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INTRODUCTION 

L emploi des matériaux céramiques entrant dans la  fabrication 

des composants 6lectroniques (transducteurs , f i l t r e s  moyenne fréquence , 
e tc , .  . ) a suscité de nombreuses recherches notamment sur l e s  cérami- 

ques à base de t i t a n a t e  de baryum ; mais de plus en plus, e l l e s  sont 

remplacées par ce l les  obtenues à p a r t i r  dsun mélange d'oxydes de 

plomb, de t i t a n e  e t  de zirconiun, communément appelées céramiques 

P.Z.T. La nature ferroélectrique de ces matériaux a é t é  découverte au 

Japon vers 1950, na is  ce n'est vraiment que depuis une dizaine d'années 

qu'elles sont u t i l i s ées  à cause de leurs  propriétés piézoélectriques, 

plus intéressantes e t  s tables  en temperature que ce l l e s  des céramiques 

à base de t i t a n a t e  de baryum. 

Les céraniques P.Z.T. l e s  plus couranment u t i l i s é e s  sont ce l l e s  

qui présentent l e s  e f f e t s  piézoélectriques l e s  plus importants ; e l l e s  

se  situent autour de l a  composition suivante ; Pb (Zro ,52Ti0,48) 03. 

Cependant, l ' u t i l i s a t i o n  des céramiques, P.Z .T. comme BaTiO a m i s  3 ' 
en &idence 1' évolution des caractéristiques au cours du temps. 

Les premières observations effectukes par MARKS ( 1 )  sur l e  ti- 

tanate  de baryum ont montré que l a  constarite diélectrique diminuait 

linéairement avec l e  logarithine du temps. Ensuite, de nombreux travaux 

ont é t é  entrepris e t  publiés sur l e  vieillissement des c6ramiques à 



base de t i t a n a t e  de baryum : DEVOIJSHIRE (2 )  , PLESSNER ( 3 ) ,  

STANI(OWSK1 ( 4 )  , 11;JCX:I e t  UED4 (5 )  e t  plus récemment BRADT e t  

ANSEU (6)  ont proposé plusieurs in terpréta t ions  e t  mêmes divers mo- 

dèles  pour expliquer l e s  r i s u l t a t s  exp6rimentau.x. Il e s t  couramment 

admis que l e  vieil l issement e s t  dû principalenent ?i un changement dans 

l a  configuration en domsines : a i n s i ,  IKEGAMI e t  UEDA ( 5 )  ont montré 

grâce à un modele s inple ,  basé sur des observations de domaines dans 

un monocristal de t i t a n a t e  de brzryu.~, que l e  déplacement des parois de 

doraines suivai t  une l o i  logarithmique en fonction du temps. Cependant, 

tous  l e s  modèles ne sont pas s a t i s Î a i s an t s  ca r  i l s  n'expliquent pas 

tous  l e s  f a i t s  expériraentaux, notaument en ce qui concerne l e s  temps 

courts  ou t rès  longs. De plus,  ces  essais  dg in t e rp ré t a t i on  ont por té  

SUT la  comparaison des monocristaux de t i t a n a t e  de baryua e t  des céra- 

miques de mêmes conpositions ; pour l e s  céramiques P.Z.T. l e s  méthodes 

d'6tude doivent être dif fgrentes  ca r ,  à notre connaissance, on ne d i s -  

pose pratiquwent pas de norrocristaux de P.Z.T. s a t i s f a i s an t s  pour 

effectuer  des mesures e t  observer l a  configuration en domaines. Les 

t r a v a u  pr;bliés concerneil5 surtout l ' inf luence de l a  composition sur 

l e s  var ia t ions  Ee cer ta ines  caractcr is t iques  d ié lec t r iques  (7), (8), 
(9 ) .  Certaines a2dicions xoiliiient l e s  var ia t ions  de propriétés : il 

59 e s t  admis que l e s  donneurs d 'électrons ( ~a~~ , ?Sb par exemple) ac- 

t i ven t  l e  d6placerrnt des parois de domaines, e t  l a  posi t ion d 'équi l i -  

bre s e  traduisant pzr un 6 ta t  plus s table  e t  p lus  rapidement a t t e i n t  5 
2a au contra i re ,  l es  accepteurs d 'électrons ( ~ e ~ + ,  Mg par  exemple) 

provoquent une sor te  d'ancrage des parois de domaines e t  s tab i l i sen t  

l a  s t ructure .  

L'étude que nous proposons e s t  une contribution aux configura- 

t i ons  en domaines dens l e s  céramiques P.Z.T. de composition 

Pb ( Z r 0  ,,-* Ti0 O3 éventuellement modif i é e  par ce r t a in s  élém.-qt s 

en essayant de r e l i e r  l e s  modifications observées au cours du 

vieil l issement Si l a  var ia t ion  d'une caractér is t ique du matériau : l a  

fréquence de résonnance du matériau piézoélectrique. 



Le premier chapitre résume l e s  données actuelles pour l e s  céra- 

niques P. 2. T. étudiées : structure,  propriétés, domaines. Nous décrirons 

l e s  matériaux u t i l i s é s  pour nos expériences. 

Le second chapitre est  consacré aux méthodes de visual isat ion 

des domaines ferroglectriques,  notanment à 1 aide du microscope élec- 

tronique à balayage ; application aux c6ramiques étudiées, 

Les r é su l t a t s  obtenus feront l ' ob je t  du troisième chapitre ; 

l ' influence de l a  polarisation sur l a  configuration en domaines y appa- 

r a î t .  

Le dernier chapitre montre l '&volution de l a  structure en rela-  

t ion avec la  variation d'une caractéristique pi6zoélectrique au cours 

du vieillissement. Nous proposerons une hypothèse pemettant d ' inter-  

préter l e s  r é su l t a t s  expérimentaux. 



CHAPITRE 1 

LES CERATdIQUES P .Z .Ta 

1 - 1 GEBERALITES 

Les oxydes doubles PbTiO e t  PbZrOg ( 10) ( 13) qui compo- 3 
sent l e s  céramiques P.Z.T, appartiennent tous deux au type de structure 

pérovskite, conme l e  t i t ana te  de baryum ; cependant une dis t inct ion 

doi t  ê t r e  f a i t e  : 

- l e  t i t ana te  de plomb appartient au groupe des structu- 

r e s  dérivées de l a  structure cubique par de "pet i ts  déplacements d9ato- 

messg, l e s  dimensions de l a  maille restant  sensiblement l e s  mhes g l a  

structure e s t  quadratique 2 basse temperature e t  l e  corps e s t  ferroglec- 

t r ique.  

- l e  zirconate de plomb a une maille élémentaire double 

des mailles de BaTiO e t  de PbTiO ; l a  structure es t  orthorombique e t  3 3 
l e  corps e s t  antiferroélectriquc, 

Le point de Curie du t i t a n a t e  de plomb es t  élevé : 490° C ; 

l a  valeur de l a  polarisation spontanée e s t  plus élevée que ce l l e  du ti- 

tanate de barym : de 1 'ordre de 80.  IO-^ C .cm-', à l a  température am- 

biante. A ce t t e  température, l a  s t ructure e s t  quadratique e t  isomorphe 

du t i t a n a t e  de baryum ce qui permet de comparer l e s  déplacements des 

ions (figure 1 )  (10). Le passage de l a  structure cubique ( é t a t  paraé- 

lectr ique)  à l a  structure quadratique ( é t a t  ferroélectrique ) s accompa- 
O 

gne de déplacements ioniques importants, dans l e  même sens : 0,30 A 
O 

pour l ' i o n  t i t a n e ,  0,47 A pour l e  plomb. On considère que l 'octaèdre 

formé par l e s  ions oxygène ne subit  pas de distorsion, l a  longueur des 

l ia isons se  trouve ainsi  modifiée. 
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Figure 2 - Représentation schèrnatique de l'arrangement 

de PbZrO La mai l le  élémentaire e s t  entourée. 
3 ' 



Le point de Curie du zirconate de plomb se s i tue  à 

230°C, point de t rans i t ion  entre l a  phase cubique non polaire e t  l a  

phase orthoronbique, antiferro6lectrique. In. structure de l a  phase 

antiferroglectrique dérive de l a  phase polaire essentiellenent par des 

déplacements d'ions de fason à obtenir un arrangement ant iparal lè le  ou 

parallèle.  Dans l e  cas du zirconate de plomb, l e s  déplacements des 
2+ ions Pb sont ant iparal lè les  l e  long de 1 'axe a (figure 2) ( 1 1 ) . La 

constante diélectrique es t  t r è s  élevée au point de t rans i t ion  e t  on 

n'observe pas de boucle d'hystérésis. 

1 - 2 STRUCTURE DES P.Z.T. 

Les solutions solides de PbZrO e t  de PbTiO peuvent 
3 3 

ê t r e  préparges en toutes proportions. Les physiques var ient  

selon l e  pourcentage en PbZrO e t  en PbTiO La figure 3 représente 
3 3 ' 

l e  diagramme de phases l e  plus courament admis ( 3 )  ; pour une compo- 

s i t i on  voisine de 50 $ de PbTiO on observe une t rans i t ion  entre 3' 
deux phases : l 'une de structure rhonbo$driaue e t  l ' a u t r e  de structu- 

r e  quadratique. JAFFE ( 9 )  e t  d s  autres auteurs (8) considèrent que dans 

c e t t e  "région lunite' '  l e s  deux phases sont en quantité égale ; dans l a  

l i t t é r a t u r e ,  e l  l e  e s t  habituellement appelée "morphotro~;ique~~. 

L a  figure 4 inantre l a  variation des paramètres de l a  maille en fonction 

de l a  concentration, seion SHIRANE, SUZWI e t  TAKEDA ( 12) ( 13) . 
L a  valeur du rapport e s t  supérieur 2 1 pour l a  phase ferroSlectrique, 

a 
e t  inférieur 2 1 pour l a  phase antiferro6lectrique. 

1 - 3 PROPRIEX'ES DIELECTRXQUES ET PIEZOELECTRIQUES 

~ ~ i n t 6 r ê t  des céramiques P.Z.T. une fo i s  polarisées, de 

présenter des e f f e t s  piézoélectriques extrèmement importants ; cepen- 

dant, l e s  recherches effectuées ont montré que toutes l e s  compositions 

ne sont pas intéressantes de ce point de vue, e t  seules l e s  composi- 

t ions  voisines de l a  t ransi t ion entre l e s  phases rhomboédrique e t  



Pb Zr 03 Mole % PbTi O3 Pb Ti O3 

F i g u r e  3 

Diagramme de phases PbZrO - PbTiO 
3 3 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Pb Zr 03 Mole '10 PbTi  O3 Pb Ti 03 

F i g u r e  4 
Var i a t ion  des  paramètres  de l a  m a i l l e  en f o n c t i o n  de 

l a  concen t r a t ion  s e l o n  SHIRANE, SUZUKI e t  TAKEDA 



quadratique sont utilisées. En effet, .ceci est mis en évidence sur la 

figure 5 qui montre l'accroissement important de la valeur de la cons- 

tante diélectrique K et du facteur de couplage K pour la composition 
P 

Pb ( Z r  
O, 52 O3 . 

MOLE % 

Figure 5 - Variations de la constante diélectrique 
et du facteur de couplage en fonction de la compo- 

sition de la céramique PZT. 



Après polarisation, l a  valeur maximale de l a  polarisa*tion 

rémanente es t  obtenue pour l a  composition Pb ('Zr 
0,56 Ti~,44) '3 

 h hase rhomboèdrique) ,mais l e s  valeurs de l a  constante diélectrique e t  

du coefficient de couplage ne sont guère êlevées. Aussi, choisit-on l e s  

compositions, près de l a  t ransi t ion de phase, à structure quadratique 

) O ) , qui donnent l e s  meilleurs compromis pour l e s  (pb Ti0,48 3 
caractéristiques diélectriques e t  pi6zoélectriques. 

Ceci explique l'emploi de plus en plus fréquent des cg- 

ramiques P.Z.T. en remplacement des céramiques à base de t i t a n a t e  de 

baryum, compte tenu de l a  valeur élevée du point de Curie (380°C envi- 

ron pour Pb ( Z r  0,52 T i~ ,48)  '3 au l i e u  de 120°C pour BaTi03. 

1 - 4 MICROSTRUCTURE ET DOMAINES 

t -4-1 MICROSTRUCTURE 

Les cérmiques P.Z.T. sont conposées de grains dont l a  

t a i l l e  dépend de nombreux facteurs, l e s  plus inportants é tant  ceux qui 

régissent l a  fabrication, e t  l a  composition. En général, l a  t a i l l e  des 

grains varie de 5 à 10 microns ; e l l e  e s t  plus p e t i t e  que ce l l e  des ch- 

ramiques BaTiO LP introduction d ' éléments c wmme l e  manganèse, dans l a  
3 "  

composition, a tendance ?i diminuer l a  t a i l l e  des grains ; par contre, 

l'accroissement de l a  température de f r i t t a g e  e s t  un facteur de 

grossissement de grain. 

1-4-2 DOMAINES 

Chaque grain e s t  générzlement subdivisé en régions ou do- 

maines. Dans une c r i s t a l l i t e  quelconque, ii exis te  certaines directions 

acceptables pour l 'axe polaire : un domaine e s t  une région dans laquel le  

l 'axe polaire e s t  orient6 dans une seule direction, c'est-à-dire que l a  

polarisation conserve partout l a  même direction. A 1 ' intér ieur  d un 



gra in ,  il ex i s t e r a  donc d i f f6 r în tes  rsgions où l e s  d i rect ions  de pola- 

r i s a t i o n  ne seront pas l e s  mêmes, ce qui conduira à l a  formation de con- 

f igurat ions  en domaines souvent complexes. 

La des domaines a é t é  étudiée ; 14ERZ (14) (15) 

a é t é  un des premiers à publier  des observations effectuées sur des 

monocristaux de t i t a n a t e  de baryum ; plus t a r d ,  par des observations 

comparées en t re  l e s  monocristaux e t  l e s  c6ramiques de %Ti0 l e s  cher- 
3' 

cheurs ont é t a b l i  une nomenclature qui e s t  couramment admise, En ce  qui 

concerne l e s  cgraxniques P.Z.T. aucune comparaison n ' a  pu ê t r e  poss ible ,  

car  on n ' a  pu fabriquer que peu de monocristaux qui ont conduit à t r è s  

peu de rés i i l t a t s  valables.  

Lorsqu'on r e f ro id i t  un monocristal de t i t a n a t e  de baryum 

par  exemple, à p a r t i r  de l ' é t a t  paraélectrique,  il apparait  des domaines 

dès que l ' on  passe l a  zone de t r ans i t i on ,  vers 120°C. L'axe c peut 

a lo r s  se  former à p a r t i r  de l 'une quelconque des t r o i s  a r ê t e s  de la  

mai l le  cubique e t  l a  polar isa t ion spontanée peut prendre deux sens sui-  

vant c e t  axe c .  Il se  cr6e a in s i  des domaines d i f f è r emen t  o r ien t&,  

disposls  de manière à minimiser l ' zne rg i e  t o t a l e  ; ceci  conduit générale- 

ment & la  formation de contra intes  e t  lvappar i%ion  de charges é l e c t r i -  

ques sur l e s  f ron t iè res .  Dans l e s  céramiques, l e s  contraintes qu'exer- 

cent l e s  grains l e s  uns sur  l e s  au t res  vont modifier l e s  conditions de 

formation des domaines e t  il en rg su l t e r a  une configuration plus compli- 

quée. 

Les domaines habituellement observés à l a  surface des 

c r i s taux  sont d6limités par l eurs  parois  e t  l e s  auteurs ont m i s  l ' a ccen t  

p lus  sur l e s  parois  que sus  l e s  domaines eux-mhes. 

Deux so r t e s  de parois ont é t é  iden t i f i ées  dans l e s  s t ruc-  

t u r e s  nulti-domaines des corps ferroélect r iques  de type pérovskite,  en 

phase quadratique : 





- La paroi  5 180° e s t  c e l l e  qui sépare deux domaines pa- 

r a l l è l e s  dont l e s  d i rect ions  de po la r i sa t ion  spontanée sont opposées(fi- 

gure  CES parois  sont para l l è les  2 des plans c r i s t a l l i n s  100 ; 

l e s  observations effectuées ont montre que 116paisseur de ces parois  
O 

e s t  de l ' o rd r e  de l a  longueur d'une laail le ( 4 A environ ). Certains 

auteurs,  par contre,  sont amenés à considérer c e t t e  épaisseur corne 

nu l le  (8) .  Dans l e  premier cas ,  l a  paroi  à 180° cons i s te ra i t  en une min- 

ce  couche dans l aque l le  l a  po la r i sa t ion  e s t  nul le  ; dans l e  second cas,  

la  paroi  s e r a i t  simplement un plan mathhat ique séparant deux régions 

où l e s  vecteurs de polar isa t ion sont brusquement opposés. 

- La paroi  à 90' e s t  c e l l e  qui sépare deux domaines vois ins  

où l e s  d i rec t ions  de polar isa t ion font  approximativement un angle d ro i t .  

Les sens de polar isa t ion sont cho is i s  de façon q u ' i l  n ' ex i s te  aucune 

charge au niveau de l a  paroi .  Les observations effectuées par BF(ADT ont 

montré que l 'épaisseur  des parois  dans ce  cas,  e s t  comprise en t re  60 e t  

100 i. (figure 6 ) . 

Exminons l e  cas d'un monocristal formé de plus ieurs  do- 

maines : supposons l e s  boriis du c r i s t a l  disposés l e  long des principa- 

l e s  d i rec t ions  cristal lographiques comme l e  montre l a  f i gu re  7. 

On appelle "domaine cP' un domaine dont l a  po la r i sa t ion  

e s t  pa r a l l è l e  à l ' axe  001, c 'est-à-dire une région où tous  l e s  d ipôles  

sont a l ignés  perpendiculairement à l a  surface du c r i s t a l .  

On appelle "domaine a"  un domaine qui a son axe c dans un 

plan perpendiculaire à l ' axe  001, c'est-à-dire une région où tous l e s  

dipôles sont al igngs parallèlement 2 l a  surface du c r i s t a l .  Sur la  figu- 

r e  7:,  l e s  domaines c sont repérés,  l e s  z,utres domaines sont de type a .  

Les f lèches  indiquent l a  d i rect ion de polar isa t ion.  





Il exis-te donc delu so r t e s  de parois pour l e s  domaines i?. 

go0 : 

- une paroi  "a-a" séparant deux domaines de type a ; e l l e  

e s t  toujours para l l è le  à u.n plan de type ( 1 10) 

- - une paroi "a-c" séparant un domaine a d'un domaine c ; 

e l l e  e s t  toujours para l l è le  à un plan de type (01 1 ) . 

Dans l e  cas i déa l ,  e t  pour un xxonocristal, l a  t race  d'une paroi  "a-c" 

à l a  surface du c r i s t a l  e s t  une l igne  d ro i t e  pa r a l l è l e  à l ' une  des 

d i rec t ions  x ou y ,  tandis  que l a  t r a c e  dvune paroi  "a-a" f a i t  toujours 

45' avec ces deux axes. En général ,  l e s  configurations l e s  p lus  couran- 

t e s ,  apparaissent sous forne de & r i e s  de parois  pa r a l l è l e s  ; l e s  f i -  

gures 8 à 14 sont une i l l u s t r a t i o n  des configurations que l ' o n  peut 

inaginer dans des monocristaux. 

- La f igure  8 represente plusieurs s é r i e s  de domaines à 

90' de type "a" ; l e  modèle e s t  donc compos6 de parois  "a-a". 

- La f igure  9 reprgsente une s é r i e  de parois  pa r a l l è l e s  

de type q'a-a9t de domaines à 90". 

- La f igure  10 représente un nodile composé de deux sé- 

r i e s  de parois para l l è les  de type "a-a" de domaines 2 90'. Une générali-  

sa t ion  de ce  modèle es t  montr6e f igure  11. 

- Le modèle représenté f igure  12 e s t  composg de domaines 

à 90' de type "as' e t  de type " c " formant une s é r i e  de parois  para l l è les  
II a-cf'. La f igure  13 es t  un a s s e ~ b l a g e  de deux s é r i e s  de parois  parallè-  

l e s  "a-cl'. 

Enfin, nous pouvons imaginer une représentation plus gé- 

nérale  dans un c r i s t a l  contenant à l a  f o i s  des parois & 90° de 
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Figure 11 - Généralisation du modèle de l a  f igure  11.  









type "a-c" par exemple, e t  Cie parois à 180° ; cec i  e s t  représenté f igu- 

r e  14.  

Dans l e  cas  des céramiques, l e s  configurations en donai- 

nes sont plus complexes du f a i t  des contra intes  exercées par l e s  g ra ins  

eux-mênes. Les observations effectu6es sur  l e s  céraaiques à base de ti- 

tana te  de baryum par KULCSAR ( 16) , COOK ( 17), TENNERY, ANDERSON ( 18) 

ont confirmG l a  présence des domaines à 180° e t  à 90' SOUS forme de 

s t ructure  i r regu l iè re  e t  compliquée ; de plus,  il n ' e s t  pas r a r e  dPob- 

server,  surtout aux j o in t s  de grains ,  des  domaines à 90' scindés en do-- 

maines plus p e t i t s  ayant des or ienta t ions  d i f fé ren tes  ( 18). Les r a r e s  

observations des configurations des domaines ferro6lect r iques  dans cer- 

t a i n e s  c6ramiques P. Z. T. ( 19) n' ont pas apsort  6 d ' informat ion supplémen- 

t a i r e ,  c e l l e s  c l  6tant  p lus  d i f f i c i l e s  : l a  t a i l l e  des g ra ins  e s t  p lus  

p e t i t e  que c e l l e  des cérmiques  de t i t a n a t e  de baryum. 

1 - 5 POLARISATION DES CERAFIIQUES 

1-5-1 DEFINITION DE LA POLARISATION 

Après passage au point de Curie, e t  au bout d'un temps 

assez long (6 mois, par exemple), l e s  céramiques presentent une s t ruc-  

t u r e  où l e s  domaines sont or ientés  au hasard à l ' i n t é r i e u r  des g ra ins  

donnant une polar isa t ion Glectrique macroscopique nulle.  

La po la r i sa t ion  e s t  1 ' opération qui consis te  à produire 

dans l a  céramique, un moment dipola i re  r é su l t an t  intense e t  une aniso- 

t r o p i e  noyenne dans une di rect ion bien déf in ie .  Cet é t a t  s 'obt ient  en 

appliquant un champ élect r ique intense suf f i san t  pour f a i r e  basculer 

l e s  moments d ipo la i res  dans plusieurs d i rec t ions  Squivalentes e t  cris- 

tallographiqueraent possibles.  Cette nouvelle or ienta t ion e s t  totalement 

ou part iel lement conservje aprSs suppression du champ Glectrique. A ce t  



é t a t  correspond en géccral ,  d '  importants e f f e t s  p iézod~eç t r ique  S S  d'di 

l ' i n t é r ê t  de ces  mat6riaux pour l v i n d u s t r i e .  

C e  ~h6nornène de polar isa t ion peut Et le  observé par enre- 

gistrement d'une courbe ca rac té r i s t ique  appelée souvent "battcle d'hysté- 

rés is ' '  : e l l e  exprime l a  var ia t ion de l a  po la r i sa t ion  P (ch&be par uni- 

t é  de surface c en fonction du champ é lec t r ique  appliqué (v.;'). 

La f igure  15 mcntre une courbe ca rac té r i s t ique  de $Q.Iw~- 

sa t ion  d'une céramique P.Z .S. 

+ 

Figure 15 - Courbe de po la r i sa t ion  en fonction du 

champ é lec t r ique  appliqué. 



La courbe de première polar isa t ion e s t  rt?pr6sentSe en po in t i l l é s .  Nous 

constatons que l a  polar isa t ion gariie une ce r ta ine  valeur lorsque l e  

champ e s t  supprirûg : c ' e s t  l a  polar isa t ion rémanente Pr .  E e s t  l a  va- 
C 

l eu r  du champ c o e r c i t i f .  

1-5-2 INFLLXNCE DE LEI POLARISATION 

L'influence de l a  polar isa t ion a  &té  étudiée par SHIRANE 

e t  SUZUKI ( 13) , SAWAGUCKI (20) e t  JlVFE, ROTH;, bmZULLO (21 ) sur des 

monocristaux de t i t a n a t e  de baryum. En plus des modifications apportées 

dans l e s  ca rac té r i s t iques ,  des réor ienta t ions  des domaines à 90° e t  à 

180' au cours de l a  p o l a r i s ~ t i o n ,  dans l e s  matériaux à s t ruc ture  t g t r a -  

gonale, f i r e n t  mis en évidence ; un nEc~lnisme expliquant 3e basculement 

f u t  proposé par FORSBERGII (22) e t  r e p r i s  ensui te  par MEFiZ ( 1 4 ) ,  (23). 

Ces phénomènes ont été 6gaienent observ6s dans l e s  céramiques BaTiO 
3 

(16) e t  dans l e s  céraaiques P.S.T. (19). Certains auteurs (7) ont  même 

donné une id6e de l a  quanti t6 de donaines & 90' qui se r 6 o r i e ~ t a i e n t  sous 

l ' i n f luence  du champ élect r ique,  à p a r t i r  des mesures des contra intes  

mécaniques effectuées pendant l 'opérat ion.  Pour l e s  c6ramiques P.Z.T. 

à s t ructure  t6 t ragonale ,  53 % des réor ien ta t ions  à 90' possibles se  

produisent au cours de l a  polar isa t ion,  ce rionbre tombe à 44 $ lorsquf  on 

supprime l e  champ élect r ique.  Pour l e s  c~ramigues  BaTiO ce nombre e s t  3 ' 
encore plus f a i b l e  : 12 %. En conparant l e s  ~ c h a n t i l l o n s  de céramique 

e t  des monocristaux de t i t a n a t e  de barym de nême composition, l e s  au- 

t e u r s  ont montré que l e s  r6or ienta t ions  2 !80* sont presque t o t a l e s .  A 

p a r t i r  des mesures de so ia r i sa t ion  rgmanente dans l e s  cérmiques ,  on a 

pu estime l a  valeur de l a  polarisat ior* pour un monocristal de P,Z ,I. : 
-2 -2 environ 75pC .cm . ( 25pC. cm pour un bori nonocr is ta l  de BaTiO ) . 

3 

Iles auteurs (9 )  ont égalsrnent inontrê qu ' il se produit cer- 

t a i ne s  d6formations au cours de l a  polt tr isat ion provoqu6es par l e  bascu- 

lement des domaines m t r e s  qu'à 180' (qui  ne donnent a u c u x  déformation); 

c 'est-à-dire que l e s  seor ienta t ions  des donsines à 90° dans l e s  c6rami- 

ques P.Z.T. 2 s t ructure  tétragonale,  sont seules  responsables des dÊfor- 



matians observées. Il en r i c u l t e  une déformation rémanente lorsqu'on 

supprime l e  champ élect r ique ; c e t t e  ddfomation rémanente d r p e n ~  éga- 

lement de l a  composition de l a  c6rznique : cec i  est montré sur l a  figu- 

r e  16, 

I I I I I P- 

48 50 52 54 56 58 Mole % PbZr03 

Figure 16 - Variations de l a  déformation rémanente 1 lj\:,c: 
après po la r i sa t ion ,  en fonction de l a  composition. .JcLt- 3 



1 - 6 VIEILLISSWMT DES CER'&lI&iiES P.Z.T. 

1-64 VARIATIONS DES CARnCTERIÇTIQUES 

Corne nous L'avons d i t ,  l e s  céramiques ferro6lect r iques  

sont des materiaux qui subissent un vie i l l i ssement  : c'est-à-dire, 

qu'on enregis t re  une var ia t ion  des c a r a c t ~ r i s t i q u e s  dié lect r iques  e t  

piézoélectriques au cours du temps. 

Les preniers  r 6 su l t a t s  sont dus 2 MARKS ( 1 )  ; d'après s e s  

mesures sur l e s  céramiques BaTiO : on a s s i s t e  à une d6croissance l i n & -  
3 

a i r e  de l a  constante d ié lec t r ique  en fonction du logarithme du temps. 

Ce phénomène e s t  représenté sur La f igure  17. 

D'autre p a r t ,  l s a u t e u r  a constzzté que 1 o r s q ~ ' o n  porte un 

échanti l lon de cgramique BaTiG pendant un ce r t a in  temps au-dessus du 
3 

point  de Curie ( 1 2 0 ~ ~ )  e t  qu'on l e  l a i s s e  r e f r o i d i r  ensui te  jusqu'à l a  

température ambiante, 1st constante dié lect r ique reprend sa  valeur i n i -  

t i a l e  e t  le vie i l l i s semer~t  s 'ef fectue  à nouveau à p a r t i r  de c e t t e  va- 

l eu r .  

Plus t a r d ,  Mc QUARRIE e t  BUESSEN (24) ont montré que l e  

viei l l issement dans l e  t i t a n a t e  de baryum & a i t  associé 8 l ' é t a t  ferro-  

é lect r ique ; de plus ,  l a  v i t e s se  de vie i l l i ssement  dépend de l a  t é t r a -  
C gonali t6 de l a  s t ruc ture ,  donc de l a  valeur du rapport - : c e t t e  v i t e s s e  
a 

étan-t d ' a i l l eu r s  plus élevée quand l e  v ie i l l i ssement  s 'ef fectue  a u  

t a p é r a t u r e s  proches n a i s  toujours infgr ieurs  à l a  température de tran- 

s i t i on .  

Afin d'expliquer ces l e s  xuteurs ont essayé 

de r e l i e r  ces var ia t ions  à uri changement dans l a  s t ruc ture ,  notvnment 

en ce  qui concerne l a  configuration en domaines. 





1-6-2 ESSAIS DPIHTERPRETATION 

PLESSFSER (3)  t en t e  d ' i n t e r p r j t e r  l e  v ie i l l i ssement  par  

l n  migration des parois de domaines zu COUS du temps ; ce mouvement 

s 'ef fectue  pxr un déplaceni-nt progressif  ve rs  un 6 t ~ t  p lus  s t ab l e  e t  

moins po la r i se ,  sous 1' influence de 1 ag i ta t ion  thermique. D'après c e t  

auteur,  l a  l o i  logarithmique s ' explique en fa i san t  in tervenir  des éner- 

g i e s  d 'ac t ivat ion : l a  décroissance de l a  valeur de l a  constante d i&  

i.ectrique e s t  en r e l a t i on  avec l a  d i rn ln~t ion  de l a  mobil i té  des  parois  

quend e l l e s  s e  s i tuent  dans des posi t ions  d 'énergie mininum. 

STANKOWSKI ( 4 )  propose un au t r e  modèle bas6 sur l e  chan- 

gemen-t; dans l a  configuration en domaines dans l e  t i t a n a t e  de baryum ?i 

s t ructure  té t ragonale ,  appelé "modèle de fragmentation à 180°". Dans 

ce modèle, l e  mecanisne e s t  bas6 sur l a  fragmentation d'un domaine en 

un nombre plus  important par fornation de parois  à 180' de façon à r6- 

duire  l ' éne rg i e  Électrostat ique 6levée due 2 l a  po la r i sa t ion  spontanée. 

I l  faut  a lo r s  admettre que s i  l 'ensemble des polar isa t ions  spontanées 

e s t  neutra l isg  par des charges d'espace dans lY6chan t i l l on ,  c e t t e  frag- 

mentation ?i 180' ne pourrait  p lus  s e  produire ; o r ,  l e s  mesures ont 

montré que 1% valeur de 13 cons tmte  d i< lec t r ique  continue à ddcro i t re  

dans une periode supérieure à l a  constante de temps. 

IKEGMII e t  UEDA ( 5 )  introduisent  une nouvelle hypothèse : 

l 'accroissement de l ' e f f e t  de "bloczges' l o r s q u s i l  se produit une frag- 

mentation. 

Contrairemnt 2 STANKOWSKI i l s  proposent un nodele de 
( 1  fragmentation 2 90°" qui e ls avantage d'expliquer l e  v ie i l l i ssement  

des caract6r is t iques  pour des longues durees par l 'accroissement de 

l ' e f f e t  de blocage, provoqué par l a  formation de parois  de domaines à 

go0. Ce modele e s t  appuyi par l e s  observations effectuées sur  des 6- 

chant i l lons  po lyc r i s t a l l i n s  de EaTiO r e f ro id i s  à p a r t i r  de l a  tempéra- 
3 

t u r c  de t r ans i t i on  : en e f f e t ,  il apparait  de f i ne s  bandes à l t i n t 6 r i e u r  



des grains, interprétées corne étant les t.races de domaines à 90'. L' 

augmentation du nombre de domaines et un arrangement plus régulier au 

cours du temps semblent confirmer leur hypothese. Les auteurs ont con- 

sidéré un cristal de type "~hisker'~ et ont montré théoriquement que le 

déplacement d'une paroi à 90° vers uge position mécaniquement plus sta- 

ble (de manière à relacher les contraintes) est proportionnel au loga- 

rithme du temps. Ils ont alors aûmi.s que les mêmes phénomènes se pro- 

duisent dans les céramiques; "la fragmentation à 90~" peut progresser 

à une vitesse proportionnelle au logarithme du temps, vers un état 

plus stable. 

Enfin, BRADT et ANSELL ( 6 )  proposent un autre modèle, dé- 
duit des observations effectuées sur des monocristaux de titanate de 

baryum et des céramiques de même composition. Le vieillissement s'ex- 

plique par la nucléation de domaines à go0 dans les régions contenant 

à la fois des parois de type "a-c" et "a-a". les régions avoisinant 

ces types de parois sont de toute Tacon des lieux de contraintes né- 

caniques très intenses. Toutefois, les auteurs trouvent que la crois- 

sance de ces nouveaux domaines s'éffectuc de manière progressive et 

non désordonnée comme on pourrait le supposer, à partir de défauts de 

structure par exemple; une série de pmois SC déplace en front et sgar- 

rête à l'encontre d'une autre série. 

Les auteurs ont tiré d'autres conséquences de leur étude: 

- la vitesse de vieilli.ssement dans les céramiques est 
plus grande que celle dans le nonocristal (environ un facteur 2) 

- leurs mesures sont plus reproductibles dans les mat& 
riaux polycristallins que dans les monocristam. 

Ceci peut s'expliquer par le fait qu'il existe beaucoup 

plus de contraintes mi'caniques dans les matériaux polycristallins et 

que la reproductibilité des mesures est due à une plus grande densité 

de domaines à 90° dans les céramiques. 

La dépendance logarithmique est expliqi;ée, comme dans le 

modèle de PLESSNER, par lsexistence d'une game d16nergies d'activation. 



Cependant, comme pour les aut~es mo@les, nous constatons qu'aucune 

mesure dqénergie n'a été pratiquement rgalisée; de plus, expérimenta- 

lement, la dépendance logarithmique n'est pss toujours vérifiée selon 

que lqon considère les périodes courtes ou longues. 

Le vieillissement des céramiques P.Z.?'. n'a pas fté étu- 

dié de la même manière, bien que les effets soient comparables: la 

raison principale est que jusquv% présent, nous nous trouvons dans 

11irnpossibilit6 de disposer de monocristaux de nême conposition que les 

céramiques. 

Les résultats pvhliés ccncernent surtout l'influence des additions dans 

la composition sur les paramètres du vieillissement. Ces parmètres 

peuvent être modifiés sensiblement si l'on introduit volontairement 

certaines impuretés dans la composition chimique: quatre catégories 

d2616ments ont été dcnombrées par JAFFE (9) selon leurs effets sur les 

propriétés semi-conductrices. On distingue : 

- les donneurs d'électrons 
- les accepteurs dv61ectrons 
- les additions isovalentes 
- les ions dont la valence est fonction de la température 

Parmi ces cateeories les donneurs d'électrons et les ions 

dont le. valence varie avec la température ont des effets marquants sur 

le vieillissement. Nous allons les étudier rapidement. 

Effets des donneurs d ' électrons 

KULCSAR ( 2 5 )  nontre que des additions constitu6es par des 

ions ~ a ~ +  et Ild3+ ( 2  la place de pb2+) et des ions Nb5' et ~ a ~ *  ( 2  la 
4+ 4+ 

place de Ti ou Zr ) donneurs d'électrons, augmentent la résistivité. 

De plus, la taille des grains du matériau est réduite d'environ un 

tiers à un quart par rapport à celle du matériau non nodifié. Le fait 

le plus marquant est sans doute la diminution de la vitesse de vieil- 

lissement dans les céra~miques dopccs avec ces additions. 



GERSON (19) a tenté d'expliquer ce fait en c~nsidérant le 

vieillissement comme le résultat d'un relachement des contraintes in- 

ternes provoqué par le déplacement des parois de domaines. L'addition 

des ions donneurs d'électrons accro?t le nombre de lacunes de cations 

et favorise la mobilité des parois de domairies, allant dans ie sens 

d'un relâchement des con$raintcs. Les domaines peuvent prendre plus 

rapidement leur position d ' équilibre mécanique plus stable. 

Effets des accepteurs d'électrons 

L'introduction d'impuretés accepteurs dvélectrons comme 
+ 2+ ?+ 

l'ion K à la place de Pb , les ions ~ e ~ + ,  se3+, Mg- à la place des 
4 + 4 + 

ions Ti ou Zr provoque la formation de lacunes d'oxygène. Celles 

ci fixent les parois de domaines ce qui réduit lew mobilité. Cette 

hypothèse permet d'expliquer le peu de changement de la valeur de la 

vitesse de vieillissement par rapport à celle d'un matériau dont la 

composition chimique n'est pas modifiée, ( 2 5 ) .  

Effets des ions de même valence 

..TAFFE (9) &tirdie l'influexe des ions de même valence en 

substitution dans la. formule chimique; il c3asse les additions en deux 

catégories : 

- les simples, comme Ca, Ra, Sr, Sn, Hf, Cd 
- les complexcs, comme RiFeO 

3 
Il semble qutelles n'affectent gnère le vieillissement, et 

leur rôle est encore mal compris. 

Effets des ions dont la valence est fonction de la tempe- 

Ce sont des ions tels que Cr, U et peut être Mn. Selon 

JAFFE, ces additions tendent à diminuer la vitesse de vieillissement. 



1-6-3 CONCLUSIONS 

Les auteus ont montré que les cgramiques P.Z.T. présen- 

taient des effets de vieillissement analogues à ceux observ6s dans les 

céramiques 2. base iie titanate de baryumo Cependant, les méthodes em- 

~loyées pour étudier le vieillissement dans le titanate de bsryum sont 

insuffisantes et inadaptées aux céramiques P.Z.T. à cause de lvimpos- 

sibilité yïatique de disposer de monocristaux de même composition. 

Il est cependant admis que le vieillissement est dû 2 une 

modification de la structure en domaines RU cours du temps; il appa- 

rait donc nécessaire de reprendre lG6tude des configurations en do- 

maines pour diverses compositions de céramiques F.Z .T . ,  et de noter les 

variations de configurations au cours du temps, aussi bien après pas- 

sage au point de Curie quPapr?s polarisation sous champ électrique in- 

tense, puisque pratiquement elles ne sont utilisées que dans ces con- 

ditions. 



Les échant i l lons  ont  é t é  fourn i s  ?ar l e  Laboratoire Cen- 

tral de Recherches de l a  soc ié té  THObiSOB-CSF. 

Le tableau ci-dessous donne l e s  compositions retenues.  

/-Te chimique - / D é n o n i r i a t  ion Charnottage 1 F r i t t a g e  
! 

I 
I I 
1 

8050 Pb(Zr0,52Ti0,48) '3 PZT 52/43 1 1 Oo°C 1 C50°C 

7716 P b ( Z r ~ ,  5zTi0 ,48)0 , 9 8 h ' b ~ , ~ 2  O3 PZT 52/48-2Nb llOO°C 1 250°c 

771 4 O,46 PhZrOg + 0,49 PbTiO 
3 PZT Fe-Sb 1 1 0 0 ~ ~  1225OC 

+ 0,05 Pb ( Fel,2Sbl ,2)~j  

7759 P b ( ~ r ~ , ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ )  O3 + O,25% Mn0 PZ?' 52/48-~h 900°C 

1 l I 

i 
12250C / 

Chacune des compositions e s t  ca rac té r i sge  aux rayons X 

après  chamottage a f i n  de cont.rÔler l a  s t r u c t u r e  de dépar t ;  cependant 

nous avons v é r i f i é  l e s  d iverses  compositions dès récept ion  également 

par  l a  technique des rayons X. La s t r u c t u r e  té t ragonale  e s t  confirmée 
C pour l 'ensemble des echant i l lons  reçus ;  l e  rapport  - e s t  v o i s i n  de 
a 

î ,O2 (11 nous a été prat iqaenent  impossible de p réc i se r  p lus  exacte- 

ment ce r é s u l t a t  compte tenu des p o s s i b i l i t é s  de l ' a p p a r e i l  u t i l i s g ) ,  

Les mesures de dens i t é  e t  de r b s i s t i v i t é  ont  été effec-  

tuées  au Laboratoire Central  de l a  THOIGON-CSF; l e s  r é s u l t a t s  sont  

mentionnés dans l e  tableau ci-dessous: 

- l a  dens i t é  e s t  mesurge par  l a  méthode hydrostat ique dans 

1 ' eau d i s t i l l é e  



- l a  r é s i s t i v i t é  es t  mesurge par l a  n6thode =p&ornètrique, 

sous 100 Volts. 

r i 1 : 
Denominat i o s  Densité ~ 6 s i s t i v i t 6  

(iol'oimi.cm) 

1-7-3 FABRICATION 

1 

Les céramiques P.Z,T. sont préparées à p a r t i r  d'oxydes 

PZT 52-48 

PbO, Ti0 e t  Zr0 se présentant sous forme de poudre. On r é a l i s e  un 2 2 
mélange intime de ces poudres préalablement pesées e t  dosées a f i n  d'ob- 

7,18 

t e n i r  l a  composition chimique dési rée ,  compte tenu des "pertes au feu". 

Cette op6ration s ' e f fec tue  dans un mélangeur spécia l ;  l e  milieu u t i l i -  

sé e s t  de l ' e a u  d i s t i l l é e  qu'on évapore par l a  su i t e  dans une étuve. 

- l e  chamottage 

i 

A par t i r -  du mélange étuvé, on effectue  un p r e f r i t t age ,  

c'est-&-dire une cuisson 2 llOO°C. Le matériau obtenu, appel6 chamotte, 

e s t  a l o r s  controlé aux rayons Xg puis quand l e s  grains ont g ross i  au 

cours du trai tement,  on effectue  un broyage de l a  poudre, puis à nou- 

veau un chamottage. 

Ensuite on proczde au tanisage de l a  chamotte e t  l a  poudre 

obtenue e s t  p rê te  à l a  mise en forme de l a  céramique. Le contr8le de 

l a  surface sptki f ique de l a  poudre s ' e f fec tue  par mesure de l 'adsorp- 

t i o n  sous pression d 'azote  l iquide.  

PZT 52-48 - 2Nb 
I PZT Fe-SC 

PZT 52-48 - Mn 

1 

7 A 1  5 0 

?,55 2 5 
I 

7,96 1 C 



- pressage isos ta t ique 

La poudre e s t  in t rodui te  dans un sac de caoutchouc de l a  

forme desi rée ,  l e  p lus  souvent un boudin; l e  tou t  e s t  comprim6 par un 

f l u ide ,  de l ' e au ,  à plusieurs ki lobars ,  La, pression s 'exerce perpendi- 

culairement aux parois  du boudin, ce qui contribue à lvobtentàon d'une 

bonne homogén6ité e t  d'une t r è s  grande eensi tg .  En e f f e t ,  l e s  proprié- 

t e s  dié lect r iques  e t  mécaniquas dépendent fortement de l a  porosi te  de 

l a  céraxique. 

- f r i t t a g e  

Le na te r iau  e s t  a l o r s  place dans un four tunnel por té  

dafis s a  p a r t i e  l a  plus chaude à l a  température de f r i t t a g e ,  environ 

1250°C. L'atmosphère e s t  rendue oxydante par l 'admission d'oxygène en 

continu dans 1-e four (débi t  moyen: 51/mn) 

Après cuisson, l a  cêramique peut ê t r e  usinGe selon l e s  

formes njcessai res  à l e u r  enplol: nos 6chanti l lons se  présentent sous 

forme de disques d'épaisseiu. de O,? 2 1 mm dont l e  diamètre e s t  vo i s in  

de 10 mm. 



V I S U A L I S A T I O N  DES DO+îAIXES FERROELJ<CSRIQ,UES 

DANS LES CERAIVIIQTJES P. Z .  T. 

2- 1 TECHNIQUES D ' OBSERVIiiTION - 

2-1-1 INTRODUCTION 

De nombreuses techniques ont ét6 mises au point pour 

observer les structares en domaines dans les matériaux ferroélec- 

triques; cependant une distinction doit être faite selon que le 

matSriau est monocristallin ou polycristallin. 

En effet, de nonbreux travaux ont été pbli6s sur la visu- 

alisation des domines ferroélectr<ques dans les cristaux de titanate 

de baryum, mais très rarement dans les céramiques de même composi- 

tion. 

Après un bref rappel des techniques employées pcr les 

auteurs, nous décrirons plus en détail celle utilisée par LE BIHAN 

ct L W U S S I O N  qui consiste à observer rtirectement les domaines à 

l'aide du microscope électronique à balayage. 

Nous montrerons que lrepplication de cette méthode de 

visualisation directe n ' a  pas perniu :.'observation des domaines 

ferroélectriques dans nos matériaux; nous +écrirons alors, une 

autre techniqile, que nous avons adoptée pour la suite de notre étude. 

2-1-2 TECHNIQUES D'OBSERVATION 33E DOb5AIPSS FERROFLECTRIQUES 

DANS LES CRISTAUX DE TITAITATE DE BmYUI\4. 

Les premières observations des domaines ferroélectriques 

dans les cristaux de titanate de bnrym ont été faites à l'%ide du 



microscope opt ique ,  en tye  c i c o l ç  c ro i sgs .  Les dorüaines du type  "c" 

sont  observés p e r a l l ~ l e m e n t  6 l ' a x e  ûp+i.que, t a n d i s  que l e s  domaines 

de tyge  "su ont  l . eurs  axes opt iques  peroendicula i reç  à 1 'axe d'ob- 

s e rva t ion .  P.zr c o ~ s 6 q a e n . t ~  s e u l s  ces  domairies peuvent p ré sen te r  un 

éclairement  maxinal pour c e r t a i n e s  p o s i t i o n s  du c r i s t a l ,  su tour  de  

l ' a x e  du microscope, t a n d i s  que les domaines "c" donnent, pour 

nvin;por+e que l l e  p o s i t i o n ,  un éclairement  mx ima l .  Grâce à c e t t e  

technique ,  FORSBERGH (22)  a donné une id62 des  conf igura t ions  

e x i s t a n t  dans l e  t i t a n a t e  de baryilin. Ih3ERZ (14),(26) a m i s  en 

évidence l e  sens de  l a  p o l a r i s a t i o n  dans l e s  domaines a n t i p a . r a l l è l e s ,  

en a p p l i q ~ ~ s n t  champ é l e c t r i q u e  au c r i s t a l  : l e s  f r o n t i è r e s  sont  

a l o r s  déviées  dans des  d i r e c t i o n s  opposées. 

Afin de r é v é l e r  l e s  ~ x t r é m i t é s  néga t ives  e t  p o s i t i v e s  des  

domaines, HOOTOY e t  ftIERZ (27) ont attszqi~é l a  su r f ace  du c r i s t a l  avec 

une s o l u t i o n  d ' ac ide  chlorhydriqile : l a  v i t e s s e  d ' a t t a q u e  e s t  

d i f f é r e n t e  se lon  l a  na tu re  de I v e x t r é m i t é  : l a  p a r t i e  p o s i t i v e  du 

domaine e s t  p lus  rapidenient a t taquge  que l a  p a r t i e  néga t ive .  

Deau t r e s  c h e r c h e x x  ont  u t i l i s e  l a  technique des  rayons X 

pour o b t e n i r  des  renseignements complémentaires s u r  1s su r f ace  

du c r i s t a l  ( 2 6 ) .  

Ce n ' e s t  que p lus  t a r d :  que l e s  chercheurs  ont  u t i l i s é  

l e  microscope é l ec t ron ique  pour é t u d i e r  l e s  domaines. Citons : 

- l e  microscope e lec t ronique  à m i r o i r  : ENGLISK (29)  

- l e  microscope 6 lec t ronique  à photoÊrnission : MORLON, 

COQUET, DEVIN (30)  e t  LE BIHAN ( 3 1 ) ,  (32) .  

- 1.e microscope é l ec t ron iqus  convent ionnel  avec d i f f é r e n t s  

procédés : lames minces e t  techniques des r ép l iques  au  carbone 

TANAIU e t  HONJO (33) ; E3ADT e t  PJSELL ( 6 )  , ( 34 ) .  

- l e  microscope é lec t ronique  balayage : 

ep rès  a t t a q ~ e  chimiqus e t  m é t a l l i s a t i o n  du c r i s t a l ,  

ROBI3SOI$ e t  WHITE ( 35 ) . 



sans attaqu? et sans ra~tallisation LE BIMR et 

:auss~or~ (36) (371, (38) .  

2-1-3 TECHYIQUES DIORSERVI?ITIO~,$ DES DOMAITJES 3ANS LES CnWIQUES 

BaTiO et P.Z.Y. 
3 

Contrairement au nonocristal, l'observation des domaines 

ferro6lectriques dans les c6ramiques RaSiO et P.Z.T. c'a fait 
3 

l'objet que de trava.ux peu nombreiur; les techniques d'observation 

diffèrent quelque peu &e celles utilisees Pour le monocristal. 

Le procédé habituellement employé par les chercheurs 

consiste à polir les 6chantillons comme en métallographie (prépolis- 

sage aux divers papiers abrasifs et polissage 2 l'alumine) et à 

les attaquer par ur réactif chimique approprié. 

Les premières obçe~vztions ont été faites sur des céra- 

miques de titanû;te de baryum ?i l'aide d'un microscope optique 

conventionnel par KIJLCS?2? (16) ;  cependant les difficultés rencon- 

trées par les autzurs notanment en ce qui concerne la taille des 

grains et des domaines (beaucou^ plus petite par rapport au 

monocristal) les ont amenés à utiliser le microecope électronique 

conventionnel (18) (5). Pour les céramiqi~es P.Z.T., la taille des 
grains étant encore plus petite que celle des céraniques BaTiO 

3 ' 
12s seuls travsux publies ont été effectués à partir dPobservatPons, 

au nicroscope électronique à tr&nsmissior,, de répliques au carbone 

de la surface dt6chantillons prjalablement attaqués par un r6acti.f. 

Il semble donc que seul l'emploi du microscope élec- 

tronique permette d'observer les configurations en do~aines dans 

les céramiques F.Z.T. >Tous avons utilisé le microscope élec$roniq-~e 

à balayage à cause de sa commodité d'emploi pour ce genre de 

matériau et égalenent 2 cause des ~ossibilités qu'il présente par 

la nakure même des signaux aitectés. Ce problème a éte particuliè- 

rement étudié par LZ RIIlf4M et ~IAUSSiIOBS nu cours dc leurs observa- 



tions sur des cristaux ferroélectriques, notamment le titanate de 

baryum. 

Dans le paragraphe suivant nous allons reprendre en 

détail les conclusions de leur étude, et tenterons de les appliquer 

aux céramiques P.Z.T. 

2-2 EXA?dE?! DES ECUJJTILLOHS F'ERROELECTRIQUEÇ NON CONDUCTEURS -4U 

MICROSCOPE ELEC!l%ONIQLT A BALAYAGE. 

2-2-1 LE MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE. 

Le principe de l'appareil est simple : il consiste à 

balayer la surface de l'échantillon par un pinceau d'électrons, très 

fin, et à moduler le spot deun oscilloscope cathodique en balayage 

synchrone au moyen d'un signal lié à la détection des électrons 

énis ou rétrodiffusés par 1 'échantillon. L'image est formée point 

par point et ligne après ligne; le grandissement est obtenu simple- 

ment : la surface de la plage balayée sur l'oscilloscope est fixe, 

alors que l'on peut régler, Sn modifiant l'excitation des bobines 

de déflexion, la surface de la plage balayée sur l'oscillocope est 

fixe, alors que l'on peut régler, en modifiant l'excitation des 

bobines de déflexion, la surface de la plage balayée sur l'échantillon. 

Les types d'émission @ont : 

- la rétrodiffusion des électrons prinaires . 
- l'gmission d'électrons secondaires 
- l'émission de R3yons X 
- la cathodo-1-minescence. 

L'appareil que nous avons utilisé est le modèle "50 A" de 

J.E.O.L.; les signaux détectes sont la rétrodiffusion des 

électrons primaires, l'énission des électrons secondaires et le 

courant d'échantillon. 



2.2.2. E F F E T S  D'UX FAISCEAU ELECTROWIQUE Sm UN CORPS FEREIO- 

ELECTRIQW NO% CONDUCTEUR. 

L'examen des échantillons métalliques au micro~cope 

électronique à balayage ne pose aucun problème car la déternination 

de la valeur de la tension d1accé16ration n'a guère d'importance. 

Il n'en est plus de même pour les isolants ou les seni-conducteurs : 

en effet, on s'aperçoit que pour une tension d'accglération 

quelconque, 1 'échantillon se charge graduellement, les réglages 

sont difficiles à effectuer, ce qui est préjudiciable à l'observa- 

tion de l'image électrique des surfaces. Nous montrerons même plus 

loin qu'une valeur trop élevée de la tension d'accélération, associée 

à un balayage lent peut dans une certaine mesure aller jusqu'à 

détériorer superficiellement l'échantillon. 

Le problème de la détermination de la tension d1accé16ra- 

tion en vue de l'examen des surfaces de znat6riaux ferroélectriques 

isolants a été étudi6 par LE BIKAfl et .%kUSSION (36) (38). 

Le taux global d'émission électronique dépend de la 

tension d'accélération entre la surface de l'échantillon et la 

cathode. En effet si : 

6 est le taux de rétrodiffusion des électrons primaires 
r 

6 
s est le taux d'émission des électrons secondaires 

on a la relation 

La figare 18 montre la variation de 6 en fonction de l'énergie 
S 

des électrons incidents. La courbe représente convenablement les 

phénomènes pour l'ensemble des matériaux. Par contre 6 varie peu r 
et d'une façon monotone avec 1'Energie des électrons incidents. 



Figure 18 - Variation de 6 en fonction de l'énergie 
s 
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6 s  rnax 
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Un taux global 6 supérieur 2 l'unité signifie que 

la surface de l'échantillon émet plus d'électrons qu'elle n'en 

reçoit et par conséquent elle se charge positivement; de mgme si 6 

est inférieur à l'unité, la surface émet moins d'électrons qu'elle 

n'en reçoit, elle se charge donc négativement. 

: i 





considérons mintenant une surface non conductrice, 

bombardée continuellement par un faisceau d 'électrons (F'igure 19) ; 

en appelant : 

l'intensité du coursnt correspondant aux électrons 

primaires. 

lfintensit6 du courant correspondent aux Électrons 

secondaires. 

l'intensité du courant correspondant aux électrons 

absorbés . 
la tension entre 1s cathode et le supsort de 

l'ichantillon. 

la tension entre 1s surface et le support de 

l'échantillon. 

la tension dsaccéiEration entre la cathole et le 

support de l'échantillon. 

la résistance de 1'6chantillon. 

comme 6 = 1 
s - 
1 
P 

on obtient la relation suivante : 

En faisant intervenir la rSsistivité p , 116pcisseur de l'&han- 
2 

tillon d, et s la surface de li6chantillon balayée par le faisceau 

la relation ( 1 ) devient : 



Cette relation montre bien 1s dépendance linéaire du taux 

dv6mission 6 mec le tension d 'ûccilération V . Les auteurs ont 
a 

montré que la tension d1%cc6l6ration V pouvait varier jusqu'à 
a 

Ilne valeur V correspondant à l'un des points de rencbntre de la e 
courbe 6 = f (V ) du nat6rinu et, de la droite A'6quation ( 2 ) ,  

I, 

(figure 2 0 ) .  Ce point représente une position d16quilibrs car la 

tension V - V entre le sup2or-t et la surface de l'échentillon peut e O 

s 'annuler quand justezent V = 7 ; par contre, si V < V elle 
I H c O e 

devient positlve et si V > V elle devient négâtive. Pour 
O C 

observer l'image 6lectrique &hune surface d'un isolant il faut fixer 

Figure 20 - Graphe de la courbe 4 = f (Y ) du matériau ( 1 )  et de la . a 

a 2 .  
droite d'équation 4 = (v~-Y,)+~ (2) 



1) Les auteurs ont montre que le taux dP6rnission 

seoondaire 8 dépend de l'angle d'incidence du faisceau d'électrons 
s 

sur la surface de l'échsntillon; aussi la condition établie plus 

haut n'est stricteinent vslgble que dans le cas de surfaces planes, 

Par exemple, si l'on considerc deux incidences différentes, il y 

aura. deux positions possiblés dPgquilibre pour la tension d'accél6ra- 

tion. 

2) Jusqu'2 prssect, la relation (2) a été établie dans le 

cas d'un bombardement électronique continu; or, le principe même du 

microscope électronique 5 balf~yage implique que l'image se forme 

ligne après ligne. IL est donc nécesssire de tenir compte de la 

période de balayage dans le calcul de la densitg de charge. LE BIHAN 

et MAUSSIOFJ (38) ont montré que lc taux d16mission est en relation 

avec la densité de chzrçe qui dFpend elle même de la p6riode de 

balayage (relation 3). 

avec : a : la densité do cl,arge 

T' : 1.s période de balayage. 

a2: la surfcc3 de l'ichantillon balnyfe. 

1 : l'intensitê du cûurant primaire. 
,O 

6 : le taux dl&nission.  

Cette relation montr? que pour obtenir une densité de 

charge minimale il faut trwziller avec un courant ?rinaire faible, 

diminuer la période de balayage ~t augmenter la surface balayée, ce 

qui revient à diminuer le grandissement. 



2-2-3 - ESSAI D ' OBSERVilTIOSf DIRZCTE QES DOI&IINES 

Pour obtenir dïrectcment une image 6lectrique des domaines, 

il est n6cessaire de se placer dans les conditions d6crites au pare- 

graphe précsdent. 

Pour dgterminer la tension d'gquilibre sur nos céramiques, 

nous avons adopté la méthode suivante : on charge une plage de 

lr6chantillon préalablement poli m2tallographique;nent à une tension 

d'accélération quelconque mais faible (exe-le, 10 k~). On examine 

cette plôge quelques instants à fort grossissement ( 10.000 ou 20.000) 

puis i~ddiatenent aprGç, % plus faible grossissement ( 1 .O00 GU 

300). Le signe de la charge est not.6 et l'on recommence l'opération 

en diminuant ou en augmentant la tension d'accélération, jusqu'à 

ce que le contraste dû à la charge s'inverse. Cela signific que la 

terision d'équilibre a été dépassée et qu'elle se situe entre les 

deux dernières valeurs de V . Il s~ffit d'augmenter la sensibilité a 
du détecteur pour la situer correctement. ?Tous avons trouvé une 

tension d'6quilibre de 5,5 kV à 6 KT ; le grossissement moyen était 

d'environ 10.000 et 12 période de bsl8yage égale 2 10 S. 

Les micrograghies 1 et 2 prises 3vec une tension d'accé- 

lération de 35 KV montrent l'effet du faisceau, nettement visible 

à faible grossissement; la rnicrogra-hie 1 a été prise apres avoir 

observé la surface à fort grossissement pendant me dizeine de 

minutes. Il est facile de reconnaitre l'iinpact du faisceau. 

Sous l'effet du bombardenent électronique les grains se 

s'déchaussent"; ceci résulte de la décoh6sion en surface de grains 

sous l'impact des électrons. 

La micrographie 3 est obtenue avec une tension de 5,5kVg 

la surface ne se charge pratiquement pas, même pour des longues 

périodes de balayage. Cependant, il n'est pas possible de distinguer 



Planche 1 

Mi. 1 - 
PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 35 kV 

Mi.2 - 
PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

v = 35 kV 
a 

Mi.3 - 
PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

v = 5,5 kV 
a 



nettement lsinage Cieu dcmsines conTe on pouvait s'y attendre. 

ïPexpkrience renouvelée sur lvenseniTjle de nos échantillons n'a pas 

permis d'obtenir de meilleurs renseignements. Ceci peut s'expliquer 

par plusieurs raisons : noirs >ensons - 'à  cette tension il est 

difficile d'obtenir les forts grossissements nécessaires h l'obser- 

vation des 5omaines compte tenu de lsur petitesse; de plus si l'on 

augmente le grossissenent , 03 aecr0j.t la densit6 de charge qui 
peut masquer les charges dues aux domaines. Une autre hypothèse à 

retenir est celle gui tient co~pte des phénoajnes dkbsorgtion qui 

doivent se produire en surface, et qui sont dus 5 la nature même 

de la céranique. 

Compte tenu de ces résultats et du but de 176tude 

(observations du changement des configurations en domaines au 

cours du vieillissement) il apparaît nécessaire d'utiliser une autre 

méthode. 

2-24 MISE EN EVIDENCE DES DOK413ES P-4R UNE VETRODX D'ATTAQUE 

CHIMIQIJE ET ,F~ETALLIS,W'ION. 

Les échantillons sont polis rnétsllogre-hiquement avec 

différents papiers abrasifs de granulorn6trie décroissante (220 à 

690, puis à 000)  scus arrosa,gc d'eau afin d'éviter les échauffements 

et liaiter les déformations superficielles qui pourraient modifier 

les structures en domaines. Ils sont ensuite golis sur feutre à la 

pâte de diamant (un quart de micron) et nettoyés 5cigncusement à 

l'alcool Gthylique pur, puis séchés. Pour révéler lz structure 

en domaines nous avons plongg les échantillons dans un réactif 

à base d'acide, le plus souvent chlorhydrique; les premiers essais 

ont été décevants, aussi svons nous cherché un r6zctif plus 

efficace et essayé une solution à parts égales d'acide phosphoriql~e 

et d'acide chromigue chauffee à 80°. Avec ce réactif les configurations , 

en domaines sont bien rév616cs mais il fixe les structures à la 

température de 80°C, et non à la température ambiante, cc qui 



repr6sen.t e ur: Incoilv6nien t pour I ' ét?lde &a vie i l l i ssement  qui 

s ' e f fec tue  ,3 l a  tempsrature 'w-biaotz. Es: e f f e t ,  il e s t  prout-6 pue l e s  

configurations en domaines changent f>n fonc t io r  de l a  température. 

Iqouç avons donc :xis au p ~ i n t  !m au t re  r é ac t i f  drattaqi;e à tenpérature 

ambiante, ne nécess i tant  pas des t ? r t~s  d 'a t taque troy? longs : 

- Une solut ion d ' a ~ i d e  f l uos i l i c i que  2 5 ou 10% dans l ' e au  

dist i1l ;e.  

- temps d 'at taque : da 20 à 40 secondes. 

Après a t t sque l e s  ickiantil-lonz sont lzvés à l ' e au  e t  à 

l q a l c o o l  Gthylique pur,  puis  séchés. 

Afin d ' év i t e r  1s charge de 1.a surface,  nous avons d'abord 

métal l i sé  l e s  échant i l lons  en déposant une mince couche d 'or  
O 

(100 A f avant observation au microscope à bElayage. 

La micrographie 4 de l a  planche 2 montre l a  configuration 

en doinsines révglee par c e t t e  i&t,i:ode. 

2-2-5 TECHNIQUE D ' OBSE2VATIOM DES DOIGLIBEL SJSS !vETALLISATION. 

La m 6 t s l l i s a t i o ~  dcs échant i l lons  ne pouvant ê t r e  

effectuge irm6dia;tement après at taque chimique dans notre laboratoi -  

r e ,  nous avons ensui te  t e n t é  de szpprirrer c e t t e  opération dans un 

soüci de gain de temps ; Les Gchantillons sont prgparés selon l a  

méthode décr i t e  au paragraphe 224, donc directement observés après 

at taque chimique : l e s  r é s u l t a t s  sont montrés su r  l e s  micrographies 

5 e t  6 de l a  p l ~ n c h e  2.  On peut noter  quand même 1s légère  

augmentation du contras te  de charge Gnr rapport 3 l a  photographie 

M i  .4. Notons également que lPaccroissenient de l a  valeur de l a  

tens ion d 'accéléra t ion jusqui% 25 kV augmente un peu l a  charge de 

1 &hsnt i l lon ,  m ~ ~ i ç  e l l e  permet 1' observation 5 plus f o r t  grandisse- 

ment avec plus de résola t ion.  La micrographie 6 a 6tf .  obtenue 



Planche 2 

Mi.4 - 
PZT 52-48 Mn non polarisée 

Echantillon métallisé 

Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV 

Mi. 5 - 
PZT 52-48 non polarisée 

Ec hant illon non mét allis 6 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

~ à , 6  

PZT 52-48 non polarisée 

Ec hant illon non mét allis6 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV 
a 



Planche 3 

Mi.7 - 
PZT-Fe/Sb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

v = 5,5 kV 
a 

G = 10.000 

Mi. 8 - 
PZT-Fe/Sb 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV a 

G = 10.000 

Image d 'électrons secondaires 



-1 1 
a,vec ime tension de 25 kV, i;n couinnt faible (2. 13 A) et une 

période de Sslaysge de 5 secondes. Le cmtraste des donaines 

est nettement m2illeur 5 la tension d'gquilibre (5 ,$  kV) m i s  la 

r6sol-ution n'est plus très bonne 2 fort grctndissemrnt : micrographie 

7, planche 3. Aussi, avans nous pr6fér6 trsvaill-er à plus forte 

tension dlaccél&-dion pour obtt.rlir une milil.leure définition de 

l'image. L'apparition des charges su cours de l'observ2tion est 

6vit6e de la manière suivante : on effectue la mise au point sur 

une plage quelconque de 116chant,illon, puis on se deplace de petites 

distances à l'&ide des mouvenents X et Y de la table; les observa- 

tions et les photographies si?o_t prises rapiaernent avant que la plage 

abservée ne soit trop chargge, De plus, un dépôt de colle 
I 

conductrice d 'argent  su^ Le pourtour de la surface observée, relié 

à la masse du support, per~et dPeccro?tre nettement, les temps 

d'observation. Les micrographies 8 et 9 ont été obtenues de cette 

manière. 



CHAPITRE 3 

ETPTL)E 3ES COIJFIGGWTIONS 3% DOMAIRES 

INFLUENCE DE LA POLARISATIOE* 

3 - 1 CONFIGURATIONS EN DOEUIMES 

Dans l a  s u i t e  de notre  étude, l e s  échant i l lons  furent  

préparés e t  observés selon l a  méthode décr i t e  au paragraphe 2-2-5. 

Les matéria-ax é tudiés  sont ceux dont l a  composition e s t  

donnée au paragraphe 1-7-1 ; i l s  ne sont pas polar isés .  Les observa- 

t i o n s  sont effectuées au bout dqune période de 6 mois environ après 

passage du point  de Curie 5 c e t  é t a t  correspond aux matériaux que nous 

appelons " v i e i l l i s "  dans l a  s u i t e  de l ? é t u d e .  

Les micrographies 10 à 17 dcs planches 4 e t  5 montrent 

l ' a spec t  l e  plils géngralement observé : l e s  configurations apparaissent 

sous forme de plages 5 contours i r r égu l i e r s ,  t an tô t  en creux, t an tô t  en 

r e l i e f ,  produisant a i n s i  une di f férence de con t ras te  sur l e s  images 

d 'é lec t rons  secondaires. Il n9apparai t  pas de d i r ec t i on  préférentielle 

d'alignement de ces surfaces ,  ce qui e s t  normal pour l e s  céramiques 

non polar isées .  D'une msnière générs lc ,  nous avons observé autant  de 

plages en c r c u  qu'en r e l i e f  : l e s  surfaces en creux correspondant aux 

extrémit6s posi t ives  des domaines ( l a  v i t esse  d 'a t taqüe par 1 ' acide 

e s t  p lus  rapicie aux extrgmités pos i t i ve s ) ,  l e s  surfaces en r e l i e f ,  donc 

peu at taquées correspondant aux extr6mites nggatives des domaines, nous 

avons conclu que c e t t e  r é p a r t i t i o n  correspondait à un é t a t  macroscopi- 

que électriquement neutre. 
' "* 

De même, comme nous pouvons l 'observer  sur l e s  microgra- 

phies,  nous n'avons pas trouvé de différence ca rac té r i s t ique  dans l e s  

configurations pour l e s  d i f f é r en t e s  compositions des céramiques étu- 



Planche 4 

M i .  10 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV 
a 

Mi.11 - 
PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV 

Mi. 12 - 
PZT Fe-Sb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV 
a 

Mi. 13 - 
PZT Fe-Sb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 2 5 k V  
a 



Planche 5 

Mi. 14 

PZT 52-48 2Nb non polarisée 

Image d' électrons secondaires 

Mi. 15 

PZT 52-48 2Nb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV 
a 

~ i .  16 

PZT 52-48 Mn non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Mi. 17 

PZT 52-48 Mn non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 2 5 k V  
a 



d iée s  cec i  sanble conf imer  l e s  observations effectuées par GERS019 (19). 

L'influence de l a  composition chimique concerne surtout  

l a  t a i l L ê  des gra ins ,  comme nous pouvo~s  l e  constater  dans l e  tableau 

suivant : 

1 1 Ta i l l e  di-s gra ins  i Température de 1 
Dénomination de l a  céramique 

max. jniin. /moyen. j f r i t t a g e  1 
-i 

P.Z.S. 52-48 15 4 11,2 1 1250°C 

P.Z.T. Fe-Sb a 1 1225 '~  

P.Z,S. 52-48 2 Nb 4,5 j 1250°C 

P.Z.S. 52-48 14n 2,8 ? 1225OC 
i 
1 E 

Les éléments modifiant l a  composition de base diminuent 

l a  t a i l l e  des gra ins ,  l e  manganèse é tant  l 'élément l e  p lus  a c t i f .  No- 

tons  cependant que l a  t a i l l e  des g ra ins  depend également de l a  tempe- 

r a t u r e  de f r i t t a g e  : nous avons effectué  des essa i s  sur  une nuance 

( P.Z.T, Fe-Sb ) en fa i san t  va r i e r  l a  température ae f r i t t a g e  de 

1200 à 1300°C. ~ '616va t ion  de température de 100°C f a i t  g ross i r  l e  

grain d'un facteur  deux. 

A cer ta ins  endroi ts  dans q ~ e l q u e s  Schant i l l o n s ,  nous 

avons pu n e t t r e  en evidence des configurations plus c lass iques ,  se 

rapprochant des modèles d é c r i t s  au paragraphe 1-4-2, e t  que ce r ta ins  

auteurs ont pu observer dans l e  t i t a n a t e  de baryum. Les configurations 

sont représentees sur l a  planche 6. 

- La micrographie 18 represente un gra in  d'une ceramique 

dopée au niobium, non polar isée ,  02 l e s  domaines apparaissent sous for-  

me  de f i ne s  bandes para l l è les ,  ayant tou tes  l a  même d i rec t ion .  Nous 

pouvons rapprocher c e t t e  photographie de l a  configuration schématisée 



Planche 6 

Mi. 18 

PZT 52-48 2Nb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV 

Mi. 19 
P. 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 2 5 k V  
a 

PZT Fe-Sb non polarisée PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d'électrons secondaires 

V = 2 5  kV 
a V = 2 5 k V  a 



sur l a  ffgure 9 : nous avons une s j r i e  de parois  type "a-ais séparant 

l e s  domaines 2 90°, 

- Le micrographie 19 e s t  une i l l u s t r a t i o n  plus  courante, 

où l ' on  dis t ingde l ' i n t e r s ec t i on  de deux s é r i e s  de domaines à 90' 

ressemblant aux modèles proposés sur  l e s  f igures  10,11,13. Dans l a  par- 

t i e  gauche de l a  photographie, nous distinguons une rupture ( inversion 

de contras te)  entre  deux sé r ies  de domaincs a l ignés  dans l a  même ai- 
rect ion : nous l ' i den t i f i ons  comme l ' i n t e r s e c t i o n  de domaines an t i -  

parallèles g ce  sont donc des parois  à 180°. En e f f e t  de par t  e t  d'au- 

t r e  de c e t t e  rupture,  & une bande c l a i r e ,  il correspond de l ' a u t r e  

côté,  une bande sombre, dans une ro&e d i rec t ion ,  ce qui s i g n i f i e  q u ' i l  

y a inversion des charges, Cette configuration e s t  semblable à c e l l e  

du modèle de l a  f igure  14. 

- La micrographie 20 montre dans un grain l a  configura- 

t i o n  plus classique des  parois à 180° dans l e s  cSrauiques ; c ' e s t  1h 

plus  frgqilente e t  souvent observée dsns les  céramiques à base de t i t a -  

nate  de baryum. Les doinaines pa ra l l è l e s  à 30' sont t raversés  par  des 
11 canaux" d ' au t res  domaines à 90' ; l e s  l ignes  i r ~ 6 ~ u l i è r e s  const i tuant  

l e s  parois à 180'. 

- Laloicrographie 21 montre l a  coexistence des deux types 

de parois 2 ?O0 e t  2 180' dans un même grain .  Notons par endroi ts  l e  
11 ) dedoublenent des dmaines" ce qui pourra i t  f a i r e  penser à une sous- 

structrire corne ce r ta ins  auteurs l e  pr'etendent . 

3 - 2 INTERPRETATIOS DES CONFIGURATIONS 

Nous avons montré que l a  major i té  des configurations ob- 

servées dans l e s  céramiques P.Z.T, se présentaient  sous l a  forme de 

plages i r rggul iè res ,  apparaissant en creiuc e t  en r e l i e f  après at taque 

chimique de l a  surface des grains.  Il apparaî t  d i f f i c i l e ,  de r e l i e r  , 



simplement ces  surfaces aux configurations géométrique s évoquées au Pa- 

ragraphe pr6c6dent. Nous avons ga i s  p lus ieurs  hypothèses pour t en t e r  

d i i i? terpr6ter  l e s  f igures  observées. 

La première hypothèse est de considérer ces surfaces 

comme des domaines à 90° t r aversés  par d 'autres  domaines 2 90°, l a  li- 

mite des surfaces é tant  des parois  à 1 8 0 O .  Nous ne l a  ret iendrons pas, 

ca r  nous n'avons pas observé de parois  2 PO0 à l ' i n t é r i e u r  des surfaces,  

auss i  bien en creux qu'en r e l i e f .  

La seconde hypothèse e s t  inspirée  des r é s u l t a t s  de MER2 : 

il a m i s  en évidence dans l e s  c r i s taux  de t i t z n a t e  de baryum des surfa- 

ces  analogues par at taque chimique e t  l e s  a in terprétées  comme étant  

l'aboutissemex?t en surface des extrémités de domaines à 180°. Les par- 

t i e s  creuses, attaquées plus rapidement. par l e  r éac t i f  correspondent 

aux extrémit6s pos i t ives  des domaines j l e s  pa r t i e s  en r e l i e f ,  moins 

at taquées correspondent aux extrémités négatives. Cependant comme l a  

t o t a l i t é  des surfaces de grains sont occupées par ces plages,  il fau t  

penser, s i  l ' on  r e t i e n t  c e t t e  hypothèse, que dans nos matériaux, l e s  

domaines sont tous 180°, ce qui nous semble improbable. 

Une au t r e  hypothèse e s t  de considérer qu'en surface il 

ex i s t e  une couche ferroélect r ique de nature d i f fé ren te  de l ' i n t é r i e u r  

du grain  : l a  configurakion en domaines de c e t t e  couche n ' aura i t  pas de 

l i e n  simple avec l a  configuration in té r ieure .  Cette hypothsse qui Sem- 

b l e  v é r i f i é e  dans le cas du t i t a n a t e  de baryum monocristal l in (37) 

(38) n ' e s t  pas à ecar ter  pour nos céramiques, mais l ' imposs ib i l i t é  pra- 

t ique  de disposer de monocristaux de P.Z.T. en vue de comparer l e s  con- 

f igurat ions ,  et l e s  r é s u l t a t s  peu s i g n i f i c a t i f s  obtenus l o r s  de l a  vi-  

sua l i sa t ion  des domaines sans a t taque chimique dans l e s  c6ramiques, 

nous i n c i t e  à cer ta ines  réserves.  Nous préferons éraettre une au t re  hy- 

pothèse qui semble mieux adaptée e t  que nous pourrons v é r i f i e r  plus 

l o in .  





IJo-as pouvons considerer l e s  surfaces attaquées comme é tan t  

l e s  in tersect ions  de 3omaines à 90' avec une surface plane quelconque 9 

l e s  différences de niveaux résu l ten t  des or ienta t ions  d i f fé ren tes  des 

domaines par rapport 2 l a  surfac2 observée. 

Considérons une s é r i e  quelconque de domaines à 90' repré- 

sentée sur l a  f igure  21. Supposons que ces domaines soient  successive- 

ment coupés par l e s  plans A ,  B, C, D ( f igure  21 a : l ' o r i en t a t i on  des 

vecteurs de polar isa t ion par rapsort  à l a  surface de coupe e s t  repré- 

sentée sur l a  f igure  21 b ; de même, l e s  dénivel la t ions  produites par  

l ' a t t aque  chinique sont sch6matisées f igure  21 c .  Nous observons que 

l a  largeur v i s i b l e  des domaines dépend de l ' o r i en t a t i on  des domaines 

par rapport au plan de coupe (plans A e t  B)  ; d au t re  p a r t ,  l e  plan C 

coupe l e s  doxaines sous une f a i b l e  incidence par rapport aux parois ,  

ce  qui  produit une f a i b l e  dénivellat ion après at taque : l e  plan D 

consti tuant un cas l imi te .  

Nous expliquons l e s  contours i r r sgu l i e r s  des surfaces coirune é tant  l e s  
i- %, 

in tersect ions  de p h s i e u s  séries de daniaines d'orientation différente/ 

à l ' i n t é r i e u r  du grain ,  Nous pouvons considérer comme IKEGAbII e t  UEDA '>> 
que l a  nucleation des donaines sPe f f ec tue  à l a  périphcrie ou à l v i n t 6 -  

r i e u r  des gra ins  4 i l s  croissent  d'une manière d6sordonnée e t  ne s ' a r r ê -  

t e n t  qu'à l a  rencontre d 'autres  domaines : l e s  surfaces d ' in te r sec t ion  

pouvant prendre des formes quelconques, fortement influencées par l e s  

contra intes  exercées par l e s  gra ins  sur eux-mêmes. 

D e  plus,  nous devons considérer l 1zc t i on  non négligeable 

du polissage mécanique : en e f f e t ,  un polissage auasi  léger  s o i t - i l ,  

in t rodui t  des d6fomations en surface qui modifient l a  géométrie des  

configurations en domaines e t  rend d i f f i c i l e  l eu r  in terpréta t ion.  

Les micrographies 22 à 25 de l a  planche 7 semblent confir-  

mer c e t t e  i r l terpr j ta t ion ; l e s  plages observées se  s i tuen t  aux porosi- 

t é s  entre  gra ins  e t  zux endroits  où ce r ta ins  g ra ins  se sont déchauss6s 

au cours des opgrations de polissage. I l  apparait  d i f f i c i l e  dans cer-  

t a i n s  cas de f a i r e  correspondre l e s  domaines observés sur l e s  côtés des 

gra ins  à l eu r s  extrémités de l a  coupe po l ie .  



Planche 7 

Mi. 22 Mi. 23 

PZT 52-48 non polarisée PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV V = 2 5 k V  
a 

~i .24 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

PZT Fe-Sb non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV 



ETUDE DES DOMAINES PAR FRACTOGRAPHIE 

Nous avons pens6 qu'il serait intéressant de visualiser 

les domaines autrenient que par ltinterm6diaire d'une surface ?lane qui 

ne révèle qu'indirectement et imparfaitement les configurations de 

lvintérieur des grains. 3e plus, en dépit des précautions prises au 

cours du polissage, il est vraisemblable qu'il se produit un léger 

écrouissage amenant une certaine déformation des domaines en surface. 

Nous avons donc fracturé les c6ramiques e+, dans UZI premier temps, exa- 

min6 la casswe au ~rticroscose électronique 2 balayage, sans prépara- 

tion particulière. 

Les observations montrent que la. majorité des cassures est 

de nature intergranulaire, comme nous pouvons le voir sur la microgra- 

phie 26 de la planche 8. Néamoins, par endroits, nous avons pu obser- 

ver des plages intragranulaires dans lesquelles de fines bandes paral- 

lèles apparaissent. L'obtention des images étant rendue difficile par 

l'apparition rapide de charges sous l'effet du faisceau électronique, 

nous nous sommes placés dans les canditionç les plus favorables, sous 

faible tension. La micrographie 27 obtenue dans ces conditions, montre 

une fracture et dans la plage repérée par un cercle, des fines bandes 

différernerit contrastées que nous avons supposges être des domaines à 

90°; lv61;aisseur d ~ s  bandes voisine de 9 , l  12icron est comparable à 

celle trouvée sur la micrographie 19. L'observation àe ces bandes peut 

s'expliquer par le fait que la cassure a pu se produire à la jonction 

de deux s6ries de domaines, et que le contraste observé est dû 2 une 

différence de niveaux. La micrographie 28 prise 2 plus fort grandis- 

sement et 2 une plus forte tension, confimc notre hypothèse. 



Planche 8 

Mi.26 

PZT Fe-Sb non polarisée, non attaquée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 27 

PZT Fe-Sb non polarisée, non attaquée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 5,5 kV 

Mi. 28 

PZT Fe-Sb non polarisée, non attaquée 

Image d'électrons secondaires 

va = 20 kV 



Nous avons pens6 queaux endroits où la cassure s'était 

faite au travers du grain, nous pouvions observer les domaines après 

attaque chimique. Les niicrographiea 29 à 32 de 1-a planche 9 donnent 

un aperçu des configurations les plus rencontrées. Notons que la gran- 

de profondeur de chmp du microscope a permis d'obtenir une bonne ima- 

ge d'espace des domairieç ceci est nettement visible sur la microgra- 

phie 29 où leon distingue la configuration "en escalier" qui confirme 

bien que l'on a bien des domaines à 90°. L'explication schématique de 

cette configuration est représentée sur la figure 22. La micrographie 

30 est la même plage prise ?i très fort grandissement (x .  100.000); 

d'après les différences de contraste à l'intérieur des bandes, on peut 

penser 5 une sous-structure en domaines, corne des mgcles, par exemple. 

Mais compte tenu de la charge rapide de l'échantillon à ce grossisse- 

ment, nous n'avons pas obtenu plus de précision et nous n'interpréte- 

rons pas ce phcnomène. 

Les micrographies 31 et 32 donnent un autre aspect souvent 

observé après attaque dans les faciès de rupture; notons un bel exem- 

ple de parois à 90' dans la confipuration de la photographie 31. 

L'observation des domaines en fractographie a permis, gra- 

ce à la grande profondeur de chmp dir microscope, de mettre en évi- 

dence les configurations de domaines Ii 90° dans les rares plages de 

cassures intragranulaires, et de donner ainsi une vue des domaines à 

l'intérieur du matériau sans avoir recours à une surface plane. Ceci 

confirme bien notre premisre hypothèse d'interprétation des figures 

d'attaque s - i  me surface polie. 



Figure 22 - Représentation schèmatique de domaines à 90' 

correspondant à la micrographie 29. 



Planche 9 

Mi. 29 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 1 5 k V  
a 

Mi. 30 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 25 kV 

Mi.31 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 32 -- 

PZT 52-48 non polarisée 

Image d'électrons secondaires 



EXAT.IElY DE LA SURFACE BRUTE D 'UNE CERl@IIQ,UE P. Z .T. 

I l  nous a paru in téressant  d'observer l e s  configurations 

en domaines à l a  surface l i b r e  des cÊramiques. A ce t  e f f e t ,  nous avons 

prélevg quelques échanti l lons dans l e s  boudins après f r i t t a g e ,  en pre- 

nant soin de ne pas dGt6riorer l a  surface. Nous l e s  avons examinés au 

microscope 6lcctronique d'abord sans at taque chimique, puis après a t t a -  

que. 

La micrographie 33 de l a  planche 10 montre une vue d'en- 

semble de l a  surface brute  de f r i t t a g e  des c6ramiques ; l a  microgra- 

phie 34 e s t  l e  d 6 t a i l  repéré par l e  ce rc le  sur l a  photographie 33 : 

on dist ingue l e s  sommets des grains.  Notons que l e s  g ra ins  ont une 

forme différenze de ceux de 1' iiztérieur du matSriaux ( ~ i . 2 6 ,  planche 

a),  plus prisnztiques.  Les couches de croissance sont nettement v i s i -  

b l e s  (Pli. 34) ; e l l e s  forment dans ce cas des gradins s'évasant e t  fo r -  

mant une so r t e  de pyramide. Ces couches sont malogues à ce l l e s  obser- 

vées par NELso!$ e t  'irATTm (39) ,  TENNERY e t  ANDEI?SO~? ( 18) dans l e s  cg- 

raniques de t i t a n a t e  de baryum. Ces derniers  auteurs avaient rencon- 

t r é  deux types de f igure  de croissance : l ' une  de forme hexagonale 

l ' a u t r e  de forme carrée  ou rectangulaire.  Dans l e  cas des céramiques 

étudiées,  nous n'avons jamais rencontrg de forme géométrique bien dé- 

f i n i e  : dans l a  majori té des gra ins ,  l e s  couches de croiss:ince sont 

quasiment concentriques, forriant des gradins ( N i .  33 e t  34). ~ r G s  sou- 

vent ,  nous avons observg l a  coexistence de deux types caract6r is t iques  

l ' u n  à côté de l ' a u t r e  : l a  pyramide e t  l e  c r a t è r e  ( ~ i .  35) p néan- 

moins l a  forme pyramide e s t  l a  plus fréquente. 



Planche 10 

M i .  33 ~ i .  34 

PZT 52-48 bru t  de f r i t t a g e  PZT 52-48 bru t  de f r i t t a g e  

Image d ' é l ec t rons  secondaires Image d ' é l e c t r o n s  secondaires  

Va = 15 kV Va = 15 kV 

Mi.35 

PZT 52-48 bru t  de f r i t t a g e  

Image d ' é l ec t rons  secondaires 

va = 15 kV 

~ i .  36 

PZT 52-48 bru t  de f r i t t a g e ,  a t taquée  

Image d ' é l ec t rons  secondaires 

va = 15 kV 



Après attaque chimique nous avons rév6ié la structure en 

domaines qui apparait souvent sous forme de séries de fines bandes 

parallèles, comme celles de la micrographie 36. Notons que pour cette 

photographie, nous avons effectué une attaque lggère de manière à 

laisser en évidence les couches de croissance. Il semble qu'il n'exis- 

te aucune relation entre la forme des couches et l'orientation des 

domaines. Après attaque prolongée, les couches sont détruites et seuls 

les domaines subsistent. 



3 - 5 >NFLUENCE DE LA POLARISATIOI\J SUR LJ! STRUCTITRE EN DOMATNES 

1 

3-5-1 PRINCIPE 

Le principe de l a  po la r i sa t ion  a é t é  exposé au par'g$Pah 

phe 1-5-1. Tous l e s  échanti l lons ont 6t.6 polar isés  de l a  mêne façon 2 

cependant i l s  ont f a i t  1 'objet  d'ufie préparation par t i cu l iè re .  

- 
3-5-2 PHFPARATION DES ECHANTILLOPJS 

Les échanti l lons sont usinés soue forme de disque de 10 mm 
I 

de diamètre e t  de 1 m d i  épaisseur. Les deux faces sont po l ies  métallo- 

graphiquement puis métall is6es par évaporation sous vide d'une couche 

d ' o r ,  de facon à const i tuer  l e s  électrodes.  La  f igure  23 montre l a  for- 

ne géométrique des échantilLons en vue des diverses observations à l a  

f o i s  perpendiculairement e t  parallèlement au champ, e t  en pa r t i e s  ha- 

chur6es l e s  zones m6tall isées.  

Figure 23 

Forme géométrique des échant i l lons  polar isés .  
- - - 



O 
~ ' e p a i s s e u r  de l a  couche de contact e s t  de 100 A environ : 

O 
des e s sa i s  effectues avec des épaisseurs supérieures (1000 -4 e t  p lus )  

ont don& l e s  ui$mcs rÊsu l t s t s .  Nous avons pr;f&-6 ce mode de l i a i son  qui 

pernet de v i sua l i se r  l e s  configurations directement après dissolut ion 

de l a  couclle inEtsllis6c dans l ' e l c o o l  ou l 'acctone , aux dépôts plus 

épais (argefit f r i t t e  ou laque d 'argent)  qui nccessi tent  un léger  polissa- 

ge de l a  surface après polar isa t ion.  En e f f e t ,  dans l ' é t ude  du v i e i l l i s -  

semerit après polarisat.ion , il es t  nécessaire d ' observer l e s  donaines 

immédiate~ent aprks suppression du cnmp électrique, un polissage de l a  

surface en t ra înera i t  des modificatioils de s t ructure  pour les  temps 

court S .  

LJoils avons conçu e t  r é a l i s é  uri por te  échant i l lon spécia l ,  

zonst i t u é  de tcuches isolées  venant s ' appliquer directement sur les par- 

t i e s  rnétallis6es des céramiques e t  pemct ian t  de polar iser  d ix  disques 

à l a  f o i s .  Cet ensemble es t  ensui te  plac6 à l ' i n t é r i e u r  d'une enceinte 

thermostat&. Les 6ckiar;tillons ont  tous été polar isés  dans les mêmes condi- 

t i ons  : nous avons appliqué un ch= é lect r ique cr~ntinu de 4 kV par m 

dens un bs in  d 'hui lc  spéciale,  portGe à 80°C. La tension e s t  appliquSe 

au bout d'unc derii-heure dc r6gulation à l c r  ternpgrature e t  pendant t r o i s  

heures lorsque l e  bain se  r e f r o i d i t  ; der r.os,ziv ont montré que l e  tenps 

d 'appl icat ion du cb,~.ri]- n ' inf luençai t  plus 1-3 s t ructure  au delà de deux 

heures de mainticxl ( f igure  24) .  

mous :%vans v é r i f i é  cge 1.3 po la r i s~ i t i on  é t a i t  e f fec t ive  de 

deux manieres : 

- I r  bord. non mStall is6 ne silbissant pas l ' in f luence  du 

champ, e s t  c q a r 6  à l a  p a r t i e  cen t ra le  dont 13- strclcture e s t  modifiée, 

- vér i f i ca t ion  de l ' é t a t  pi6zo6lectrique par mesure d'une 

~ e r a c t 6 r i s t i q u e  (frEquence de rGsononce) nprEs polar isa t ion.  





3-5-3 INFLUEKCE STB LES S!IMUCTTJRES EN DOMAIITES 

Après polsr isa t ion,  l e s  échanti l lons des diverses composi- 

t i o n s  étudiées sont sttaquée immgdiatenent (une minute environ) après 

suppression du chmp.-L'attaque chimique f i g e  l a  s t ructure  en surface 

e t  permet a i n s i  d'explorer convenablement l e s  d i f fgrentes  plages. Les 

micrographies 37 à 40 de l a  planche 1 1  nontre l ' a spec t  gbnérai des sur- 

faces perpendiculaires au champ pour l e s  diverses nuances étudiées. N o ~ s  

observons une at taque presque des gra ins  e t  il n 'es t  p lus  pos- 

s i b l e  de dist inguer de parois  auss i  bien à 90' qu'à 180°, même après des 

temps t r è s  longs d 'at taque.  Nous avons ~ b t c n u  également l a  même s t ructu-  

r e  après repolissage des échanti l lons e t  nous pouvons affirmer a i n s i  

que c e t t e  configuration e s t  bien s ign i f ica t ive  de l a  polar isa t ion.  De 

plus,  l e s  essa i s  effectilÉs sur un nombre hiportant d 'échant i l lons  ont 

nontrd qu'à ce stade,  jus te  après po la r i sa t ion ,  il n 'ex i s te  pas de d i f -  

férence s ign i f ica t ive  en t re  l e s  matériaux des diverses nuances étudiées.  

Nous avons egalenent observé l e s  surfaces pa ra l l è l e s  au 

champ élect r ique,  après polar isa t ion ; nous avons procédé de deux ma- 

n iè res  di f fgrentes  : 

- premièrement, nous wons po la r i sés  des éc i~an t i l lons  dont 

l e s  faces é ta ien t  grcalablement pol ies  comme nous l ' indiquons sur l a  

p a r t i e  d ro i te  du croquis de l a  f igure  23, 

- dans une seconde expérience, nous avons cassé l e  disque 

en deux pa r t i e s ,  po l i  l e s  faces perpendiculaires 2 l a  surface des dis-  

ques e t  obsei-vé au microscope. 

Bien qde l 'opérat ion de polissage demande une quinzaine de 

minutes, nous n'avons pas trouvé de diffgrcnce notable, en ce  qui con- 

cerne l e s  s t ructures ,  en t re  l e s  deux manières ce procéder. 



Planche 1 1 

Mi. 37 Mi. 38 

PZT 52-48 polarisée PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d'électrons secondaires 

Va = 20 kV Va = 20 kV 

M i .  40 

PZT 52-48 2Nb polarisée PZT 52-48 Mn polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d' électrons secondaires 

v = 20 kV 
a va = 20 kV 



Les micrographies 41 e t  42 de 13 planche 72 sont p r i s e s  

dans deux plans  pcrpccdiculaires mais p a r a l l è l e s  à l a  po la r i sa t ion  l a  

micrographie 43 &tant un d é t a i l  d'un gra in  près  du bord supérieur de 

l ' é c h a n t i l l o n .  Nous constatons dzns cc cas e t  contrairemelit à l a  surfa- 

ce du disque, une s t ruc tu re  coxnposCe de plages g lus  ou moins at taquées 

ayant tendance 2 s ' o r i e n t e r  sarallèlernent à l a  surface du disque, donc 

dans une d i rec t ion  pzrpendiculaire à l a  po la r i sa t ion .  S i  nous comparons 

ces  s t r u c t u r e s  à c e l l e s  correspondant à des p a r t i e s  non p o l a r i s j e s  du 

même 6chanti l lon ( p a r t i e s  non n é t a l l i s é e s )  nous rious rendons comp+,e de 

l ' o r i e n t a t i o n  n e t t e  p r i s e s  par  l e s  surfaces nttaquées dans l e s  p a r t i c s  

poiar isges  (1.1i. 44 ii ~i .46). 

F_:nfin, 1' infliience du champ é lec t r ique  e s t  identique dans 

t o u t e  l'épaisseur des 6chanti l lonç : en e f f e t ,  on pour ra i t  penser que 

l a  modificat ion de l a  s t r u c t u r e  elrr ücnaincr esL plus sens ible  au contact  

des Electrodes. Les nicrographies 43 (a) c t  43 (b) de l a  planche 12 bis 

p r i s e s  l 'uni: au contact n'une Slrc t rode  c t  ~'c~,itrci. à m i -  épaisseur du 

disque mùntrerit cpe l e s  configurat ions sont identiques ; il y a autant  

de domaines z3iEn<n 2 l ' i n t é r i e u r  qu'aux bords de l ' é c h a n t i l l o n  e t  a i n s i  

l a  po la r i sa t ion  ~ s t  e f f e c t i v e  dans tou t  l ' é c n a n t i l l o n .  

3-5-4 EMMEN PAR FRFLCTOGWHIE DES EGHANSILLOM PCiwISES 

Nous avons égaleraent observe l e s  f r a c t u r e s  des échant i l lons  

p o l a r i s é s  : à c e t t e  f i n ,  nous cvons roapu l e s  disques suivant  un diamè- 

t r e  e t  exmin6 directement après a t taque l e s  p a r t i e s  f rac tur6es .  La con- 

f igura t ion  en domaines ggngralement observée se  présente  sous forme de 

bandes orientijesdans l a  m$me d i r e c t i o n ,  per~cnciic~ilairement à l a  d i rec-  

t i o n  de po la r i sa t ion ,  

Les micrographies 47 à 50 de l a  planche 13 donnent un 

aperçu des f rac tu res .  Nous dist inguons sur l a  micrograshie 47 p r i s e  8 

f a i b l e  grossissement l ' o r i e n t a t i o n  quasi  -.miforne p r i s e  par  l e s  domaines 



Planche 12 

Mi. - 

PZT Fe- 

zone non m é t a l l i s é e  

é e 

zone m é t a l l i s é e  

Images d ' é l e c t r o n s  sc rcondaires 



Planche 12 bis 

PZT Fe-Sb polarisée - Face parallèle au champ électrique 

~i.43 (a) 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

w 
~ i . 4 3  (b) 

image d'électrons secondaires 

V a =  15 kV 



par  rapport  2 l a  direction de l a  ~ o l a r i s a t i o n  symbolisée par l e  vecteur 

- La nicrographie 43 e s t  un bel exemple de d i s p o s i t i o n  

régu l i è re  des dcmaines dans un g r a i n  : on peut ass imi ler  l e s  dorsaines 

à des p laquet tes  dispos6es l e s  unes sur l e s  au t res  parallèlement à la 

pola r i sa t ion .  Cet te  d i spos i t ion  confirmc bien  l e s  okservations cffec- 

tuées  sur l e s  faces  p o l i % s  p a r a l l è l e s  au chmp é lec t r ique  ( c f .  ~i.41, 

42,43 e t  43 b i s ) .  D e  p lus ,  nous n'avons prat i-ment p lus  observé de 

configurations "en cllevronsf' corne dans l e s  f rac tu res  des c6ramiques non 

poiarisEes ( c f .  Mi.29, plancht 9 ) .  

- La nicrographie 50 montre une tace  perpendiculaire au 

champ : nous constatons q u ' e l l e  présente  une f igure  d 'a t taque uniforme, 

par  contre l e s  extrémités sur l e s  faces  p a r a l l è l e s  au champ sont p lus  

ou moins at taquées.  

L'examen des kchanti l lons po la r i ses ,  auss i  b ien  sur  l e s  

faces  p o l i e s  yu7en fractographic,  a r6v6lG d ' au t res  e f f e t s  de la pola r i -  

sa t ion  qui nous ont  paru in t6 ressan t s  bien q c P i l s  ne const i tuent  pas 

l ' o b j e t  e s s e n t i e l  de notre t r a v a i l .  

1 )  Il se  produit par endro i t s  dans l a  ceramique une 

f i ssura t ior i  : l e s  f i s s u r e s  se produisent à l a  f o i s  dans l e  g r a i n  nais 

l e  p lus  souvilnt 2 l a  ps r iphér ie  du g ra in  tlt progressent ensu i t e  ve r s  

1' i n t é r i e u r .  Ces f i s s u r e s  , d ' a i l l e u r s  v i s i b l e s  sans a t taque chimique, 

semblent S t r c  sanr rapport  avec l e s  domainca ; c l l e s  t r aversen t  cou- 

rammen-: un? s é r i e  de domaines sans prendri: une d i rec t ion  p r i v i l é g i é e  par 

rapport à ceux-ci. Nous supposons que l ' o r i g i n e  de ces  f i s s u r e s  e s t  l i c e  

aux changements dimensionnels qui  s e  produisent l o r s  du basculement dcs 

domaines à 90'. D e  p lus ,  il fau t  noter  que l e s  f i ss i i res  s e  produisent 

auss i  b ien  pour l e s  d i f fé ren tes  compositions des cdrmiques  é t u d i & ? s ,  



Planche 13 

,Mi. 47 

PZT Fe-Sb polarisée, fracturée 

image d'électrons secondaires 

va = 20 kV 

~i .48 -- 
PZT Fe-Sb polarisée, fracturée 

Image d'électrons secondaires 

va = 20 kV 

~i .49 

PZT Fe-Sb polarisée, fracturée 

Image d'électrons secondaires 

V = 20 kV 
a 

Mi. 50 
- 

PZT Fe-Sb polarisée, fracturée 

Image d'électrons secondaires 

v = 20 kV 
a 



Leci microgrrir,hlt.s 51 et 52 d e  l a  planche 11: rrioctrtn?; un exemple des 

f i s s u r e s  dues à l a  ;-mlarlsat)ioq, 

2) Bous e,vons observs $Ealericr~~, des d6collenents de g ra ins  

donnant un micro-relief à l a  s u ~ f b c e ,  corixnt? n.?us pouvons le voi r  sur  l a  

nizrographic 53. Ces d6collernents ne se  produisent qu'à c e r t a i n s  endro-its 

a l l a n t  pa r fo i s  jusquPà l a  d6coliésion du g ra in ,  créant  a i n s i  uns poros i t6  

dans l e  mztériau, Ccs d<collcments n'.;nt Sanisis g t6  observés dans l e s  

cCramiques non p ~ l a r i s 6 e s  ce qui  f a i t  penser que l e u r  or ig ine  c s t  expl i -  

cable  par  l ' a c t i o n  du champ glect r ique  : un changemefit d e  volume du g r a i n ,  

dû au basculemcnt d2s domaines à 90' peut expliqcer ce  phénomène. 

Ces deux rc'marques tendent 2 confirmer nos observations 

sur  l e s  matérj.aiix non po la r i s6s  OC nous avions trouvé une prépoadgr- 

de dcmalnes 2 90'. 

3) Enfin, nous avons relev6 quélquefois, sur tout  dans l e s  

c6rmiqut?s dc conposition de base (52-48) e t  pa r fo i s  dans c e l l e s  modi- 

fi6c.s au fer-antimoine, une d s t é r i o r a t i o n  de l a  surface des gra ins  a- 

près polarisnt if in ; c e t t e  dc t6 r io rc t lon  é tant  mise en évidence sans 

a t taque c h h i q u e ,  comme nous pouvons l e  voir stir l a  micrographie 54 

(plemche 1 4 ) .  Xous ïr '~~voris pii donner une expl ica t ion cohcrente 3 ce  ph6- 

nomène. 

3-5-5 IBTEBPRETATION DES RESULTATS 

Afin d ' i n t e r p r é t e r  l e s  s t ruc tu res  observées après  pola ï i -  

s a t i o n  nous aevons rappeler  c e r t a i n s  r é s u l t a t s  admis ps r  l e s  auteurs  : 

- Scus l ' a c t i o n  d 'un champ é lec t r ique  in tense ,  l e s  domai- 

nes peuvent basculer de manière à ce que l e s  vecteurs  p o l a i r e s  indivi-  

duels  s ' o r i en ten t  dans une directi.cn l a  p lus  proche possible de c e l l e  

du champ de po la r i sa t ion .  



Planche 14 

Mi. 51 

PZT 52-48 polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 20 kV 

Mi. 52 

PZT 52-48 2Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 25 kV 
a 

Mi. 53 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

Va = 20 kV 

Mi. 54 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 



- Il a d6moritr6 par des mesuros de déformations &ca- 

niques q'tl'i.1 se produisait  zii cours de 2.9, polari:;p,tion une réorientation 

des domaines .?i 90U : BEI?LIRCOURT, HEDlllrT e t  KEIUEGER (7 )  ont mont& que 

53 % des domszines 2 33" s 'o r ien ta ien t  durant l ' app l ica t ion  &a chmp 6- 

l e c t r i qu r ,  mais que  seizle~ilent. 44 $ rest2ien.t réor ientés  après su2pres- 

sion &u champ. Il. ex i s t e  donc une quant i té  de domaines qui  ne s o ~ t  gus- 

r e  a f f ec t&  par l a  polar isa t ion.  

- Ces meroes auteurs oi;t consideré que l a  rgor ienta t ion 

des domai~ies 2 18a0 se f a i s a i t  t o t a l m e n t  dans l e s  c6raniques 3 s t ruc-  

t u r c  t6trsgonale.  

Nous corlstatons sur l e s  surfaces des disques persendicu- 

l a i r e s  à l a  d i ree t ion  de polarisataion,  une at taque quasi uniforme dans 

l a  majorit6 des gra ins ,  ce qui revient  à consid6rer une mcme so r t e  de 

charges à c e t t e  surface (posi t ive  ou négative selon l e  sens d'applica- 

t i o n  du chCamp). Mous pouvons donc genser que l e s  domaines qui aboutis- 

sent 2 l a  surface ont l eu r s  vecteurs pola i res  or ientés  dans l e  même 

sens, vraisembLablenrnt dans l e  sens de l a  polar isa t ion résu l tan te .  

Par contre,  13exarnen des tranches des disques pa ra l l è l e s  

au c h m p  6lectriqu.e, montre une a l t e r ssnc?  de plages t a n t ô t  en creux, 

t an tô t  en r e l i e f ,  allong&s z t  or ientces  parallelement 9 l a  surface des 

disques, I l  s ' e s t  donc produit dans ces plans,  une a t taque sé lec t ive  

qui indique l a  présence dt: pa r t i e s  de domaines ayant des charges cippo- 

sées. 

L v  observation sicîultanée des configurations d i f  f6rentes 

dans des plans perpendiculaires nous mene 2 l ' h y ~ o t h è s e  suivan.te. 

Consi66rons une & r i e  de donaines à 90' dont l a  résu l tan te  

des vecteurs pola i res  des doinaines f a i t  un a n g l ~  t r s s  d i f f é r en t  avec l a  

direct ion d78ppl ica t io r  du champ é lec t r ique  ( f igure  25 a ) .  Sous L'in- 

fluence du champ élect r ique l e s  domszines vont basculer c'le nanière à ce  



Figure 25 - Schèma représentant l'influence de la polarisation 

sur l'orientation des domaines à 90°. 
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que l a  r6su l t an te  aes  vecteurs pcilaires s f o r i e i ~ t e  l e  p lus  poss ib le ,  

parallèïement ex vecteur chmg ( ~ i g u r e  25 b )  ; dans c e t t e  pc.sition l e s  

domaines vcjnt prgsentèr un nême é t a t  de charge lorsqu'on l e s  coupe par  

un plan perpendiculaire au vecteur chmp, ce  qui e s t  l e  cas  des surfa- 

ces  des disques, e t  des é t a t s  de charges d i f f s r e n t s  alternativement 20- 

s i t i f s  e t  nega t i f s  s i  ai? ].es coupe par des plans perpendiculaires à l a  

r6s i l l tante  de po la r i sa t ion ,  c 'est-8-dire sur  l e s  t ranches des disques. 

Considérons m a i ~ ~ t e n z n t  deux sEr ies  de damaines à 90' à 

l ' ln+,%ricizr d'un g ra in ,  ayant chacune une incl inaison di  f f é ren te  par 

rapport  à l a  surface du disque ; donc par rapport à l a  d i r e c t i o n  du 

ehmp de po la r i sa t ion .  

Lv3ction du champ 61-ectrique va f a i r e  basculaï  l e s  domai- 

nes dans l a  d i rec t ion  l a  p lus  proche possible du chmp de polar isa%ion,  

Après suppression du chaqp, nous pouvons supposer qu'une s é r i e  r e s t e  

favorablemen% o r i e r ~ t s e  t a n d i s  que l ' a u t r e  tend à reprendre son i n c l i -  

naison prirûitlve, sans l'atteindre, gênse par l e  basculement des se- 

r i e s  procnes au cours  de l a  po la r i sa t ion .  

La r eor ien tn t ion  des domainor c ' e s t  donc pas p a r f a i t e  ; 

c e  qui  explique que dsns cerkains grairis,  nous avons pu observer des 

domaines dont l a  configurat ion n ' a  guère Sté a f f e c t é e  s a r  l a  polarisa-  

t i o n .  

Nous avons sch6xatis6 c e t t e  in te rp rg ta t ion  sur  1s f igure  

25 d qui rnontre l ' o r i e n t a t i o n  p r i s e  par deux s é r i e s  de donaines aprsç 

po la r i sa t ion  (nous n'avons pas représenté 1% jonction des deux s é r i e s  

qui  peut s e  f a i r e  par des domrrines de raccordement, d i f f i c i l e s  à repr6- 

sen te r  dans un p lan) .  

I l  fau t  a jou te r  que notre  hypothèse de représenta t ion des 

domairies c s t  valable dans un matérieu parfaitement i so t rope e t  sans 

t e n i r  conpte des con t ra in tes  qui  s 'exercent  sur  l e s  parois  de domaines, 



or  ce n ' e s t  pas l e  czs pour des materiaux f r i t t i s  oh l e z  g ra ins  exer- 

cect  iies contra intes  sur  el~~-u&ii?s~ ce qui peut e x p l i q ~ e r  l a  forne per-  

turbée des f i g u e s  e b s ~ r v é > s  LÜX Les trsnches dés disques po la r i sés .  

D e  plus,  il ne f,xuV gz-s o - ~ b l i r r  qil'un polissage auss i  Leges s o i t - i l  

provoque une l S g è r e  c~Eforaat ion 2 l a  surfacc. 

I,es observations effect.taées par fractographie semblent 

confirmei no t re  hypothèse, bien que dans ce  cas ,  il s o i t  d i f f i c i l e  de 

repérer  sir l'inag:: l a  d i rect ion di. c h a p  dz po la r i sa t ion ,  

La  p o l a r i s û t i c n  modifie l e s  configurations en  domaines 

auss i  bien à la iur face  des disques que sur les tranches . nous pensons 

que l e s  domaines i 90' i - ~  plus d6fsvor&blement c i i en tgs  par rapport  à 

l a  d i rect ion de p o l a r i s a t i o ~  basculelit de minière 3 ce que l a  rgsu l tan te  

de l eurs  vecteurs po la i res  se réor ien te  dans c e t t e  d i rec t ion .  Ceci ses- 

b l e  ê t r e  confirné par l'ex-men des 6chanti l lons en frectographie.  Il 

semble q;ie lo basculenent des domaines 5 90' entraîne une var ia t ion  de 

volme des grains : c e t t e  variatior?. peut sr;i7~oquer 1 ' apgcrrition de 

f i s su r e s  e t  rigrne l e  décollement de cc r ta fns  gra ins .  



LPStuà? du ~ i c i l l i s s e r n e n t  des  c$rarr.ique -eut ê t r e  consi- 

déré sous deux ?spec t s  : ie v i e i l l i s s e m e n t  spontang qui s e  produi t  

ap rè s  passage r,i: po in t  de Cirric? l e  vieil1:ssenient après  po la r i s a -  

t i o n  qui, du po in t  de vus i n d u s t r i e l  p résente  un grand i n t é r ê t .  

4- 1 VIEILLIÇSC!~ISYT SPOBTUJE I'iPRES FAÇSf.GE AU POINT DE CURIE, 

??ouç avens c h o i s i  deux compositions : une PZT 52-48, e t  
. . e  - une de C G ~ ~ F C I S ~  t L 8 3 3  n ~ d l i ' i k t i  p.:: .r,c.r-Anthcine :, l e s  e s s a i s  ont é t é  

effec-ti:é,c au cour: L i ' i :~ , ; :  pffri3de .%l:~nt Jusqu 'à  s i x  mois. 

0 - ,io-ds a v x s  prspsrt c,z1--e 6 'Schan t i l l ons  de forae 

parnl l616pip?~iqi l r - .  3e 19 m 6e :et5 z t  3c 1 mm d16pa i s seu r ,  soigneu- 

senent  pcliu; naus les wons  port62 3 505-C (net tement  au  dessus 

du p o i n t  fie Curie) dans sn f -u r  tt nuincen-s à c e t t e  tem96rature 

pendant vingt minutes.  3o-m le; a-g-ons ensu i t e  r e t i r é s  e t  l a i s s é s  

r e f r o i d i r  j asq2~ 'à  l a  t e ~ p g r a + , u i e  anbiante, p u i s  czttaqugs à des 5em-p~ 

d i f f g r e n t s  comptés à p a r t i r  de l y n s t a n t  cÙ. i l s  ; t a i en t  s o r t i s  du 

f ~ u r .  I?OUS avons adrris %Je la t e rqCra tu re  2 la sortie du fou r  

corresporidail  a-proxinat lverriezt 5 1% +,epLp6r ?%lire du p o i n t  de Curie. 

iiprzç c-tttaqil<:, l e s  Cchec t i l lons  oi:t. StZ observés au 
A microscope électroni'yldè 2 ùaiayayc, dans les Inenes condi t ions  que 

c e l l e s  d i c r i t é s  az c h â p i t r e  2, c ' es t -à -d i re  en  observant directement  

les  sur f2ceç ,  sans m é t s l l i s a t i o n .  



A - Cas de l a  céramique PZT Fe-Sb. 

L'6volut ion de l a  s t r u c t u r e  en donaines en fonc t ion  d.u 

t e q s  e s t  nont rge  s u r  l e s  microgrsphies 55 2 60 ,Lie l a  planche 15. 

PLU hout de 5 m i n ~ t c ~ ,  il es+ pra t iq i~emznt  impcssible  de 

d i s t i n g u e r  une conf igu ra t ion  avec des don~aines d s n ~  l e s  g r a i n s  

( ~ i . 5 5 ) .  La su r f ace  pzr t l î t  poreuse, conséqxncc  d'une a t t eque  
/ thermique f a i b l e  (une att:,qu<. thermique au5 real ic6,-  en por t an t  

quelques i n s t a n t s  1 ' é c t i m t i l l o a  ? haute te :~pErature : 1200' p a r  

e x e ~ p l e  ) . 

11 f a u t  uttendr-3 3C r . inu tes  environ gour v o i r  a p p a r a î t r e  
/ . . /  des  f i n e s  bandes .? 1 ' in tGr ieu . r  àcs g r a i n s ,  r e v e l e r s  par  a t t a q u e  

chimique, correspondant. à des dormines -3 9 ~ "  (hi. 55) ,  AU fur et 2 

mesure qur l e  temps s '&cou le ,  l a  sur faxe  se couvre de p l u s  en p l u s  

rapidemevt Se dqrnaines; l ' a p p s r i t i o n  des  doniaines s e  p r ~ d u i t  a u s s i  

b i e n  à l ' i n t g r i e . ~ ï -  q11>~?. 11 p6ri$tiéiie du g r a i n .  

,lu bout de 100 c i n u t e s ,  ?n peut d i s t i n y ~ e r  nettement des  

conf igura t ionç  de type "?n chevri a s "  ('&. 57)  ; cette conf igura t ion  

e s t  d ' a i l l e u r s  c e l l e  l a  p i c s  f-6quemment r encan t r ee  dans l a  p l u p a r t  

P%ir ,S . des g, 

!;près p l u s i e u r s  heures de ie f ro id issenien t  , l a  s t r u c t u r e  

semble à couveau Zvoluer : des "plages" d i  f f grexnent rrttaqu6es par 

l e  r é a c t i f  ar;psrsisseri-t .2;2 s e i n  des conf igu rn t  i c n s  "en chevrons" 

( ~ 1 . 5 8 ) ;  ces g l ages  n ' on t  pas de forme geometrique p r é c i s e  e t  ont  

une t a i l l e  p l u s  importan+,e qu.e c e l l e  des  domaines. Ce phgnornène 

s v a c c e n t u r  au courr  du temps I l e s  observa t ions  e f f ec tuées  s i x  m o i s  

aprSs passage au  poin t  de Cu.rle,  montrent que l a  p lus  grande p a r t i e  

de la suyfacc des  g r s i n s  e s t  occup6e par  ces p l ages ,  t a n t ô t  en c reux ,  
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. 
t aE t$ t  en r e l i e f .  (:ette ~ o n Î i ~ r o , t i o n  e s t  r!, rapprocher  de c e l l e  

observée su r  nos m%tGriaux " v l e i l i i s "  3 é i i n i s  a-ü p a r a g r q h e  3-1. 

Notons par e n d r o i t s ,  des r e s t e s  d? d i s p o s i t i o n s  a l i gnées  de domaines; 

nous n'avons p l u s  observg de n o d i f i c a t i o n  s e n s i b l e  de l a  s t r u c t u r e  

au d e l à  de 6 mois. 

B - Vas 3e l a  ccramique PZT 52-49. 

L2 nême :,tude conduits  s12r l e s  céramiques de colllposition 

non modifige n ' a  p5s don& t o u t  % fzft les mêmes r 6 s u l t a t s ,  en ce  qui 

concerne les f a i b l e s  v~~le l i ï - s  des Velnps de vieillissement. 

Ains i ,  nous avons observé dans 1a presqxe t o t s l i t . 6  des  

g r a i n s  des domaines, d i sposes  "en chevrcns",  au bout de 5 minutes de 

re f ro id isseaer i t .  s u  Lors ,  il p a r a i ? ç e i t  in?iq& d ' e f f e c t u e r  

des  Etudes Four dez  t e i q s  p lus  c o u r t s ,  ??,ussi avons nous a o d i f i é  
, . 

n o t r e  mode oper~ . to i . i e  : & f i n  Ge f i g e r  la s t ruc tu rz  en su r f ace ,  nous 

avons "tremp?" l e s  6ch,?,ntillons dan-: 2. 'eau fraise, à 1s température 
, 

ambiante, pilie astaqui iim,$dir,i;e~erit par l e  r e a c t i f .  N ~ U S  avons pu 

a i n s i  observer  les u;~ri"aces >rCs 1 ci secoiides de re f ro id issement  ; o r ,  

l e s  e sç3 i s  r6pstCz çilr de nt.mibreux é c h a ~ t i i i ? n s  ont  conduit  au même 

r g s u l t s t  : les  domaines scnt  apparents  dails 18. p lupa r t  des  g r a i n s ,  

(1vli.61~ ~lanc i - ic  16 j .  J I  çer?Vle que l a  quantit-5 des  doroaines 

apparents  a7~gmc.n-te svee l e  temps ( ~ i  .6î e t  63). 

Comme <:uns l e  cas d c s  cérainiques PZT-Fe/%, l e s  "plages1' 

appara?ssent au b o ~ t  de q~e l . sües  heures (ln;, 64,65 ) 

-A-pr$s 6 mois, l a  conf igura t ion  e s t  s t a b l e  e t  correspond à c e l l e  du 

niatériau "v ie i l l i . " .  



4-2 VIEILLISSE?lFN%' APRES PSIdWIE?iTI3Br. 

4-2- 1 MODE OPEBLSOIRT. 

Comme pour l ' at- de du v i e i l l i  s secent  sgontan6 après  

passage au po in t  de Cur ie ,  nsus avons pr6par6 une s h i e  de  disques 

s o u r  cheqde nuance é t u d i 6 c -  Tous l e s  échan t i l l ons  ont  6 t é  p ~ l a r i s & s  

dans l e s  mêmes condi t ions  (SJLLS un champ cont inu  de 4 kV/~!!m, 

pendant t r o i s  heures)  g u i r  ~ i i t t ~ q u g ç  unLform&cnt ) au bout de temps 

d i f f g r e n t s  a l l a n t  de 1 ~ i n v t e  3 6 mois. 

PPprès a t t s q u e ,  l e s  6chzns i l l cns  ont  Ct5 observés au  

microscope Glectroniq-de 2 bnlsyage,  directèrccnt ,  sans  m é t a l l i s a t i o n .  

Dans c e r t a i n s  c a s ,  a f i n  de p r é c i s e r  la. s t r u c t u r e ,  l e s  échan t i l l ons  

ont  é t é  f r a c t u r l s  su ivant  un d i m è t r e  e t  s c l i s ,  ?mis a t t aqués .  

4-2-2 IBFI~UERCE DL! TZWS STJF LES COXILGm~TIO? jS  EN DOMAINE3 5 LA 

SmFACE DES DI:3Q-!JES, P3RPEMDICULLIFE -4U L'%fis?. 

Les microgrs2hizs  dis planchtas 17  2 23 reçurient l'évolu- 

t i c n  des con f i su ra t i=ns  în àomain?s, dzns un y l s n  2e rpend icu la i r e  

su c h a ~ p  cl2 p ~ l ~ r i s a t i o n ,  pour les pcriodes suivzr-tes : 

- 1, 10, 100, 1000 minutes 

- 10, 100 jcirrs e t  6 mois. 

Les tenps ont  <t.& c s n ~ t E s  à p a r t i r  du moment où l a  

p o l a r i s a t i o n  a  é t é  coupge. 

Cas de l a  c6rmAicyae PZT 52-48. 

fl f a u t  n o t e r  pour ces  matgriaux l a  d i f f i c u i t 5  rencont rée  

l o r s  de l a  p o l a r i s a t i o n  des  p a s t i l l e s ;  nous avons souvent recommenci 

l e s  e s s a i s  c-r il s l ~ t % S l i s s a i L  dès l ' a p p l i c a t i o n  du champ é l e c t r i -  

que im c c u r t - c i r c u i t  q u i  d & t é r i o r ? i t  1.2 s t r u c t u r e  e t  renda.it  



impossible  tolx,e nisnipuls t i .~n u1t i r ;eure.  Comc m u s  l ' a v i o n s  déj'; 

cons t a t$ ,  c e t t e  ccmpoçition se f r l t t z  m8,l;  l a  c é r a ~ i q u z  e s t  t r è s  

poreuse e t  nous wons  obsêrv5 des h5térogénEitgs i a g o r t a n t e s .  

D V a i l l e u r s ,  nous n'avons pratiquement ?as pu e f f e c t u e r  de mesures sé- 

r i e u s e s  des ca rac t6 r i s t i qucçg  s e u l s  l e s  changements dc s t r u z t u r e s  

en domaines ont  pu Ê t r e  v i s u z l i s é s  sur l e s  r a r e s  6ch2.ntil lons ayznt 

subi  1ô p o l a r i s a t i o n .  

> .  

2k)us nf~ .vons  ::Linsx t rouvé  aucun chzngement no tab le  dans 

l a  con f igu r l t i on  jusqut?i 103 minutes %près s u p p r e s s i m  du champ 

( ~ i . 6 7 ~ 7 1 ~ 7 5 )  : 1s surf?:cz des grai.ns e s t  uniformément a t taquée ,  ce  

qui  c o n f i n e  ~ $ 2  l a  p s l : w i s n t i o n  a b i e n  6 t é  e f f e c t i v e ,  r ep ré sen tan t  
A 0 un neme e t s t  de  charges 4ans ce p lan .  A 1030 minutes,  on v o i t  

a p p a r a î t r e  un micro--reli.ef c o n s t i t u 6  par  de p e t i t e s  p a r t i e s  du 

g r a i n  non ~ t t a q u é e r  ( r i$  -78)  c e c i  d ~ n s  l a  grande m a j o r i t é  des  g ra ins .  

AU bca t  de 10 j o u r s ,  d t s  l i q n î s  sont  v i s i b l e s  dans quelques 

g a i n s  (~i.83); e l k s  oceapuzt 1~~ qu?,si t c t a l i t é  de l a  s u r f a c e  des 

~ a s t  i l l e o  après  un rriois , 

I,nfi.n, 53~ur des terr i ls s u ~ é r i e u r s  2 100 j ou r s ,  il n'y a 

p l u s  guère de changenec% inporteenta,  s i  cc n ' e s t  l ' a p p a r i t i o n  dsns 

quelques g r a i n s ,  des con f igu ra t ions  en chevrqns e t  même de p a r o i s  

â 180° ( ~ i . 8 7 , 9 1 ) .  

Cas de l a  r6ranir;uc PLT - Fe-Sb. 

Contrairement as sstjrj 8-2 pr6cGdent. 1% p o l a r i s a t i o n  des 

p a s t i l l e s  de c e t t c  c o n p s i t i o n  n ' a  posE ai!cun prqblème. 

.. D'un? msnlerc gsngra le ,  nous n'avons pzs observ6 d'évolu- 

t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de 18 s t r u c t u r e  par  r a p r o r t  5 c e l l e  des 

m a t é r i w u  " f r a i c h e ~ e n t "  p r J l ~ L r i s e ë  (Y1.68,71,76 ,80,84 $88 e t  92 ) .  

Cependant, nous s . ~ 3 ~ s  qumd e ê ~ c  no té  m e  plus  grande d e n s i t 6  de 



p e t i t e s  p l%grs  en r e l i e f  pour des pér iodes longues de  v i e i l l i s s e m e n t  

( 3  e t  6nioisj. T i  i cnb la   do:^ que l e  nombre peu Slevé Ue ces  f i g u r e s  

non a t t aquées ,  cûnsécu t i f s  5 L ' a p p a r i t i o n  de chqrges de neAure 

opposge à l a  s u r l a c e ,  e s t  l ' i n d i c e  d 'un f a i b l e  vieillissement ap rès  

pole . r i s , t t ion .  

Cas de l a  c e r m i q u e  PZ?' 52-48 21b. 

Dans ce  cas  encore, 12  p o l a r i s a t i o n  de ces  matériaux n ' a  

pas ~ G S C  de -roblèrne, b ien  que nous ayons no té  de f o r t e s  dgf férences  

de t a i l l e  de g r a i n s .  

La s t r u c t u r e  gvolue au ccuru du  temps, mais d'une façon 

niclins s i g n i f i c a t i ~ r e  que dans 3-22 r&itrni@es PZT 52-48, l e s  f i g u r e s  

d ' i t t taque sont  ~ ~ i ~ i b l ? ~  dans quelques gra.ins au bout de 100 minutes ,  

pour a t t e i n d r e  l a  ma jo r i t 6  des g ra ins  au bout de 1000 minutes 

(~l i i .69 ,73,77~8i j .  Après UR jour  de v ie i l l i . çsement ,  il semble que l a  

s t r u c t u r e  n16voluc p l u s  a u s s i  r q l d e n e n t  : l a  nropor t ion  de f i g u r e s  

en re l< .e f  s ' a c c r o i t  d ' envi ron  10% Eur un il î terval1.e de 1  à 100 

jou r s  (~i.89 et 9 3 ) .  Nianmoins, au bout de 6 tnoii;, nous avons pu . observer  dans quelques p e i n s  une tendance â l ' o r g a n i s a t i o n  sous 

forme d ' d i g n e n e n t ,  de:: S:I-rfzces s t t aquées  (l?li..93, planche 23).  

Cas de l a  céralilique PZT 52-he Mn. 

Pour ce s  ~ a t z r i n u x ~  La seu le  diffi-cuit$ a 6t6 rencont rée  

l o r s  de l a  ~ i s e  en forme Ses L > z s t i l i e s ;  ds nombreuses p a s t i l l e s  s e  

sont  rvmpues, e t  nous n 'aronç p effectuer t ~ ~ u s  l e s  e s s e i s  souha i t é s .  

Cependant il f î u t  n o t e r  que l a  p o l a r i s a t i o n  J a b l e  a v o i r  un e f f e t  

p l u s  prononcs s u r  l a  s t r u c t u r e  non ~ s s  en doonaixa corne nous l e  

ver rons  p lus  l o i n ,  mals p l u t ô t  s u r  c e l l e  des  g i a i n s  : nous avons 

noté  de nom3reux décollements c réant  un r c l i e f  de g r a i n s ,  corne 

c e l u i  d6j?  s i - n s l s  3ans ie chgp i t r e  3, e t  pa r  e n d r o i t s ,  l a  su r f ace  

du g r z i n  e s t  d é t $ r i o r 6 e m  



Planche 17 

1 minute 

~i .67 ~i .68 

PZT 52-48 polarisée PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d'électrons secondaires 

Va = 15 kV Va = 15 kV 

Mi. 69 

PZT 52-48 2Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 70 '/ ->,,,-: 
k,.' 

PZT 52-48 Mn 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 



Planche 18 

10 minutes 

Mi.71 

PZT 52-48 polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 15 kV 
a 

Mi.72 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 73 

PZT 52-48 2Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 15 kV 
a 

PZT 52-48 Mn 

image d'électrons secondaires 

V = 1 5 k V  
a 



Planche 19 

100 minutes 

Mi.75 

PZT 52-48 polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

~i .76 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 1 5 k V  
a 

Mi. 77 

PZT 52-48 2 Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 78 

PZT 52-48 Mn 

Image d ' électrons secondaires 

va = 15 kV 



Planche 20 

1000 minutes 

Mi. 79 

PZT 52-48 polarisée 

hage d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi.80 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 15 kV a 

Mi.81 

PZT 52-48 2 Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

V = 1 5 k V  
a 

PZT 52-48 Mn polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 



Planche 21 

10 jours 

Mi.83 

PZT 52-48 polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi.84 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi.85 

PZT 52-48 2 Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi.86 
P 

PZT 52-48 Mn 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 



Planche 22 

100 jours 

~i.87 

PZT 52-48 polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

PZT 52-48 2 Nb polarisée 

Image d' électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 88 

PZT Fe-Sb polarisée 

Image d '  électrons secondaires 

va = 15 kV 

Mi. 90 
lu,' 

PZT 52-48 Mn polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 



Planche 23 

6 mois 

Mi.91 Mi. 92 

PZT 52-48 polarisée PZT Fe-Sb polarisée 

Image d'électrons secondaires Image d'électrons secondaires 

Va = 15 kV Va = 15 kV 

Mi. 93 

PZT 52-48 2 Nb polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 

PZT 52-48 Mn polarisée 

Image d'électrons secondaires 

va = 15 kV 



L'évc;.lztion de 1% strizcture en doc1ain.z~ e s t  compaiable 

5 c e l l e  des rnatSria.4~ prgcédents (PZI 52-48 2 Yb) ( ~ i . 7 0 , 7 4 , 7 8 ,  

52,80,90,94). Au bcut de 10 jours de v ie i l l i s sement ,  1?" p r o ~ o r t i o n  

de f igures  d 's t taqi ie  a l a  surface  e s t  ~ e n ~ b l a b l e  à c e l l e  des .. / cérmiques PZT 52-48 2Nb, c ~ n s i d c r e e s  ai: nêne tenps dc v i e i l l i s s e -  

ment. La  forme e t  l e s  dixensions cies f i g u r e s  sont analogues; 

cependant, il seable qile l a  s t r u c t l n e  de l a  céramique PZ1 52-48 Mn 

s o i t  p lus  évoluie &U bout d~ 6 m i s  que c e l l e  des céramiques 

PZT 52-40 2Nb. Sxr l a  microgrxphie M i  .94, nous pouvons observer 

dc noxbreuu g r s ins  irfictur6s e t  f i s s u i 6 s ,  a l o r s  que cc phénomène 

e s t  xoins asparect  pour l e s  c6ramiques de conposition d i f i g r e n t e .  

Remarque : t ou tes  l e s  observetiorLs que nous venons de d c c r i r e  ont 

$tg ef fsc tu6es  sur. l e s  surfaces peraendiculaires au champ é lec t r ique ;  

en ce  c p i  concerne l eu  f w e s  p a r a l l è l e s  à l a  p o l a r i s a t i o n ,  nous 

nsav6ns guère troavz de changutitnt : l i o r i e n t a t i o n  r é s u l t a n t  de l a  

poJ.erisztion subs i s t e  mêrrie poar dcs >griodes longues ( 6  mois e t    lus). 

Li61~oli*tiori dans l e  t e ~ p  des ca rac té r i s t iques  d i é l e c t r i -  

ques e t  piCzoElectriques pour cLsque conposition a é té  r é a l i s é e  

au Laboratoire Centr;: fie Recherches de l a  Société TIEOMSOX-CSF. 

Le cont rô l?  des m s u r e s  z ctï$ -- +ur s u i v i  pendânt une durée 

supérieure à s i x  mois. 

Q,ralitativemect l î 6 v ~ l u t i o n  des ca rac té r i s t iques  peut s e  

résumer de l a  inn.ni&-e suivante : 

- La fréquenz? de resonance piézo6lectr ique mesurée su r  

un di.sque (mode r a d i a l ) ,  augmente avec l e  temps. Ceci e s t  montré 

par l e s  courbés des f igures  26,2?,28 e t  29. (comme ncus l ' avons  

s ignalé  dans l e  garagr%-he prccgdent,  il n'a  pas été poss ib le  

d 'obteni r  des mesures co r rec tes  avec l e s  c6ramicpes PZT 52-48). 
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- Le coLxf fic5er;t dt7 coup13igeY l a  cons tsn te  d ig lec t r ique  

et les p e r t e s  d i & l e r t r i q u c s  diminuerit : l a  courbe de l a  f i g u r e  30 

montre 1 '6volu t ion  de 12  tzngcnte de l t r ,  avec l e  temps, pcjur l e s  

céramiques PZT 52-48 2Nb; l a  courbe de l a  f igu re  31 cont re  16volut ion 

de l a  canaci t6 gour ce même mztgriau pour une cour te  pGriode, de 
3 

50 à 10 minutes. 

- nous avons v é r i f i é  que l a  t e spgra tu re  n ' i n f l u a i t  pas 

beaucoup sur  l e s  r2sirltr;ts au moins jusqu'5 clle centaine de degrés,  

- L:i durce de l e  p o l a r i s a t i o n  e s t  sans influence su r  

i q 6 v o l u t i o n  des caract&-ist iques au de l$  dc 2 h e u ~ e s  de maintien en 

t ens ion .  

-- IJP mstintien à 1 2  résonance mgcanique du mitériau ne 

per turbe  j a s  sensiblener,t  l e  v i e i l l i s s e n e n t  







4 - 3 INTERPRETATIQN DES HESULTATS 

Il apparaî t ,  d 'après  l e s  observations effectuées sur l e s  

échanti l lons au cours du temps, un changement dans l a  configuration en 

donaines. L'évolution de l a  s t ruc tu re  n ' e s t  pas l a  même quand il s ' a g i t  

du vie i l l i ssement  après passage au point  de Curie e t  du v ie i l l i s sement  

%près polar isa t ion ; auss i  nous distinguons l e s  deux cas. 

4-3-1 VIEILiISSE?4ENT APRES PASSAGE ILLT POINT DE CURIE 

Il semble, d'après l e s  micrograyhies des planches 15 e t  16 

que l e s  niodificztions de s t ruc tu re ,  2 température ambiante, sont sensi-  

b les  au cours des s i x  mois qui suivent l e  passage au point de Curie. 

Nous pouvons dggager p lus ieurs  périodes dans l e  v i e i l l i s -  

sement, à l a  f o i s  pour l e s  deux compoçitions étudiées : 

- période d' "incubaticn" 

Au d é p w t ,  jus te  après p:i.ssage au point de Cur ie ,  l a  

s t ruc tu re  e s t  assez confuse, sans config:lraticin en domaines apparente : 

nous appelons cette pgriode, "période d'incubation" des domaines. 

Cette période var ie  selon l e s  compositions pllisqu'elle semble t rès  

courte (moins de quelques seccndes) pour l a  céramique P.Z.T 52-48 e t  

p lus  longue (quelques ninutes)  pour l a  cérmr~iq-de P. Z.T. Fe-Sb. 

- période de formation de damai= 

Au de l à  dc c e t t e  période,  1% st ruc tu re  en domaines ap- 

pa ra î t  à la surface des gra ins ,  en f i n e s  bandes, régul ières ,  c ro i s san t  

à l ' i n t é r i e u r  du g ra in  e t  ne s ' a r r ê t an t  qu'à l ' encontre  d ' au t res  do- 

maines. D'après l e s  f igures  formges, il semble, dans l e  cas des céra- 

niques é tudises ,  que ce soient  des domaines 5 90°, fornant des configu- 



r a t i o n s  "en chevrons". Nous n'avons pl. d is t inguer  au cours 23 c e t t e  p6- 

r iode  des parois  2 180°. Nous estimons c e t t e  période à environ lo3 à 10 
4 

minut es. 

- pgriode de r6a.rrangement des domainez 

Au bout de quelques jours (période va r iab le  selon l a  

composition) l a  s t ruc tu re  évolue ve rs  un é t a t  moins "orc?~nné" s e  tra- 

duisant  sur  l e s  micrographies par  1' appari t ion "de plages" ou f igures  

d 'a t taque de forme i r r é g u l i è r e .  

S i  nous rzpprochons ces  r 6 s u l t n t s ,  de ceux concernant 

l e  t i t a n a t e  de baryun?, nous pouvons d i r e  q u ' i l s  sont  analogues, du moins 

pour l e s  deux prenières périodes. En e f f e t  IKEGAMI e t  UEDA ( 5 )  ont t rou-  

v6 une période d ' incubstion de 10 minutes e t  des configurat ions du mg- 
4 

me type jusqu'à lo3 e i  10 minutes après passage au point  de Curie. P a  

con t re ,  i l s  n'ont p lus  obscrv6 de modification dans l a  s t r u c t u r e  au 

delà  de c e t t e  période. 

Ls appar i t ion  des dox~aines 2 90° implique une nucléat ion 

de ces  domaines qui s ' e f fec tue  pendant l a  période d ' incubation.  Cet te  

nuciéat ion a i n s i  que La croissance se poursuivant au cours du temps l e s  

auteurs  ont émis c e r t a i n e s  hypothèses pour expliquer l e u r  or ig ine  a i n s i  

que l e s  f a i t s  observés : fragmentation de domaines déjà ex i s t an t s  en do- 

maines à 9C0, selon IKEGAMI e t  U9D.A e t  nucléat ion de nouvemx domaines 

aux pa ro i s  de domaines 2 BO0 se lon 3RAI)T e t  AfifSELL ( 6 ) .  
Nous pensons dès que l a  ccramique s e  r e f r o i d i t  à p a r t i r  du passage au 

po in t  de Curie q u ' i l  s e  produit  p lus  ou moins v i t e  une nucléation de 

domaines pour l a  plupart  à 90' pour nos matériaux ; c e t t e  nucléation 

d o i t  s e  f a i r e  aux endroits. de f o r t e  énergie,  t e l l e s  l e s  dislocfi t ions,  

j o i n t s  de g ra ins ,  poros i t é s ,  ou même des hétérogén6it6s de microstruc- 

t u r e  e t  inclusions.  Les domaines croissent  a l o r s  librement jusqu'à l ' en -  

contre  d ' au t res  domaines, formant a i n s i  des s é r i e s  donnant des configu- 

r a t i o n s  p lus  ou moins complexes. 



La formation de domaines, e t  i 'zugmentation du nombre de parois  vont 

cr6er  au cours du temps un Gtat d 'énergie de p lus  en plus  f a i b l e ,  

a l l a n t  vers  un 6 t a t  d f 6 n î r g i e  minimal. La 2 i s p a s i t i o n  r e g u l i è r e  corres-  

pondant à "quelques sé r i e s"  de domaines dispos6s "en chevrons" par  

exemsle, d o i t  f a i r e  p lace  2 une d i spos i t ion  rrioins r6gu l i è re  âvec un nom- 

b re  p lus  élevé de s é r i e s  correspondant & un 6 t a t  d ' éne rg i s  minimal. Ce- 

c i  peut se  f a i r e  par  basculement ou p~ réarrungement de domaines ; l e  

mouvement d s s  pa ro i s  s 'cffectuclnt à une v i t e s s e  p lus  f a i b l e ,  conduit 

à un é t a t  s t ab le .  

Notre hy-pothèse permet donc d v i n t e r p r 6 t e r  l e s  changements 

de configurat ion,  sans ê t r e  en cont radic t ion  avec l e s  hypothèses émises 

par  l e s  auteurs ,  mais e l l e  prgsente l ' avantage  d 'expliquer l e  comporte- 

ment des matériaux pour dc:s longues périodes de v ie i l l i s sement .  

4-3-2 VIEILLISSEMENT !SRES POrSLRISATIOI? 

Lsdvaïut ion  dans l e s  conf igura t ions  en donaines, observée 

sur  l e s  microgrephies des planchcs 17 à 23 appzra î t  rnoins s i g n i f i c a t i v e  

que dans l ' é t u d e  du v i e i l l i s s e n e n t  aprks passage au point  de Curie. E l l e  

n ' e s t  de p lus  observ6c qu'à l a  surface des disques polar is6a ,  c 'est-à-  

d i r e  dans un plan perpendiculaire à l a  p d l a r i s a t i c n  ; nous n'avons pas  

t rouv6 de changenent su r  l e s  tranches des d isques ,  p a r a l l è l e s  au chamj? 

de po la r i sa t ion .  

C c  changemeni: ne semble pas se  produire à l a  mSme v i t e s s e  

pour tou tes  l e s  compositions étudiées : l e s  c6ramiques P.Z.T. Fe/Sb 

conservent p lus  longtemps l eu r  configurat ion de départ .  

B i e n  que nous a y ~ n s  noté quelques d i f f s rences  d'un mat& 

r i a u  à un z u t r c ,  il semble que l e  change~en t  de s t r u c t u r e  procède de  l a  

même manière o il appara î t  en surface des f i g u r e s  de forme géométrique 

peu dé f in ie ,  correspondant à une a t taque  chimique d i f fé renc iée  de l a  



surface,  donc subordonn6e 3 l ' a p p a r i t i o n  de charges de nature opposée 

à c e l l e  produite par l a  po ia r i sa t ion  (pos i t ive  ou ncgative selon l e  

sens de l a  p o l a r i s a t i o n ) .  

Nous pensons que c e s  charges poviennent  ùc 1 ' aboutisse-  

~ e n t  à l a  section d 'observation,  de domaines de po la r i sa t ion  o r ien tée  

différemment de c e l l e  des a u t r t s  domaines. Ceci implique donc une nu- 

c léa t ion  de domaines au cours du v ie i l l i s s sment  ; en r f f e t ,  nous Pen- 

sons q u ' i l  s e  proiiuit une nucl6ation p l u t ô t  qu'un bssculement compte 

tenu de i a  t a i l l e  e t  de l a  f o m e  des f igures  apparentes à l a  surface. 

Un basculement d'un ou de p lus ieurs  domaines e n t r a î n e r a i t  des modifi- 

ca t ions  p lus  importantes de s t ruc tu re  : nous obscrvcrions à l a  surface 

des f igures  p l u s  géométriques, mais sur tout  de t a i l l e  p lus  importante ; 

de plus ,  un basculement demande l a  mise en oeuvre d '$nergies considéra- 

b les  peu probable après  po la r i sa t ion .  

La nuclgation de :es domaines d o i t  obligatoirement s e  

compléter par  une croissance des domaines d6jà  bornés, comme dans l e  

cas  de l a  po la r i sa t ion  spontanée, ce qui  peut expliquer l ' a p p a r i t i o n  

au bout d'une pgriode plus  ou moins lor-gue selon l e s  matériaux, de 

f i n e s  bandes 5 18 surface de c e r t a i n s  g ra ins ,  correspondant à des do- 

maines à 90'. 

La f igure  32 donne une i n t e r p r é t a t i o n  schematique des 

phénomènes de nucléat ion e t  de croissance qui se  produisem,  d1apr$s 

notre hypothèse, a ~ r è s  po la r i sa t ion ,  en fonct ion du temps, E l l e  montre 

l a  formation d'xne s é r i e  de domaines après p s l a r i s a t i o n .  L 'appar i t ion ,  

à l a  surfacc des disques,  de charges de nature opposée va c r é e r  un re -  

l i e f  après a t taque chimique ; par con t re ,  sur  l e s  t ranches  des disques,  

l a  s é r i e  de domaines formcç n ' in t rodu i t  pas de changement s i g n i f i c a t i f  

des f igures  d 'a t taque.  

La naissance d e s  domaines s ' e f f e c t u e  p l u t o t  à l a  jonction de deux & r i e s  

de domaines ex i s t cn t s  qu'à l ' i n t é r i e u r  des donaines eux-mêmes : ces  

jonctions,  l i e u x  de contra in tes  élevées,  const i tuent  des s i t e s  favora- 
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b l e s  ?ï l a  nucléet ion.  

Cet te  nucléat ion su iv ie  de cro issance  des domaines v a  con- 

t r i b u e r  à r e l scher  l e s  con t ra in tes  e t  l e s  tens ions  cr6ées au moment de 

la  po la r i sa t ion ,  c a r  l 'accroissement du nombre de parois  e s t  considéré 

corne un fac teur  de relachenent des con t ra in tes  vers  un é t a t  d ' é q u i l i -  

bre  p lus  s t ab le .  

L'examen des  courbes de v a r i a t i o n  de l a  fréquence de réso- 

nance en fonct ion  du t a p s  montre que l a  l o i  l ~ g a r i t h m i q u e  généralement 

c i t &  par l e s  auteurs  n ' e s t  pas rigcjureusement observée, selon que nous 

considérons l e s  périodes courtes e t  longues. 

En e f f e t ,  pour l e s  c6rimiques P.Z.T. Fe-Sb e t  P.Z.T. 

52-48 IJln l a  frcquence fie résonance s u i t  b i en  une l o i  semi logarithmique 
3 en fonction du temps, pour une période a l l a n t  de 1 à 10 minutes ap rès  

suppression du chmp é lec t r ique .  Par con t re ,  s i  nous considérons les  va- 

r i a t i o n s  pour des  périodes plus longues, jusqu'à 200 jours ,  c e t t e  l o i  

n ' e s t  plus v é r i f i é e .  

D'après i e s  observations e f  f ectuges en microscopie, il nous 

~ a r a î t  donc d i f f i c i l e  de r e l i e r  d'une nlmière s-le l ' évo lu t ion  des  

configurat ions (dans l e  plan persendicula i re  au champ, par  exemple) à 

1~ var ia t ion  de la frequence de résonance du matériau. 

Une étude p lus  approfondie e t  quan t i t a t ive  d o i t  ê t r e  ent re-  

p r i s e  pour dégager une l o i  qui  expl iquera i t  1 '6volut ion  des configura- 

t i o n s  au cours du temps en r e l a t i o n  avec l e s  v a r i a t i o n s  des c a r a c t é r i s -  

t i q u e s .  



CONCLUSION GENERALE 

Nous avons observ6 l e s  domaines fe r roé lec t r iques  dans l e s  

céramiques P.Z.T. à l ' a i d e  d'une technique mise au  oint au nicroscope élec-  

t ronique à balayage. 

Les configurat ions en domaines s e  présentent  généralement 

sous l a  forme de f igures  i r r é g u l i è r e s  que nous avons in te rp ré tées  corne 

é tan t  l 'aboutissement à l a  surface d90bservat ion,  de donaines l e  p lus  sou- 

vent à 90'. L'examen des 6chanti l lons par fractographie a confirmé notre  

hypothèse. 

L'influence de l a  po la r i sa t ion  a é t é  montrée perpendicu- 

lairement e t  parallèlement au chr;cnp de po la r i sô t ion ,  a i n s i  que s a r  f r ac to -  

graphie . 

Les configurat ions prennent une d i rec t ion  n e t t e  après po- 

l a r i s a t i o n  : nous svorls i n t n p r G t 6  ces  phénomènes par un basculement de sé- 

ries de domaines à 90". Cet te  hy-pothèse e s t  confirmée par l 'observat ion de 

f i s s u r e s  e t  de d6collements de gra ins  sous l ' e f f e t  de l a  po la r i sa t ion .  

Enfin, nous avons é tud ie  l ' êvo lu t ion  ces  s t r u c t u r e s  en 

domaines en fonction du temps : 

- après passage su  point  de Curie 

- après po la r i sa t ion .  

Dans l e  ?renier  cas ,  nous avons pu mettre en évidence t r o i s  

s tades dans l s é v o l u t i o n  des domaines. Par contre ,  nous n'avons p lus  observé 

de modifications sens ibles  dans l a  s t r u c t u r e  au d e l à  d'une période de s i x  

n o i s  après passage au point  de Curie. 



Dans l e  second c a s ,  l e s  changements sont moins importants 

même au bout de longues pêriodes ap r s s  s u p p r ~ s s i o n  du champ é lec t r ique .  

Les compositions cho i s i e s  ont  perrniç de souligner l ' i n f l u -  

ence des cléments, notamment sur  La v i t e s s e  de -~ . i e i l l i s sement ,  Nous avons 

montré égdement l e s  va r i a t ions  de c e r t a i n e s  c a r a c t & r i s t i y u e s  en fonct ion  

du temps, dont l a  f ~ é q u e n c e  de résonance. La l o i  logarithmique proposée 

pour expliquer l e  phénomène de v i e i l l i s s e n e n t  n ' e s t  pas rigoureusement vé-- 

r i f i é e .  Pour r e l i e r  l s ~ v c l u t i o n  des  configurat ions en domaines aux var ia-  

t i o n s  des  ca rac t  é r i s t  iqdes, il appara î t  nécessa i re  d '  entreprendre une $tu- 

de p lus  approfondie qui d o i t  f a i r e  i n t e r v e n i r  un rnodèle d t i n t e r p r 6 t 8 t i o n  

p lus  complexe que ceux habituellement propos& dans l a  lit t é r a t u r e ,  
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