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Some solid solutions are investigated with the help of a two-sublattice model proposed by Neel in 
ferromagnetism. We suppose, like Kittel, that the F-AF transition occurs when the interlattice 
coefficient of molecular field W.,, changes sign. The high-temperature transition is F/P or AFjP 
according to the sign of v = dW,,/dT. Under hydrostatic compression the transition is F + AF in 
agreement with the negative sign of t] = dW.Jdp. In each case, the molecular field coefficient of 
each sublattice W.. is much more important than W.,. 

On Ctudie quelques solutions solides g l’aide d’un mod&le & deux sous-rkseaux, proposC par Neel en 
ferromagn&isme. On admet, suivant Kittel, que la transition F-AFse produit lorsque le coefficient 
de champ mol&ulaire inter-rkseau change de signe. 

La transition haute tempkrature est F/P ou AF/P suivant le signe de v = dW,,,/dT. Sous l’action 
d’une compression hydrostatique la transition est F -j AFpar suite du signe nkgatif de 9 = dW.,/dp. 
Dans tous les cas le coefficient de chaque sous-rCseau W., est beaucoup plus grand que Wab. 

Introduction 

La recherche des matkriaux les plus 
performants en conversion d’Cnergie mkano- 
Clectrique irrkversible nous a conduit 9 
l’klaboration de solutions solides m&a- 
Clectriques ou ferroklectriques prtsentant une 
transition de phase ferroklectrique-antiferro- 
Clectrique (F-AF) sous I’action d’une com- 
pression hydrostatique (2,2). 

L’Ctude de telles transitions de phase a CtC 
effect&e sur deux types de matkriaux: 

Matkriaux prksentant Si pression atmos- 
phkrique une succession de phases F -+ AF --f 
PA en montCe de tempkrature proposk par 
Berlincourt (3). (PA dksigne la phase para- 
Clectrique.) 

MatCriaux prksentant 5 pression atmos- 
phkrique une succession de phases AF --f F--f 
PA en montCe de tempkrature. 

L’un des traits les plus remarquables de la 
transition F-AF intervenant dans ces mattri- 
aux est une grande mobilitk de cette transition 

233 Copyright Q 1976 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

se traduisant par d’importants hysttrksis en 
tempkrature, pression, champ Clectrique, et 
par une grande sensibilitk aux adjonctions 
d’oxydes dans la solution solide (2; Fig. 1). 
Cependant les phases polaires prtsentent une 
faible permittivitt IiCe g un couplage dipolaire 
important. 

Pour interpreter les phknomknes observks, 
nous avons utilisk un modble B deux sous- 
rkseaux avec inversion de l’tnergie d’khange 
?I la transition F-AF; modkle analogue B celui 
prksentt par Neel (4) en ferromagnttisme et 
modifit par Kittel(5). 

Les Ctudes expkrimentales ont CtC effect&es 
sur des solutions solides sous forme de 
ckramiques frittkes. 

I. Etude Theoretique du Modele F-AI: ii Deux 
Sous-Reseaux 

Le modMe est un monocristal mono- 
domaine dans lequel tous les phknomknes 
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FIG. 1. Diagramme ’ “tempkrature de transition-composition” des solutions solides PbZrt-,Ti,03 +1% 
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oxyde. (Tempbatures croissantes.) 

piCzoClectriques sont rkgligts; il ne tient 
kompte ni des contraintes dQes & l’ttat poly- 
cristallin frittk ni de I’Cnergie d’anisotropie. 

1”. Tempkrature de NPel et de Curie, 6 
I’approximation du champ mokdaire 

Admettons, suivant l’hypothbe de Weiss, 
que les fortes interactions entre les moments 
dipolaires d’un cristal ferroklectrique se 
traduisent par l’existence d’un champ Clec- 
trique suppkmentaire EL agissant sur les 
moments dipolaires. Supposons de plus que 
ce champ est proportionnel g la polarisation 
moyenne P: EL = WP avec W = coefficient de 
champ moltculaire. 

ConsidCrons une structure 5 deux sous- 
rkseaux antiparall&les a et b de polarisations 
respectives P, et P,,, par unit6 de volume du 
matkiau. Si ces deux sous-r6seaux sont 

identiques nous n’aurons B faire intervenir 
que deux coefficients d’interactions : W,, = 
W,, = coefficient de champ molkculaire agis- 
sant sur un dipiile d’un sous-rkseau et proven- 
ant de l’ensemble des dipales de l’autre 
sous-rkeau. W,, = W,, = coefficient de champ 
moltculaire agissant sur un dipole d’un 
sous-rkseau et provenant de l’ensemble des 
dipoles de ce sous-r6seau. 

Les champs Clectriques internes agissant 
respectivement sur les dip6les des deux sous- 
rkseaux sont : 

g=ltT+ w,,P,+ W&P, 
ig=E+ w&+ w,,P, (1) 

i? = champ Clectrique appliquk. 
La polarisation ksultante par unit6 de 

volume sera : 

P,=Pa+&. 
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Introduisons l’hypothese de Kittel selon 
laquelle une transition de phase (F-AP) 
apparait a une temperature To lorsque le 
couplage entre les deux sous-reseaux change 
de signe. 

W,, = v(T - T,) (2) 
avec v = d W,,/dT a pression constante. Elar- 
gissons cette hypothese en considerant que la 
transition de phase (F-M) peut aussi appar- 
aitre a une pression hydrostatique p,, telle que : 

WdJ = ?(P - PO) (3) 
avec q = d W,,ldp a temperature constante. 

L’interaction sera ferroelectrique si W,, 
est positif. W,, sera suppose independant de la 
temperature ou de la pression. En appliquant 
la formule de Langevin en phase paraelec- 
trique, on peut ecrire : 

pa+, 

p,=;sbt 
et P,=Pa+P,=.sOs,B. (4) 

C’ = constante de Curie specifique a chaque 
sous-reseau. A l’aide des equations (I), (2), 
et (4) on retrouve la loi de Curie-Weiss : 

CT-T, 1 
60 5 c (5) 

avec 

(&2&= constante de Curie effective 

T = C’Wm, - To4 
c 1 -C’v 

T, = temperature de Curie, c’est a dire 
temperature pour laquelle la droite represen- 
tant l’equation (5) coupe I’axe des abscisses. 

Tc -= 
c 

Wcxa + Wc&=o = w, 
2 (1 

= coefficient apparent de champ 
moleculaire pour T = 0. (6) 

Remarque. Si W,, varie lineairement avec la 
temperature, on obtient 

Tc 
-= 

C 
Wa&=o + W&=o = w, 

2 II’ 

T, est une racine de l’equation du second degre 
en T, obtenue en Ccrivant les conditions 
&existence dune solution non nulle en P,, 
P,,. L’autre racine correspond a la temperature 
de NCel (temperature de la transition de phase 
AF-PA). 

T 
N 

= C’Wcw + Toy) 
1 +C’v 

Si v > 0, T, < TN (C’v < 1): La transition 
haute temperature est F -+ PA. 

Si v<O, TC>TN: La transition haute 
temperature est AF -+ PA. 

Enfin une transition F-AF n’apparaitra que 
si on a: 

0 < To < T, ou TN. 

2”. Thermodynamique d’une transition F-AF 
par inversion de l’e’nergie d’e’change 

Nous admettrons que les deux phases 
polaires sont constituees de deux sous- 
reseaux a et b couples soit parallblement 
(phase ferroelectrique) soit antiparallelement 
(phase antiferroelectrique). Nous poserons 
jP,\ = lPbl = P = PJ2, la contribution a la 
polarisation de chaque sous-reseau. Nous 
caracteriserons les interactions de couplage 
de type dipolaire par les coefficients W= 
W,, = W,, pour les interactions dans chaque 
sous-reseau, W,, pour les interactions inter- 
reseaux. 

L’apparition de la phase polaire fait 
apparaitre deux contributions Cnergetiques 
dont la somme s’ecrit (Fb, + Fbb + Fob) + 
F e,astique. Le premier terme correspond au 
couplage dipolaire, le deuxieme terme corre- 
spond a l’electrostriction en volume produite 
par le couplage tlectroelastique. Soit : 

v(p,T) le volume reel du solide dans 
l’etat polaire consider.6 ferroelectrique ou 
antiferroelectrique. 

v,(p,T) le volume fictif qu’aurait le 
solide dans les mCmes conditions de pression 
et de temperature s’il n’btait pas polaire. 

Nous poserons x = -(l/v)(&~/8p)~ le coef- 
ficient de compressibilite. A la variation de 
volume relative Au/v = (v - vi)/v produite par 
l’apparition de la phase polaire est associte 
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une Cnergie Clastique de contrainte par unite 
de volume 

Les relations precedentes permettent d’ecrire: Fe=&(g)’ 
I 

qu’on peut Ccrire en admettant que Au/v- 
a2P4 2 (R *r’,>” 

Au/vi et en posant R = 1/xvr2 
F=-a(vi-vc)P2--2R-p 2R 

Fe = 3R (v - vi)‘. -p 

Soit Fab l’energie de couplage inter-reseaux. 
Nous Ccrirons que cette Cnergie s’annule et 
change de signe lorsque le volume reel v 
atteint une certaine valeur critique vO. On 
posera 

Fab = -w. P, *P, avec w0 = p(v - vO) 

soit 

Nous poserons vT = vi + (aP’/R), volume a 
l’bquilibre de v dans l’ttat polaire lorsque P, 
est perpendiculaire a P, c’est a dire pour un 
couplage inter-reseaux nul. Les expressions de 
l’tnergie tlectroelastique et du volume dans 
chaque phase s’ecrivent alors : 

P, et P, antiparallbles - Ct(Vi - UC) P2 

+ PP2@T - %I 

p = dw,/dv Phase AF 

ou p est un coefficient constant indtpendant 
de la temperature et de la pression. 

Soit pour l’unid de volume 

Fob = -p(v - v,,) P, .P,. Phase F 

Soit F,, et Fbb l’energie Clectrique de chaque 
sous-rbeau. Comme prtcedemment, nous 
tcrirons que cette Cnergie s’annule pour une Phase PA 
valeur critique v = v, du volume en supposant 
F,, = Fbb. On posera F,, = Fbb = --$w *P2 avec 

Pa=Pb=O 

w = a(v - v,), d’ou pour l’unite de volume UP2 pP2 M-P 2 vAF=Vi+---=vI+- P 
Fab, + Fbb = -a(v - v,) P2 R R R 

P’, et P, paralleles - a(vi - v,) P2 

- PP2(VT - VCJ 

avec a = dw/dv coefficient independant de la 
aP2 pP2 

V,=Vi+R+-=U’+ 
a+P -PZ 

temperature et de la pression. L’energie 
Clectrostatique du systbme dans un champ 
exterieur nul s’ecrit : 

F= -a(v - v,)P’ - p(v - q,)&P, 

+ $R(v - vi)‘. (7) 

Elle est fonction du volume seulement. 
Calculons la derivee 

V PA = 01. (11) 

A la transition, on aura done une variation 
de volume 

R R 

2pP2 
AvAFdF = OF - VAF = R * 

Dans toutes les solutions solides PZTttudiCes, 
une compression hydrostatique augmente le 
domaine de stabilite de l’ttat polaire anti- 
ferrotlectrique. On a done toujours 

aF 
- = -aP2 - p&& + R(v - vi). au 

Dans un champ tlectrique exterieur nul, 
l’equilibre du systeme est obtenu pour 
aF/av = 0 correspondant au minimum de F, 
soit 

v=v,+“;+p px. 
R (8) 

-aP2 - pp, *P, + R(v - vi) = 0 

vF - vAF > 0 et p = dw,/dv > 0 

Le volume sptcifique de la phase para- 
Clectrique non polaire est intermtdiaire entre 
celui de la chase nolaire ferrotlectricwe et I I 
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T T 
Transition du type Transition du type 

AF-F-PA F-AF-PA 

a+p >Oaveca CO a-p<0 
a>0 

celui de la phase non polaire antiferroelec- 
trique. 

Le calcul precedent montre que l’energie 
Clectroelastique du systeme est &gale dans les 
deux phases polaires pour uT = a0 = vt + 
(crP2/R), volume a l’equilibre, dans l’etat 
polaire lorsque P, 1 P,, c’est a dire pour un 
couplage inter-rbeaux nul. I1 vient alors 
immtdiatement a l’idee de poser 

Wllb = P(VT - v()) = v(T - To) 
P Av,w-F 

=tl(P-Po)=%+~ 

avec 

v peut &tre positif ou negatif, par contre il 
semble evident d’avoir toujours q < 0. On 
peut Ccrire d’autre part: 

d’ou 

Le coefficient de dilatation apparent de la 
phase polaire depend de la fonction P(T). 
Le signe de v sera celui du coefficient de 
dilatation 1,. 

Comme on a toujours dP’/dT < 0, on peut 
avoir I, < 0 ou v < 0 si 

avec c( > 0. Dans ce cas, si la transition existe, 
elle sera F -+ AF. Une succession de phase 
AF -+ Fen montee de temperature se produit 
dans tous les autres cas. 

Les variations de volume et d’entropie par 
unite de volume a la transition AF -+ F sont: 

2pP2 
= - = -2qp2 

Rv 

6G dF s=- sr p-dT ( 1 
SF - SAF= AS,,,, = 2vP2 

AQAF-,F = $vP~‘. T. 

Les equations (10) ont ete obtenues en 
admettant que les deux seules positions 
d’equilibre Ctaient i;, = i;, et p,, = -p,,. En 
fait, pour un angle quelconque entre Ira et Jr* 
l’energie F s’tcrit 

K regroupe tous les termes indtpendants du 
couplage ijopb. La condition d’equilibre 
dF/dg5 = 0 pour un extremum a plusieurs 
solutions. Le minimum pour sin4 = 0 donne 
les deux equations (10) correspondant a 
l’ordre ferroelectrique (4 = 0) et a l’ordre 
antiferroelectrique (4 = 7~). Cependant le terme 
en COS’~ dans l’expression de F agit comme 
une barriere de potentiel separant les &tats F 
et AF, il est a l’origine de I’hysttrtsis de la 
transition entre la montee et la descente de 
temperature ou de pression. Le critere 
d’instabilitt est: d2F/dcj2 < 0; Pour COS$J = 
+ 1, l’instabilite apparait pour: 

P2 
vT-vO=+PR’ 
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On en deduit les hysteresis en temperature et (a) Type F/AF/PA (v < 0) avec c1 > 0 et 
en pression uF > aPA > aAF. La variation de volume a la 

To, - Tad = “;;;-’ = & 
transition est : 

P*AvAF+F AvAF-+F 
vPA - vAF = ~P2(v,) avec p > 1~1. 

P m-Pod= 
14 

=- 

IW4 

indice m Dour les valeurs croissantes de T et P: 
D’autre part on a FAF = FpA = 0 pour 

indice d pour les valeurs decroissantes de-f 
etp. vi = 

au, - PO + (P - cr)p”(vi) 

E--P 2R 

3”. Thermodynamique de la transition haute (b) Type AF/F/PA (v > 0) avec a < 0 et 
tempkrature vF > vpA > vAF. La variation de volume a la 

Cette etude se fera en admettant que la transition est: 
polarisation P est fonction de la temperature, 
done aussi du volume Vi. NOUS poserons: 
W,, = W,, = W = E(V~ - II,) = (a2P2/R) + 

vPA - VF = -F P2(v,) 

LY(V~ - vJ. Cette dependance entre le co- 
efficient de champ moleculaire W et la 

avecp >Oetp > 1~1. 

polarisation P montre que la transition La transition apparait pour un volume vi tel 
F -+ PA peut devenir du premier ordre dans que: 
les hypotheses du champ moleculaire (6). 

Considtrons deux cas particuliers corre- vi = avc + PVO 
spondant aux compositions Ctudites : u+P 

- yg P2(Vi). 

FIG. 2. Variations thermiques du volume avec le modkle thkorique utilisd: Type AF/F/P avec a +p > 0. 
a < 0. Type F/AF/P avec p - a > 0, a > 0. 
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La Fig. 2 schtmatise les deux cas precedents. 4”. Dkpendance des tempkratures et pressions 
L’Cnergie libre par unite de volume en phase de transition (F-AF) avec le champ klectrique 
ferroelectrique peut encore s’ecrire : (5) 

FF=-(W+ W,)P2+qP4 

=-(w+ w&,b)P2++(vF-vp.4)(cI-pp)P2. 

Les equations de Clausius-Clapeyron don- 
nent : 

=-VP et = -r/P. 

En ntgligeant le second terme lie aux vari- 
ations de volume a la transition F--f PA on 
obtient : 

Considerons le systeme antiferroelectrique 
constitut de deux sous-reseaux dont les 
polarisations sont plackes perpendiculaire- 
ment au champ Clectrique applique. 

FF = -+W’P,‘(T) avec W’ = w+ W@b 2 

= coefficient de champ moleculaire du 

modele equivalent monoreseau. 

Les configurations d’tquilibre stable con- 
duisent aux rtsultats suivants (5) : 

Champ Plectrique faible. La permittivite en 
phase AF est modifite par rapport a celle en 
phase F par la leg&e rotation des vecteurs 
pap, sous l’influence dun champ applique : 

En admettant que les variations d’energie 
Clectroelastique au voisinage du point de 
Curie proviennent exclusivement des vari- 
ations de la polarisation spontanee avec la 
temperature, l’expression de I’energie libre 
precedente represente alors l’energie interne 
de la phase polaire par rapport a la phase non 
polaire paraelectrique. Nous pouvons done 
Ccrire, avec FPA = UpA=O: FF= U,=+W’PS2. 
Si la chaleur de transition A QF-,,A est mesuree 
a partir dune temperature Tl en phase 
ferroelectrique, on obtient : 

A QF+FA = : K’PS: 

WI’ et PSI &ant les valeurs respectives de W’ 
et P, pour T = Tl. Si les variations thermiques 
de W sont faibles, nous avons: WI’ = TJC = 
W,’ et on retrouve l’expression classique : 

(A Q>F+F, = $‘:l. 

= k + v(T,, - T) pour T croissant 

1 =-- 
&F 

v(T - Tad) pour T dtcroissant 

= ; + Yl(Pom - p) pour p croissant 

= k - ~(p -pod) pour p decroissant. 

Les diagrammes de la Fig. 3 schematisent 
cette modification de la permittivite. Notons 
qu’il se superposera une Cventuelle variation 
brusque de permittivite, au passage de la 
transition F-AF, like a la variation de volume 
( W’ Ctant fonction du volume). 

Champ tflectrique .&levP. La transition AF -+ 
F est for&e par le champ tlectrique au point 
d’ instabilitt E,; soit de mCme E,, le champ 

En pratique, WI’ est souvent inferieur 9 W,’ 
et par consequent la formule ci-dessus donne 
une valeur en excts de la chaleur de transition. 
Pour la transition AF + PA, on obtient : 

(A Q)AF-PA = 3 wps: + 3( Kb~-,T,) ps: 

(A Q)AF-PA ~$‘il. FIG. 3. Reprtsentation thtorique de l/eAF par 
rapport ti l/+ 
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de la transition F--f AR’, aux valeurs decrois- 
santes du champ. Les variations de Ef et E, 
sont don&es par les expressions suivantes : 

dE, = -2vpx 
dT f 

xf = polarisation relative au point d’insta- 
bilite. 

dE, dT=-2v*P 

x, = 1 au point d’instabilitt. 
Si les cycles sont effect&s sous differentes 

pressions hydrostatiques, on aurait de mEme: 
no T. 200 c 

dEf dp = -2qPx, d-K -&- = -2tp. FIG. 4. Inverse de la permittivitk relative en fonction 
delatempkraturepour: Pbo,psNbo,02[(Zr,.,,Sn,,a3)~.93- 

Transition for&e par la pression sous champ Tio,0710,9803. 
Plectrique induit par la ckamique elle-meme. 
Soit porn la pression de transition (F -+ AF) en 
compression dtfinie pour x,, = 4, on a : 

dE 
- = -VP. 
&om 

II. Application du Modele Etudik h Deux 
Types de Compositions 

L’ttude exptrimentale a Ctt effect&e sur 
les deux compositions suivantes presentant les 
successions de phase indiquees : 

Type FIAFIPA 

I 

FA - 
144T 116-J AFT l”“““, pA __j 

AF, 68oc FA 

Type AF/F/PA Pb(Zr,,95Ti0,05)03 + 1 
wo3 (7) 

% 

AF, + 
242-Z 

360c AF, = FB - 
237°C 28T 

PA - FB + FA = AF,, 

I”. Dktermination du coeficient v = d W,,IdT 
La variation lineaire de l’inverse de la 

permittivite en fonction de la temperature 
nous donne: (Figs. 4 et 5) 

1 Transition observQ uniquement sur ckramique 
non polari&. 

r 

I 

, 

0 loo 200 -Tc 300 

FIG. 5. Inverse de la permittivitk relative en fonction 
de la tempkature pour: PbZr0,9sTi0V0S + 1 oA W03. 
(a) AFA T”B, AF, T’.n: FB & PA. (b) FA z 

FBTe,PA. 

Type F/AF/PA C = 1,56 10e6 (F m-l OK) 
ou bien 1,76 IO5 “K = C/so. Temperature de 
Curie = 140°C. 

Type AF/F/PA C= I,45 lO-‘j (F m-l OK) 
ou I,64 lo5 “K = C/so. Temperature de 
Curie = 237°C. A partir des cycles d’hysteresis 
a basse frequence, il est possible de determiner 
une valeur extrapolee de P, (loi d’approche en 
l/E) ainsi que les valeurs des champs Clec- 
triques de transition Ef et E, d&finis a PJ2 
(Figs. 6 et 7). 



TRANSITION FERROELECTRIQUE-ANTIFERROELECTRIQUE 241 

P 
c/m2 

0.1 
0 1 2 3 -* 5 10-7mlv 

a 

b 

FIG. 6. Pbo,99Nb~,Dz[(Zr,,,,Sno,2,)a,s~Tio,07]0,9803. (a) Polarisation en fonction de l/E 2 champ croissant. 
(b) Courbes de premike polarisation P =f(E) montrant une transition AF --i’ F for$e par le champ Clectrique. 
(c) P =f(E) ti champ d&croissant. 

Les diagrammes “champ Clectrique-tem- xf = 0,33 valeur voisine du point d’inflexion 
pbrature” donnent les valeurs suivantes de la courbe de premiere polarisation. 
(Figs. 8 et 9) : La Fig. 7 fait apparaitre certaines modi- 

Type F/AF/PA fications dues a la constitution polydomainale 

dE, 
du mattriau. Les temperatures effectives de la 

- = -2vP = 2,4 lo4 
dT 

avec P transition AF-F(Ti, et T&) correspondent non 
pas a Ef = 0 et E, = 0 mais a E, = E,(P,/2) et a 

PS =Z~0,15Cm-2a116”C E, = E,(P,/2) - E,(O); EC ttant le champ 
coercitif. 11 en resulte un hysteresis en tem- 

v = -0,8 lo5 m FL1 ‘X-l. ptrature plus faible. 
Type AFIFIPA 

Valeur negative caracttristique d’un materiau Ce materiau &ant mttatlectrique, les cycles 
FIAFIPA. Avec dEJdT = -hPx, = 0,8 lo4 d’hysttrbis ne presentent pas de transition 
la valeur thtorique de X, = P,/P, serait: F -+ AF sur le materiau prepolarise. La valeur 
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b 

FIG. 7. PbZr0,95Tio,0503 + 1 oA WOa. (a) Polarisation en fonction de l/E & champ croissant. (b) Courbes de 
premikre polarisation P =f(E) montrant la transition AF -+ F for@e par le champ Clectrique. 

extrapolte de P, est d’environ 0,40 C rnwz a v est positif suivant la caracttristique dun 
70°C et le champ Ef est encore dtfini 9 PJ2 ; materiau AF/F/PA. On note enfin (Figs. 4 et 
d’oti : 5) que 1 /eAF et 1 /.sF varient conformtment aux 

1- previsions de la Fig. 3. 
d&f - = -2vPx, = -5,2 IO4 V m-l (“K)-‘. 
dT 

- 2”. D&termination des coeficients de champ 

En prenant x, II 4 (point d’inflexion des 
mol&ulaire 

courbes de premiere polarisation) on obtient : Type F/AF/PA 
La temperature theorique To serait d’environ 

v = 2,6 lo5 m F-’ (OK)-I. 263°K (valeur approximative extrapolee); 

E 

VIII 

1,s. 100 

IO6 

c,s.106 

160 

FIG. 8. Variations de E, et E. avec la tempirature pour: Pb o.99Nbo.oz~(Zr0.~~~no,~~)0,~~Ti0.0~10.9~0~ 6% = 
champ coercitif). 
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0 20 40 100 , 

FIG. 9. Variations de E, avec la tempkrature pour: PbZr 0,95Ti0,0503 + 1 ‘A WO, (EC = champ coercitif). 

d’ou une valeur approchee de W,, = -0,8 lo5 transition AF -+ F saris effet domainal serait 
(T- 263). La valeur de (W),=, est determinCe obtenue par extrapolation de la courbe 
a partir de (5) pod =f(E) POUr E = 0. 

T,=;(W),;,-T,v d’oh W,-, 
Type AF/F/PA 

dE 

= 5,3 IO* m F-r. 
~ = 3,03 10e2 m2 C-l 
dpom 

Type AF/F/PA d’oh 
En prenant T, N 300°K on obtient : W,=, = 

7,8 IO* m F-l. 
q = -12,6 10m2 m3 F-’ N-l avec P s 

A toute temperature le coefficient de = 0,48 C me2 
couplage inter-r-beau W,, est beaucoup plus 
petit que W,=, pour les deux types de materi- 
aux. 

3”. D&termination du coeficient q = dW,,ldp 
Les diagrammes de phase “pression hydro- 

statique-champ Clectrique” (1) (champ elec- 
trique induit par la ceramique) nous donnent 
a temperature ambiante (Figs. 10 et 11). 

Type F/AF/PA : 

porn = 2800 bars 

pld = 700 bars et g = 1,68 10e2 m2 C-l. 
onl 

A 27°C P, N 0,33 C me2 d’ou q = -lo,2 10e2 
m3 F-l N-l. La pression pLd est definie a 
E = E=(O) mais la pression thtorique pod de la 

a temperature ambiante. 

4”. D&termination du signe de tl = dW/dv ci 
partir des variations de la permittivitk au 
changement de phase induit par la pression 
hydrostatique 

Les courbes des Figs. 12 et 13 montrent les 
variations de la permittivite en fonction de la 
pression hydrostatique. On observe une 
augmentation de E, au passage de la transition 
F -+ AF avec le materiau FjAFjPA et une 
diminution de E, avec le materiau AFIFIPA. 
Nous avons, sachant que la transition F --f AF 
s’accompagne dune diminution de volume : 

Type F/AF/PA (deldv),, < 0 d’oh a = 
d Wldv > 0 car W varie comme l’inverse de la 
permittivid. Cette valeur positive de CL est 
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V/ll 
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lo6 

0 
%I 

2000 ’ poi 

FIG. 10. Diagramme de phase “champ Gctrique-pression hydrostatique” k tempkrature ambiante pour: 
PbO,~~Nb~.02[(Zro.-rsSno,~7)0,~3Ti~.0710,9803. 

E 
V/m 

3.10'3 

2.106 

l.106 

r 0 2000 4000 

FIG. 11. Diagramme de phase “champ tlectrique-pression hydrostatique” g tempkrature ambiante pour: 
Pb(Zro,95Tio.o~)03 + 1% WG. 

compatible avec la valeur nkgative du coef- rapport A E= sont en accord avec les prkvisions 
ficient v. de la Fig. 3 (q < 0). Enfin, des anomalies du 

Type AFIFIPA : coefficient de dilatation dans le matkriau 

(d&/dv) > 0 a = dW/dv < 0 
F/AF/PA ont CtB confirmkes rkemment par 
un coefficient de dilatation nkgatif avant 

v est done obligatoirement positif. Remar- la transition F--f AF en montke de tem- 
quons aussi que les variations de .zAF par ptrature. 
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FIG. 12. Permittivitt relative en fonction de la 
pression hydrostatique pour un matkriau du type: 
F/AF/PA : (a) non polarist; (b) Polaris6 & 4000 V/mm 
E, = C/&o. (e/S),=o. 

I ‘93 I I I PJ 
1000 Moo 3o00 bar 

FIG. 13. Permittivitk relative en fonction de la 
pression hydrostatique pour un matkriau du type 
AF/F/PA polarisi A 4500 V/mm. 

5”. Chaleurs de transition thkoriques et exptfri- 
mentales (8) 

(a) Transition AF -+ F. Les mesures ne sont 
possibles que sur le mattriau AF/F/PA en 
montte de temperature, les valeurs ttant trop 
faibles dans les autres cas. 

Sur une composition un peu differente de 
celle Ctudite prtctdemment nous avons 
obtenu : 

A Q experimental: 0,22 Cal/g 
A Q theorique: 0,28 Cal/g 

avec A Q theorique = $vPS2 T,, et 

T,,, = 80°C 
P, = 0,40 C me2 
v = 3,2 10’ m F-l (OK)-‘. 

Les deux valeurs sont en assez bon accord. 
(b) Transition haute tempkrature. La chaleur 

de transition theorique est calculee a partir de 
l’expression : 

Type F/AF/PA 

A Q exp = 0,33 Cal/g 
AQ theorique = 0,37 Cal/g 

(transition AF --f P) 
Type AF/F/PA 

A Q exp = 0,54 Cal/g 
A Q thtorique = 0,5 1 Cal/g 

(transition F + P). 

Conclusion 

Le modele Ctudit permet une meilleure 
comprehension de l’influence des parambtres 
physiques sur une transition de phase du type 
(F-AF). Cependant les verifications quantita- 
tives sont delicates par suite des effets propres 
a une ceramique et par la presence de transi- 
tions du type A-B, superposees ou non avec la 
transition (F-AF), qui correspondent a une 
modification de structure affectant les sous- 
reseaux a et b independamment du signe du 
couplage W,, inter-reseau. 

Dans le but dune application en conversion 
irreversible d’tnergie, on remarque que : 

(a) Pour obtenir la plus grande tnergie 
Clectrique stockee dans le materiau (P,‘/~E) il 
faut accroitre le plus possible la chaleur de la 
transition haute temperature (4 W,‘P$). 
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(b) Pour obtenir une montee rapide du 
champ Clectrique a la transition (F-t AF) 
for&e par une pression hydrostatique, un 
accroissement du coefficient 

r = dWa,ldp 
est souhaitable (dE/dp = -VP). 

(c) De meme pour favoriser une montee 
rapide du champ Clectrique, au tours dune 
conversion thermoelectrique par transition 
(F -+ AF) un accroissement du coefficient 
v = dW,,ldT est souhaitable (dE/dT = -VP). 

Les coefficients q, v, W et P sont toujours 
legerement superieurs dans le materiau ferro- 
Clectrique dur du type AFIFIP; de plus la 
transition (F -+ AF) for&e par une pression 
hydrostatique s’effectue avec une diminution 
de la permittivite dielectrique pour ce 
materiau. Son comportement est done par- 

ticulitrement favorable a la conversion mtca- 
noelectrique par pression hydrostatique. 
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