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Le diagramme de phase temperature-pression du mat&au a it& Btabli par des mesures calorimetri- 
ques. Suivant la pression le materiau presente en montke de temperature une succession de phases: 
antiferrotlectrique, ferrotlectrique, paraelecttique, ou antiferroblectrique, antiferroelectrique, pa- 
raklectrique. Les chaleurs latentes de ces transitions sont mesurees et comparees aux valeurs cakulees 
par la relation de Clapeyron. Les icarts observes pour certaines transitions sont interpret&. 

The pressure-temperature phase diagram of the solid solution is drawn by calorimetric measurements. 
With temperature increasing the observed phase transitions are, according to the pressure: antifer- 
roelectric, ferroelectric, paraelectric, or antiferroelectric, antiferroelectric, paraelectric. The heats of 
transition are measured and compared with those calculated using the Clausius-Clapeyron relation- 
ships for first-order transitions; the deviations observed at some phase transitions are discussed. 

I. Introduction 

Les compositions au zirconotitanate de 
plomb a haute teneur en zirconium et do- 
pees le plus souvent au niobium ont deja 
fait l’objet de nombreuses etudes (I -4). 
Ces compositions etant particulibrement 
bien adaptees aux applications necessitant 
une depolarisation sous haute pression ou 
sous onde de choc (5-7) il est d’un grand 
interet d’avoir une connaissance approfon- 
die du diagramme de phase en temperature 
et en pression. 

Une interpretation des resultats est don- 
n&e a l’aide de mew-es complementaires de 
variation de volume aux rayons X sur pou- 
dre et sur ceramique a la pression atmos- 
pherique. 

285 

Les techniques expbimentales presen- 
tees dans cet article permettent des me- 
sures calorimetriques ou de variation de 
volume sur materiau c&unique en fonction 
de la temperature et de la pression hydros- 
tatique . 

II. Techniques Expkrimentales 

Les mesures en fonction de la pression et 
de la temperature ont et& effect&es dans un 
autoclave (Fig. 1) de 0,5 litre de volume 
utile, admettant une pression en gaz (argon) 
de 5000 bars. Cette pression (p) est obtenue 
par l’intermediaire d’un compresseur a 
membrane (1000 b) et d’un Ctage multiplica- 
teur (5000 b) . 

Deux fours constitues par des colliers 
chauffants sont asservis separement afm de 
controler le gradient vertical de tempera- 
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FIG. 1. Autoclave O-5000 bars 450°C. 

ture (T). Nous obtenons ainsi une montee 
ou une descente de temperature lineaire en 
fonction du temps entre la temperature am- 
biante et 450°C. 

2.1. Mesures Calorimttriques 

Nous avons utilise un calorimetre a resis- 
tances mis au point au laboratoire (8). Le 
detecteur est constitue par un fil de platine 
bobine sur un tube d’alumine, dans lequel 
vient s’ajuster a frottement doux une na- 
celle en platine contenant l’echantillon Ctu- 
die. Cet ensemble constitue la cellule la- 
boratoire. Un deuxieme detecteur identique 
(cellule temoin) contient un produit sans 

transformation dans la zone de temperature 
etudiee. Les deux detecteurs sont places 
symetriquement dans un bloc calorimetri- 
que en cuivre (Fig. 2). Les deux resistances 
de platine sont reliees a un pont de jauges 
de contrainte mesurant de tres faibles varia- 
tions relatives de resistance (AR/R). Le 
montage retenu est differentiel et permet 
de s’affranchir de la variation de resistance 
due a l’evolution de la temperature. 

La sensibilite du dispositif varie avec la 
temperature et avec la pression. En effet, 
lorsque la pression augmente, la conductibi- 
lit6 thermique du gaz transmetteur (argon) 
augmente. Par consequent une mime quan- 
tit& de chaleur degagee dans la cellule la- 
boratoire provoquera un A T done un AR du 
detecteur plus faible pour une pression plus 
grande . 

FIG. 2. Bloc cdorimktrique, (cuivre). 
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L’etalonnage du dispositif necessiterait la 
determination d’un reseau de courbes de 
sensibilite en fonction de la temperature 
pour differentes pressions. Nous avons pre- 
fer& faire un Ctalonnage pour chaque expi- 
rience a l’aide d’une sonde de platine placee 
dans la nacelle laboratoire (Fig. 3). Un pit 
d’etalonnage est effectue avant et apt-es la 
transformation Ctudiee; on peut ainsi par in- 
terpolation obtenir la sensibilite (mm*/cal) a 
la temperature d&sir&e. Cette determination 
a l’avantage d’etre faite dans les memes 
conditions que la mesure. 

La sonde precedente permet egalement, 
en dehors des pits d’etalonnage, de me- 
surer la temperature de l’echantillon. 

La sensibilite du dispositif est limitee par 
l’apparition d’un bruit de fond, surle thermo- 
gramme, provoque par des courants de con- 
vection a l’interieur de l’autoclave sous 
pression dus a l’apparition de gradients 
thermiques pendant la montee ou la des- 
cente de temperature [8]. 

Fil Pt 

Tube A1203 

I - _- 

Isolant thermique 

Sonde Pt 100 52 

lsolant thermique 

FIG. 3. D&ail du dktecteur g r&stance et de la cel- 
Me d’ktalonnage. 

2.2. Mesures de Volume 

2.2.1. Mesures avec des jauges de con- 
trainte. Elles ont CtC effect&es de 0 a 250°C 
pour differentes pressions (0 a 4000 b). 

Une jauge de contrainte collee sur une 
face de la ceramique Cchantillon mesure 
directement la variation relative de lon- 
gueur dans la direction active de la jauge 
(AM). 

La ceramique n’etant pas polarisee on 
admet que ses proprietes macroscopiques 
sont isotropes et que les variations de lon- 
gueur suivant trois axes orthogonaux sont 
identiques; nous obtenons alors: 

Afin d’eliminer les effets propres de la 
jauge dds a la temperature et a la pression 
nous avons adopd une methode differen- 
tielle en collant une deuxieme jauge identi- 
que sur un temoin. Nous avons choisi a cet 
effet du verre de silice qui a un tres faible 
coefficient de dilatation thermique et un co- 
efficient de compressibilite connu. 

L’echantillon et le ttmoin sont plonges 
dans l’huile pour avoir une temperature 
aussi identique que possible au niveau des 
deux jauges. L’ensemble du dispositif (Fig. 
4) est place dans l’autoclave. 

2.2.2. Mesures aux rayons X. Elles ont 
CtC faites a l’aide d’un diffractometre en uti- 
lisant la radiation Kar du cobalt. Une petite 
enceinte chauffante, rig&e en tempera- 
ture, port&e par le goniometre (9) permet 
d’obtenir les parametres de maille de l’e- 
chantillon pour differentes temperatures: 

-sur materiau en poudre, 
-sur ceramique. 
Les variations de volume du materiau en 

fonction de la temperature ont CtC calculees 
avec une bonne precision a partir des enre- 
gistrements faits aux grands angles, 67” en- 
viron pour la phase antiferroelectrique AO, 
74” environ pour la phase ferroelectrique 
F R2* 

Ces valeurs sont comparees a celles obte- 
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Jauges 

FIG. 4. Dispositif de mesure de volume parjauges de 
contrainte. 

nues avec les jauges de contrainte a la pre- 
ssion atmospherique. 

2.3. Mesures de Permittivite’ 

Une ceramique non polarisee mttallisee 
sur ses deux faces est serree entre deux 
electrodes reliees a un pont de mesure de 
capacite qui permet de calculer E et de me- 
surer tgS. La temperature est mesuree a 
l’aide d’une sonde de platine. 

III. Rhltats Expkrimentaux 

La composition formulaire des materiaux 
Ctudies est PbZr0,essTio,os50s + 1% en mole 
de NbtOJ. 

Les mesures d’analyse thermique dif- 
ferentielle (ATD) sur ceramique ont permis 
d’obtenir: 

-dune part la temperature des transi- 
tions T,, permettant de tracer le diagramme 
de phase “Temperature-pression” de 0 a 
5000 bars (Fig. 5), 

-d’autre part la chaleur latente AQ de 
ces transitions (Fig. 13a). Seules deux de 
ces transitions (A& + F= et FIIz + P) posse- 
dent une chaleur latente mesurable avec la 
sensibilite de l’appareil et sont sans ambi- 
guite du premier ordre. Les mesures de var- 
iation de volume avec les jauges de con- 
traintes conhrment les valeurs des 
temperatures trouvees par ATD. 

3.1. Diagramme de Phase 
Tempe’rature -Pression (Fig. 5) 

De r&cents travaux publies par Fritz (3) 
donnent les diagrammes de phase “temper- 
ature-pression” de differents PZT modi- 
fies. Le materiau Ctudie ici a une composi- 
tion intermediaire et les phases qui 
apparaissent sont de meme nature. Nous 
avons done repris des denominations identi- 
ques. 

3.1 .I. nomenclature des phases. A la 
pression atmospherique et pour des temper- 
atures croissantes le compose Ctudie pre- 
sente une succession de transitions de 
phases solide-solide: 

A0--+~&-+FIIz-4P 
(37-C) mw (22PC) 

et pour des temperatures decroissantes, 
jusqu’a l’ambiante: 

P-+FR2--+=FR1. 
(225’C) (33°C) 

Pour revenir a la phase A,, faut descendre la 

TT , , / I I I 

FIG. 5. Diagramme de phase PZT 965135 + 1% 
mea. 



FIG. 6. (a) Variation de volume en fonction de la 
temperature, a pression atmosphtrique. (b) Courbe 
obtenue en calculant point par point la d&iv&e de (a). 

temperature en dessous de - 1°C (Fig. 6), 
ou augmenter la pression jusqu’a 550 bars a 
20°C. 

On peut remarquer que la transition A,, + 
AI, signalee par differents auteurs (10, I1 ) 
n’a pas pu etre mise en evidence avec notre 
calorimetre. Nous avons cependant note, 
lot-s des mesures de variations de volume, a 
pression atmospherique, une variation de: 

4 AVIV) 
dT 

(point d’inflexion) vers 37°C qui indique la 
presence d’une transition en ce point. D’au- 
tre part la courbe l/e = f( Z) presente Cgale- 
ment une anomalie dont nous avons pu esti- 
mer le d&placement avec la pression jusqu’a 
1000 bars environ. On peut raisonnable- 
ment supposer que I’extrapolation de cette 
courbe conduirait au point b (Fig. 5). 

Les phases designees par A0 et AI, n’etant 
pas discernables aux rayons X, pourraient 
itre en rialite un melange de phases tel que 
A,, corresponde a A,, + FR1 et Ah a A,, + F,, 
les proportions de FR1 et F= dans le me- 
lange etant tres faibles. A I’appui de cette 
hypothese on remarquera que les temper- 
atures des transitions A,, + Ah et FR1 + FR2 
(Fig. 6) sont les memes. 

A partir de 1900 bars, la succession de 
phases devient en montee de temperature: 

A,-+A,-,F,+P 

et a partir de 2800 bars la phase ferroelectri- 
que disparait totalement en montee pour 

289 TRANSITIONS DE PHASE DE Pb(Zr,Ti)O, 

donner la succession 

11 faudra cependant atteindre 3200 bars 
pour que cette phase ne reapparaisse pas en 
descente de temperature. 

3.1.2. Mesure de dpldlT. Le tableau I ri- 
sume les valeurs de dp/dT pour les dif- 
ferentes phases en montee et en descente de 
temperature. 

3.2. Mesure de AVIV 

3.2.1. Comparaison des mesures obte- 
nues d la pression atmosplh-ique. Pour 
pouvoir comparer les 3 series de mesures 
de volume effect&es a la pression atmos- 
pherique (voir paragraphe 2.2) nous admet- 
trons que logiquement le volume doit 2tre le 
meme en phase cubique. Les variations de 
volume donnees (Fig. 7) sont done expri- 
m&es en valeurs relatives a park d’un vol- 
ume de reference v. pris a 300°C. On posera 

y = (v - VJVO. 

En phase cubique on peut observer que les 
variations de volume en fonction de la tem- 
perature sont identiques dans les trois cas, 
le coefficient de dilatation volumique etant 

cl! = 15 x 10-6 “C-1. 

TABLEAU I 

Transform- 
ation en Domaine 

monde de de pression h 
temperature correspondant b. (“K)-’ 

&-,Fm 08 1900b 36 
F, + P OB28OOb -1.50 
Ao + A, p > 1900b 180 
AT + Fm 1900b <p < 2800b 13 
A, + P p>28OOb 163 
F RI + F, 08 IOOOb 111 

Transformation en descente de temperature 
P-+F= Oa33OOb -160 

FIt2 --, FRI 0 B 850 b 142 
FRZ+-‘AT 850 i 2200 b 17 
Fm-+& 2100 i 3300 b 16 
AT+ Ao p>21OOb 91 
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100 200 300 T’ 

FIG. 7. Comparaison des variations de volume obte- 
nues par diffkrentes mkthodes B pression atmosphki- 
que . 

Examinons la transition de phase antifer- 
roelectrique + ferroelectrique (A,, + FR2) . A 
temperature ambiante le volume mesure 
aux rayons X sur poudre est nettement infe- 
rieur au volume mesure sur ceramique que 
ce soit aux R.X. ou avec les jauges. De plus 
une mesure aux R.X. effect&e sur le meme 
echantillon d’abord sous forme ceramique, 
puis sur poudre obtenue en broyant la 
ceramique, conlirme que le volume passe 
de la valeur y A a la valeur y B < y A : le mate- 
riau cCramique en phase antiferroelectrique 
presente done des contraintes intemes de 
tension Apt qui peuvent Ctre calculees a 
partir de I’equation: 

VA - % YA - YB 
x * Api = -ig- - 

1 + YE 

avec x = -1,24 10e6 bar-’ on a Ap* = 1,65 
kbar x &ant la valeur mesuree du coeffi- 
cient de compressibilite (voir paragraphe 
2.2.2). 

On sait que dans les materiaux 
perovskite presentant les deux phases F et 
AF une contrainte de compression 
augmente le domaine de stabilite de la 
phase AF et qu’une contrainte de traction 
augmente le domaine de stabilite de la 
phase ferroelectrique (2). Par consequent 
en chauffant la ceramique on observera un 
debut de transition A0 + Fm, favorisee par 
les tensions internes, avant la temperature 
de transition a contrainte nulle obtenue 
avec les mesures sur poudre a 80°C. Cepen- 
dant la forte augmentation de volume a la 
transition A,, + F= (0,85% sur materiau en 
poudre) entrainera l’annulation de ces con- 
traintes intemes d&s qu’un pourcentage x, 
de materiau aura change de phase. Calcu- 
lons x, en ecrivant 

On trouve x, = 24%. 
Cet etalement de la transition a CtC verifie 

en effectuant plusieurs cycles de tempera- 
ture, en partant de l’ambiante jusqu’a des 
temperatures inferieures a la temperature 
de transition et de plus en plus faibles. Pour 
chaque cycle nous avons mesure la varia- 
tion de volume au retour a l’ambiante. 
Cette variation devrait 2tre nulle tant que la 
transition A0 + Fw n’a pas commence; on 
constate dans ces conditions que la trans- 
formation debute a partir de 40°C. 

Par ailleurs le pourcentage x de phase F 
peut 2tre calcule a chaque temperature, en 
utilisant les mesures de volume reel obte- 
nues avec les jauges de contrainte. En effet 
les mesures aux R.X. sur ceramique don- 
nent: 

-soit le volume de la phase A0 tant que 
celle-ci est p&pond&ante (indexation en 
orthorhombique), 

-soit le volume de la phase Ffa quand 
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elle est prkpondkante (indexation en rhom- 
bokdrique). 

Alors que le volume reel de la ceramique 
don& par les jauges est: 

YbwmIsue) = x * Y(phase Fm) 

+ (l - x, - Y(phaseA,$ 

d’ou les valeurs suivantes de x correspon- 
dant a la courbe de la Fig. 13b. 

T (“C) 70 74 80 90 

x (%o) 15 23 47 92 

Les contraintes internes seraient done 
nulles vers 74°C; or 6 cette tempkrature on 
vkrifie bien que les volumes mesures aux 
rayons X sur ceramique et sur poudre sont 
les memes. 

La formation de contraintes internes de 
compression dans la ceramique au dela de 
74°C doit rester faible car des pressions in- 
ternes de quelques centaines de bars suffi- 
sent B retarder la transition de phase A,, + 
F= de la fraction du materiau encore en 
phase A0 jusqu’a plus de 100°C (Fig. 5). 

Ces explications fournissent la raison du 
trainage important observe lors de la transi- 
tion de phase A,, + Fw sur ceramique, bien 
que celle-ci soit essentiellement du premier 
ordre comme le montrent: 

-1es mesures calorimetriques, 
-la discontinuite des variations de vol- 

ume a la transition FR2 --, A0 sous pression 
(Fig. 81, 

-1’important hysteresis thermique de la 
transition A0 + Fw . 

Les hypotheses que nous presentons ici 
rejoignent celles de Morozov (22) mention- 
nant la formation de regions ferroelectri- 
ques dans le materiau antiferroelectrique 
attribuees, soit a des fluctuations de compo- 
sitions, soit a la presence de contraintes me- 
caniques locales. 

La bonne concordance des trois mesures 
de volume en phase FRZ semble indiquer 
que les contraintes internes sont faibles. La 

6.10-3 

1 

FIG. 8. Variation de volume en fonction de la pre- 
ssion B tempkrature constante: T = 22°C. 

seule anomalie subsistant est la difference 
entre le volume reel en phase Fw avant et 
apt-es passage en phase cubique. Cette dif- 
fkrence n’apparait pas aux R.X. 

Cependant les courbes obtenues avec les 
jauges restent superposables apres plu- 
sieurs cycles de pression, ce qui exclut 
l’influence sur les variations de volume de 
microfractures du materiau. 

3.2.2. Mesures sous pression. L’kolu- 
tion des courbes de variation de volume 
avec la temphrature pour diffkrentes pre- 
ssions est representbe Fig. 9. L’ensemble 
des mew-es obtenues avec les jauges de 
contrainte est report6 sur le diagramme Fig. 
10. On remarque que toutes les variations 
AVIV, pour les differents changements de 

t 9 1o-3 1 
10 

p Lltnl 
1860b 

2 24COb 

5 
3 

2900 b 

4 

0 La- 
0 100 200 

4 8 2 fronsltions A,+F,, +P 

3 frons~+ion~ Ao-AT +FR2-cP 

4 transllions Ag-LiT -rP 

FIG. 9. Variation de volume en montke de tempha- 
ture . 
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p, 

FIG. 10. Variation de volume aux changements de 
phase en fonction de la pression. 

phases, diminuent quand la pression 
augmente . 

Des courbes precedentes nous pouvons 
deduire les coefficients de dilatation thermi- 
que (Y, en prenant la pente de la courbe 

Al/l = j(T) 

dans une zone suffisamment iloignee de 
toute transition pour btre monophasique; 
nous avons vu en effet au paragraphe prece- 
dent que de part et d’autre d’une transition 
le materiau est en fait constitue par un me- 
lange des deux phases. 

Pour cette raison nous avons mesure le 
coefficient de dilatation de la phase fer- 
roelectrique (F& en descente de tempera- 
ture. En effet, du fait de l’hysteresis de la 
phase Fru --* AO, 1’Ccart de temperature en- 
tre cette transition et la transition F= + P 
est beaucoup plus grand en descente qu’en 
montee de temperature. La variation de (Y 
en fonction de la pression est don&e par la 
Fig. 11. Pour la phase anti ferroelectrique 
AC,, a diminue lorsque la pression 
augmente. En supposant cette variation li- 
n&aire nous obtenons une pente de -0,66 x 
lo+ C-l kbar-‘. 

Pour les phases paraelectrique et fer- 
roelectrique, la precision de la mesure n’a 
pas permis de mettre en evidence une varia- 

t 
a--’ 10-6 

0 1000 2000 3000 p. bars 

FIG. 11. Coefficients de dilatation thermique. 

tion de ces coefficients avec la pression 
dans le domaine explore (0 a 3000 bars). 

De meme, de la temperature ambiante 8. 
25o”C, nous n’avons pas mesure de varia- 
tion du coefficient de compressibilite 

1 Av 
X=;G 

et ceci quelle que soit la phase. La valeur 
trouvee x = - 1,24 x 10m6 bar-l est voisine 
de celles obtenues par Samara sur PbTiOS 
(1,lS x lO-‘j) et PbZrO, (1,34 X 10-3 (23). 

3.3. Mesures de E,, 

Nous avons enregistre pour differentes 
pressions la variation de la permittivite en 
fonction de la temperature. On constate que 
la valeur du maximum E,, diminue avec la 
pression et que le pit s’elargit. Cet effet 
connu sur les ceramiques a it6 explique par 
Martirena (14) en considerant un modele de 
distribution gaussienne de T, , relic a l’exis- 
tence d’une transition de phase diffuse. 

Nous avons egalement reporti sur la Fig. 
12 la temperature du maximum du pit ainsi 
que la valeur de tgS de part et d’autre de 
cette temperature. 

3.4. Mesures de Chaleurs Latentes 

Nous avons pu determiner, par quelques 
mesures enthalpiques differentielles, les 
ordres de grandeur des chaleurs de transi- 
tion des transformations les plus inergeti- 
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T°C -f 

1 

---.-se 
--o--q 

-Q-,&&e--- *- 

“t 

- @r max 
150 -50°0 -* 198 

@ 

100 3 - 

0.04 

avant 
fl.4 * 

50 &ipo-. 
la transition 0.03 

CJp&-’ ---.$ 
-.-a-.-.- - 0.02 

P..+@--D‘ 

0.01 

1 I I 

0 1000 2000 3000 p. bars 

FIG. 12. Variations de la tempkrature du maximum 
de l ,, de la valeur correspondante L,,, et de tgi3 avec 
la pression. 

ques:AO+Fre,A,,+A,,Fru+PetA,+ 
P (Tableau II). 

A la pression atmospherique les valeurs 
trouvees, 0,24 cal.g-’ pour A0 + F, et 039 
Cal/g pour Fre + P, peuvent etre comparees 
aux valeurs obtenues par Troccaz (10) re- 
spectivement 0,18 et 032 cal.g-’ et par 
Bernard (11) 0,21 et 034 cal.g-‘. 

Les difficult& inherentes aux mesures 
thermiques de faibles energies sous pre- 
ssion masquent les variations eventuelles 
d’energie des differentes transitions avec la 
pression. 

IV. Discussion et Conclusion 

Les transformations que nous venons 
d’examiner etant du premier ordre, nous 
pouvons calculer les chaleurs de transfor- 
mation correspondantes par la relation de 
Clapeyron: 

p est la masse volumique = 7,8 
103.kg.(m3)+. 

TABLEAU II 

AQ MESURriES EN C&-’ 

(bk) Ao+ Fra A,,+A, F=+P A,-+ P 

0 0,24 / 0,59 
I 

1880 0,23 I 0,54 I 

2400 1 0,23 I 

3200 A 0,23 / 0,50 

Le calcul de ces valeurs pour les differentes 
pressions du Tableau II donne le Tableau 
III. 

Les valeurs calculees correspondent bien 
aux valeurs experimentales pour les transi- 
tions FIlz + P et AT + P. Par contre pour les 
transitions A,, + Fiu et A0 + AT l’ecart est 
important. 

Pour cette demiere transition, l&cart en- 
tre AQexD et AQcal peut s’expliquer par: 

-1’imprecision sur la determination de 
dpldT,- en effet la pente dTldp est t&s faible 
et les incertitudes sur les mesures de T et de 
p‘ prennent plus d’importance. 

-1’imprCcision sur la mesure AvvIv, due a 
la faible valeur de cette variation et a la 
proximite de la transition AT + FR2 (Fig. 9) 
qui empeche la formation d’une zone AT 
monophasique et rend delicate la determi- 
nation de AVIV. 

Pour la transition A,, + FR2, les valeurs de 
dT/dp et AVIV sont plus grandes et l’impre- 
cision sur la mesure, plus faible, ne peut 
justifier l’ecart entre les valeurs AQ mesu- 
r&e et AQ calculee. 

TABLEAU III 

AQ CALCULkES EN cd.g-’ 

(bks) A,+ Fm A,+A, FIIP+P A,-+P 

0 0,33 - 0,54 - 
1880 0,32 - 0,56 - 
2400 - O,M - 

3200 - 0,34 - 0,51 
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Par contre comme nous l’avons vu au 
paragraphe 3.2.1, la transformation A0 + 
Fw se produit dans une fourchette de tem- 
perature assez large avec en plus un effet 
moderateur du a l’augmentation simultanee 
de la pression interne. 11 est possible que le 
degagement d’energie correspondant a la 
quantite de materiau qui se transforme dans 
cette zone donne une puissance relative- 
ment faible non detectable au calorimetre. 

Dans cet ordre d’idee, comparons plu- 
sieurs thermogrammes obtenus en ATD 
(sur lesquels nous avons rep&-e la tempera- 
ture de debut et la temperature de fin du pit 
thermique) avec la courbe donnant le pour- 
centage en volume du materiau ayant subi 
la transformation A, + Fm en fonction de la 
temperature (Fig.- 13). Nous constatons que 
le thermogramme correspond a une varia- 
tion de volume Av’ inferieure a la variation 
totale anormale definie precedemment. 

Soit Av’ = kAv la valeur obtenue de cette 
facon. En utilisant cette nouvelle valeur 
Av’ determinCe d’apres plusieurs mesures 
nous obtenons pour la valeur calculee AQcai 
= 0,275 cal.g-I. Ce resultat se rapproche 
deja beaucoup plus de la valeur mesuree 

FIG. 13. Correspondance entre un thermogramme 
d’A.T.D. (a) et le pourcentage de phase Fm dans le 
mat&au (b). La cassure C de la ligne de base traduit 
une variation de C, B la transition. 

AQmes = 0,23 cal.g-’ a la pression atmos- 
pherique. 

En resume, les parametres accessibles a 
la mesure permettent de calculer la chaleur 
latente aux differentes transitions de phase 
du premier ordre. Cette valeur est en bon 
accord avec la valeur mesuree a la transi- 
tion FR2 + P ou A, + P. 

Les &carts constates pour la transition A0 
+ FIlz peuvent etre expliques par le 
trainage de cette transition. 

11 ressort de cette etude qu’il serait in- 
teressant de faire des mesures calorimetri- 
ques, d’une part sur des ceramiques prisen- 
tant differentes tailles de grains, d’autre 
part sur des poudres de differentes granulo- 
metric. 

Ritfitrences 
I. 

2. 

3. 

4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

Il. 

12. 

13. 
14. 

P. GONNARD, L. EYRWD, Y. FETIVEAU, ET M. 
TROCCAZ, J. Solid State Chem. 16, 233-246 
(1976). 
P. GONNARD ET M. TROCCAZ, J. Solid State 
Chem. 23, 321-326 (1978). 
J. FRITZ ET J. D. KEC~, J. Phys. Chem. Solids 39, 
1163-1167 (1978). 
J. FRITZ, J. Appl. Phys. 50, 5265-5271 (1979). 
F. BALJER, K. VOLLRATH, Y. FETIVEAU, ET L. 
EYRAUD, Ferroelectrics 10, 61-64 (1976). 
Z. NOVITSKY, V. D. SADUNOV, ET G. V. KAR- 
PENKO, Ferroelectrics 23, 19-22 (1980). 
M. TROCCAZ, Y. FETIVEAU, L. EYRAUD, J. 
BERNARD, J. DAVID, ET Y. LANDURE, C. R. 
Acad. Sci. US, 481 (1972). 
R. REYNAUD, These de Docteur es Sciences B 
1’Universite de Lyon No. 542 (1969). 
M. FETIVEAU, Y. FETIVEAU, M. RICHARD, ET L. 
EYRAUD, Bull. Sot. Chim. Fr. 450-455 (1%5). 
M. TROCCAZ, These de Docteur es Sciences B 
l’Universit6 de Lyon No. l-75-005 (1975). 
M. BERNARD, These de Docteur es Sciences B 
I’Universite de Lyon No. l-77-001 (1977). 
E. M. MOROZOV, V. P. SMIRNOV, V. V. KIIMOV, 
ET S. N. SOLOV’EV, Sov. Phys. Cristallogr. 23 (1) 
Jan. Feb. (1978). 
G. A. SAMARA, Ferroelectrics 2, 177 (1971). 
H. T. MARTIRENA ET J. C. BURFOOT, J. Phys. C 7, 
3182-3192 (1974). 


