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Cet article est consacre 1 l’etude des transitions de phase des ceramiques PZT dopees avec du niobium. I1 
precise les diagrammes de phase de: PbZrr-,Ti,Os + yNbzOs pour x = 0,035 et 0,045 et O< y < 0,Ol. 11 
decrit un appareil de mesure de la polarisation remanente en fonction de la temperature ainsi que la 
procedure utilisee et les resultats experimentaux obtenus. Ces resultats sont ensuite interpret& a l’aide de 
la theorie du champ moleculaire avec un facteur de champ fonction de la polarisation. En conclusion, une 
discussion sur l’ordre des transitions de phase et sur la validitt de la thtorie est abordte. 

This paper deals with phase transitions of niobium-doped PZT ceramics. Phase diagrams of 
PbZrr-,Ti,Os + y NbsOs for x = 0,035 and 0,045 with 0 < y < 0,Ol are given. An apparatus for remnent 
polarization measurement is described and experimental conditions are specified. Experimental results 
are interpreted with the help of a modified molecular field theory in which the molecular field coefficient is 
supposed to be a function of electric polarization. A discussion on phase transition order and on the theory 
validity is undertaken. 

I. Introduction 

Les ceramiques ferroelectriques 
PbZri-,Ti,03 (PZT) dopees a forte concen- 
tration en zirconium, fabriqutes et CtudiCes 
depuis de nombreuses an&es dans le 
laboratoire, ont permis d’obtenir des resul- 
tats interessants en conversion d’energie 
mecanoelectrique (1-5) et thermotlec- 
trique. Le dopage des ceramiques PZT par le 
niobium est couramment utilise car il reduit 
le vieillissement, augmente la resistivite et la 
constante dielectrique (6, 7). De plus cette 
addition de niobium m&me en proportion 
molaire trb faible (0,2 a 1%) entraine des 
modifications importantes du diagramme des 
phases de ces composts (8). Par exemple 
pour le PZT 955/45 (x = 0,045) non dope et 

non polarise (Fig. 1) la succession des phases 
en montte de temperature est: 

Antiferroelectrique 
(AF) 

llO%z 
- Ferroelectrique 

03 
238°C 

+ Paraelectrique. 
Pa) 

En descente les transitions se deplacent: 

237°C 7O’C 
Pa - F - AF. 

Avec un dopage de 0,5% de Nb205 la nature 
de la phase basse temperature change; On a 

369 0022-4596/80/030369-08$02.00/0 

Copyright @ 1980 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

Printed in Great Britain 



370 BERNARD, BRIOT, AND GRANGE 

T’C 

o Tmnrltm A-B m monk 

6 Tmnrition A-0 m dncentr 

0 Transition AF,- Fs aprlr 

IO0 

0 
0 Q5 1 y % Nb,O, 

FIG. 1. Diagramme de phase des PZT 955/45 + y% 
NbzOs non polarids. 

en effet: 

40°C 228°C 

FA - Fs + Pa en montee, 

et 

227°C 35’C 
Pa - FB b FA en descente. 

FA et FB designent deux phases ferro- 
electriques distinctes [9]. Enfin le mCme 
Cchantillon prealablement refroidi a la 
temperature de l’air liquide redevient anti- 
ferroelectrique et donne alors: 

4OT SST 228°C 

AFa - AFB w FB 4 Pa. 

La Fig. 2 montre des phenomenes analo- 
gues pour le PZT 965/35 et la Fig. 3 
represente le diagramme des phases des PZT 
(1 -x)/x + 1% Nb205. 

Ces diagrammes de phases ont CtC obtenus FIG. 3. 
a partir de differentes techniques: mesures 

Diagramme de phase des PZT (1 - x)/x + 1% 
NbzOS non polarists. 

T’C 

o Trunrilion A-B 
150 A Tmni~lion A-0 

0 
0 Q5 I y% Nb,O, 

FIG. 2. Diagramme de phase des PZT 965/35 + y% 
NbzOs non polarisbs. 

calorimttriques (IO), mesures de la 
constante dielectrique en fonction de la 
temperature T et traces de cycle d’hysteresis 
a differentes temperatures. 

II. Mesures de polerisation 

L’etude de la variation de la polarisation 
remanente en fonction de la temperature 

T’C 
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peut ctre utile pour caracteriser les tran- 
sitions. 11 faut toutefois noter que la 
temperature de ces transitions diffbre sur un 
Cchantillon prealablement polarise et sur un 
Cchantillon non polarise; l’application d’un 
champ Clectrique de polarisation augmente 
toujours le domaine de stabilite de la phase 
ferroelectrique. On observe en particulier 
des variations importantes de la temperature 
de la transition A + B alors que celle de la 
transition F -+ Pa est peu affectee. 

Le montage experimental est represent6 
Fig. 4. 

La ceramique PZT a Ctudier est placee 
dans un b&her contenant une huile aux sili- 
cones utilisable jusqu’a 370°C. Ce bain est 
rCgulC en temperature grlce a une pro- 
grammation a thyristors permettant de rea- 
liser des paliers, des montees et des descentes 
lineaires. La temperature du bain est enre- 
gistree sur une table tracante g&e B un 
thermocouple chromel-alumel en serie avec 
une compensation de soudure froide a 65°C. 

Le mode operatoire est le suivant. 
L’echantillon est initialement Porte en phase 
paraelectrique et la capacite de mesure C, 
est dechargee en fermant temporairement 
les courts-circuits 1 et 2. Puis on revient en 
phase ferroelectrique a 180°C ou une tres 
haute tension (THT) de 3 kV (pour un 
Cchantillon d’epaisseur e = 1 mm) est appli- 
quee durant une minute. On ferme alors 

FIG. 4. Dispositif expCrimenta1 d’ttude de la 
polarisation. 

l’interrupteur CC 1 puis temporairement 
CC2 afin d’amener l’echantillon a champ 
Clectrique nul. CC1 Ctant fermi et CC2 
ouvert on peut alors faire varier la tempera- 
ture et observer sur la table tracante les 
variations de P avec la temperature tant que 
l’echantillon n’a pas ttC depolarise (passage 
en phase paraelectrique ou antiferroelec- 
trique). 

On a en effet: 

dVs 
co-+1=0. 

dt 

Soit pour une pastille de surface S: 

SAP 
dQ = --. 

co 
(2) 

Le montage integrateur appele 
“Amplificateur de charge” presente l’avan- 
tage de posseder une tres grande constante 
de temps de decharge de la capacite de 
mesure. 

En effet si Rf est la resistance de fuite de la 
ceramique et A le gain de l’amplificateur 
operationnel on montre facilement que cette 
constante de temps vaut: 

T = AR&,. (3) 

Elle est comprise entre lo8 et 10” s suivant 
la temperature de l’echantillon (A = lo’, 
Co = 10 kF, lo8 < Rf < lOi* a). Cependant 
l’amplificateur operationnel utilise (ici le LH 
022) doit avoir un trbs faible courant de 
polarisation (ici 10 PA) si on ne veut pas que 
les mesures soient faussees par l’intbgration 
de ce courant. 

Nous avons vu que le PZT pouvait 
presenter en descente de temperature une 
transition Fe -D FA ou F + AF. Une 
courbe de polarisation correspondante a 
chacun de ces cas est representee Fig. 5 et 6. 
Dans le cas de transition FB -+ FA (Fig. 5) et 
pour un pourcentage y de 1% de niobium, la 
variation quasi reversible APAB de la 
polarisation et la temperature de la transition 
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FIG. 5. Polarisation rdmanente du PZT 950/50+ 
0,5% NbzOs. 

Ta, Cvoluent comme l’indique la Fig. 7 en 
fonction de la concentration x en titane. Ces 
mesures montrent que la transition Al? dis- 
parait pour x ~0,15. D’autre part si on 
maintient x a une valeur constante inferieure 
ou Cgale a 0,15 on constate que la ttmpera- 
ture de la transition FB-FA varie rapidement 
avec y (Fig. 1 et 2) mais que APA, est 
independant de cette variable. 

Dans le cas de transition F-AF (Fig. 6) si, 
aprbs avoir polarise I’tchantillon a 180% on 
abaisse la temperature on observe une dis- 
parition brutale de la polarisation et ce 
phenombne irreversible est utilisable en 
conversion d’energie thermoelectrique 
(11, 12). On constate de plus sur la Fig. 6 
que: 

(a) La position de la transition F-AF est 
deplacee vers les basses temperatures sous 

FIG. 6. Polarisation rtmanente du PZT 965/35+ 
0,3% NbzOS. 

50 

0 
0 5 10 x 7. Ti 

FIG. 7. etude de la transition A-B des 

PZT(l-x)/x+1% Nb205. 

l’effet de la polarisation initiale (TAF-F = 
48°C alors que la Fig. 2 donne T*F-F = 76°C 
un Cchantillon non polarise). 

(b) Une fois la transition F-AF franchie 
en descente de temperature, l’echantillon 
continue a se depolariser legbrement en 
phase AF m&me si on augmente la tempera- 
ture a nouveau. 

(c) Ce phenombne cesse a la transition 
AF-F et la ctramique voit sa polarisation 
apparente remonter legtrement en phase F 
bien qu’aucun champ ne soit applique. 

(d) Ces charges disparafssent definitive- 
ment en phase Pa. 

(e) Pour obtenir la variation de la 
polarisation like au changement de phase 
F-Pa, il faut repolariser l’echantillon a 180°C 
en phase F et monter a nouveau jusqu’en 
phase Pa. 

(f) Les niveaux de depolarisation en 
phase AF et en phase Pa sont legerement 
differents. L’origine de ce phenombne pour- 
rait etre celui dune polarisation due a des 
charges bloquees dans les joints de grains ne 
bougeant pas a la transition F-AF. 

Dans tousles cas de Fig. 5 ou 6 la transition 
F + Pa est precedte d’une variation lente de 
P en phase F et le APFmPa observe a la tran- 
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sition (TM) Cvolue lui aussi en fonction de x 
(concentration en Ti). Pour x > 0,12 il n’y a 
plus de saut brutal de P et la transition est 
alors du deuxibme ordre. Ces resultats sont 
confirm& par ceux obtenus lors des mesures 
de la constante dielectrique F et de la chaleur 
specifique C, (8-10). 

III. ktude thkorique de la polarisation 
rkmanente en phase ferroilectrique et P la 
transition F-P 

Les diff trentes courbes de polarisation 
obtenues en phase ferroelectrique pour les 
PZT peuvent 6tre interpretees a partir de la 
theorie macroscopique du champ molecu- 
laire (13). Celle ci postule que le champ E’ 
orientant les dipoles Clementaires est don& 
par la relation 

E’=E+ WP, (4) 

ou E est le champ exterieur applique et W le 
coefficient de champ moleculaire. On admet 
de plus que W est une fonction lineaire de la 
variation de volume ~1 du corps (14) 

dW/dv =p. (5) 

L’energie interne du materiau s’ecrit alors 
sous la forme d’une somme de trois termes: 

U= Ui+iR(V-Vi)2-$WP2. (6) 

Vi designe l’bnergie interne qu’aurait le 
corps a mCme temperature s’il n’ttait pas 
polaire; vi represente son volume dans la 
m6me hypothese et v le volume reel: le 
deuxibme terme correspond done a l’energie 
Clastique don&e par la loi de Hooke 
(R = l/xv: ; x coefficient de compressibil- 
ite); le troisibme terme est l’energie Blec- 
trique pour E = 0. 

Le volume reel Ctant celui qui correspond 
au minimum de l’energie interne, la condi- 
tion au/au = 0 permet de calculer l’elec- 
trostriction en volume: 

P2 
Av=v-ui=PG. (7) 

On en deduit done que le coefficient de 
champ moltculaire est une fonction du carre 
de la polarisation: 

w = Wo( 1 + aP2) P2 avec 
a=5zig 

(8) 

La relation (8) fait apparaitre que la rela- 
tion (4) n’est pas lineaire et que le coefficient 
de champ moleculaire varie de facon 
importante au voisinage de la temperature 
de transition ou la polarisation P decroit 
rapidement. 

Avec cette nouvelle expression de W la 
theorie de Langevin reste applicable et on 
peut tcrire. 

P 
-=cothn-+(a)=g 
PO 

(9) 

avec 

POE’ PO 
a =kT==(E+ WP); PO=NO~O. 

(10) 

En phase paraelectrique et pour de faibles 
champs appliques P reste faible et W est peu 
different de Wo. La Loi de Curie-Weiss se 
demontre done de la m&me facon qu’en 
theorie classique. 

1 E T-T, 
L(a) # ; + ;=P=C (11) 

Ce calcul permet d’obtenir les expressions 
suivantes de la temperature T, et de la 
constante C de Curie: 

wopi et T, =- 
P2, Tc C=-=- 

3kNo 3kNo Wo’ 
(12) 

Par contre en phase ferroelectrique la 
polarisation &ant grande il y a une forte 
augmentation de W qui reagit sur la valeur 
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de la polarisation elle m$me et on peut Ccrire 

(13) 

=%g(l+bg2) avec b = aP& 

(14) 

11 vient alors: 

z =+=$+bg*). 
c 

(15) 

Cette equation adjointe a l’equation: 

(16) 

permet de tracer z(g) puis P(T) pour Cette courbe permet de constater que la 
differente valeur de b. On obtient alors un transition F-Pa est du premier ordre pour x 
reseau de courbes represente Fig. 8 donnant inferieur a 0,12 (car b >0,6) et du second 
P/PO en fonction de T/T, et faisant ordre pour x suptrieur a 0,12. Cette limite 
appara?tre des transitions F + Pa du premier est d’ailleurs confirmte par l’etude de la 
ordre pour b >0,6 et du deuxieme ordre variation du rapport T&x)/ T,(x) deduite 
pour b < 0,6. des courbes (l/c)(T) (Fig. 11). 

0 
0.4 0.6 04 1 ‘TiJ T C 

FIG. 8. Rtseau de courbes thkoriques P(T, b). 

On peut, a partir de ce reseau, calculer la 
variation du rapport des polarisations 
theoriques a 0,9 T, et 9 0,7 T, en fonction de 
b. Connaissant d’autre part le T, experimen- 
tal de chaque compost par extrapolation de 
la courbe (l/&)(T) en phase paraelectrique 
(Fig. 9), il est facile de determiner 0,7T, 
et 0,9T, et a partir de la courbe de polarisa- 
tion exptrimentale d’en dtduire: 
P(0,9Tc)/P(0,7 T,). On peut alors attribuer a 
chaque compose une valeur de b telle que ce 
rapport de polarisation coi’ncide avec celui 
de la theorie. On peut ainsi obtenir la varia- 
tion de b pour les PZT dopes avec 1% de 
niobium en fonction de la concentration x en 
titane (Fig. 10). 

FIG. 9. Variation relative de l/c (T) pour le PZT 
965/35 + 0,3% Nbz05. 
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FIG. 10. Variation de b pour les PZT. Ces valeurs 
sent dkduites des valeurs exptrimentales de la polarisa- 
tion A 0,7 et & 0,9 Tc. 

D’autre part on peut alors comparer les 
courbes experimentales de polarisation avec 
les valeurs deduites de la theorie aprbs 
identification de chaque composition. La Fig. 
12 montre une bonne concordance des 
courbes, except6 au voisinage de la transition 
F+ Pa des produits presentant une tran- 
sition du premier ordre. Dans ce cas la tran- 
sition reelle est moins rapide que ne le vou- 
drait la theorie. Cet effet d’etalement de la 
transition peut &tre expliqut en tenant 
compte des tensions internes differentes des 
grains constituant la ceramique. Ces tensions 
internes, dues a la polarisation elle mCme, 
deplacent en effet la transition de chaque 
grain de facon differente et on observe un 
effet global moins rapide que celui que l’on 
pourrait observer sur un materiau 
theoriquement plus homogene. 

On peut de plus reprocher a la theorie de 
n’etre que phenomenologique, et de consi- 
derer que les dipoles peuvent prendre toutes 

I I I I I- 
0,95 tE!iiiiiiI 0 5 10 (5 20 i% T; 
FIG. 11. Variation de TM/Tc pour les PZT (l- 

x)/x + 1% Nb205. 

D 

0,6 

a4 

0.2 

0 

47 03 t T/TM 

FIG. 12. Comparaison des courbes expkrimentales 
(en trait plein) de polarisation avec les valeurs 
thkoriques calcultes a partir du coefficient b des PZT 
don& Fig. 10. 

les orientations dans l’espace alors qu’en 
realite cette orientation est limitee a des 
directions privilegiees (15). 

En effet dans un grain monocristallin 
polydomainal la polarisation de chaque 
domaine est obligatoirement orientee selon 
une des directions privilegites du cristal (au 
nombre de 8 pour les PZT en phase ferro- 
Clectrique rhomboedrique). En l’absence de 
champ electrique applique les vecteurs 
polarisation des differents domaines sont 
disposes de facon a rendre minimale l’ener- 
gie du grain. En presence d’un champ tlec- 
trique E les domaines orient& initialement 
dans les directions les plus proches du champ 
augmentent en volume au detriment de ceux 
dont la polarisation initiale est opposee a E. 
Si on considere maintenant une ceramique 
ayant de nombreux grains dont les axes cris- 
tallographiques sont rtpartis au hasard, les 
directions les plus proches du champ sont 
alors toutes comprises dans un angle solide R 
faisant intervenir un certain cos f?,,, fonction 
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de la structure (16, 17). Toutefois des direc- 
tions privilegiees en dehors de cet angle R 
subsistent soit a cause de l’insuffisance du 
champ d’orientation initial, soit a cause des 
tensions internes de la ceramique. 

De m&me la taille des grains fonction du 
dopant et des conditions de frittage, les 
charges piegees dans les joints de grains et 
l’existence de chaines dipolaires modifient 
de facon importante le comportement de la 
ceramique. 

Conclusion 

Le dispositif experimental decrit permet 
de determiner rapidement et de facon pre- 
cise les variations de la polarisation 
remanente des materiaux ceramiques frittes 
ainsi que les temperatures de transition. Le 
modele theorique propose bien qu’imparfait 
permet de calculer les differentes courbes de 
polarisation obtenues pour les ceramiques 
PZT et de mettre en evidence le changement 
d’ordre de la transition F-Pa pour une 
concentration en titane de 0,12. 11 a Cgale- 
ment CtC utilise avec succbs pour interpreter 
l’allure des courbes de variation de la chaleur 
specifique des mtmes produits avec la 
temperature (8). 
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