taché(i,i,p) pour les trois variantes d’orientation de la phase
tétragonale vue pour I'axe de zone{ll]]pen fonction de la température. a) 23°C, b) 201°C) €65°C, d) 320°C,

e) 402°C, ) 485°C, g) 542°C et h) 620°C.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

La figure IV-12 montre les résultats expérimentaitenus en fonction de la température

selon cet axe de zone.
- Jusqu’a 486°C, l'intensité des tacheési,i,i) (R) diminue continment avec I'élévation
de la température tandis que celle des ta{esp) (T) augmente.
- Au dela de 486°C, l'intensité de ces deux famitlegaches de surstructur&i,i,p) (T)
et%(i,i,i) (R) - diminue en paralléle jusqu'a 620°C.
- Les deux types de taches de surstructi#@s,i) (R) et(i,i,p) (T) demeurent présents
dans les diagrammes de diffraction jusqu'a 620°@npterature limite de notre

investigation et pour laquelle la variété cubigeeNBT devrait étre stable [45].

- L’élongation des taches de diffractidf(i,i,p) (T) perdure jusqu'a 400°C et ne disparait
gu'au-dela de cette température. Cela suggere gseplaquettes tétragonales ne

grossissent pas lorsque la température croit, dosppas avant cette température.

- Enfin, il faut souligner que les trainées de diffusdiffuse observées a I'ambiante sont
€également présentes tout au long de I'expérienas; an maxima d’intensité vers 403-
486°C.

L'évolution en température a ensuite été suiviersélaxe de zond11l (Fig. IV-13).

Cette orientation permet d’observer simultanémeattfois variantes d’orientation des domaines
tétragonaux. On constate que, quelle que soit ngpéeature, les trois variantes sont toujours
présentes. Bien que leur intensité augmente réguoiént avec la température croissante, les taches
Y%(i,i,p) (T) restent étirées jusqu'a 320°C pour devenircpoles a 400°C seulement. Cette

observation est en parfait accord avec celle fauteles diagrammes d’axe de zo[|®a3]p .Elle

confirme que la transition de phase observée auxaitours de 230°C ne correspond pas a un

début de croissance des plaquettes tétragonales.

Sur les diagrammes de diffraction d’axe de zc{ﬁé]] des taches de surstructure

p k)
supplémentaires de typé&:(i,p,p) jamais observées jusqu’alors, apparaissent ag@EsC

(Fig. IV-14). Leur intensité se renforce alors pexgivement avec I'augmentation de température
puis elles disparaissent vers 320°C. Lors du rdifseement, ces taches réapparaissent dans la

méme fourchette de température. Le phénomene estrdweersible.
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Chapitre IV : Etude de NBT par microscopie élecinoe en transmission

Enfin, la présence de ces taché§,p,p) est associée a la présence de nouvelles lignes

diffuses parallele aﬁlodp :

300°C

Figure 1V-14 : Clichés en axe de zon{i)O]]p a différentes températures en montée et descente mpérature.

En résumé, les observations en température podatd fois sur I'évolution de la
microstructure (Fig. IV-9) et sur la diffraction gleélectrons (Fig. 1V-14) nous conduisent a
envisager la présence d'une phase intermédiaire dat variété rhomboédrique et la variété
tétragonale dans la fourchette de température dsenpntre 200°C et 320°C. La nature de cette

phase sera abordée dans le cadre de la discussion.
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CHAPITRE V :
ETUDE DU SYSTEME
NBT1x-BFx
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

Ce chapitre a pour but d'étudier les propriétés rosmmmpiques des pérovskites pseudo-
cubigues du systeme NBT-BF. Dans un premier temqss présenterons les résultats structuraux
obtenus sur ce systeme a la fois par diffractios @dgons X et des électrons. Dans un second
temps, nous nous intéresserons aux propriétés stapigues. NBT et BF sont deux composeés
ferroélectriques, une étude approfondie des pridwidiélectriques et polaires a donc été entreprise
Par ailleurs, BiFe®@ posséde également des propriétés antiferromagestijNous avons donc

egalement étudié les propriétés magnétiques awdseair systeme.

| - Etude structurale

| - 1: Etude par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur pesidnt été enregistrés a température
ambiante a I'aide d'un diffractometé£20 (Siemens D5000) a anticathode de cuivre (doubdediK
cuivre :Aka1=1,5406 A Ak.>=1,5433 A) équipé d’un monochromateur arriére. éesegistrements
ont été réalisés avec un pas de 0,04° @neR un temps d’acquisition de 25s par pas. Les
diagrammes obtenus pour les différentes compositilonsysteme NBiL-BFx sont représentés sur
la figure V-1. Les résultats suivants sont alorsesbés.

» Tous les diagrammes de diffraction sont indexéslgpanaille rhomboédrique R3c
commune a NBT et a BF. Pour chague compositiortesoles raies de diffraction
sont indexées et en conséquence les échantillomsrmmophasés.

» On note que chacune des raies de diffraction secgontinument enb2vers les
faibles angles quand la teneur en BF augmentér¢adtexemple voir la raié202)H
sur l'insert Fig. V-1). Cela atteste d’'une solutieslide parfaitement continue entre
ces deux composés.

» Les éclatements de pics, liés a la déformation du@drique de la maille, sont ténus
pour les compositions proches de NBT. lls sontcpatre trés nettement observables
pour BF. Ce résultat est plus particulierement emsévidence si I'on considere la

raie (11])p de la maille prototype cubique qui se scindeleux raies dans la maille
rhomboédriques (006),, et (202), (Fig. V-1: voir insert). On notera bien que

I'eclatement de cette rai@l:l)p s’accentue regulierement lorsque la teneur En B
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

augmente. Cela signifie que I'angig de la maille rhomboeédrique (cf. Chap. I : I-1)
s'écarte progressivement de 90° et qu’en conséguaradéformation rhomboédrique
de la maille augmente de NBT vers BF.

Enfin, le doublement caractéristique de la mailké. Chap. Il :
direction [11]]p

I-1) suivant la

, lié a la rotation en antiphase des octae@iaga), se manifeste par

la présence d’une raie de surstructure vers 38fte Gkerniére est observée pour
chacune des compositions synthétisées. En consésukn groupe d'espace des
deux composés purs NBT et BF (R3c) s’applique dormmhacun des termes de la
solution solide. Cela confirme définitivement lera@ére continu de la solution

solide observée entre ces deux phases.

(100), (200), (006), ,(202),
(110,
111), (210), (211), (213), \
_ X TN A ! —x=1
_J A A I, A —x=0.9
e A N A N — x=0.8
J A J\____/;__L —x=0.7
ﬁ JL _J\ ﬂ J\—-——»LE —x=0.6
L 1 AL __Jk — J\~ ‘}Hn—— —x=0.5
_,k 3 A J G JL \\mw —x=0.4
x=0.3
x=0.2
N R x,__“llk A $ 4 —x=0.1
.—l . J L Alk SENGYN JL . : —x=0
20 30 40 60 37 39 41

50
2 théta

Figure V-1 : Diagrammes de diffraction des rayons Xles composés de la solution solide NBFBF,.

Les paramétres de maille des différents termes @d®lution solide ont donc été calculés a

partir de ce groupe d’espace, en utilisant une ougthde simulation globale des diagrammes :

“pattern matching” (logiciel JANA2000).

Les paramétres hexagonaux obtenus pour NBT sont5a4828 A et g = 13,5301 A, ce qui

correspond a,a= 3,887(1) A et =

89,72(1)°. Ces valeurs sont a comparer a celsnues par

Jones et al. [45] = 5,4887 A et g = 13,5048 A, soit,a= 3,8869(2) A etr, = 89,83(1)°.
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

Dans le cas des cristaux synthétisés par Jonds [@5] la distorsion rhomboédrique est
donc significativement plus faible que pour nosaétiions ¢, = 89,83° contrex, = 89,72° soit
plus de 0,1° d'écart). Cette différence peut trouwee explication dans les travaux de Spreitzer et
al. [93]. Ces derniers ont montré que la structiwreomposé NBT supportait jusqu’a 6% de lacunes
de sodium sur le site A et que la présence deammés diminuait la distorsion de la mailtg, (
augmente). Il est donc probable que I'écart obspragienne d’'un taux de lacunes différent au sein

des échantillons, cette différence étant a attribu& conditions de synthese.

La figure V-2 représente I'évolution des parametteda maille pseudo-cubique en fonction
de la composition. Le parameétrg augmente linéairement de NBT a BF. Ceci s’explique
simplement par le fait que le rayon ionique den’fer 11l (en configuration haut spin) est plusvée
que celui de I'ion titane s+ = 0,645 A et 4. = 0,605 A), alors que ceux des cations KaBP*
sont quasi-égauxys = 1,39 A, gis+ = 1,38 A).

3,98 90
3,97 1 +

4 "3" pseudo-cubique

3,88 1 M "alpha" pseudo-cubique

3,87 ' ‘ ' 89,3
0 0,2 0,4 X 0,6 0,8 1

Figure V-2 : évolution des paramétres de la maillpseudo-cubique dans la solution solide NBT-BF,.

En revanchep, évolue de maniere plus atypique. En effet, il c@noe par augmenter
jusqu'a ~20% de BF, puis il se stabilise autouB8e°. Ensuiteq, diminue linéairement a partir
de ~40% de BF. Cette derniere partie de la couelng gisément étre expliquée par I'évolution des
rayons ioniques moyens des cations sur les sitetsBA qui se traduit par une Iégére diminution du

facteur de Goldschmidt lorsque le taux de BF augen€ti = 0,99 - “t” = 0,97). Cette diminution
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traduit un écart progressif croissant a la syméut@que et va donc de pair avec une augmentation
de la rotation des octaedres. Il est donc logique Kangle a, qui mesure cette déformation
s’éloigne progressivement de la valeur théorique9@e et diminue régulierement lorsque le

pourcentage en BF augmente.

Toutefois, pour 0 < x < 0,5, I'évolution @g ne correspond pas a ce qui pourrait étre déduit
de I'évolution de “t”. La distorsion rhomboédrigast en effet plus importante pour NBT pur que
pour la composition NBdgBFo o, alors que “t” est plus faible pour cette derniésenposition.

L’évolution particuliere de I'angle, au sein de la solution solide sera abordée lorkade

discussion générale faisant I'objet du dernier dhap

| - 2 : Etude par diffraction des électrons

Nous avons entrepris une étude par diffraction @estrons des différents termes de la

solution solide pour déterminer si la présence e m:laquettee{loc} observées dans NBT,

p )
perdure tout au long de la solution solide ou gr [@ésence est limitée aux compositions riches en

NBT.

Les résultats sont synthétisés sur la figure Vi3représente les diagrammes de diffraction
des électrons obtenus sur les échantillons deéreliffes compositions de la solution solide. Les
tachesx(i,i,i) caractéristiques de la symétrie rhomboédrique stservées quelle que soit la
composition. Ces résultats confirment que la syimétroyenne de la solution solide, déterminée
par diffraction des rayons X (cf. I-1), est rhom8ogue (R3c) quelle que soit la composition. A
I'opposé, les taches supplémentairgsi,p) liées a la présence des plaquettes tétragonalsisgaie
les lignes diffuses qui les caractérisent ne sgasgntes que pour les compositions x < 0,6.
Lorsqu’elles sont visibles, les tachi&gi,i,p) sont étirées, de facon analogue a celles ren@mtré
dans NBT. La présence de ces taches dans la sofidiicle NBT-BF est donc clairement imputable
a I'existence des plaquettes tétragonales. Audieta= 0,5, les taché4(i,i,p) et les lignes diffuses

ne sont plus visibles, il N’y a donc plus de pldtpsetétragonales.
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

Figure V-3 : clichés en axe de zonEﬂlﬂp des composés de la solution solide NBFBF, : a) x=0,2 ; b) x=0,3 ; ¢)
x=0,5; d) x=0,6 ; e) x=0,7 ; f) x=1. (indexationdans la maille cubique).
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Il - Etude des propriétés électriques

Au cours de ce chapitre, nous étudierons tout dthblévolution des propriétés
diélectriques et de conduction au sein des diftérégrmes de la solution solide. Nous tenterons
d’établir d’'une part leur évolution en fonction te composition et d’autre part les différentes
causes responsables des propriétés de relaxeus emsévidence dans la solution solide. Nous
examinerons également I'évolution du caractéreiol&nfin, nous nous attacherons a étudier les

propriétés magnétigues au voisinage des compositiohes en BF.

Il - 1 : Propriétés diélectriques

Il - 1-1: Constantes diélectriques

La permittivité a été déterminée en fonction dehapérature a plusieurs fréquences (de 100
a 631000 Hz) pour les différentes compositionsadlution solide (Figs. V-4, V-5 et V-6).

Plusieurs anomalies sont observables :

(1) a haute température, une augmentation asséaléde la permittivité vers des valeurs

treés élevées est observée (voir région encadréauge sur la figure V-4 : x = 0),

(2) pour certaines compositions riches en fee (% 7), une chute brutale de la permittivité
suit immédiatement cette augmentation (1) (voitaieégencadrée en rouge sur la figure
V-6 :x=0,7),

(3) un épaulement vers 200°C pour les compositwashes de NBT (voir région encadrée

en bleu sur la figure V-4 : x = 0),

(4) un large maximum de la permittivité verg ¥ 320°C représentant 'anomalie majeure.
Cette derniere est particulierement observable fgsucompositions riches en NBT (voir

région encadrée en vert sur la figure V-4 : x = 0).

Les deux premiéres anomalies ont lieu & haute textyyé et sont associées a I'apparition
d’'une conductivité non négligeable. Une étude corad la conduction dans ces matériaux sera
présentée dans le paragraphe 1I-1-2. La températutaquelle ces phénomenes apparaissent
diminue avec le taux de BF. Dans le cas des édloasties plus riches en BF, (lorsque la chute de

permittivité est observée), la poursuite de la mesw dela d’'une certaine température conduit a
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

des valeurs négatives de la permittivité. Cet dffaduit le fait que le modele RC paralléle (voir
annexe 2) utilisé par 'impédancemeétre n’est ghbus adapté pour décrire les matériaux.
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Figure V-4 : Evolution de la permittivité et pertesdiélectriques en fonction de la température pour BT et les
composés NBF +-BFq 1 et NBT; ¢BFg 2.
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Figure V-5 : Evolution de la permittivité et pertesdiélectriques en fonction de la température pourds composés
NBTo7BFo3 NBTosBFg4 et NBTysBFgs.
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Figure V-6 : Evolution de la permittivité et pertesdiélectriques en fonction de la température pourds composés
NBTo4+BFoe NBTosBFg7et NBTy -BFgs.

L’épaulement (3) est associé a un comportemenkaatapuisque sa températuren)T
dépend de la fréquence appliquée. Celui-ci esemetit visible dans NBT vers, E 230°C, puis
semble s’atténuer progressivement dans la solsttide. Il est alors plus approprié de I'observer
sur les courbes de pertes diélectriques d(tanf(T)). L'épaulement correspond alors a une
diminution rapide de tax associée a un point d’inflexion (carré rouge lsucourbe de NBT). A
partir de x = 0,4, la chute de taest beaucoup moins nette et un maximum dé &t alors
observable. De plus, la dispersion en fréequenck,@igmente avec x croissant (Fig. V-7). Celle-ci
a probablement pour origine 'augmentation du dfigochimique induit par les substitutions sur
les sites A et B. Cependant, NBT étant un relatewoélectrique et BF ne I'étant pas, il devrait y
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

avoir au sein de la solution solide une transitiam état vers I'autre. Ainsi, ce désordre n’exista
pas dans BF, les composés de la solution solideghprde BF devraient alors moins “relaxer” voire
ne pas “relaxer” du tout. Or, un phénoméne de atiam est visible tout au long de la solution
solide de x =0 a x = 0,9. Nous en avons donc cogué différents phénomenes de relaxation, dont

les origines different, s’expriment dans la solntsmlide.
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Figure V-7 : Evolution des températures du maximunde la permittivité (Tm) et de I'épaulement (Th) a fasse et
haute fréquence en fonction de la composition.

L’existence probable de plusieurs phénomenes @eatbn superposés rend difficile leur
observation séparée. Dans le but d’interpréterpaddamment chacun d’eux, une étude de ces
phénomeénes sera proposée dans le paragraphe II-1-3.

Le maximum de permittivité (4) est observable dea x = 0,7. Ce maximum est arrondi
et s’étale sur plusieurs dizaines de degrés. Plau, dans le cas particulier de NBT, la loi de
Curie, attestant du caractere paraélectrique, véstiée qu'au-dela de 400°C (Fig. V-8) c’est a
dire bien au-dela de la température du maximum etenittivité (T,). Cette anomalie est donc

associée a une transition de phase diffuse damgihe sera abordée dans la discussion.
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Figure V-8 : Evolution de I'inverse de la permittivité (1kHz) en fonction de la température pour NBT.

Il -1-2: Etude de la conductivité

De maniere générale et comme nous I'avons déjaiomend, la substitution de NBT par BF
induit l'apparition de phénomenes de conductionnDées oxydes de type diélectriques, ces
phénomenes se manifestent en général a des tearpéranoyennes”, typiquement au dela de 500-
600°C. Les mécanismes de conduction correspondahgtors thermiquement activés et obéissent

a une loi de type Arrhenius :

1)
og=o0,e "

Ea étant I'énergie d’activation du phénoméne cpoedant etop la conductivité a température
infinie. Le tracé du logarithme de en fonction de l'inverse de la température perdwic de
déterminer Ea. Les conductivités en courant altérgdC) ont donc été calculées a partir des

données de permittivité, a l'aide de la relatioédidu modele RC parallele (annexe 2) :
O 5 = E'E,wtand
Le tracé du logarithme de la conductivité en famctde l'inverse de la température a
différentes fréquences pour la composition x =d&breprésenté sur la figure V-9. Les diagrammes

obtenus pour les autres compositions présentenhéeses caractéristiqgues et ne seront donc pas

présentés ici. Deux domaines distincts sont observé

> A basse température, la conductivité évolue peuw ddempérature et beaucoup
avec la fréquence. Ce comportement corresponddodefui d’un diélectrique.

111



Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

> A haute température, la conductivité est la ménallguue soit la fréquence. Elle
correspond alors a la conductivité en courant oon(DC). Elle varie avec la température
suivant une loi d’Arrhenius et correspond donc apbhg@nomeéne thermiquement activé. Les
valeurs de conductivité atteintes a haute tempeéragant alors assez élevées et du méme

ordre de grandeur que celles des semi-conductagars@érature ambiante.
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Figure V-9 : évolution du logarithme décimal de laconductivité en fonction de l'inverse de la tempértare a
différentes fréquences pour la composition NBJs-BFg s.

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

1000/T (K1)

Figure V-10 : évolution du logarithme décimal de laconductivité a 1 kHz en fonction de I'inverse deal
température pour différentes compositions.
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L’évolution de la conductivité a 1kHz pour les &strcompositions est représentée sur la
figure V-10 avec le méme formalisme que sur la riglV-9 précédente. La température de
changement de comportement diminue avec le powgerde BF ce qui confirme les observations
faites sur les courbes de permittivite.

Par ailleurs, I'évolution pour la partie haute té&rgiure correspond toujours a un
phénomene thermiquement activé. La figure V-11é&sgmte I'évolution de I'énergie d’activation

(Ea) de la conductivité (DC) en fonction de la casipon. La courbe obtenue peut étre séparée en
deux domaines.

» Un domaine pauvre en fer (x < 0,4). Dans ce domataediminue fortement et de
maniéere continue de 1,88eV (x = 0) a 1,19¢eV (x4.0,

» Un domaine riche en fer (x > 0,4) ou Ea reste apprativement constante autour de
1,15eV.

- 89,9

- 89,8

- 89,7

Ea (eV)
(s913ap) %o

- 89,6

- 89,5

1 T 1 = T \ 1 89,4

0 20 40 60 80 100
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Figure V-11 : comparaison entre I'évolution de I'érrgie d'activation de la conduction a haute tempérare et
I'évolution du parametre “a,” en fonction du taux de BF dans la solution solide
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Dans de nombreuses peérovskites, un mécanisme dauamn par saut de lacunes
d’'oxygénes est associé a une énergie d’activatioohe de 1-1,1eV [94-96]. Dans notre cas, pour
x > 0,4, I'énergie d’activation de la conduction eatrdéme ordre de grandeur. Par conséquent, il
apparait hautement probable que le mécanisme dducton soit le méme : un mécanisme de
conduction par saut de lacunes d’oxygene. Dan® rats, ces lacunes se forment soit a la faveur
d’une valence mixte du fer (FéFe*") pour les compositions intermédiaires, soit & ealisne sous

stcechiométrie en site A, le sodium et surtout $enboith étant particulierement volatils.

Pour x < 0,4, les énergies d’activation sont pllevées et fortement dépendantes de la
composition. Le fait que I'énergie d’activation jEavolue continlment de x = 0 a x = 0,4 laisse
supposer que le mécanisme reste le méme que Eoconepositions riches en BF (saut de lacunes
d’'oxygéne) et que la variation de Ea ait une aatigine. Deux explications possibles ont retenu

notre attention :

+ Partant de I'hypothése que les lacunes ont prifeipent pour origine un équilibre
Fe*'/Fe**, leur concentration doit augmenter avec le tauxsdestitution x. Or,
plusieurs auteurs ont montré que, dans les pénegskes lacunes d’oxygene ont
tendance a s’ordonner en formant des clusters, gesschaines, puis des plans
lorsque leur concentration augmente [94, 97]. Gdteoinfluence la mobilité des
lacunes, et Ea diminue lorsque leur concentratigmeente.

% Une origine structurale peut également étre invequaur expliquer I'évolution de
I'énergie d’activation en fonction de x. En effst,|'’évolution de Ea est comparée a
I'évolution du parametre de distorsion de la mafiég” (Fig. V-11), on constate
gu'il existe probablement une corrélation entred’égie d’activation et I'évolution

de la structure. En effet :
- Ea diminue pour la zone de composition oy’ ‘reste quasi constant &0,5),

- Ea reste quasi constante dans la zonenglidiminue linéairement (x > 0,5).

Avec I'évolution du volume de la maille et de satdision, les distances cations — oxygenes
vont évoluer, engendrant ainsi des variations dioiee des liaisons cations — oxygénes. Ainsi,
lorsque le volume de la maille augmente, la ditamoyenne cations — oxygénes augmente et la
force des liaisons diminue. Les oxygenes étansatwins liés aux cations, I'énergie d’activation

nécessaire pour rompre la liaison diminuera caivé&aent.
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Il -1 -3 : Etude de la relaxation

[ -1-3-1-Etude dans la solution solide

Comme nous l'avons déja mentionnég, il existe vraldablement plusieurs effets de
relaxation dans la gamme de composition étudiée.nbmnbre et la nature des phénoménes
impliqués seraient alors liés a la composition. lauons donc cherché a étudier les parametres de
cette relaxation et a les comparer a ceux detédiure, afin d’'identifier les mécanismes misen |
au sein de la solution solide NBT-BF. Comme noasgdhs déja mentionné, le phénomene relaxeur
(dans notre cas, I'épaulement g Bst thermiquement activé et la fréquence (ouetaps) de

relaxation obéissent généralement a une loi de Magjeher (Chap. | : IV). Cependant, dans notre

Ea
cas, une loi d’Arrheniusf( = f,e ¥T) décrit correctement I'évolution dg, &vec la frequence alors

gue la loi de Vogel-Fulcher ne le permet pas. @Gstien principe contradictoire avec “l'effet
relaxeur” (cf. Chap.l: IV) et on notera la diffithi a comparer le NBT pur avec les relaxeurs
classiques.

Les valeurs des énergies d'activation et des frécpge § de chacun des phénomenes ont
donc été déterminées, en utilisant comme pointurdge/température le point d’inflexion des

courbes tab = f(T) (Figs. V-4 a V-6). Les valeurs obtenuestsegroupées dans le tableau V-1.

X 0 0,1 0,3 0,4 0,5 0,7 0,8 0,9
Ea (eV) 39 1,38 1,37 0,73 0,72 0,67 0,36 0,35
Log(fy) 45 18 17,7 12,5 12,4 12,8 10,3 10,5

Tableau V-1 : énergie d’activation et logarithme dda fréquence propre, calculés a partir des pointd’inflexion
des courbes tad = f(T).

L’évolution des énergies d’activation est similadreelle observée pour la conduction : les
valeurs sont assez élevées c6té NBT, décroiss@ideraent avec le taux de substitution et
atteignent un palier pour les forts taux de BF.nb&me, les valeurs de $ont tres élevées pour la
premiére zone (8 Hz pour NBT) et atteignent un domaine plus “clgsst’ (10° a 13 Hz) coté
BiFeQ:.
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L’allure des courbes tan= f(T) ainsi que les valeurs obtenues par calausnconfortent
dans l'idée que différents mécanismes de relaxatipérent. Afin d’essayer de les mettre en
évidence, nous avons changé de formalisme pourel@®sentations. Les valeurs de la partie
imaginaire de la constante diélectrique,= £'tand, ont été étudiées a température constante en
fonction de la fréquence. L'intérét d’'une telle megentation est qu’elle met en évidence les
phénomenes de relaxation sous la forme de maximmauxo En effet chaque mécanisme de
relaxation sera caractérisé par un maximum pour fubguence spécifigue a une température
donnée.
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Figure V-12 : Evolution deg” de NBT en fonction du logarithme de la fréquence différentes températures.

Une telle représentation est tout d’abord propeste le composé NBT pur (Fiy-12). Un
maximum trés diffus est observé a basse fréquemisihle surtout pour les températures
supérieures a 195°C. Compte tenu de son étalemenfréguence, ce maximum représente
probablement la somme des contributions des do&fasuts présent dans la céramique. Au-dessus
de 195°C, la valeur de’ commence a augmenter entre 100000 Hz et 63100(pdur Log f
compris entre 5 et 5,8). Cette augmentation coomdprobablement a la naissance d’'un autre
maximum. Dans ce cas, il existe un autre phénomenelaxation, de fréquence supérieure aux
fréquences de mesure utilisées ici. La valeur gdeafculée précédemment pour ce composé
(Tab. VI-1) est trés importante et la températuapphrition de ce dernier phénomere200 —
230°C) correspond a celle pour laguelle la relaxagst observée sur les courlges f(T). Cette

augmentation de” est donc associée au comportement relaxeur d€.NB
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Dans le cas des compositions de la solution salidex cas peuvent étre distingués.

- Pour x = 0,3 (Fig. V-13), une augmentationedeest observée a haute fréquence pour
T > 195°C, avec une amorce de “pic” similaire decelbservée précédemment pour
NBT. Pour cette gamme de composition (entre x = 0 et x33), la relaxation est
donc encore entierement expliquée par le mécanisng@i prévaut dans NBT (celui-

ci sera explicité dans la discussion).

- En revanche, pour les compositions plus richesiixB> 0,3), (Figs. V-14 a V-17), un
maximum est observé. Il est peu intense et as$kss giour x = 0,5 et devient plus net
quand x augmente. Ce maximum s’observe plus paéiement a basse température
pour la gamme de fréquence étudiée. Pour une tamopérdonnée (par exemple ~70°C)
les fréquences de relaxation se déplacent progessent vers la droite lorsque la teneur
en BF augmente. Cette observation est en contiadievec le fait que le maximum
hypothétique pour NBT soit a des fréquences sup&se a celles mesurables par
I'appareil. Nous en concluons que le mécanismeetxation est différent pour les
composeés riches en NBT (de x = 0 a x = 0,3) et pegiicompositions pour lesquelles
x>0,3.

4
Log f

Figure V-13 : Evolution deg” de NBT, BF, 3 en fonction du logarithme de la fréquence a diffé@ntes
températures.
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Figure V-14 : Evolution deg” de NBT o sBFy 5 en fonction du logarithme de la fréquence a diffé@ntes
températures.
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Figure V-15 : Evolution deg” de NBT sBF, 7 en fonction du logarithme de la fréquence a diffé@ntes
températures.
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Figure V-16 : Evolution deg” de NBT,,BFg g en fonction du logarithme de la fréquence a diffé@ntes
températures.
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Figure V-17 : Evolution deg” de NBT(;BF ¢ en fonction du logarithme de la fréquence a diffé@ntes
températures.
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Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,

Le tableau V-2 reporte I'énergie d’activation Edaefréquence propre filu phénoméne de
relaxation observé pour x > 0,3. Ces valeurs oatofttenues en utilisant une loi d’Arrhenius a

partir des maxima dg’ mesurés sur les courbes présentées sur leeBgwls a V-17.

4 0,4 0,5 0,7 0,8 0,9
Ea 0,8 0,76 0,4 0,41 0,43
log 1, 14 13,7 10,1 11,6 12,4

Tableau V-2 : énergie d’'activation et logarithme dda fréquence propre calculées a partir des maximumdes
courbesg”=f(log f).

Le tableau V-2 fait apparaitre deux domaines depomition, avec des valeurs calculées
assez similaires a celles déja obtenues (Tab. Pdyr x = 0,4-0,5, Ea est de I'ordre de 0,8 eVsalor
gue pour x=0,7-0,9, Ea est de l'ordre de 0,4 e\& log § sont également différents pour chaque
domaine. Cette observation laisse supposer quediegmene de relaxation intervenanta®,7 est
différent de celui existant a x=0,4-0,5.

Nous avons déja montré dans le paragraphe II-1*2 existait des lacunes d’oxygéne
responsables de la conduction a haute températun® lds composés de la solution solide et plus
particulierement dans ceux riches en BF. A plusédasmpérature, ce type de défauts chargés
expliquerait tres bien les phénoménes de relaxailmservés. Les valeurs de Ea gigfie nous
venons de calculer nous confortent dans notregrédtation car ces valeurs sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues dans d’'autre compos€es ou les phénomenes de relaxation ont
été attribués a des sauts de lacunes d’oxygene®98En clair, pour les échantillons dont la
composition est x> 0,7, la relaxation serait ici encore entierementxpliquée par un seul

mécanisme : le saut de lacunes d’oxygene.

A titre d’hypothese, nous pouvons suggérer que pesircompositions comprises entre
x=0,3 et x = 0,7 les deux mécanismes invoquétessus interviennent de fagcon concomitante.
Afin de mieux mettre en évidence la contributiors decunes d’oxygene sur le caractére relaxeur
des différentes compositions de la solution solid®js avons cherché & en augmenter la quantité.
Ceci devrait nous permettre de valider plus clageime second mécanisme que nous venons

d’'invoquer. Les deux paragraphes suivants songédé&lcette étude.
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[ -1-3-2-Etude de lI'influence de recuitsrda

relaxation pour x=0,3

Le sodium et le bismuth étant relativement volatileus avons cherché a favoriser la
formation de lacunes d’oxygene par des recuitsudeh@mpérature. Cette expérience a été menée
sur une composition particuliere du systeme étude.choix de cette composition découle de

'analyse des courbes = f(T). Nous avons retenu la composition x = pgdir deux raisons :

- d’une part, I'épaulement de la courbe de permitticaractéristique de la signature d’un

comportement relaxeur de type NBT est encore ésibl
- d’autre part, la concentration en lacunes serarig®® par une concentration en fer assez
importante.

La température de traitement thermique a été fx&®00°C soit 50°C en dessous de la

température de frittage, et nous avons choisi tesigps de recuit: 10 heures, 3 jours et 15 jours.

Les courbes d€' et tard en fonction de la température, pour ces échansllsont reportées
sur la figure V-18. Quel que soit le temps de redai température du maximum de permittivité
n'est pas modifiée. Par contre, la dispersiore’den fonction de la fréquence augmente avec le
temps de recuit. En effet, l'allure des courbegpdenmittivité n’est pas modifiée apres un recuit de
10 heures mais l'est tres fortement apres un releut5 jours. Cette augmentation de la dispersion
rend I'épaulement (200-230°C) complétement invesilsur les courbes’ = f(T) mais cette
anomalie diélectrique est toujours observable ssircburbes tan= f(T). Les recuits n’entrainent
donc pas la disparition de cette anomalie. En revanl’allure de celle-ci évolue fortement avec le
temps de traitement thermique. Cette anomalie aiédgie, qui est entourée en rouge sur la courbe
tand = f(T), est référencée par le numéro 1 sur larégé-18. On observe ainsi que 'anomalie n°1
passe de la forme d’'une chute dedtétOh) a la forme d’un maximum local (3)). Puideeadevient
peu visible (15j) car une autre anomalie (entowmédleu et référencée par le numéro 2) vient se
superposer a la premiére. Cette deuxieme anon@rait de maniére tres faible aprés le recuit de

3 jours puis de maniére tres évidente apres latréell5 jours.
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Figure V-18 : Evolutions deg’ et tand en fonction de la température pour les échantillande NBT, BF, 3 recuits
10 heures, 3 jours et 15 jours.

Les températures auxquelles surviennent ces denxalies sont visiblement dépendantes
de la fréequence de mesure. Elles sont donc towes dssociées a des phénomeénes de relaxation.
Ceux-ci (relaxation 1 et relaxation 2) obéissenna loi d’Arrhenius dont les parametres Ea et log

fo sont reportés dans le tableau V-3.
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Relaxation 1 Relaxation 2
Ea (eV) log £, Ea (eV) log
recuit 10h 1,41 18,2
1,5 215
recuit 3j
(0,64) (12)
recuit 15j 0,74 11,9 0,33 10,6

Tableau V-3 : Ea et log § du composé NBF ~BF, 3 en fonction du temps de recuit pour les deux relations
observées sur la Figure V-18. Pour la relaxation les valeurs ont été calculées a partir du point diflexion des
courbes tard = f(T) (un calcul fait a partir du maximum de tand est aussi reporté entre parenthése pour 3 jours

de recuit). Pour la relaxation 2, le calcul n'a plétre effectué qu’apres un recuit de 15 jours sur l@osition des

maximums.

Les remarques suivantes peuvent étre faites :

1-

3-

Pour I'échantillon recuit_10 heuredes valeurs obtenues pour la relaxation n°1l

(Ea = 1,41eV) sont tout a fait comparables a cedletenues sur les échantillons non
recuits (Tab. V-1) et I'on retrouve le mécanismeaelaxation qui prévaut dans NBT. Ce

court recuit n'a donc pas eu d’'influence.

Pour I'échantillon recuit_15 joursles valeurs obtenues pour la relaxation n°2
(Ea = 0,33eV) sont tout a fait comparables a cedletenues sur les échantillons non
recuits (Tab. V-I) pour lesquels le comportemerixeur avait été intégralement
attribué a la présence des lacunes d’oxygéne. Howeduisons donc que la formation
de lacunes est effective au cours du recuit. |Ibasbter que la relaxation n°1 est encore
observée. Pour cet échantillon, le caractere rataxdoit donc inclure les deux
mécanismes de relaxations invoqués précédemmelats€éraduit par une perturbation
de la relaxation n°l dont I'énergie d'activationepd une valeur intermédiaire
(Ea = 0,74eV).

L’échantillon recuit 3 jours représente un casigeré intermédiaire.
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Figure V-19 : Evolution deg” en fonction de log f a différentes températurepour chaque recuits.
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Afin de confirmer définitivement ces résultats, soavons, comme dans le paragraphe
précédent, représenté I'évolution eé en fonction de log f pour chaque temps de reclés

courbes, ainsi obtenues, sont présentées sula fig-19.

La courbe obtenue aprés 10 heures de recuit estugérpoint comparable a celle obtenue
avant recuit (cf. Fig. V-13). Aucun maximum n’apgiérdans la gamme de fréquence étudiée.
Toutefois, comme pour NBT pur, 'amorce d’un “piest visible a haute fréequence a partir de
200°C. En revanche, les courbes obtenues pourclentllions ayant subi des recuits de 3 et 15

jours font apparaitre deux maxima locaassociés a deux relaxatiofis et 2 sur la figure V-19).

Leurs positions varient avec la température suivaetloi d’Arrhenius. Les Ea et logde chacune
des relaxations ont donc été calculées et sonttéspdans le tableau V-4 pour chaque temps de

recuit.

recuit 3jours recuit 15 jours

Ea (eV) log f, Ea (eV) log f,
relax 1 0,7 12,9 0,79 12,6
relax 2 0,36 10,8 0,34 10,1

Tableau V-4 : comparaison entre les phénoménes delaxations observés aprés 3 jours de recuit et 164rs de

recuit.

Les valeurs calculées ici sont trés semblables l@scealculées a partir des courbes

tand = f(T) (Tab. V-3).

Cette étude par recuits a donc démontré que, padtane céramique dont le caractere

relaxeur était exclusivement réglé par le mécanispérant dans NBT putiintroduction de

lacunes d’oxygene a perturbé notablement ce mécanis et a induit la présence d’'un second

mécanisme de relaxation par saut de lacunes d’oxyge
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[ -1-3-3-Etude de lI'influence de la

steechiométrie en sodium sur la

relaxation de NBT

D’aprés Spreitzer al. [93], la structure de NBT tpsupporter un déficit en sodium de 6%
sans changement de symétrie : la maille reste rbedirimue mais la distorsion diminuery(
augmente). En introduisant volontairement une ssioschiométrie en sodium dans le mélange
initial, il doit étre possible d’augmenter la quénde lacunes d’oxygéne dans le compose final. En
effet, pour deux Namanquants, une lacune d’oxygéne peut étre crééecpmpenser les charges

positives manquantes.

Nous avons donc pesé les réactifs de départ da fapbtenir un déficit de 4% en Naoit
une composition théorique HaBiosTiO2 90 Les conditions opératoires utilisées ensuite semt
mémes que pour les échantillons stcechiométriquesp(ClI).

La figure V-20 présente les permittivités et lesrtgee diélectriques comparées des
échantillons stcechiométriques et sous stoechioraégiq
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Figure V-20 : Comparaison de la permittivité et depertes diélectriques d’échantillons de NBT stcechioétrique
et sous steechiométrique en sodium.
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La sous stcechiométrie n’induit pas de modificatdes températures des différentes

anomalies. Elle entraine cependant deux modifioatio
- I'épaulement & 230°C est plus faiblement visible dans I'échantillon stoechiométrique,

- la dispersion de la valeur dg est plus importante pour les différentes fréqusnc

considérées.

Le deuxieme mode de représentation visant a ind@liser les maxima correspondant aux
différents mécanismes de relaxation (courbes log(f)) laisse apparaitre un large maximum a

basse fréquence (Fig. V-21).
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Figure V-21 : Evolution deg” en fonction de log f & différentes températurepour des échantillons de NBT
stoeechiométrique et non stoechiométrique.
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Au vu des résultats, le déficit en sodium a clagatmeu des effets sur les propriétés
diélectriques de NBT. Cependant, contrairement gaouits prolongés, il n'a engendré aucun
phénomene de relaxation a haute fréquence li¢aunés d’oxygene. Le deuxieme effet relaxeur
n’étant pas observe, aucune lacune d’oxygene nblsamwoir été formée corrélativement au déficit
de sodium. La sous staechiométrie en sodium n'est gas compensée par la création de lacunes
d’oxygéne, mais par exemple par une légére surhstoaétrie en bismuth (Bi & la place de N

accompagnée d’une tres faible quantité de phasmdaie riche en titane.
I1-1-3-4-Résumeé

Les expériences, menées ici, nous ont permis déreneh évidence au moins deux
phénomeénes de relaxation dans la solution solide :
- le premier correspond a un mécanisme similairdw peésent dans NBT,

- le second est attribuable a une relaxation liéesasduts de lacunes d’oxygene.

En conclusion, la solution solide NBT-BF pourraitreé scindée en trois zones de
composition (Fig. V-22) :
» Une premiére zone ou la relaxation “type NBT” estt@ment présente :x0,3.
» Une ou seule la relaxation due aux lacunes d’oxggit présente :x0,7.
» Etune, intermédiaire, ou les deux relaxationsupeposent.

Coexistence
des deux
relaxations

Relaxation de
lacunes
d’oxygeéne

NBT ~0,3 ~0,7 BF

Figure V-22 : Schéma représentant les domaines diskence des deux types de relaxation rencontréesrdala
solution solide NBT-BF.
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Il - 2 : Propriétés polaires

L’étude du comportement diélectrique que nous veramprésenter met principalement en
exergue deux anomalies majeures. Par des mesunggaielectricité et de pyroélectricité, nous
avons voulu savoir si ces anomalies étaient lidesan a la perte du caractere polaire et si oui,
laquelle de ces anomalies était associée a umettafisformation. En effet, dans le cas de NBT, la
température a laquelle se manifeste la relaxagpaulement de la courbe €@ coincide avec la
température de dépolarisation. Cette coincidencgadedonc perdurer dans la solution solide

jusqu’'a la disparition du phénomene relaxeur de NBT

Il - 2 -1 : Polarisation des céramiques

Des pastilles des différentes compositions ontpéléarisées a température ambiante sous
I'action de champs électriques compris entre 4 k¥V®nm. Les champs électriques requis pour la
polarisation des céramiques augmentent avec le dauBF. Cette augmentation va de pair avec
laugmentation de la conductivité. Ainsi, une seplastille de composition x = 0,6 a pu étre
polarisée sous un champ élevé de 9kV/mm. Au-del&ette composition, la polarisation des

échantillons s’est avérée impossible.

Dans le cas de BF, il a été démontré que les cytlegstérésis étaient particulierement
difficiles a obtenir, en raison des fortes valedesconductivité, liées a la non-stoechiométrie en
oxygene associée a la valence multiple du fer [zd$. difficultés que nous avons rencontrées lors
de la polarisation des échantillons sont donc eraldablement liées a la présence de lacunes
d’'oxygéne. Au dela d’'une certaine composition, l@spnce de lacunes en grande quantité entraine
'existence de chemins de conduction dans la cépaeni incompatibles avec l'opération de

polarisation (court-circuit entre les électrodes).

Par ailleurs, il a également été montré que laralion des céramiques dépendait de la
capacité des murs de domaines a se mouvoir lofap@ication du champ électrique [100]. Or, la
mobilité des murs est directement corrélée a lagmée de défauts chargés, tels que des lacunes
d’oxygéne qui épinglent les parois de domaines.sDansolution solide, le nhombre de lacunes
d’oxygéne augmentant avec x, les murs des doméémesilectriques seront donc d’autant moins

mobiles, ce qui explique la raison pour laquelie dté nécessaire d’augmenter le champ appliqué.
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Il - 2 - 2: Piézoélectricité

La méthode de mesure est décrite dans I'annexee8.vhaleurs de sg obtenues sur les
céramiques de compositions<X < 0,6 sont reportées sur la figure V-23. Pour &,2, des valeurs
reproductibles desd ont été obtenues : ces valeurs augmentent lIégateaiec x. Pour les autres
compositions, les valeurs degzalépendent fortement de I'étape de polarisatioenetonséquence
les valeurs mesurées ne sont pas reproductiblest @i raison pour laquelle leur évolution est
portée en pointille. En effet, les échantillonsa#s compositions ont été polarisés a une tension
proche de leur tension de claquage qui, pour unear@mposition, variait selon I'échantillon. Il
est raisonnable de penser que la polarisationuaag@in de ces échantillons n’a jamais été atteinte
Par conséquent, les résultats obtenus peuf,;8 ne sont que qualitatifs et non comparablesux ¢
obtenus pour x 0,2.

90

O T T T T

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
X

Figure V-23 : Evolution du ds; des composés de la solution solide NBBF,.

Ces résultats traduisent ddacprésence de la ferroélectricit@our toutes les compositions

gue nous avons réussi a polariser, p@Egu’a au moins 60% de BF
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Il - 2 - 3 : Pyroélectricité
Les mesures du coefficient pyroélectrique ont é&alisées au laboratoire ICMCB
(Université de Bordeaux) en collaboration avec MgRault Von Der Muhll (voir annexe 4).

Le coefficient pyroélectrique a pu étre mesuréteus les échantillons de la solution solide

qui ont pu étre polarisés au préalable. Ces mesorggpermettre de déterminer deux valeurs :
- lavaleur de la polarisation spontanée,
- latempérature de dépolarisation des composeés.

La premiére dépend fortement de I'étape de poléwisales pastilles car la valeur obtenue
dépend du nombre de domaines effectivement oriesudsant la direction de polarisation. La
seconde au contraire pourra étre déterminée qgedesoit la qualité de la polarisation car il stagi
de déterminer la température a partir de laquellmatériau cesse d’étre polaire. Il suffit pouracel
gu’une polarisation macroscopique existe. Cetteptaature de dépolarisation nous intéresse donc
tout particulierement. En effet, dans NBT, ellerespond a la température de I'épaulement diffus
(Th = 230°C) de la courbe de permittivité. En suivBétolution de cette température dans la
solution solide, il sera possible de déterminecette transition existe et donc si les compositions

correspondantes ont un comportement similaire@ del NBT.

La figure V-24 représente I'évolution du coefficigryroélectrique (courbe rouge) et de la
polarisation spontanée (courbe bleue) pour dift@&eoompositions. Comme nous I'avons vu dans
la premiere partie de ce manuscrit (Fig. I-13) déapsation s’annule brutalement (Fig. 1-13a) dans
le cas d’une transition de premier ordre, ou deriggrogressive (Fig. I-13b) pour une transition de

deuxiéme ordre.

Pour NBT, aucun de ces deux modeles ne correspaniditpment aux courbes observées.
En effet, la premiére partie de la courbe pourtaihcider avec I'un ou l'autre de ces modeles.
Toutefois, la courbe de polarisation présentejredd transition, une disparition asymptotiqueale |
polarisation, c’est a dire une terminaison en fodee‘queue”et non une disparition franche et
ponctuelle. Au-dela de 230°C, aucun signal n’est observé ettamique n’est alors plus polaire.
La disparition de la polarisation a 230°C est erfgiiaaccord avec la disparition des domaines
ferroelectriques observée par MET (cf. Chap. V1)l Par ailleurs, cette transition polaire-non

polaire correspond également a I'épaulement deugbes’ = f(T).

131



Chapitre V : Etude du systeme NB'BF,
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Figure V-24 : Evolution de la polarisation spontané et du coefficient pyroélectrique en fonction dealfréquence
pour les composition NBT, NBT gBFg 2, NBT BFg 3, NBTo BFo 4

Dans la solution solide, la largeur du pic du coedht pyroélectrique (courbes rouges) est
accrue lorsque la teneur en BF augmente. La “aifiiés de la transition polaire — non polaire
augmente donc, ce qui est également visible sucdasbes de polarisation (courbes bleues). Par
ailleurs, la température du maximum du coefficigyoélectrique diminue de x = 0 a x = 0,4. Ces
deux résultats majeurs concordent parfaitement agag obtenus par spectroscopie d’'impédance
(cf. Fig. IV-7) : d’'une part l'intervalle de temmdure sur lequel la relaxation est observée augment
avec la teneur en BF, d'autre part la températ@dadpremiére anomalie diélectrique décroit
lorsque la teneur en BF augmente.

Pour les compositions x = 0,5 et x = 0,6, nous orev pas pu effectuer de mesures
pyroélectriques en raison d’une conduction tropdrtgnte des échantillons. Toutefois, nous avons
cherché a déterminer approximativement la températie dépolarisation. En effet, la présence
d’'une polarisation macroscopique est liée a un astement ferroélectrique et donc de maniere

concomitante a la piézoélectricité. En conséquelacprésence d’'une résonance-antirésonance de
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impédance complexe, caractéristique de la piéxmgtité, indiqgue également que la céramique
est polaire (cf. annexes 3). La présence ou l'atss@e la résonance permet donc de déterminer

gualitativement si le matériau est polaire ou norfoaction de la température.

Il s’est avéré que I'échantillon de composition X5 s’est complétement dépolarisé vers
280°C. Par contre, celui de composition x = 0,®m@servé sa polarisation jusqu'a 450°C et ne s’est
totalement dépolarisé qu'a une température supérgela température du maximum de permittivité
(~500°C). Pour la composition x = 0,5, le compometest donc similaire a celui des compositions
X < 0,4 alors que pour x = 0,6, le comportement gftréint. Ce dernier présente une température
de dépolarisation égale a la température du maxindempermittivité. Dans ce cas, son
comportement est celui d’'un ferroélectrique “norhmal le maximum de la permittivité correspond

a une transition ferroélectrique - paraélectrique.
En conclusion, la solution solide peut donc étpasée en deux parties :

= Xx < 0,5: comportement relaxeur similaire a celui dBTN dépolarisation a la

température de I'épaulement des coudesf(T),

= x > 0,6: comportement ferroélectrique “normal”: l|a&pdlarisation a lieu a la

température du maximum des courbes f(T).

Ainsi, ces mesures pyroélectriques permettent tideraune fois de plus les bornes de la
solution solide délimitant les différents mécanisntle relaxation invoqués par impédancemétrie
(Fig. V-22).

lIl - Etudes des propriétés magnétigues

Les propriétés magnétiques ont été mesurées avesiié de Rennes 1 (Unité Sciences
Chimiques de Rennes, équipe Chimie du Solide eéiidatx) avec la collaboration de M. Octavio

Pefa (voir annexe 4).

NBT est paramagnétique alors que BF est antifergmiézque a température ambiante. Les
composeés riches en BF de la solution solide doidemic logiguement posséder des propriétés
magnétiques. Dans un premier temps, nous présestées résultats concernant BF. Dans une
seconde partie, nous exposerons les propriétésfideedtes compositions de la solution solide

proches de BF.
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Il - 1: Etude de BiFeQ

La figure V-25 représente I'évolution de I'aimamdat en fonction de la température dans 3
échantillons de BiFefissus de la méme pastille. Sur ces courbes, deaxaies sont observeées,
'une vers 350°C et l'autre vers 500°C. De la temapfre ambiante a 350°C, l'aimantation
augmente linéairement, attestant du comportemetife@omagnétique de BF. Au dela de cette
température, l'aimantation n’évolue pas jusqu’'a dauxieme anomalie. Ce comportement
correspond a celui attendu pour un matériau anifeagnétigue devenant paramagnétique au dela
de sa température de Néel. Ainsi, la premiere ahemmarque une transition antiferromagnétique —
paramagnétique. Sa température est trés procha tmpérature de Néel (JTobservée lors de
précédentes études [72, 78, 82, 83]. Il n'est qmxnormal de rencontrer une seconde anomalie a

plus haute température puisque BF est alors paragtigge.

Afin de vérifier que BF est bien antiferromagnéggen dessous de 350°C\jTet
paramagnétique au-dela, nous avons enregistrécle cyaimantation de BF a 77°C (et

377°C (> ). Les deux cycles obtenus sont présentés suyueefivV-26.

2,510° I
Echantillon 1
2107 —— Echantillon 2 |
Echantillon 3 ?

M/H (emu/g/Oe)

110°

510° | I \ | \
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure V-25 : Evolution de I'aimantation normaliséeau champ magnétique et a la masse de 3 échantiltode BF
issus de la méme pastille.
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08T
—77°C
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— 377°C
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Figure V-26 : cycles d’aimantation de BF a 77°C e277°C

Contrairement a ce qui était attendu, les deux esychttestent d’'un comportement
ferromagnétique (ou ferrimagnétique) du matériaux adeux températures. Le léger
ferromagnétisme de BF a déja été rapporté danistdeature [84, 101]. Selon ces auteurs, cette
propriété serait due a un effet de “canting” (cig.Fll-15). Si cela avait été le cas, le
ferromagnétisme aurait d0 disparaitre au-dela denfgpérature de Néel. L'échantillon étant encore
ferromagnétique a 377°C (Fig. V-26), l'origine dette propriété n’est donc pas liée a un effet de
“canting”. Par ailleurs, lintensité de la deuxiénamomalie dépend de I'échantillon étudié
contrairement a celle qui a lieu g TFig. V-25). Par conséquent, cette deuxieme anenest
vraisemblablement due a la présence d’'une phasedaice, ferri ou ferromagnétique, présente en
quantité différente dans chaque échantillon et eantité suffisamment faible pour ne pas étre

détectée par diffraction des RX.
Les deux impuretés fréquemment rencontrées darsBifBpsFeQy et BbFeyOs.

- La premiére d'entre elles correspond en fait a vaeété polymorphique de Eb;
stabilisée a température ambiante par la préseticgmutetés comme le fer ou le
scandium. Aucune information sur ses propriétés néthgues n’existe a notre
connaissance, mais compte-tenu de sa faible tesreder, nous avons considéré que

cette phase ne possédait pas de propriétés mageepqrticuliéres.
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- La seconde est antiferromagnétique jusqu’'a -109aetmagnétique au-dela [102, 103].

Par conséquent, aucune de ces deux phases nenengisponsable de I'anomalie observée

au-dessus de 500°C. L'impureté présente dans Bioestautre.

Lors des recuits tres longs des pastilles (15 )odes composition x = 0,3, nous avons
remarqué qu’'une phase secondaire apparaissaianadgses chimiques effectuées a la microsonde
de Castaing indiquent la présence d’'une phaserithe en fer présentant un aspect métallique
(Fig. V-27). Méme si les cristaux de cette phaseoséaire sont trop petits pour pouvoir étre
analysés sans pollution, la teneur en fer (~90¥3¥daclairement supposer qu’il puisse s’agir d’'un
oxyde de fer. Cette phase se formerait donc, att dourecuit, a la faveur d’un départ du bismuth
hors de la structure. BF est moins stable que JVBIF, 3 (rappelons que BF commence a se
décomposer a partir de 780°C) et a été calcinéedampérature proche (775°C) de sa température
de décomposition. Il n'est donc pas impossible uenéme phase, trés riche en fer, ait pu se
former dans la pastille de BF. Parmi les oxydesedeles composés k@, (ferrimagnétique) et-
Fe05; (ferromagnétique) sont ceux qui, en raison desléempératures de Curie élevées (577 et
547°C respectivement [104]), peuvent étre a I'migde I'anomalie magnétique observée a haute

température et expliquer le comportement ferroestirhagnétique de nos échantillons de BF.

b) Ti Fe | Na | Bi

valeurs 2,86 | 4396 | 046 | 1,13
expérimentales

impureté
pourcentage 591 | 90,81 | 0,95 2,33
valours 1509 | 576 | 698 | 13,10
expérimentales

pérovskite

pourcentage 36,86 | 14,08 | 17,05 | 32,01

Figure V-27 : a) Image par microsonde de CastaingedlNBT, ~BF 3 recuit 15 jours faisant apparaitre une
impureté (cercle rouge). b) Analyse chimique corrggndant a la zone entouré en rouge a la zone ent@uen vert
respectivement.
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[l - 2 : Etude de la solution solide

Les cycles d’aimantation a 77°C des composeés rieheBF (0,6< x < 1) de la solution

solide NBT,.x-BFx sont reportés sur la figure V-28.
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La substitution du fer par le titane a pour effetalargissement des cycles d’hystérésis. Pour
x = 0,9, le cycle est déformé, ce qui peut s’exggigpar I'existence de deux réseaux magnétiques

provenant de deux composés différents. L'allurecgele a proximité du champ nul fait penser a
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celle du cycle de BiFefqui a pour origine une impureté (cf. 1ll-1). Cetlepeut étre également

présente pour x = 0,9. Afin de le vérifier, nouorw effectué un cycle d’aimantation a 377°C
(Fig. V-29). Il en ressort qu’a cette températdeecycle est similaire a celui de BF. La méme
impureté riche en fer est donc présente. L’autrdrdmition a I'aimantation a basse température (le

second réseau magnétique) correspond donc a labeditn du composé pérovskite.

Pour x = 0,8, lallure du cycle est plus classiqle, cycle n'est pas déformé. En
conséguence. L'impureté n’existe donc plus et lmmusé se comporte intrinsequement comme un
ferro ou ferrimagnétique. Au dela de cette compmsitles cycles s’aplatissent jusqu’a devenir
quasi invisibles pour x = 0,6.

En conclusion, une substitution modéré de BF paf KB8= 0,7-0,9), a eu pour conséguence
de conférer aux matériaux des propriétés ferro ewinfiagnétique et une substitution plus
importante conduit a la disparition de I'ordre métgue.

0,005 i
—77°C e
ot ¥ ]
——377°C ~
7:"“ = :‘
T 4 i
’5\ r i ,","’ " 4
& 1 I S ; 1
N 7 S
2 -20000 -10000 ,‘,“’"“ 10000 20000
7 = f
@ i i — )
i -0,005
H (Oe)

Figure V-29 : Cycles d’aimantation du composé NB{J;-BFyga 77°C et 377°C.

L’ion Fe** étant le seul & posséder un moment magnétiquel@antution solide, il est alors
évident que les modifications des propriétés magueés sont dues a la substitution du fer par le
titane sur le sous réseau B de la pérovskite. ilfanrs, de telles modifications chimiques en §ite
conduisent généralement a I'apparition d’'un congdnt ferromagnétique (BF — PT [105],
Bi(Fe,Nb)G [106], BF-BT [107, 108]).
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En fonction de la température (Fig. V-30), les d@liéints composés se comportent
differemment. BF posséde, comme nous lavons vuc&m@&mment, un comportement
antiferromagnétique ('aimantation augmente lind@ient avec la température) jusqu’'a 350°C
(fleche rouge), température a laquelle le maté&liemient paramagnétique. Les autres compositions
présentent visiblement plusieurs transitions magués (fleches rouges et noires) dont une vers
330-350°C commune a tous (fleches rouges) qui spored a I'apparition de I'état paramagnétique
lorsque la température augmente. Globalement, régssitions marquées par des fleches noires
semblent se déplacer vers les basses températusegsid la quantité de fer en site B du réseau

pérovskite diminue.

Pour x = 0,9, le comportement est antiferromagoétigusqu’a 200°C puis le composé
adopte un comportement ferro ou ferrimagnétiqugyias 350°C avec une transition vers 300°C.
Pour x = 0,8 et x = 0,7, seul un comportement ferrderrimagnétique est observé avec plusieurs
transitions. Pour x = 0,6, la courbe est peu exqibde, un début de ferro ou ferrimagnétisme esdt tou

de méme observable a proximité de la températulesate.

En résumé, la substitution de BF par NBT (substitutlu fer Il par le titane) conduit a une
modification des propriétés magnétiques : le congmoent antiferromagnétique de BF disparait au
profit d’'un comportement ferro ou ferrimagnétiqnérinseque (x = 0,8 et 0,7), puis cette propriété
diminue peu a peu (x = 0,6). Hormis pour BF, le pontement en température est complexe et
plusieurs transitions magnétiques sont observéest tbs températures décroissent avec la

substitution du fer par le titane.

Une étude des propriétés magnétiques a plus basgetature complétée par une étude de
la structure magnétique permettrait de comprerag@gnification de ces transitions. Cette étude a
toutefois permis de montrer que le composé NBBFyg présente la plus forte aimantation
rémanente et s’'avere donc étre, en vue d'applicsitite plus intéressant du systéme chimique

étudie.
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Figure V-30 : Evolution de
I'aimantation (5 kOe) en fonction de la
température pour différents composés

de la solution solide NBT_,BF,.
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Ce dernier chapitre présentera dans un premierséangiscussion des résultats obtenus sur
NBT par MET en lien avec ses propriétés. Puis damssecond temps, nous discuterons de

I'évolution des propriétés et de la structure dan de la solution solide.

L’étude réalisée par MET sur le composé NBT a permhei mettre en évidence des résultats
portant & la fois sur la mésostructure et sur laosaucture de NBT. Nous pouvons classer les
informations obtenues selon trois rubriqgues quolsesuccessivement abordées au cours de notre
discussion. La premiere partie portera sur la eatier la mésostructure et de la nanostructure fine
du composé NBT a température ambiante. Au courscate partie de la discussion, nous
analyserons l'origine de 'écart a la symétrie rihad@drique observé dans NBT. Dans la seconde
partie nous tenterons d’analyser, en fonction deetapérature, la possibilité d’établissement d’'un
ordre local, ou étendu, pouvant survenir sur ke Aide la pérovskite. Enfin, notre réflexion poater
sur I'évolution de la symétrie cristalline de NB fonction de la température. Au cours de cette
partie de la discussion nous expliciterons lestimia entre structure et propriétés en focalisant
notre propos sur 'origine du caractére relaxeuNed .

| - 1: NBT a I'ambiante

L’histoire thermique des échantillons de NBT perméEexpliquer aisément leur
microstructure. En effet, ils sont frittés a 112atahs le domaine de stabilité de la variété cubique
de NBT (cf Chapitre Ill) et lors de leur refroidessent, les échantillons ont subi au moins deux
transformations de phase successive®TER) qui sont a l'origine de leur microstructure

complexe en domaines.

Dans le passé, la microscopie électronique en rnresgon a été souvent utilisée pour
caractériser ce type de microstructure qui estqtypides composeés ferroélectriques. Cependant
lorsque I'on considére les pérovskites pseudo-aidsigla quasi-totalité des études déja publiées
concerne des composés dont la structure est témbgdEn fait, trés peu de travaux portent sur la
caractérisation des microstructures en domaineg@ude composés de symétrie rhomboédrique et
lorsque c’est le cas, les études concernent queguement les PZT rhomboédriques [6, 90, 91].

Les résultats que nous venons de présenter au @ewes chapitre montrent que la morphologie des
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domaines ferroélectriques ainsi que la nature desigpde domaines ressemblent beaucoup a celles
observées dans ce type de composés. A titre d’deerdgmicrostructure en chevrons observée
dans NBT (Fig. V-1) a initialement été analyséesdianvariété tétragonale de Ba%i{d09] avant

d’étre décrite dans les PZT rhomboédriques [91].

La présente étude a également montré que la mainbalement rhomboédrique (R3c) de
NBT contenait des zones de symétrie tétragonaléaitle nanométrique, se présentant sous forme

de pIaquettes(OO])T. Ces plaquettes sont orientées perpendiculaiteraux trois directions

cristallographiques principales du sous-réseauvg&ite (variantes V1, V2 et V3). Elles ne sont
observées que tres localement, dans les partistaltnies ou la microstructure est modulée
(Fig. IV-8). Nous pouvons donc raisonnablement peqsie ces plaquettes sont a l'origine de cette

modulation {10(}p (Fig. IV-3). Lorsque qu’elle existe, la modigat est monodimensionnelle et

apériodique et correspondrait donc a une intersanise fine entre la matrice rhomboédrique et
'une des trois variantes d’orientation tétragonalessibles. Chaque domaine ferroélectrique

posséderait ainsi sa propre direction de modulattast-a-dire sa propre orientatitﬁr()@p des

plaguettes tétragonales. Dans cette hypothese,oldulation de contraste monodimensionnelle
observée (Fig. IV-3) correspondrait a une modutatie déformation élastique liée a la distribution
des contraintes aux interfaces entre plaquettemagtice. La déformation serait induite par le
changement de condition de basculement des octaedne les structures rhomboédriqua # et

tétragonale (&c’). Les lignes diffuses observées parallélemenl@G0 = (Figs. IV-4 et IV-7)

seraient donc, au moins en partie, liées a unghiitibn apériodique des plaquettes tétragonales au

sein de la matrice R3c.

La présence de ces plaquettes tétragonales audseila matrice de la variété basse
température de NBT peut parfaitement expliquerélesrts a la symétrie rhomboédrique signalés
par différents auteurs [56-58]. Les taches deatiffon associées a ces plaquettes s’'indexent avec |
groupe d’espace P4bm proposé par Jones et al.ppif] la variété tétragonale. Ces plaquettes,

perpendiculaires aux plans de baébodp de la maille pseudo-cubique, correspondent

vraisemblablement a des vestiges de la phase détibg de haute température qui se seraient
formés a haute température dans le domaine delitstathe la phase cubique. Ces résultats
s’accordent assez bien avec le modele de zonesungetPreston décrit par Kreisel et al. [58].
Pour ces auteurs, les zones de Guinier-Prestordsesrdéfauts plans qui donnent lieu a des rangées

de diffusion diffuse dans I'espace réciproque etrpt donc étre des analogues nano-structuraux
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aux plaquettes mises en évidence lors de notre éErdeffet, I'épaisseur des plaquettes déterminée
par MET est de quelques mailles pseudo-cubigue(~8 mailles), tout comme celle établie par

XRDS [58]. Le déplacement additionnel du bismuttvasit (100)p [56, 58] qui s’ajouterait a celui
suivant[ll:l]p est invoqué pour justifier la symétrie résuktamonoclinique (groupe spatial Cm) de
ces zones de GP. A la lumiére de nos résultat®pcement cationiqu(éLOO)p peut trouver une

autre explication. Il ne serait que la conséqueateta présence des plaquettes tétragonales dans la
matrice rhomboédrique. Le déplacement couplé désensane serait alors qu’apparent (effet de

moyenne), les cations étant déplacés suivant Pentaire [11]]p au sein de la matrice et selon les

directions<100>p au sein des plaquettes.

La présence systématique d’'une phase tétragonaleora métastable, au sein de la phase
rhomboédrique apparait surprenante. Les résultegsiqus avons présentés au cours de ce chapitre
nous ont tout d’abord fortement interpellés. Nousns ainsi suspecté que la présence des taches de
surstructuréevz(i,i,p) observées pour la premiére fois a 'ambiante ddB3 auraient pu résulter
d’'un probleme de synthése. La surstructure obsexwest pu étre liée a la mise en ordre de lacunes
cationiques, s’organisant consécutivement au dégakismuth ou de I'alcalin lors des traitements
thermiques. La reproductibilité des résultats obelors des nombreux essais de synthése entrepris
nous a cependant convaincus que la phase synthétisét bien la composition requise. Enfin,
signalons que d'autres méthodes de synthése ontitéis®ees. Ainsi, les cristaux obtenus par
synthese sol-gel montrent la méme nanostructdre.conséquence, la phase tétragonale est
obligatoirement présente et ce, quelles que soient les conditions et lesas de synthese de
NBT.

La tres basse température impliqguée durant laitramsde phase R (~320°C) et les
faibles valeurs des coefficients de diffusion agsexsont supposés jouer un role clé sur la présenc
de ces vestiges de phase tétragonale. Ceux-ci gientrrtrés bien résulter d'un processus de

transformation incomplet.

Outre ces aspects liés a la cinétique de la tramsfiion, il y a au moins trois raisons
structurales pouvant expliquer la persistance dehkse tétragonale dans la phase rhomboédrique

de basse température :

- Comme le suggeére leur épaisseur réduite, les pi@gutdtragonales auraient pu

étre considérées comme une région interfaci[alés(}p entre deux domaines

rhomboédriques ferroélectriques/ferroélastiquelesilourraient alors jouer le réle
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d’'une structure intermédiaire permettant d’accomendd déformation élastique

entre deux domaines adjacents présentant une amae{noc}p. Un modele

structural d’interface est proposé sur la figurelVICe dernier a été établi sur la
base d’'une macle par pseudo-mériédrie réticul&ive.cette figure, I'interface qui

correspond a la position des oxygenes apicauxfeggtsentée par des lignes
épaisses et continues d’une part et par des li§goaisses en pointillées d’autre part
pour les domaines situés respectivement au desdoas dessus de l'interface
(Fig. VI-1b). Ce modele montre clairement la pde€acontinuité du réseau a
travers l'interface oxygénée. Dans ces conditiolas,présence d'une phase

tétragonale a l'interface représenterait plutdét pagurbation qu’une stabilisation

de celle-ci.

Figure VI-1 : Représentation d’'une interface (OO:I)p entre deux domaines ferroélectriques/ferroélastiges.

a) Projection de la structure selon la direction[ﬂO]p. La ligne en pointillés indique la position du pla

d’accolement entre les deux cristaux maclés. L'alteance des octaedres verts et violets indique
I'alternance du sens de rotation des octaédres (sedirect — sens indirect) d’'une couche a l'autre gan la
direction [00]]p.

b) Projection de la structure selon la direction[OO]]p. Les lignes en gras (pointillées en haut, pleines bas)
relient les oxygénes de I'interface pour chaque doame.
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- La coexistence des phases tétragonales et rhonifpoésirpourrait trouver son
origine dans des fluctuations de composition repiosar une ségrégation entre le
sodium et le bismuth. Cependant, un tel phénomeneleement limité en raison
des valences trés différentes des deux cationsgugd (+1 pour le sodium et +3

pour le bismuth).

- La derniére possibilité repose sur I'existence duire a I'échelle locale sur le site
A au sein des plaquettes tétragonales, dans larenesuun tel ordre a été mis en
avant par spectrométrie infrarouge et Raman [Shkda variété tétragonale haute
température. Lors du refroidissement, un tel oprerrait stabiliser localement la
variété tétragonale ordonnée (plaquettes) alors tpephase tétragonale
globalement désordonnée (matrice) se transformerala phase rhomboédrique,
I'ordre local ne pouvant se résoudre dans la strachomboédrique.

Il s’agit maintenant de déterminer si un ordre laoaste dans NBT a haute température.

| - 2 : Etude de I'ordre cationigue local dans la phase

tétragonale de NBT

Comme nous l'avons rappelé au cours de la partiednctive de ce chapitre, la question
d’un ordre local affectant le site A de la pérowskeste posée.

Lors d’études structurales en température soitlffiiaction des RX, soit par diffraction des
neutrons, différents auteurs [45, 48, 50] avaierligué la coexistence des tachigi,i,p) et
%(i,i,i), ainsi que I'évolution de leurs intensités resp@dj par I'étalement de la transformation
R->T sur un intervalle de température trés grand (stexce des deux phases). Cette
transformation sur plus de 140°C invoqué par Jated. [45] apparait tout a fait surprenante au
regard des mécanismes généralement mis en jewdotsansition de phase. De plus le caractére
fortement diffus de cette transformation n’étaits paxpliqué. L'étude en température que nous

avons réalisée par MET montre que :

- les domaines ferroélectriques/ferroélastiques disgsent dés 200°C (Fig. IV-9) ;
cela signifie clairement qu’a cette températurpHase rhomboédrique commence

a se transformer.
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- lors de la montée en température les taches deuwaitse ¥2(i,i,p) (T) et ¥4(i,i,i)
(R) coexistent depuis I'ambiante jusqu'a plus d@°62 température maximale a

lagquelle les expériences de diffraction ont étéisées.

Dans I'hypotheése ou nous considérons que la tramsfiion de phase commence a 200°C
avec la disparition des domaines ferroélectriqleedransformation s’étalerait alors sur plus de
400°C, ce qui est impossiblé. nous a donc fallu reconsidérer l'origine de I'esemble des

taches de surstructure observées.

A température ambiante, les taché§,i,i), de forte intensité, sont caractéristiques de la
phase rhomboédrique et ont pour origine les ratatien antiphase ‘éa) des octaedres. La
présence des taché4(i,i,p), de faible intensité, est la signature de la présede la phase
tétragonale au sein de laquelle les rotations démies sont en phaséda’). Comme le montre la
figure VI-2, la persistance des taché§,i,i) au-dela de 400°C ne peut pas se justifier pardepe
d’espace P4bm de la variété tétragonale de NBT.plks, si I'on considére que la phase

rhomboédrique n’est plus stable a cette tempérdtarigine de ces taches reste a déterminer.

Plusieurs possibilités sont alors envisageables expliquer la présence de ces taches, qui

par ailleurs ont déja été observées par Woodwa: [9

- Au sein de la phase tétragonale, le systeme deéatdes octaédres ne serait pas
a%a’c’. Une rotation supplémentaire en antiphase se¢aiéssaire pour générer ces
taches/(i,i,i) [92].

- Un doublement du paramétre ¢ de la maille tétragorigd a I'existence d’'un
ordre, pourrait expliquer la persistance des taghgsi) a haute température [51].

La premiére hypothése est cependant a rejetemearatation supplémentaire en antiphase,
combinée avec la rotation en phase du systéme seuleanent &°c’, induirait également la
présence concomitante de taches de ¥fig,p) Ceci est en contradiction avec nos observations
qui démontrent que si ces taché§,p,p) apparaissent vers 200°C, elle disparaissent aC320he
sont en aucun cas observables au dela de 4@¥@e la présence d’'un ordre dans le composé
est alors a méme de justifier la présence de cescl@es de surstructure D’'un point de vue
structural, deux types d’ordre sont alors envishlgsa: un ordre entre des déplacements cationiques
ou tout simplement un ordre cationique portant Isusite A. La premiére possibilité d’ordre,
également nommé ordre “antiferroélectrique”, n'gshs envisageable puisque NBT est
paraélectrique au-dessus de 400°C [11] et qu'ersémrence, il ne posseéde pas de propriétés

antiferroélectriques.
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Figure VI-2 : Comparaison des clichés expérimentaugbtenus dans le domaine de stabilité de la phase
tétragonale de NBT avec les clichés simulés aves tpoupes spatiaux P4bm, PAm et PZZlm selon les axes de
zones[OO]] b [0131 p €t [11]] B
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Nous en concluons donc qu’au-dela de 400°C les tashde surstructure¥z(i,i,i) sont
caractéristiques d’'un ordre entre sodium et bismuth L’ordre correspondrait ici a un équilibre
électrostatique, car les deux cations présententcarges tres différentes (+1 pour Na, +3 pour

Bi). Pour qu'il génére des taches de typg,i,i), cet ordre doit s'établir suivant la directii ], .
Les pIans(llJ)p sont alors successivement occupés paphiis par Bi*, ce qui équivaut & alterner

ces deux cations suivant les trois directions jpeles de la maille pseudo-cubique. Cet ordre
Na/Bi a été proposé par Petzelt et al. [51] et adral groupe d’espace f¥n avec le paramétre

“c” doublé par rapport au groupe d’espace P4bm.

La figure VI-2 permet de comparer les clichés dératition expérimentaux, obtenus au-
dessus de 400°C (domaine de stabilité de la phasagonale), avec les simulations
correspondantes établies pour le groupe d’espagenP4Cette figure montre clairement que la
structure ordonnée B4m génere bien les clichés de diffraction obsereggérimentalement.
Toutefois, le groupe d’espace B, tout comme le groupe P4bm, appartient au graopetuel
polaire (pyroélectriqgue) 4mm (cf. Fig. I-4). Or, comme Bouenons de le rappeler, NBT est
paraélectrique au-dessus de 400°C (Fig. 1I-10 [1dd) qui impose que le groupe d'espace de la
phase tétragonale saibn polaire (pas de déplacement des cations hors du centreudedvite).

En conséquence, les deux groupes d’espace paidyes et P4bm ne peuvent étre plus longtemps
retenus pour décrire la phase tétragonale de hmumbgérature. Ces résultats sont donc en
contradiction avec ceux de la littérature, notamimam Jones et al. [54]. En effet, ces auteurs

attribuent le groupe spatial P4bm a la structurblB& tétragonale en le justifiant par :

- l'existence d'un léger déplacement des cations hauis centre des cavités
cuboctaédriques, le long de I'axe polaire Oz, dooré par I'existence d’un signal

de génération de seconde harmonique (SHG),

- I'étude structurale menée par Zvirgzds et al. [¢@] avait conduit a attribuer le

groupe polaire P4mm a la variété tétragonale de.NBT

Les arguments fournis par ces auteurs pour expligugon-centrosymétrie d’une phase par
ailleurs paraélectrique sont peu clairs. Nous pesigp’il s’agit 1a, tout simplement, d'un artéfact
lié a la pureté des échantillons. En effet, noumawonstaté que I'allure des courbes de perntétivi
en fonction de la température différait selon leaditions de synthése. Les premiéres synthéses
réalisées laissaient apparaitre une troisieme dimmilectrique au dessus de 320°C liée a un
comportement superparaélectrique du composé [11énélioration des conditions de synthése
nous a permis d'évincer ce probleme et d’obtenis dehantillons de bonne qualité dont le

comportement est paraélectrique au dela de cetiedeture. Cette troisieme anomalie diélectrique
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a justement été observée par Zvirgzds et al. [4B]les échantillons qui ont servi a leur étude
structurale et conduit au groupe spatial PAmm. lésgnce d’impuretés ou de défauts au sein des
échantillons est donc vraisemblablement la raisour paquelleZvirgzds et al. [43] et également

Jones et al. [54] n’ont pas pu affiner leurs diagres avec un groupe non polaire.
NBT

groupe d'espace : P42,m

paramétres de maille a b c
ap\/E aP\/E 2a,

Wyckoff X y z
Na 2c 0,5 0 0,25
Bi 2c 0 0,5 0,25

Ti 1 2a 0 0 0
Ti2 2b 0 0 0,5
01 4d 0 0 0,25

02 4e 0,25+d 0,25-d 0
03 4e 0,25+d 0,25-d 0,5

Tableau VI-1 : positions relatives des ions dans lphase tétragonale ordonnéeF’Zzlm de NBT. “d” dépend de
I'amplitude de la rotation des octaédres.

La détermination du groupe d’espace de la variété@dgonale doit intégrer d’'une part le
caractérenon polaire de cette phase li€é au comportement paraélectrequd’autre part ses
propriétésnon-centrosymétriquesdémontrées par génération de seconde harmoni&jeTbis
groupes ponctuels tétragonaux satisfont ces détéxes : 4, 422 et42m (cf. Fig. 1-4).

En annulant les déplacements cationiques présamis ld maille définie par Petzelt et al.
[51], le groupe d’espaceP42,m, appartenant au groupe ponctudlm, est obtenu. Les
caractéristiques de la maille correspondante seéntitds dans le tableau VI-1. La structure est
dessinée sur la figure VI-3. Celle-ci permet denbisualiser I'ordre entre les cations sur le site
Par ailleurs, la figure VI-2 montre que cette stoe décrit parfaitement les clichés de diffraction
obtenus expérimentalement. Cependant, la tresefaibgnsité des taches de surstructurei,tk@@u

dessus de 400°C (Fig. IV-12f-h) ainsi que leur c@na diffus suggere gueet ordre ne soit que
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local. La matrice désordonnée aurait alors pour groupe d'space P4/mbm, en accord avec le

comportement paraélectrique de NBT au-dessus de 4TD.

Figure VI-3 : Structure de la variété tétragonale adonnée P42, m de NBT (d=0,02 cf. tableau VI-1).

A priori cet ordre local n'a aucune raison de disjtee lors de I'abaissement de la

température. Il doit donc perdurer a températureiamte. Deux cas de figures sont alors

envisageables.
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La premiere solution consiste a imaginer la présete domaines ordonnés de
symétrie rhomboédrique au sein d’une matrice désorée R3c. Dans ce cas le
groupe d’espace ordonné dans la maille rhomboéelsguait R3 sans modification
des paramétres de maille ; seules les taches ddrusiure ¥(i,i,i) seraient

présentes dans les diagrammes de diffraction

La seconde solution consiste a envisager que gens localement ordonnées a
haute température au sein de la phase tétragorale eté préservées lors du
refroidissement. Dans ce cas, les plaquettes t¥tedgs observées a I'ambiante
pourraient tres bien correspondre aux régions ainéshent ordonnées au sein de

la phase tétragonale de haute température.
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Cette seconde solution apparait élégante pour cupli la persistance d'une phase
tétragonale ordonnée au sein d'une matrice R3crdéspnée. En effet, les régions ordonnées étant
thermodynamiquement plus stables que les régiosgrdénnées, elles se trouveraient préservées
lors de la transition de phase>R, ce qui explique le caractéere ubiquiste des [Etgs

tétragonales dans NBT.

Dans la premiére partie de cette discussion, neims attribué I'origine des lignes de
diffusion diffuse observées dans nos clichés digadiion des électrons (Figs. 1V-4 et IV-7) a la
distribution aléatoire des plaquettes tétragonalesein de la structure modulée. Nos expériences
de diffraction en température montrent que cesehgdiffuses sont également présentes au dessus
de 400°C (Fig. IV-12e-h) alors que les plaquettgggonales n’existent plus (les taches ne sont
plus étirées : cf. Figs. IV-12e-h et IV-13e-h). fdate évidence, les plaquettes tétragonales ne sont
donc pas l'origine unique des lignes diffuses. A tmmpératures les lignes diffuses, qui passeat a |
fois par les tache(i,i,p) (qui caractérisent la phase tétragonale) et matdehedA(i,i,i) (liées a
I'établissement d’'un ordre cationique local) somtrelation avec I'existence de cet ordre localsPlu

précisément, elles témoignent du fait que I'ordrels site A n’est pas parfaitement bien établi.

Signalons pour finir que les tach¥di,i,i) sont encore observées a 620°C (Figs. IV-12h et
IV-13h). L'ordre persiste donc au moins jusqu’ateetempérature et probablement jusqu’au
domaine de stabilité de la phase cubique ou lepgral)espace correspondant a la phase ordonnée
seraitFm3m .

Les différentes transitions de phase et leurs qudstiités vont étre analysées dans la
prochaine et derniére partie de la discussion &iF.N

| - 3 : Réexamen des transitions de phase dans NBT

| -3 -1:Premiere transition vers 200-230°C

Tous les travaux antérieurs portant sur I'étudetdissitions de phase de NBT s’accordent
sur le fait gu’aucune modification structurale m’esregistrée en dessous de 255°C [45, 48, 50].
Les diagrammes de diffraction des électrons réakséfonction de la température font cependant
apparaitre un autre type de taches de surstructafgp,p) des 200°C. Leur intensité se renforce

progressivement au dessus de 230°C avant de s&araudela de 320°C (Fig. IV-14). Par ailleurs,

155



Chapitre VI : Discussion générale

a partir de 200°C la microstructure change et &palition des domaines ferroélectriques devient
effective a 230°C. Cette disparition est associéapparition concomitante d’'une phase modulée

(Figs. IV-9 et IV-10). Les taches de surstruct p,p)sont étirées suivant une direction parallele

acelle de la modulatio(‘lOO)p .

Ce type de texture modulée représente la signataractéristique d'une transition du
premier ordre pour laquelle une transformation mstaictive est nécessaire [111, 112]. Elle peut
étre globalement décrite comme une phase incommedrisugui présente alors un sous réseau a 3

dimensions lié aux périodicités de la maille pékites auquel s’ajoute dans notre cas une

modulation monodimensionnelle selce(ﬂ]OO)p de période p” qui regle la distribution plus ou

moins périodique de défauts plans (tach€sp,p) étirées et ligne de diffusion diffuses passant par
ces taches). La périodicité calculée pour la mdiuap = 1/q~ 50 A) est du méme ordre de

grandeur que celle mise en évidence par Balagural 7] aux mémes températures.

Dans la mesure ou les expériences de diffractiannditrons [45] et des rayons X [48]
n’ont pas permis de déceler cette transformatiarastructurale a 200°C, le réseau tridimensionnel
de base de cette phase modulée doit correspormhieiiade la phase rhomboédrique R3c de basse
température. La modulation pourrait alors s’intéter comme une distribution plus ou moins
périodiques de “feuillets” d’une autre structuraractérisée par son propre systeme de basculement
d’'octaedres qui se développerait en intercroissawex la phase rhomboédrique. La symétrie
cristalline de la phase qui nuclée au sein de és@mhomboédrique est directement liée au systeme
de basculement des octaédres. La déterminatior dgstéeme de basculement doit vérifier les deux

critéres suivants.

- D’apres les travaux de Woodward et al. [92], laspree de taches de surstructure
Y(i,p,p) au sein du diagramme de diffraction de la maieyalo cubique de la
perovskite (Fig. IV-14), ne peut résulter que d’'uoition desctaedres B@de la
structure pérovskite a la fois en phase et en laadip. Seuls quatre systemes de
rotation correspondent & ce critéréa’a (14,/nmc), &b*c’ (Cmcm), &'a (Pnma)
et abc (P2/m).

- Par ailleurs, sachant que la structure moyenne &3 Meste globalement
désordonnée d'une part, et par souci de simplifinati’autre part, nous pouvons
faire I’hnypothese que la phase qui nuclée au seitaghase rhomboédrique sera

elle aussi désordonnée. Dans ce cas, les seulsibiptEs de systemes de rotation
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permettant de conserver un site A unique (désaxdBi), sont les suivantes :
%, ¢, £, b, daa), et ab'a [113].

Dans ces conditions, seul le systéme de rotafioia aqui correspond au groupe d’espace

Pnma, satisfait ces deux critéres. Ainsi, la phaselulée observée au dessus de 230°C serait

constituée par lintercroissance quasi-périodiqueors <100>p d’'une phase majoritairement

rhomboédrique et de feuillets orthorhombiques. Clentpnu du systéme de rotatiob'a lié au

groupe spatial Pnma, les relations liant la maitorhombique et le sous réseau pseudo cubique
de la maille rhomboédrique sont les suivantes [&]:= ap\/i, b, =2a, et ¢, =a,v2. Le
groupe d’espace Pnma de cette phase orthorhombiestecertainement pas fortuit. En effet :

- il est parmi ceux les plus couramment rencontrés ¢&s pérovskites [1],

- il correspond au groupe d’espace de la variétéehanaission de NBT [55],

- enfin, il est un sous-groupe de P4/mbm (cf. Fig).l-

Ce dernier point est tres important car il signifiee cette symétrie orthorhombique pourrait
étre la signature de l'existence d'upbase intermédiaire orthorhombique (groupe d’espace

Pnma) lors de la transformation de phase entredeétés rhomboédriques et tétragonales.

Quand on analyse la structure en domaines de laeptteomboédrique, I'apparition de
feuillets présentant le systéme de rotatiob’sa n'est pas fortuite puisqu’ils constituent

intrinséquement les paro{sodp des domaines ferroélastiques. Comme le moatfgure VI-4
qui décrit ce type de parois de macle, suivantidaction [Ol(ﬂp , les octaedres situés de part et

d’autre de la paroi sont en phase (méme coulé&ltaysociation de ces deux couches d’octaedre
répond au systéme de rotation ‘a‘a, ce dernier n’étant qu’un cas particulier du systéne de
rotation général ab’a caractéristique de Pnma.Ces défauts de macle constitueraient alors, a
partir de 200°C, des sites préférentiels de nuoade la phase orthorhombique. Entre 230 et
320°C, la germination de ces défauts, par une sirplersion locale du sens de rotation d’'une
couche d’octaedres, donnerait naissance a la pimaskilée observée a ces températures. La
minimisation de la déformation élastique d’integfaconduirait alors a I'établissement de la

périodicité de la structure modulée.
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a) b)

[101],

r$ 039669

Figure VI-4 : Modélisation d’une interface (010)p entre deux domaines R3c. Les premieres couches ctaédres
de part et d’autre de l'interface forment un empilement d’octaédres @’a correspondant a une structure Pnma.

Dans ces conditions particulieres ou la maille anftbmbique et la maille rhomboédrique
présentent des rotations d’'octaédre de méme ami@lguivant les trois directions principales de la
maille pseudo-cubique, respectivemeatai et aad, les relations entre les paramétres de la maille
pseudo-cubique de symétrie rhomboédrique et deddilenorthorhombique Pnma peuvent étre

calculées. Ces calculs sont présentés dans I'arfhekeonduisent aux relations suivantes :

158



Chapitre VI : Discussion générale

A partir des relations ainsi établies et des patesaale maille donnés par Jones et al. [45],
les distances inter-réticulaires de la maille attieonbique (Pnma) et de la maille rhomboédrique
(R3c) ont été calculées. Le tableau VI-2 et larggWI-5 permettent de comparer les valeurs des
principales distances inter-réticulaires et legdimmes de diffraction théoriques des deux phases.
Leurs trés grandes similitudes expliqueraient pourgoi la phase orthorhombique n’a pas pu
étre détectée auparavant par les analyses structues fines menées par diffraction des
neutrons et des rayons XEn effet I'abaissement de symétrie entre les ggeuR3c et Pnma ne
s’accompagne ni d'un dédoublement net des réflaxiom de [I'apparition de réflexions

supplémentaires d’intensité relativement forte.

cubique R3c (hexagonale) Pnma (orthorhombique)
hkl hkl distance hkl distance
110 3,887
100 012 3,887
002 3,887
104 2,752 200 2,752
110 112 2,748
110 2,744 020 2,744
11 006 o B | 202 2,246
202 2,242 022 2,242
220 1,943
200 024 1,943
004 1,943
116 1,740 310 1,740
222 1,738
210
114 1,738
122 1,736 130 1,736

Tableau VI-2 : Comparaison entre les distances inteéticulaires des mailles rhomboédrique (hexagonal) et
orthorhombique. Les différences sont notées en roegLes chiffres en gras montrent que les réflexior(s00), de
la phase Pnma ne sont pas dédoublés.
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s R3¢ /> Pics 100, et 200, non dédoublés
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Figure VI-5 : Simulations a I'aide du logiciel dianond 3 de diagrammes de RX pour la symétrie R3c e |
symeétrie Pnma de NBT.

Des structures incommensurables sont courammeesrais eévidence lors de transitions de
phase et sont alors associées a un état struatteainédiaire [111]. Cependant, certaines études
réalisées par diffraction des électrons montremal@actere extrémement périodique et ordonné de
ce type de phases intermédiaires, les taches dmatibn associées a cette modulation étant
parfaitement ponctuelles [46, 94, 114-117]. DansTNR périodicité de la phase modulée qui est
observée entre 230°C et 320°C et dont la modulastrparalléle a la directio[@ldo, n'apparait
pas aussi bien réglée (Fig. 1V-10). En effet lehés de Bragg associées a cette modulation sont
relativement diffuses et étirées (0,018 A < q <@,@). Par ailleurs, I'existence d’'un nouveau type
de trainées diffuses, qui s’établit parallélemefd direction de modulatic{ﬁldO et qui passe par
les taches de diffractiote(i,p,p) témoigne d’'un certain désordre dans l'intercraissades deux

phases.

A 300°C, le contraste observé dans les imagesfelummise et la phase modulée disparait
(Fig. IV-9h). Toutefois les réflexion®(i,p,p) persistent (Fig. 1V-14)Cela signifie simplement
que la phase modulée s’est alors complétement trdnsmée en une phase de groupe Pnma qui
est alors la phase précurseur a la formation de lphase tétragonale.
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w+ Origine de la phase modulée : modeéle structural

L’origine de la phase modulée n'est pas chimiquesque la composition des feuillets
orthorhombiques est a priori la méme que celleadmatrice. En revanche elle pourrait étre liée a
I'existence de contraintes naturelles dans NBTeeR@0°C et 300°C. A notre sens, ces contraintes
résulteraient de la concomitance diesix parameétres d’ordre incompatibles donnant naissance

aux phases extrémes de la phase incommensurabietioédrique et orthorhombique):

- unordre ferroélastique suivant un axe 4 pour la phase tétragonale (phése

orthorhombique),

- un ordre ferroélectrique/ferroélastique suivant l'axe 3 pour la phase

rhomboédrique.

Ces deux types de contraintes conduiraient a I'ajoma en cohérence, des deux systemes
de rotation des octaédresaa et aa'a) dans la direction de modulatic{ﬁldo. Le modele que

nous allons développer ci-dessous permet d’explituaucléation et le déplacement des feuillets

Pnma dans la matrice R3c.

Dans ce modele, nous avons considéré que la caieti@st une contrainte de torsion, autour
de la direction de modulation. Cette contrainteadne la rotation des octaedres (Fig. VI-6). La
figure VI-6 représente deux parties cristallinesigiiées au sein d’'un cristal, symbolisées chacune
par un octaedre. Partant d’'un cristal non contreirdonc non déformé (Fig. VI-6a), I'application
d’'une contrainte conduit a deux parties cristaflibasculées d’'un angle de 180° (équivalent a une
demi-période). Entre ces deux parties cristallimesjx cas théoriques de relaxation de contrainte

pourraient étre imaginés.

- Dans la figure VI-6b, la contrainte est accommopigeun basculement progressif
des octaedres entre ces deux domaines, chacun kesubissant qu’une rotation
tres faible.

- Il est également possible que la contrainte soitomsenodée brutalement
(Fig. VI-6¢), par une rotation directe de 180° erdeux octaédres. Dans ce cas les
parties cristallines situées de part et d’autreatee zone d’accommodation ne sont

alors pas déformées et conservent la symétrie R3c.

Ce dernier cas de figure correspond en fait a tnuetare en domaine aprés une opération
de pseudo-mériedrie comme nous I'avons représenti@ gigure VI-1. En fait, les deux octaedres
accolés sur cette figure sont disposés exacteneemd dnéme fagcon que les octaedres que nous

avions représentés de part et d’autre d’'une inIer(ﬁO:I)p entre deux domaines R3c adjacent
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(Fig. VI-1). lIs forment alors une interface noma@inte et un feuillet Pnma (Fig. VI-6¢). Ainsa, |
nucléation des feuillets Pnma dans la phase incoreunable est la conséquence d’'une contrainte

de torsion. La coexistence de ces deux symétriemgRet R3c) permettrait de conjuguer les deux

parameétres d’ordre antagonistes apparaissant iaul’'seie méme phase.

Réseau R3¢ non déformé

AN

a) S LN
1

Torsion =» déformation élastique
du réseau d’octaédre

T

Torsion =@ rotation de 180°
entre les Blocs R3¢
|

—— ]
- -
-~ -

-~
L.

. 4
I ) \
Bloc 2 : R3¢

Bloc 1: R3c I Pnma |

paroi {010}p
non contrainte

Figure VI-6 : Représentation schématique d'une ranée d’'octaédre suivant B a) dans un domaine R3c non

déformé, b) aprés avoir tordu le réseau a 180° : fliérmation élastique, c) aprés avoir tordu le réseaa 180° :

amortissement de la contrainte par une interface Pma. Les fleches bleues représentent une orientation
particuliere pour chaque octaedre.

Lorsque la température augmente, le paramétre @aelon I'axe d’ordre 4 joue un rble de
plus en plus prépondérant. Cela se traduit parcangainte accrue au sein du cristal. La relaxation
de contrainte se fait alors en augmentant le nomdtiméerfaces Pnma (Fig. VI-7b) jusqu’a ce que

les feuillets Pnma se rejoignent et occupent lalitétdu cristal (Fig. VI-7c). Cette transformation

est réversible.
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En résumé, les feuillets orthorhombiques Pnma ptése initialement un systéme de
rotation &a'a apparaissent dés 200°C et persistent jusqu'acen8D0°C, température a laquelle la

structure modulée disparait. La phase orthorhongblitpérée de sa contrainte de relation structurale

avec la phase rhomboédrique évolue alors verssterag de basculement plus généitalaa

o VLN LYY LN IARARS oW

Figure VI-7 : Représentation de la modulation de rtation d’'octaédres lorsque la contrainte augmentea) torsion
d’'un angle de 180°, b) torsion d'un angle de 360¢) torsion suffisante pour que le cristal ne soitlps constitué
que de feuillets Pnma et que donc sa symétrie s&ihma.

+ Apport du modele structural sur la compréhensiols @eopriétés

électriques

Comme nous avons déja eu l'opportunité de le sagnadliBT présente des propriétés

antiferroélectriqgues au dessus de 200°C, températuaquelle la transition de phase, décrite ci-

dessus, commence. La structure modulée seraitrésponsable de cette propriété.

Si la phase modulée est antiferroélectrique, l@smtasont obligatoirement déplacés hors du
centre de leur cavité et la direction de déplacentms cations est susceptible de suivre la
modulation. Dans ce cas, la direction des momeaptdaires tournerait autour de bFig. VI-8).

163



Chapitre VI : Discussion générale

40
—>
21y
a):::::::::::::bO ->Cp
21, =0
0
—>

y'q
o
&
e
A
A 4
o
Q

]
v

o

Q

2 1,=0
i y 11
FIl &7 b °

> u,=0

Figure VI-8 : Trois représentations possibles de ldistribution des moments dipolaires (fleches bleww} dans la
phase modulée sur une période. a) les moments sdlirigés parallelement a k, b) les moments sont dirigés de
facon quelconque, c) les moments sont dirigés permdiculairement a bo. |, et g sont respectivement les

composantes du moment dipolaire résultant suivantne direction paralléle et perpendiculaire a b.

NETS

Trois possibilités peuvent alors étre envisagées.

- Les moments dipolaires sont dirigés suivagt Dans ce cas, la modulation n’a
aucun effet sur la direction des moments (Fig. &)-8t le comportement est
polaire ferroélectrique.

- Les moments dipolaires sont dirigés aléatoiremantapport a k. Il y a donc une
composante des moments suivant les trois direcighlso et 6. Dans ce cas, les
composantes suivang &t 6 s’annulent en raison de la modulation (la somnee de
moments est nulle dans le plan perpendiculairg aHg. VI-8b partie de droite).

En revanche, la composante suivagtidest pas modulée comme pour le cas
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précédent (Fig. VI-8a). Ceci conduit donc a un cortgmentferroélectrique ou

ferroélectrique “canté”.

- Les moments dipolaires sont dirigés perpendicula@r@ a b. Dans ce cas, la
somme des moments sur une période de modulationudlst (Fig. VI-8c). Le

comportement est dorantiferroélectrique.

Des trois possibilités envisagées ci-dessus, staldroisieme explique le caractére
antiferroélectrique de la phase moduléa.direction des moments dipolaires dans cette phas

est donc orthogonale a .

D’aprés le modéle décrit sur la figure VI-8c, le ment polaire tourne de fagon continue
suivant k. Cependant, il est peu probable que les catiang,lds positions sont symbolisées par le
bout des fleches bleues, puissent avoir un degrhébedé suffisant au sein de leurs cavités pour
décrire un tel continuum de déplacement. La pasities cations doit donc suivre la rotation des
octaédres. Nous avons montré que les octaedreerordes blocs'aa séparés par des feuillets
Pnma (&'a). Si la position des cations dans leur cavitégragentique au sein de chaque bloc R3¢
cette alternance de systémes de rotation imposeinveesion (rotation de 180°) d'un bloc au
suivant le long dedcomme cela est représenté sur la figure VI-9.

bloc
R3c

et PETTTT e A

Figure VI-9 : Représentation schématique des momesdipolaires dans la phase modulée de NBT.

feul-l-let
feuillet

—>
—>
—
o f—p
e s
>
>
v

&

Cette figure représente la fagcon dont sont disésdes moments dipolaires au sein des blocs
R3c de la phase modulée et nous venons de voicgigehéma était le seul possible pour expliquer
les propriétés antiferroélectriques observées datte gamme de température. Nous constatons
cependant que si les moments dipolaires sont peipéaires a b dans les blocs R3c de la phase
modulée, ils ne I'étaient pas initialement danphase rhomboédrique de basse température, étant

orientés selor{ll]]p . Les moments dipolaires se sont donc réoridatésdu passage de la phase

rhomboédrique a la phase modulée et il nous reatetemant a expliquer comment.
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L’intervalle de température, dans lequel la phase Rvolue vers la phase modulée
antiferroélectrique, est compris entre 200 et 23@é&hs cet intervalle de température les propriétés

électriques - qui vont servir a étayer notre modsbat les suivantes :
- dépolarisation progressive de la céramique avec “goeue de polarisation”
(cf. Fig. V-24),
- apparition d’'une double boucle sur les cycles déngsis P-E (cf. Fig. 11-8).
Ainsi, NBT présente a la fois un comportement entifélectrique d’aprés son cycle
d’hystérésis et une polarisation spontanée (corapmnt ferroélectrique) d'aprés les mesures

pyroélectriques. Cette dualité est surprenantaigazomposé antiferroélectrique est en général par

nature non-polaire.

Al
o | | LLLLLLIIIIITEL 1™ oo
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A\ 4
I

d) l T: :T 1 Ti > P=0 T=230°C

Figure VI-10 : Dépolarisation progressive de la cé&mique lorsque la temperature augmente :
évolution de I'orientation des moments dipolairesdrs de la formation de la phase modulée
a) cas de la phase rhomboédrique pour laquelleskest dirigée selor{ll]]p,

b) et c) début de la modulation, B décroit et est dirigée selon
d) cas de la phase modulée g O.
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C’est l'apparition des feuillets Pnma qui est aitime de la réorientation des moments
dipolaires dans les blocs R3c. Au sein des fesijlliet rotation des octaédresa(a), conduisant au
groupe d’espace Pnma, impose que les cations Adieatdéplacés que perpendiculairemenpa b

[118, 119], c'est-a-dire selon une directi({mOW]p. Les moments dipolaires des blocs R3c,
initialement orientés selofi1] , seront influencés par les moments dipolaiessfeuillets. Sous

leur influence ils seront donc légerement réorignthi moins au voisinage de linterface bloc-
feuillet (Fig. VI-10b). Lorsque la densité en féelis augmente, leur influence sur la position des
cations dans les blocs R3c est de plus en plusemes(Fig. VI-10c). Lorsque la phase
orthorhombique prédomine, la totalité des catioassdles blocs R3c est déplacée selon une
direction perpendiculaire alfFig. VI-10d).

Partant de ce modéle, il nous est possible d’explida raison pour laqueltdes propriétés
duales, a priori antagonistessont rencontrées dans la gamme de températit@Qdet 230°C. La
figure VI-10b montre deux blocs R3c tournés de 1@®9art et d’autre du feuillet. Ces blocs R3c

sont suffisamment épais pour conserver en leurream déplacement cationique suivant une

direction de type{ll:l}p, respectivement seldal]] et[ili]p :

- Présence d'une queue de polarisation qui attesteeddiminution progressive du caractére

polaire.La figure VI-10b montre que la résultante de lenmments dipolaires selor In’est

pas nulle et la phase modulée est admrsore polaire

- La présence d’'une double boucle sur les cyclesstéhngsis P-E qui atteste du comportement

antiferroélectrigue.Les moments selm{ll]]p et [Ili]ps’additionnent suivant J mais

s’annulent sur une période selan et & : [11]]p +[i11]p :[ozdp. Ce caractere explique la

raison pour laquelle NBT possede également camportement antiferroélectrique
Signalons que la présence des feuillets Pnma otaffeas ce comportement car a I'aplomb

des feuillets Pnma, les moments dipolaires sorieggat antiparalléles.

Aussi, la phase modulée sera ferroélectrique seldi et antiferroélectrique selon une

direction perpendiculaire a bp. Lorsque la densité de feuillets augment les blo8s Rrésentent

une faible épaisseur. En conséquence la directiaopotttstrisation[l1]]p disparait progressivement
au profit de la direction de la polarisatio[ltmOw]p qui est alors imposée par la symétrie

orthorhombique. La phase perd alors progressivesmmtaractére polaire (queue de polarisation)

et ne conserve que son caractere antiferroéleetf@gi.
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Nous venons de voir que la perte progressive dactare polaire s’explique dans NBT par
la multiplication des feuillets Pnma au sein deplaase modulée, expliquant ainsi la queue de
dépolarisation. Dans les matériaux relaxeurs comenRMN [22, 34], I'évolution de la polarisation
est également de ce type (Fig. VI-11). Cependanrts @aes matériaux, la “queue” de dépolarisation
n'a pas la méme origine. Elle est attribuée a lesipance de régions polaires nanométriques

existant au-dessus de la température du maximum prmittivité.

l]’ll;][lll
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Figure VI-11 : polarisation de PMN en fonction de & température [35].

Si NBT et PMN sont tous deux relaxeurs, nous voyagja que l'origine structurale de ce
phénomeéne n’est pas la méme :

- établissement d’'une structure modulée dans le e&ET,

- existence de domaines polaires nanomeétriques pdit. P

En fait, le caractére relaxeur suppose dans tausdsque la direction et/ou I'amplitude des

moments dipolairesfluctuent avec le tempsDans PMN, ces moments ne sont présents que dans
les régions polaires nanométriques, la matrice téteom polaire. Au sein de ces domaines
nanometriques, dont la symétrie locale est rhombagée, les cationsautent entre différentes
positions équivalentes selon les axes d'ordre 8ube. La fluctuation d’orientation des moments
dipolaires voit donc son origine dans ces sautsatiens. Nous suggérons que dans NBT l'origine
structurale de la fluctuation des moments dipotas@it différente. Sur la figure VI-10, nous avions
émis I'hypothése qu’une réorientation géométrigiadicque des moments puisse avoir lieu au sein

des quelques mailles de la phase rhomboédriquégotbes feuillets orthorhombiques.
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Cependant si I'on considere qu’une telle orientatites moments n’est pas stable, il est
possible qu’un caractére dynamique de leur oriemtat'établisse. Aussi, au voisinage des feuillets

la position des cations dans leur cavité va alecdler entre deux positions possibles :

- une suivant une directio[ﬂl]]p caractéristique de la symétrie rhomboédrique,
- l'autre selon une directio[qu]p caractéristique de la symétrie orthorhombique.

Ce phénomeéne ddlip-flop” des cations conduit a faire fluctuer I'orientatides moments.
Ces “sauts” de cations seraient donc a l'origine daomportement relaxeur de NBT

Le comportement relaxeur de NBT disparait vers €30A cette température, la
concentration en feuillets est telle que tous lesments sont orientés dans la méme direction

(Fig. VI-10d) et il n’y a plus de fluctuation d’@mtation possible.

Un comportement relaxeur de ce type a déja étérnabskans d’autres phases perovskites
montrant une transition de phase du premier ordee la formation d’'une phase modulée
intermédiaire. C’est notamment le cas des systes@sants: Pb(Yh,Ta2)Os [120] et
Pho,98Nbo,0A(Zr1-xSN)1-yTiy)o,0603 [46, 114, 115], qui présentent la méme successimmomalies
diélectriques que NBT. NBT n’est donc pas un casdéiset il est fréquent de trouver un
comportement relaxeur associé a une transitiorhdsegde ce type.

| - 3 -2 :Deuxieme transition : vers la symétrie

tétragonale

A 400°C, les taches de diffractidn(i,p,p) qui caractérisent la phase orthorhombique ont
disparu et seules les taches liées a la phaseydétke sont observéeka phase tétragonale
apparait par transformation de la phase orthorhombgue et non pas par nucléation a partir
des plaquettes tétragonales présentes dans la phd®8c a température ambiante En effet,
I'élongation des tache%(i,i,p) liée a la présence de ces plaquettes n’évolugusags’a 400°C
(Fig. IV-12 et IV-13), signifiant que cette morpbgle de plaquettes persiste jusqu'a la température
a laquelle la phase tétragonale est stdtdetransition vers la phase tétragonale s’opére dan
directement a partir de la phase orthorhombique Compte tenu de la relation de groupe a sous
groupe entre ces deux phases (Pnma et P4/mbns},pbssible que cette transition, progressive et
diffuse (entre 300 et 400°C), soit de second ordre.
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b)

P4/mbm

Pnma

Figure VI-12 : Représentation de I'évolution de I'anplitude de la rotation des octaedres lors de la &msition
progressive Pnma>P4/mbm.

Dans le paragraphe qui suit, nous développeronsnadéle susceptible d’expliquer le
caractere progressif et continu de cette transii@second ordre. Les caractéristiques structurales
de la variété tétragonale ont été décrites dansatagraphe 1-2. Les phases orthorhombiques et
tétragonales sont caractérisées par des systémestadion différents : ‘B'a (Pnma) et %’c’
(P4/mbm). La rotation en phase, commune aux deri&téa, se fait selon Oy (ppour Pnma et Oz
(c") pour P4/mbm. Cette rotation étant commune, nayslterons sur la méme direction Oy pour
les deux symétries, le systeme de rotation de és@étragonale devient alofs'a’ (les axes Oy
et Oz sont permutés dans la phase tétragonale} &anouveau repére, la transformatiof Dest
décrite par une évolution progressive depuis laseharthornombique (aa) vers la phase
tétragonale (&'a%). Une transition continue entre ces deux phasgmserait un amortissement
progressif de I'amplitude des rotations en antiphsslon Ox et Oz, jusqu'a ce que ces rotations

deviennent nulles dans la phase tétragonale. Uleettmlution est illustrée par la figure VI-12.
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Partant de la phaséda (avec a b). (Fig. VI-12a) stable & 300°C, la transformatie@rs la
phase tétragonale débute un peu avant 320°C, tamp&ra laquelle le maximum de permittivité
est observé. Les amplitudes des rotations, impisaselon Ox et Oz dans la phask’a
diminuent alors selon ces deux directions. Pourétat intermédiaire donné (Fig. VI-12b),
'amplitude de rotation devient alors plus faibka, Ox et Oz que selon Oy mais le systéme de
basculement’R'a est conservé avec a < b. La température augmesmnaote, ces deux rotations
en antiphase s’annulent alors progressivement jasatieindre une valeur nulle dans la phase
tétragonale (Fig. VI-12c). Sur les projections xOm, constate que la rotation en phase commune

selon Oy demeure constante tout au long de laftianation.

Cette transition a lieu a proximité de la tempé&eatu maximum de la permittivité £J qui
est un maximum large et arrondi ce qui confirmecdeactere trés progressif de la transition et
indique la possibilité que ces deux phases (ortialdique et tétragonale) puissent coexister autour
de 320°C. Le maximum de permittivité indique égatamqu’il y a unchangement des propriétés
de NBT. Cette anomalie correspond a une transitiom>Ol' et corrélativement a une transition
antiférroélectrique-paraélectrique. En effet, Prétent un groupe d’espace centrosymeétrique (non-
polaire) et la phase tétragonale étant paraéleetriqa phase orthorhombiquBnma est

nécessairement antiferroélectrique.

| - 3 - 3 :La transition vers la phase cubique

D’aprés la littérature [12, 44, 45, 48], cette siéion qui présente un effet thermique serait
de premier ordre [12] et aurait lieu vers 500-540C€, les tachedx(i,i,p) caractéristiques de la
phase tétragonale, sont observées bien au-desseasteléempérature (Figs. IV-12g-h et IV-13g-h).
En s’appuyant sur les figures IV-12 et IV-13, nqa@ivons observer que l'intensité des taches
%(i,i,p) diminue lorsque la température augmente. Cetteuttwo est vraisemblablement corrélée
avec la diminution de 'amplitude de rotation desa@dres qui doit survenir lorsque la température
augmente. Ces remarques suggérent que des vadtigdsmse tétragonale perdurent dans la phase
cubigue bien au dela de la température de cetisiti@an.
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| -3 -4 :Résumé

Entre la température ambiante et 620°C, nous awbssrvé deux transitions distinctes. La
premiére a lieu vers 200-230°C et se caractériseipalement par la disparition des domaines
ferroélectriques/ferroélastiques. Cette transitioorrespond au début de la transformation
reconstructive de la phase rhomboédrique R3c (b@sspérature) en une phase orthorhombique
Pnma via une phase modulée au sein de laquellasteaixces deux symétries (transformation de
premier ordre). La seconde transition débute peesaf00°C et conduit a une transformation
progressive et diffuse de la phase orthorhombignewa@ en une phase tétragonale P4/mbm
localement ordonnée. Cette seconde transitionrastemblablement de second ordre car les phases
orthorhombique et tétragonale sont liées par digiors de groupe a sous groupe. Au-dela de
400°C, seule la phase tétragonale est stablepgtsance est visible jusqu’a au moins 620°C.

La figure VI-13 résume les différentes transformiasi de NBT.

Pnma
(+ P4/mbm)

|
|
3 . !
S | Antiferro-
S, . 1
_— 2! electrique !
Ferroélectrique l Paraelectrique
1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure VI-13 : les différentes transformations de pase de NBT en fonction de la température.
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Il - La solution solide

Il - 1: Récapitulatif des résultats : mise en évidence

de deux domaines de composition

Les résultats présentés dans les chapitres IV leisgent apparaitre au sein de la solution
solide NBT-BF deux domaines de composition quiédéht du point de vue de leurs propriétés

physiques et structurales.

« Les compositions riches en NBT £0,5) :
- Le paramétre d'angle, évolue trés peu et reste proche de 90°.

- Les observations réalisées par MET montrent queynu® pour NBT, toutes ces
compositions de la solution solide présentent démuettes tétragonales a

température ambiante.

- Un épaulement de la courbe= f(T), dont la température dépend de la fréqeecte
mesure, est observé verg ¥ 200°C. Cette anomalie diélectrique est assoziée
dépolarisation des composés.

- Un maximum tres large de la courbie= f(T) est visible vers |, = 320°C. Celui-ci

n'est pas associé a la dépolarisation des composés.

- Tous ces composeés sont des relaxeurs comme NBT.

% Les compositions riches en BFX0,6) :
- Le paramétre d’angle, diminue linéairement.
- Les observations réalisées par MET n'ont pas régéla présence de plaquettes
tétragonales, a température ambiante, dans l¢awcride la phase rhomboédrique.

- I n’y a plus d’épaulement vers, & 200°C sur la courbg = f(T).

- Un maximum de la courbg = f(T) est difficilement visible en raison de farte
conductivité de ces compositions liée a la préseedacunes d’oxygene résultant de
la valence mixte du fer. Ce maximum est par contieassocié a la dépolarisation

des composés.
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- Les composés ne sont pas des relaxeurs comme NBfeldxation est ici liée a la
présence des lacunes d’oxygene et ils se compatanstplutét comme BF.

Nous chercherons donc, dans un premier temps,eanti@er les domaines de stabilité des
phases présentes dans la solution solide aux elitiés températures. Puis, la derniere partie de
cette discussion visera a expliquer pourquoi leexdeomposés NBT et BF présentent des
comportements aussi différents en température a@oiits possedent la méme structure a basse

température.

Il - 2 : Détermination des domaines de stabilité des

phases présentes dans la solution solide

La figure VI-14 reporte les domaines de stabiligg différentes phases.

TA t
- 830°C
Pm3m
520°Ct---meee__ : .
Paraglectrique S
P4/mbm
320°C R Antiferroélectrique |
Phase Modulée y
215°C NN \ R3¢
R3c + plaquettes Ferroél:ectrique
|

I
NBT 50% BF

e T AN Pnma : transition diffuse

T, Relaxeur : transition diffuse

Figure VI-14 : Diagramme de phase schématique du stéme NBT-BF.
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La diffraction des rayons X a montré que la varigtésente a température ambiante est
rhomboédrique (R3c) pour toutes les compositionki{®n solide continue). De la méme fagon, a
haute température ces deux phases sont cubiqlesselution solide est également continue. En
revanche, pour les gammes de températures inteairgsjile systeme chimique se scinde en deux
domaines (x< 0,5 et x> 0,6 : Fig. VI-14) et la solution solide n’est aoplus continue. Ce
diagramme suggére que les caractéristigues deetesdbmaines soient imposées par les termes

extrémes du systeme.

Pour x<0,5:

Tout comme pour NBT, ces compositigm&sentent deux transitions de phase successives

qui donnent lieu & deux anomalies diélectriques.

La premiere (}), qui est associée a la dépolarisation des cérmwjgmarque la fin du
comportement ferroélectrique. Elle correspond da@ncla fin de la stabilité de la phase
rhomboédrique (R3c). Cette premiére anomalie reyadeénent compte du comportement relaxeur

de tous ces composés

Entre les deux anomalies, c'est-a-dire entige €f T, le comportement n’'est ni
ferroélectrique ni paraélectrique, il @éstit d’abord relaxeur, comme en atteste la présence d’'une
“queue de dépolarisation” sur les courbes=R(T) (Fig. V-24)puis antiferroélectrique lorsque R
devient nul (Fig. VI-10). Ces deux propriétés decteur et d’antiferroélectrique ne sont cependant
pas clairement dissociées et il faudrait plutétgrat’une évolution progressive entre ces deuxsétat
Une telle évolution des propriétés électriques @ etpliquée structuralement dans NBT, par
'évolution de la phase modulée qui, lorsque lapgérature augmente, favorise l'incorporation
progressive des feuillets Pnma au sein de blocs(R3d). Cette phase modulée joue le rdle d’'une
phase intermédiaire lors de la transformation deplase rhomboédrique vers la phase
orthorhombique (Pnma).

La seconde anomalie {J est associée a l'apparition de I'état paraélgeg] la phase
tétragonale (P4/mbm) est alors stable au dessuseite température. Nous avons par ailleurs
montré que | augmente lorsque x augmente (Fig. V-7), c'estr@ddirsque la teneur en bismuth
augmente sur le site A. Le bismuth possede une g&ctronique non liée qui le prédispose a étre
fortement déplacé hors du centre de sa cavité tadddque. Ainsi, en augmentant la teneur en
Bi** dans le site A, la phase modulée ou orthorhombiguigolére le déplacement cationique du

bismuth (phase polaire, voire antiferroélectriqeeya favorisée, au détriment de la symétrie
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tétragonale P4/mbm qui n'autorise pas de déplacencationique. En conséquence [I'état
paraélectrique () ne serait atteint qu’a plus haute température.

Dans cette partie du diagramme, la mise en évidena® plaguettes tétragonales par
MET a basse température, pour X< 0,5, confirme I'existence de la phase tétragonaéehaute
température.

La température de transition entre la phase tétagoet la phase cubique n’a pas pu étre
déterminée. En effet ces deux structures étanesodeux paraélectriques, cette transition n’est

associée a aucune anomalie diélectrique.

Pour x> 0,6 :

Une seule anomalie diélectrique est observahjg. @Elle est associée, tout comme dans BF,
a une transition structurale de la variété rhomhbgéd (R3c) ferroélectrique de basse température

vers une variété cubiqueP3m ) paraélectrique a,T Dans ce domaine de composition, T
augmente également lorsque la teneur en bismutimenig. La raison a cela est identique a celle

développée précédemment dans I'autre domaine dpasition.

La limite entre ces deux domaines est marquée ’'paistence ou non d'une phase

tétragonale a haute température.

Il - 3 : Pourquoi y-a-t-il une phase tétragonale dans
NBT et pour x<0,57?

La différence de comportement, aussi bien en tetenstructure qu’en terme de propriétes,
entre les deux domaines de composition (Fig. VI{d@)rrait bien voir son origine dans la nature
du cation A. En effet, nous avons déja noté I'iafine de ces cations sur les propriétés. Ce sont en
effet eux qui conférent principalement les pro@sébolaires des échantillons étudiés.

Au niveau cristallochimique, les distances entreddium et 'oxygéene (Na-O) et entre le
bismuth et I'oxygene (Bi-O) ont été analysées ddéifférentes structures cristallines de composés
pérovskites dont les sites A sont occupgslusivementsoit par le sodium soit par le bismuth.
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Aussi, le tableau VI-3 reporte t'il ces donnéesictirales pour NaNbO(NN), NaTaQ (NT) et

BiFeO; qui présentent, en outre, la particularité d’awdes facteurs de Goldschmidt quasi égaux.
De plus, les rayons cationiques du sodium et dmiis en coordinence [12] sont tres proches
(~1,39 A). Ces trois composés (NaNpQNaTaQ et BiFeQ) sont donc caractérisés par des
similitudes cristallochimiques fortes qui se tramhuit par I'existence d’'une variété rhomboédrique

stable, a basse température pour NN (-80°C) ettNiltempérature ambiante pour BF.

BiFeO, NBT NaNbO, | NaTaO,
2271 (3) | 2,616 (3)
R3c 2,5103) | 2,520 (3)
(aaa’) 3,231 (3) 2,980 (3)

3,449 (3) | 2911 (3)

2,633(4) | 2,640 (4)
2,688(2) | 2,706 (2)

(Eg?crf) 2,800 (2) 2,761 (2)
2,884 (2) 2,859 (2)

3,040 (2) 3,061 (2)

*2,648 (4) 2,666 (4) 2,663 (4)

IZ:({:;EI? *2,759 (4) 2,788 (4) 2,782 (4)

*2,878 (4) 2,910 (4) 2,900 (4)

Tableau VI-3 : Comparaison des distances A-O (en A)ans les composés BiFeONBT, NaNbO; et NaTaO; [45,
71, 121]. Les valeurs en gras sont : les distandaerieures a la distance la plus courte + 0,2 A.és valeurs entre
parenthéses indiquent le nombre de liaisons pour ldistance considérée. (* calculée en placant lesticas A au
centre de leur cavité [45]).

Cependanteur comportement en température est tres différentselon la nature du
cation A. Lorsque le site A est occupé par du sodium (NNNE} le diagramme de phase est
complexe et présente de nombreuses transitionhased121, 122]. En revanche pour BF, dans

lequel le cation A est du bismuth, une seule tteomsest observeée.

Sur le tableau VI-3, nous pouvons constater que tesmcomposés NaNh@t NaTaQ les
distances A-O les plus courtes (Na-O) avoisinedt®,tandis que dans BiFg@es distances A-O
correspondantes (Bi-O) n’excédent pas 2,3 A. DahsiBmboédrique I'environnement du bismuth
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est fortement dissymétrique avec une coordinenc@3p+[3] pour laquelle 3 distances Bi-O sont
trés courtesen raison de la forte activité stéréochimiquéadeaire libre 65du bismuth. Le sodium

adopte une coordinence beaucoup plus réguliertustaevée. Elle est, dans les composés NN et
NT, égale a [10] et [12] pour les groupes Cmcm &tm respectivement (la coordinence croit

lorsque la symétrie croit sous I'effet de 'augnaioin de la température).

Dans NBT, I'occupation statistique Na/Bi des cavitéboctaédriques se traduit :

- dans la variété rhomboédrique par une régularisation du polyédre de coordinatio

cation A avec_6 distances A-O pratiguement équntakeet une coordinence plus

élevée [6]+[6]. La paire libre 6du bismuth, dirigée selofll]]p dans la direction

opposée aux 3 distances les plus courtes dans Bérda de son activité dans NBT. I
en résulte, d'une part une régularisation de lat€amuboctaédrique (diminution de
'angle du systéme de rotatioraa) et d’autre part le déplacement du cation A vers |
centre de la cavité cuboctaédrique. L’environnendentation A est alors intermédiaire
entre celui du bismuth qui cherche a adopter umedimence faible avec 3 distances

trées courtes (le site A est encore deplaceé le Idagla direction [11]]p) et un
environnement beaucoup plus symétrique associatand\d qui lui est sphérique.

- dans la variété tétragonale par une Iégere diminution des distances A-O,rgaport
aux phases isotypes NN et NT correspondantes, dedic@nce restant globalement
[12]. La symétrie P4/mbm impose de plus que leocah reste situé au centre de sa
cavité cuboctaédrique et sa coordinence resteelevé

Au sein de la solution solide NBT-BF, lorsque xitréa teneur en bismuth dans le site A
augmente. L’activité stéréochimique de la paireeli®$ du bismuth est de plus en plus importante.
A basse température la structure rhomboédriqueuévehtre les deux extrémes (NBT et BF) au
sein de la solution solide rhomboédrique. La stme&ctR3c devient d’autant plus stable que
I'anisotropie de I'environnement du bismuth se fentir. Cela se traduit par une augmentation

importante de sa température de transformatiom @iagramme de phase).

Lorsque la température croit deux cas de figureg@etiétre envisageés.

- Si la teneur en Bi n'est pas trop élevée par oap@ celle du sodium, la présence de

sodium atténue considérablement I'activité de lirep&< du bismuth. La phase
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rhomboédrique peut donner naissance a des phasesyhétriques. C’est le cas des
composés NT et NN. Dans le cas de la solution sMNiBT-BF la présence du bismuth
limite néanmoins le nombre de transitions obsera®asit celle, qui donne naissance a
la phase cubique. La phase tétragonale haute tamp&idans laquelle 'environnement

du cation A est obligatoirement symétrique (groapetrosymeétrique) peut exister.

Lorsque x croit I'influence du bismuth qui cheech adopter un environnement trés
dissymétrigue et une coordinence faible ([3]+[3kdwuellement [4]+[2] comme c’est
souvent le cas notamment dans les phases d’Aw#illLl23]) devient prépondérante.
Or I'examen du tableau VI-3 montre que la syméta&gagonale (groupe spatial
P4/mbm, pour laquelle les distances A-O des cavités cuboétiriques sont
équivalentes quatre par quatre, est incompatible ac de telles coordinences.
Lorsque le taux de substitution devient trop imaott le caractere anisotrope de
'environnement du bismuth ne peut se résoudre agegroupe d’espacst la variété
tétragonale n’existe plus Cette composition limite se situe donc, d’apréademble

de nos résultats entre x = 0,5 et x = 0,6.
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Conclusion

L’étude du systéme NBT-BF visait a mieux comprendserelations particulieres existant
entre la structure et les propriétés de ces comsplesepélectriques a structure pérovskite pseudo-
cubique. Plus précisément, c’est la relation elgsediverses transitions de phase de NBT et les
propriétés électriques associées qui n’étaientcfmeement établie. En particulier, I'origine de la
premiére anomalie diélectrique (T = 200-230°C) retcenséquence le caractéere relaxeur de NBT
restaient inexpliqués. De méme, I'anomalie majelur=( 320°C) était jusque-la attribuée a la
coexistence de deux phases (T et R) sur un granthide de températures. Partant de cette

constatation, une grande partie de ce travail a@idacrée a I'étude de NBT pur.

Ce travail s’est tout d’abord orienté sur la comerésion de la mésostructure de NBT a
température ambiante. Ce composé étant a la foisétastique et ferroélectrique, il présente une
structure en domaines. Deux types de domainesnsigrgn évidence. Ils sont limités par des parois

de macles de typ{éLl(}p et{lO(}p lices a des lois de macle par pseudo-mérigétieulaire. En

outre, une structure modulée monodimensionr‘(&ll)é))p est observée a 'ambiante.

A I'ambiante I'étude par diffraction des électrons de NBT, dianstructure rhomboédrique
(R3c) est caractérisée par un systeme de basculefimotiaedre @a, révele la présence de
réflexions de superstructure de typsi,i,p). Ces taches de diffraction, incompatibles avec la
symétrie rhomboédrique, sont clairement attribies systéme de rotatioflalic” des octaédres.
Cette étude révele que la présence de ces tachééeea I'existence de plaquettes tétragonales

(OOJ)T qui se développent dans les trois plans de Bask structure cubique prototype. Ces
plaguettes sont distribuées de facon hétérogeng kdamatrice R3c. Elles sont responsables de
I'existence de la phase modulée monodimensionr{éﬂé}p qui se développe localement au sein
des cristaux. Cette phase modulée est alors dme @aodulation de contraintes a l'interface entre

plaguette et matrice. Ces plaquettes cristalliégmgonales expliquent donc I'écart a la symétrie

cristalline R3c généralement invoqué dans NBT.

L’étude in-situ en températungar diffraction des électrons et imagerie conantelle a

permis de déterminer la succession des transitierghase. La séquence des transitions observées

est représentée sur la figure ci-apres.
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~320°C
200—2|30°C ~300°C . ~40|0°C I?
: Z >
Rhomboédrique | ' ' Pnma + | Tétragonale | T°C
R3c 1 P4/mbm  P4/mbm
Phase modulée Cubi
R3¢ + Pnma ublque
Orthorhombique Pm3m
Pnma

184

La phase R3c se déstabilisé vers 200°C comme estati disparition des domaines
ferroélectriques et la chute de la polarisatiomspaée.

Une phase moduléese développe alors entre 200 et 300°C. Elle coores a
l'intercroissance de feuillets pérovskite orthortimgues qui se développent au sein de
la structure R3c. Cette phase orthorhombique ptéseme structure Pnma. Elle est
caractérisée par un systtme de basculement doetaééa’a. Ces feuillets
correspondent en fait a l'interface de domaines R3clés. Lorsque la température
augmente, le micro-maclage de R3c s’accentue, phight ainsi le nombre de feuillets.
La multiplication des feuillets conduit corrélatiwent a la réorientation des moments
dipolaires au sein de la structure modulée. Les emdsnsont alors, d’'une part, tous
perpendiculaires a la direction de modulation é&utle part, tournés de 180° d'un
domaine de macle a l'autre. La structure modulépligxe donc le caractére
antiferroélectrique mis en évidence dans NBT a ces températures.

L'établissement de cette phase modulée expliquémgitiementles propriétés de
relaxeur de NBT. Au voisinage de l'interface entre les bl&3c et les feuillets Pnma,
les cations A vont osciller entre deux positiongesGlerniéres correspondent aux

positions possibles d’'une part dans la structuoentioédrique selor[fll]]p et d’autre
part dans la structure orthorhombique se[lu;@w]p . Ces sauts de cations conduisent a

faire fluctuer I'orientation des moments dipolaiegliquant ainsi le caractere relaxeur
de NBT.

Un peu avant 300°C la structure est alors totalémmghorhombique Pnma et présente
un systéme de basculement d’octaédib&ia La phase modulée n’est en fait qu'une
phase intermédiaire apparaissant lors d’'une tiansde premier ordre reconstructive
entre la phase rhomboédrique et la phase orthorigombCette phase orthorhombique

Pnma est antiferroélectrique et non polaire.



5-

Conclusion

La transition de la phase orthorhombique (Pnma3 \emphase tétragonale (P4/mbm)
est observée vers 320°C. Nous suggérons qu’eltesqmynde a une transition de second
ordre eut égard a son caractere diffus (anomadikectrique principale trés large) et a la
relation de groupe a sous groupe existant entreaPatmP4/mbm. Les rotations
d’octaédre en antiphase dans la phase Pnina@}as’annulent progressivement jusqu'a
devenir nulles & «~ &%a°c"). La phase tétragonale paraélectrique est alatsliét
Nous montrons également que les plaquettes témdmnprésentes a température
ambiante, ne constituent pas de sites de nucléptan la phase tétragonale de haute
température.

La transition vers la phase cubique n’'a pas été rais évidence par diffraction des
électrons. A 620°C la phase tétragonale sembleotios)j présente. Cela peut
éventuellement s’expliquer par la présence de gestile la phase tétragonale de basse

température au sein de la matrice cubique.

Cette étude montre que la phase tétragonale pessemtgroupe d'espace P4/mbm

correspondant a une structure globalement désoégor@ependant les expériences de diffraction
des électrons montrent qu'a haute température dre docal des cations sur le site A existe. Les
régions ordonnées présentent alors un groupe dlespt2, m. Lorsque la température décroit, cet
ordre local perdure. Il est probablement a I'orgyote la persistance des plaquettes tétragonales a
température ambiante, ces dernieres correspondarst @ des régions tétragonales ordonnées

préservées au sein de la structure R3c.

Le systeme NBT,-BF, forme une solution solide continue a températanbiante. A plus

1-

2-

haute température, cette solution solide se s@nddeux domaines distincts £©0,5 et x> 0,6) qui
difféerent aussi bien du point de vue de leurs pédgs physiques que de leurs propriétés
structurales. Pour chacun de ces domaines lestéastiques sont celle des termes extrémes de la

solution solide.

Les transitions de phase que nous venons de déaire NBT sont observées pour
X < 0,5. Le comportement relaxeur, lié a I'existenee ld phase modulée, perdure
jusqu'a cette limite.

Les plaquettes tétragonales observées dans NBamdbiante sont également présentes

jusqu’ cette composition.
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3- Dans le deuxiéme domaine de composition une seafsition de phase existe. Un
phénomeéne de relaxation est également mis en é@ddehest lié a la présence de
lacunes d’oxygene se formant a la faveur d’'unenademixte du fer. Ce phénoméne
s’amplifie lorsque x augmente, c'est-a-dire lorsgae concentration en lacunes
augmente.

4- Dans ce domaine, des propriétés ferro-ferrimagnésipnt été mises en évidence dans
les composés de la solution solide qui présentanaiieurs de nombreuses transitions

magnétiques.

L’analyse cristallochimique de diverses pérovskiiesudo cubiques présentant en site A,
soit du sodium, soit du bismuth, permet de commefidrigine de la séparation en deux domaines.
La forte différence des coordinances du sodiune dii$muth est a l'origine de ce comportement
dual du systeme. Ainsi, la phase tétragonale, estdblcoté de NBT, ne peut étre stable du c6té de
BF car la paire électronique libre du bismuth riggkrmet pas d’adopter la coordinance exigée dans

la structure tétragonale.

A l'avenir, les modéles structuraux que nous ayanoposes devront étre confirmés par des
analyses fines de la structure de NBT sur monaeenstPar ailleurs, ces modéles constituent une
base de réflexion pour modéliser ces transitionpliese sur la base de calculs d’énergie par des

méthodes ab-initio afin de préciser les cheminsti@anels proposés.

Par ailleurs, les transitions de phase proposéles ehécanismes mis en jeu pour expliquer
les propriétés de ces ferroélectriques relaxeufsreint de ceux généralement invoqués pour les
relaxeurs tels que PMN. Toutefois, NBT n’est pasdal composé pérovskite a posséder de telles
transitions de phase et il est possible que ladteds obtenus sur NBT puissent se généraliser a de

nombreux systémes de pérovskite.

Enfin, I'apparition de propriétés magnétiques densolution solide au voisinage de BF

ouvre la perspective d’'une étude plus approfondiealiplage entre ferroélectricité et magnétisme.
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Annexe 1 : microscopie électronique en

transmission (MET)

La microscopie électronique est I'unes des rarebnigues susceptible de fournir des
informations locales sur la nanostructure des rizatér A titre d’exemple, signalons que dans le
passé, elle a été utilisée pour imager les nancad@ma présents au sein des matériaux
ferroélectriques relaxeurs de type pérovskite & lakes plomb. Elle permet en outre I'observation
des défauts cristallins et a ainsi donné la pd#gibde comprendre la nature des domaines
ferroélectriques dans de nombreux composés. Etdimossibilité d’obtenir des informations
structurales locales a partir de la diffraction ddsctrons constitue un moyen puissant pour

caractériser finement la symétrie cristalline etréuellement son évolution avec la température.

L’étude par MET a été menée avec un microscope JHETD dont les caractéristiques sont

reportées sur le tableau i.

Caractéristiques Valeurs

Tension d'accélération 200 KV
Longueur d'onde des électrons 0,00251 nm

Aberration sphérique (Cs) 1 mm

Défocalisation de Scherzer ( Af) -61,33 nm
Résolution de Scherzer 0,23 nm
Etalement de la mise au point 10 nm
Angle de demi-convergence 1 mrad

Tableau i : Caractéristiques du MET JEOL 2010.

I- Préparation des échantillons

Les échantillons pour la microscopie électroniqneransmission sont préparés a partir de
céramiques frittés. Ces dernieres sont tout d’abatdcoupées en échantillons de

2mmx2mmx500um, puis poli mécaniquement jusqu’arobtene épaisseur d’environ 250um. Une
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“cuvette” est ensuite creusée au centre de I'édlamtEnfin, le centre de la cuvette est amince p

amincissement ionique (Arjusqu’a la formation d’un trou.

II- Formation de I'image et de la diffraction

Le faisceau d’électrons est mis en forme par deslles “condenseurs” afin d’obtenir un
faisceau parallele sur I'objet. Au niveau de I'dbje faisceau incident se scinde en une multitude
de faisceaux transmis et diffractés (Fig. i). Casdeaux traversent la lentille objectif qui les
focalise dans le plan focal image. Les points davemence des faisceaux forment alors le
diagramme de diffraction. Selon la convergenceaderttille intermédiaire (dite également lentille
de diffraction), la lentille projecteur fera appdra sur I'écran soit 'image agrandie de l'objet

(Fig. i-b), soit le diagramme de diffraction (Fien).

! 2 v «—— Objet ——> wm b)

Lentille objectif

Diaphragme objectif

~ ‘ 7\ plan focal de la lentille
Fixe ‘ objectif)

SAD 1ere image

- intermédiaire B

Force Lentille

changeante intermédiaire

2éme Image
“intermédiaire _

force _, Lentille

: fixe projecteur

Cliché de diffraction \\ i /Image
- Ecran —p '

Figure i : Schéma du trajet des électrons dans leioroscope. Comparaison entre a) le mode diffractiopt b) le
mode image.

Deux diaphragmes jouent un role cardinal sur lanfdgron des images et de la diffraction
(Fig. i) :
- Un diaphragme de sélection d’'aire, placé au nivéa la premiére image intermédiaire

permet de sélectionner une partie de I'image adidéfinir la région diffractante et ainsi d’obtenir
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le diagramme de diffraction de la région choisie. garle alors de diffraction en aire sélectionnée
(SAED Selected Area Electron Diffract)on

- Un diaphragme de contraste se trouve au niveaaiufocal de I'objectif (au niveau de la
premiére image de diffraction). Il permet de séteuter un des faisceaux (transmis ou diffracté)
qui contribuera in-fine a la formation de l'imagea distribution d’intensité dans I'image sera

influencée par cette sélection, on parle alorsaferaste de diffraction.

Lorsque le faisceau transmis est sélectionné ristax apparaissent sombres sur fond clair.

On parlera d’image en champ clair (Bright FieldF)B

Lorsqu’un faisceau diffracté est sélectionné, lest@ux apparaissent clairs sur fond sombre.

On parlera d’image en champ sombre (Dark Field). DF

Ill- La diffraction électronigue

Du fait de la forte interaction électrons-matideedliffraction électronique permet d’acquérir
des informations structurales fines sur les compa@tédiés. Les diagrammes de diffraction des
électrons sont en effet sensibles a toute modificastructurale ténue affectant le sous-réseau
oxygéné de la pérovskite. Ainsi, la symétrie desoyskites pseudo-cubiques étant liée aux
rotations des octaedres oxygéneés, la diffracti@ctednique s’est avérée, dans un premier temps,
tres appropriée pour parfaire notre connaissancdesustructures moyennes connues. Dans un
second temps, les études de diffraction électr@aniganées en température sur ce type de composés

ont également permis de mieux comprendre les m&o&si mis en jeu lors des transitions de phase.

[11-1- Construction d’'Ewald

La construction d’Ewald permet de représenter smeint le phénomene de diffraction

(Fig. ii). Cette construction fait appel aux élémsesuivants :

une sphére de rayon\l¢aractéristique de la longueur d’onde du faiséeaident,
- un faisceau incident dirigé selon le rayon AO,
- I'échantillon placé en O au centre de la sphére,

- le réseau réciproque, composé de nceuds récipradprasl,origine O’ est située a

'extrémité du diameétre AO'.
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Le phénomene de diffraction a lieu si la sphérewdild coupe un nceud du réseau

réciproque, car dans ce cas, la loi de Brdgg2d,,, sindg est vérifie.

0y faisceau incident

el ?\5\“}’ i

N\ faisceau diffracté hkl

réseau e A \,
réciprogue N
P, o /Pa
Sfa O e
! e s
{— o :/ = i
L / - sttt
a S neeuds
.

Figure ii : représentation de la sphére d’Ewald.

[11-2- Particularités de la diffraction des électe et axe de zone

Pour un cristal parfait de dimension infinie, leguds du réseau réciproque sont ponctuels.
Or, en diffraction électronique, le cristal doitéétrés fin afin d’étre transparent aux électraeci
entraine une déformation du nceud, perpendiculaiteda surface de I'échantillon mince. Ce
phénomene, mieux connu sous le nom de “relacheshentconditions de Laue”, est lié au fait
gu’un trés petit nombre de mailles participentépdisseur de I'échantillon selon cette directiom. L
nceud se présente alors sous la forme d’'un batoneegui signifie qu’'une intensité diffractée
persiste en dehors des conditions exactes de Buagtpute la longueur du batonnet. L'écart aux
conditions exactes de diffraction est caractéraélg@ vecteur “s” (Fig. iii). Par ailleurs, la longur

d’'onde des électrons est tres petite et par comesdgli rayon de la sphere d’Ewald est tres grand.

Ces deux particularités font que la sphére d’Ewaddit couper un grand nombre de
batonnets, notamment lorsque le faisceau d’élestest paralléle & une rangée dense du réseau
direct : 'axe de zone (Fig. iv-a). En effet, dases cas, de nombreux faisceaux diffractés peuvent
alors étre observés en méme temps formant ainslidgramme de diffraction. Ce dernier
correspond en fait a une strate bidimensionnellecdads du réseau réciproque (Fig. iv-a). Cet “axe
de zone” correspond a la direction commune des neumbplans (Kknl,) en zone. Ces différents
plans se trouvent alors tous en position de diffvaccar 'angle de Bragg est toujours trés petit,
c'est-a-dire inférieur au degré (Fig. v). On notgua cette direction est perpendiculaire au plan du
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réseau réciproque formé par les nceuds observégaan. L'axe de zone peut donc étre défini par

le produit vectoriel de deux vecteurs quelconquesddeau réciproque.

Echantillon

Sphere
d’Ewald

Ehki

Figure iii : écart aux conditions de Bragg “s”.
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Figure iv : a) Construction d’Ewald dans le cas d'm cliché en axe de zone. b) cliché de diffraction
correspondant.
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Axe de zone [uvw]

Faisceau incident
d'électrons

Plans en zone [

Zone de Laue 0 Cliché de diffraction

Figure v : a) plans en zone du réseau direct. b) Réau réciproque. c¢) Agrandissement du cliché de #iction.

[11-3- Diffraction multiple

La forte interaction entre les électrons et la aratifait qu’'un faisceau diffracté dans les
couches supérieures de I'échantillon peut subimanvel événement de diffraction lors de sa
progression dans le cristal. Un rayonnement imitient diffracté par une famille de plans peut
alors retourner dans le faisceau transmis ou éfiaaté par une autre famille de plans. C'est la
raison pour laquelle en MET, la détermination desrisités diffractées suppose de faire appel a la
théorie dite dynamique. Par ailleurs, les diffésegénements de diffractions se produisant lors du
parcours des électrons au sein de I'échantilloreedigent également certains artefacts. Ainsi, il est
fréquent d’observer une intensité sur des nceudsesedtre éteints au regard du facteur de structure
des nceuds considérés. A titre d’exemple, la figirsontre ce type d’interaction. Considérons

gu’une réflexion kkilz ne soit pas permise par le groupe d'espace dtalcenalysé. Si les plans
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h;k-0 et 004 sont simultanément en condition de Bragg, alofaikeeau direct pourra étre diffracté

dans un premier temps par les plags® Le faisceau ainsi diffracté subira une secontiraction
avec les plans 0§Ice qui créera une intensité sur le ncetkd f

Echantillon

& Nlére diffraction

7 /%zéme diffraction
290013 /% /L‘_zghlkzh

29h1k20

Figure vi : Schéma de représentation de la diffraégdbn multiple.
Afin de s’affranchir de ce phénomene, il faut fgireoter le cristal de fagon a tourner autour

de la rangée suspectée de posséder des extindfmlﬂglg]* sur la figure vi) jusqu’a étre en

condition n-ondes c'est-a-dire : ne faire appaaijme la rangée souhaitée. Ainsi, une réflexion

interdite ne pourra pas étre reformée par diffaactnultiple (les plansik,0 et 004 n’étant plus en
condition de Bragg).

lll- 4- Analyse des diagrammes de diffraction

La figure vii est une représentation schématiqudadeonstruction d’Ewald présenté ci-

dessus. Elle est associée avec la projection dyradrane de diffraction. La relation géométrique
tirée de cette représentation est la suivante :

th| = 2.L.tan2@
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La longueur d’onde des électrons étant tres petless angles de Bragg le sont aussi.
L’'approximation aux petits angles permet encorerité cette équation selon :

th| =4L0

A e e EchatilLon
i 2620
L Sphére
; d’Ewald
\ —@- ® Ecran
hkl 0 hkl
€ - ———— >
Dy

Figure vii : Représentation schématique de la formtdon du diagramme de diffraction.

Pour les mémes raisons, la loi de Bragg peut s&cri
A= 2'dhk| 0
Il découle des deux relations précédentes, I'éqnatuivante :
2.L.A = Dy dpy
2LA est la constante du microscope. Elle dépend @itade la longueud du faisceau
électronique et de la longueur de chambrdu microscope. Pour une tension d’accélération de
200kV et une longueur de chambreégale a 100cm, cette constante vaut approxima&mem

50Amm. Les valeurs dedy peuvent donc étre aisément calculées, et le diageade diffraction

indexé. Chaque diagramme sera identifié par sorexaone.
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Annexe 2 : mesure de la constante diélectrigue

Avant toute mesure, les faces des céramiques énteébuvertes d’'une encre de platine
(CDS Electronique 6402-1001) qui est séchée a teahpé ambiante. Cette encre est ensuite cuite
sous air a 800°C pendant 30 minutes, afin d’obtée# électrodes conductrices et mécaniquement

résistantes.

L'impédancemétrie a été utilisée pour la déternmamatde la constante diélectrique (ou
permittivité) des céramiques. Cette technique cd@si appliquer une tension alternative de faible
amplitude aux bornes du matériau afin de mesunetelisité induite et le déphasage courant /
tension. L'impédance relie tension et courant ahgfs: U =Z.1, ou U est la tensionZ
limpédance etl lintensité. L'impédance est représentée sous demé d'un complexe
Z* =Z'-jZ". La partie réelle de I'impédance traduit I'existerde pertes diélectriques dues a la
conductivité du matériau, qui est certes tres éaibhis non nulle. Le modele de circuit équivalent
utilisé pour décrire le matériau comprend donc caugacité qui représente la partie imaginaire de
limpédance (partie réelle de la permittivité) eteurésistance en paralléle qui représente sa partie
réelle (Fig. i). Dans le cadre de ce modéle théeridadmittance du circuit* =1/Z Yéquivaut

a:

Figure i : circuit équivalent d’un diélectrique.

Dans la réalité, le matériau diélectrique et lecttbdes constituent un condensateur plan.

De la méme facon, 'admittance complexe d’un teldensateur s’exprime de la maniere suivante :
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i: jCa): jgr50§w
€

OuC est la capacite,

& est la permittivité relative,

& est la permittivité du vide (8,8540% F/m),
Sest la surface des électrodes,

e est I'épaisseur séparant les deux électrodes,

west la pulsationu=2rtf avec f la fréquence).

En raison de I'existence de pertes diélectriquesst également un complexg=&-j ).
Onadonc:
Ri+ iC,w= j(e'—je”)goga): j(e-je")Cw avecC, = sog
p

ou £ et & représentent respectivement la partie réelle epddie imaginaire de la

permittivité. Au final, les relations suivantes sobtenues :

Cp n
g=—etg'=
C, R,Co

Pour caractériser les pertes diélectriques, orsertd le facteur de dissipation diélectridue

ou tan@) :

" 1
D=tan(®)=— =
©) e RCw

pP=P

Ou Jdest I'angle de perte diélectrique.

En utilisant ce modele, il est possible de déteemia valeur de la conductivité a une

fréquence donnée avec la formule suivante :
o=&"g,w
Dans cette étude la capacité (et donc la permétipour un échantillon de géométrie

connue) sera automatiquement calculée par un impédetre HP4194A, en fonction de la

fréequence et de la température.
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Annexe 3 : mesure des coefficients

piézoelectriques

Les céramiques obtenues a l'issue du frittage smwitopes en raison de la répartition
aléatoire des grains qui les composent. Elles @semtent donc pas, en I'état, de propriétés
piézoélectrigues. Une étape préalable de polasisaties céramiques est donc nécessaire a
'obtention de l'état non isotrope ferroélectriquie celles-ci nécessaire pour la mesure des

coefficients piézoélectriques.

|- Polarisation des pastilles

La polarisation est effectuée par I'application rutension élevée (4-9kV), I'’échantillon
étant placé au sein d’'un bain constitué d’huilesiie afin d’éviter les phénoménes d’amorcage

entre les électrodes. Le dispositif expérimentateymésenté sur la figure i.

Générateur de
haute tension

Bain d’huile

_—Pointe métallique

|__— Pastille métallisée

< Support métallique

Figure i : Schéma du montage de polarisation des @niques.

lI- Mesure du coefficient ds3

La mesure de ce coefficient s’effectue sur desncénaes en forme de disque mince en

utilisant la méthode du piézometre de Berlincopre¢Zotest g5 meter). Une forcé de 0,25N est
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appliguée périodiquement a la céramique selon tédguénce de 110 Hz et la charge électrique
résultante Q est mesurée par I'appareil. La valeut; est obtenue avec la relation suivante :

R
d.=P-5_Q
33 — - -

o, 0J; F

Q

Ou P3 et g3 sont respectivement la valeur de polarisationaevdleur de la contrainte
meécanique suivant I'axe polaire (3) normal au glas électrodes. Egest la surface sur laquelle la

contrainte s’exerce.

I1l- Mesure des coefficients de couplage électroménigue

Le coefficient de couplage électromécanique “k’dr@ompte de I'énergie restituée par le
matériau piézoélectrique par rapport a I'énergigoduite. On peut le définir simplement par

I'équation suivante :

_ énénergie transformé
énérgie fournie

k2

Dans la pratique, ce coefficient est calculé aipdes valeurs des fréquences de résonance
(fr) et d’'antirésonancefs) du mode de vibration observé. Pour un disque @iilcexiste deux

modes de résonance fondamentaux : le mode épaetdeunode radial.

Les fréquences correspondantes peuvent étre datmmavec I'impédancemetre, au moyen
des courbes représentant le module et la phaséng®dlance en fonction de la fréquence. La
figure ii montre I'allure de ces courbes au voig@ale la résonance. A la résonance, un minimum
de I'impédance est observeé, alors qu’a I'antiréeceal'impédance atteint un maximum. Entre ces

deux fréquences, I'angle de phase passe par maximum
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B4 Log|Z|
fa

Logiz| .~

fr

315.2 kHz 3352 kHz 355.2 k;z

Figure ii : Courbes de la norme et la phase de l'ipédance au voisinage de la résonance.

Les coefficients de couplage sont calculés a I'diele deux formules approchées :

ktzzl—Thta LAV pour le mode épaisseur
2, |2 fa

2 fa-fTr_[fa— TR ’ :
etkp = 251 : - : pour le mode radial.
R R

La qualité du couplage électromécanique, et doscvideurs numériques dg, let k,

dépendent étroitement de la qualité des céramidues part et de I'état de polarisation d’autre

part.
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Annexe 4 : Mesures pyroélectrigues

Nous avons utilisé la pyroélectricité pour mesuagpolarisation des composés étudiés. Un
matériau pyroélectrique présente une polarisatmontsnée P qui varie avec la température. Le
coefficient pyroélectrique “p” est par définitiomgad a la variation de polarisation spontanée en
fonction de températurep = - 0Ps / 0T. La polarisation du matériau correspond a unegehar
électrigue par unité de surfacBs(= Q/S). La variation de charge, induite par une varratae
température, sera recueillie au moyen d'électrodes surface S, déposées sur des faces
perpendiculaire a la direction de polarisation. m&sure s’effectue, en fait, au moyen d’'un
électromeétre qui permet de recueillir un couraned courant pyroélectrique :

_0Q_ 0P _ S0P, aT
ot ot 0T ot

Lors d’'une augmentation de température, la pol@oisadiminue et le courant est donc

négatif. Le coefficient pyroélectrique (toujoursmgaté positivement) est alors égal a :

_ i _
p—; aveca=-—

~

Ou a est la pente de la variation de température.

En pratique, on cherchera a avoir une peatectnstante. Dans notre cas, elle sera environ

égale a 2,2K/min.

Il suffit ensuite d’intégrer la valeur dep™ pour connaitre la valeur de la polarisation

spontanée du matériau a une température donnée.

;
Ps=[p dT
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Annexe 5 : mesures magnétigues

Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un magmte a SQUID (Superconducting
QUantum Interference Device). Un SQUID est un systéle mesure tres sensible aux variations de
champ magnétique, constitué d’'un tore supraconductemprenant deux jonctions Josephson en
série. Celles-ci correspondent a l'insertion dansupraconducteur d’une coupure constituée d’'une
couche isolante trés mince (de I'ordre du nanomeliee courant passant dans un tel dispositif est
tres sensible aux variations de champ magnétiquéigure i montre le schéma d’'un magnétometre
a SQUID, similaire a celui que nous avons utilis@rmréaliser nos mesures. Lorsque I'échantillon
magnétique se déplace (verticalement) dans le sitipd induit au niveau des bobines de mesure
une variation de flux magnétique, donc un courgnitest détecté par le SQUID.

vérin €lectrique

vanne de sas

) e circulation d'hélium
5 vers la pompe a diffusion
= 10 — |1 O vers l'enceinte de
I'écran supraconducteur
T enveloppes extérieure et
]

tH—|

— intérieure de l'anticryostat

| — capteur a SQUID

hélium liquide

| — bobine supraconductrice

| bobines de mesure

.+ é&cran supraconducteur

1| 1 — porte-échantillon

|| — échangeur gazeux

—— tube capillaire

Figure i : Schéma du magnétometre a SQUID.
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Annexe 6 : Détermination des parametres de

la maille Pnma.

Les figures ci-dessous sont des projections dealdepseudo-cubique suivant plusieurs directions.

Ces représentations géométriques serviront a diéterte parametredde la maille Pnma : OO’
(Fig. ii)

0% E 3 A A O H . D
Figure i : projection de la maille pseudo-cubique homboédrique dans les plans (001), (010) et (-11MA=a, ;
OB=b, ; OC=¢,).
O]
a) b)
C by o) U N
Mpnma
N
Macle
dans
\ R3c
D 9) D

0]
Figure ii : a) représentation de deux mailles pseuscubiques rhomboédriques dans un domaine
rhomboédrique ; b) représentation de deux mailles geudo-cubiques rhomboédriques a l'interface entrealix

domaines rhomboédriques (maille orthorhombique Pnma

Dans le triangle OCE, on a :

e
cosa, =—=¢€=3a,C008q,
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Dans le triangle OEl, on a:

a, , e cosa,

coOs—===i= =a,
2 1 b a,
COS— COS?

Et par conséquent :

ao et @ sont en fait les diagonales du losange OADB :

— H ap
a, =2a, sm7

ap
Co = 2a,Cos—~
2
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Résumeé

Les composeés de type pérovskite de la solutiodes@li-x)Na sBiosTiO3 (NBT) —xBiFeQ (BF)

ont été étudiés par microscopie électronique ersingssion et spectroscopie d'impédance, afin de
tenter de comprendre l'origine de leurs propriéliésectriques et ferroélectriques. La solution
solide comporte clairement deux domaines. Coté KBJ 0,5), la premiére transition de phase,
entre la variété rhomboédrique ferroélectrique alesb température et une phase orthorhombique
originale, mise en évidence pour la premiére ®effectue via une phase modulée qui explique le
comportement antiferroélectrique et le caractdiaxeair de NBT. La deuxiéme transition diffuse
entre la phase orthorhombique et la phase tétrégsitme le passage vers un état paraélectrique.
Au-dela de x = 0,5, les composés sont des ferroigaes “normaux”. Les phénoménes de
relaxation de ces composés sont ici expliquésgpprdsence de lacunes d’oxygéne dont I'origine

est liée a la valence mixte du fer.

Mots clefs :perovskites, diélectriques, ferroélectriques,xela, transition de phase, microscopie

électronique en transmission, spectroscopie d’irapée.

Abstract

The perovskite type compounds of the solid solufloR)Na sBipsTiO3 (NBT) — xBiFeQ (BF)

were studied by transmission electron microscolyianpedance spectroscopy in order to decipher
the origin of their dielectric and ferroelectricoperties. The solid solution presents two distinct
domains. Close to NBT (x < 0.5), a first phasesition from the rhombohedral ferroelectric low
temperature phase to an original orthorhombic emealed for the first time, is achieved through a
modulated phase that accounts for the antiferrb@teand the relaxor behaviours of NBT. The
orthorhombic phase then evolves to a tetragonabgreediffuse phase transition leading to a
paraelectric state. Above x = 0.5, the compountisbe as “normal” ferroelectrics. The relaxor
behaviour is here due to the occurrence of oxygeancies arising as a consequence of the mix

valence of iron atoms.

Keywords perovskite, dielectric, ferroelectric, relaxgobase transition, transmission electron

microscopy, impedance spectroscopy.



