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Une ktude systtmatique des matkriaux de type PLZT dont la composition se situe au voisinage de la 
transition rhombotdrique-tttragonale B tempkrature ambiante a permis de montrer que les propriktts 
pilzoklectriques de ces composk ktaient comparables a celles que prisentent des matlriaux PZT de 
composition voisine mais dopCs par double substitution. Les meilleurs rtsultats ont ktt obtenus sur des 
tchantillons B 6% de lanthane et 58% de zirconium. 

A systematic study of PLZT materials with composition close to the rhombohedral-tetragonal phase 
transition boundary at room temperature showed that piezoelectric properties of such materials are 
comparable with those exhibited by PZT with similar composition but containing two substituents. The 
best results were obtained with 6% lanthanum and 58% zirconium samples. 

Introduction type A*+ B4+ Og-. Le lanthane La3+ se sub- 
stitue au plomb Pb*+ en &ant des lacunes 

Les matkriaux de type PZT (zircono-ti- en site A ou B, ou uniformkment r&parties. 
tanate de plomb) prCsentent d’intkressantes Les trois formules suivantes sont possibles: 
propriCtCs pi6zoClectriques au voisinage de 
la transition rhomboCdrique-titragonale, -Lacunes en site A: 
c’est & dire pour des teneurs en Zr voisines 
de 53% (I). 

Pb~I-3,12,La,~,12(Zr~I-,,Ti,)03; 

L’adjonction de lanthane conserve cette -Lacunes en site B: 
transition dans un assez large domaine et 
n’en modifie pas la nature (2). Elle amtliore Pb~~-,~La,(Z~~~-,~T~,)~~-,t4~ xt6 0 03; 

Cgalement le comportement pi6zo6lectrique 
de la composition de base non dopCe (3). -Lacunes uniformCment r&parties: 

11 est apparu intbressant de proceder & 
une 6tude systimatique des propriitt?s ilec- 

Pbwr,a La,0,,,(Zr,,-,,Ti,)~,,,03. 

tdqUeS et &Xt~O-lll&Xl~qUeS des ChUlli- I1 est dficile de connaitre la formule exacte 
ques de type PLZT situ&es de part et d’au- 
tre de la transition. 

correspondant au produit obtenu. L’espt- 
rience ayant montrC que des compositions 

Elaboration des kbantillons 
initiales lacunaires en site B permettent un 
meilleur frittage sous charge, les bchantil- 

Les zircono-titanates de plomb dopCs au lons ont &C prCparCs B partir de dosages 
lanthane ont une structure perovskite de conduisant B la deuxibme formule (4). 
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La gamme des differents materiaux pre- 
pares s’etend: 

-pour x, de 4 a 7%, 
-pour y, de 34 a 48%. 

La reaction s’effectue par voie solide a par- 
tir de melanges d’oxydes en quantite stoe- 
chiometrique. L’elaboration de la cerami- 
que s’effectue en deux temps: 

-un prifrittage de 1 hr environ a 1 . 100°C 
pour donner a l’echantillon une tenue mi- 
canique suffisante; 

-un frittage sous pression a 1.2OOT pen- 
dant 12 hr. Pendant cette operation I’ichan- 
tillon est place dans une matrice en alumine 
et entoure de poudre de MgO suivant le 
schema de la Fig. 1. La pression de 60 bars 
environ est appliquie a 1.2OOT par l’in- 
termediaire d’un contre piston en Jargal 
(alumine fondue). 

Mesures 

I. Techniques esper-imentales 

Les mesures effectuees sur ces materiaux 
ont permis de determiner les grandeurs 
suivantes: 

-la permittivite diilectrique relative E, 
en basse frequence a l’aide d’un pont de 
mesure automatique General Radio type 
1615 A: 

-1es coefficients piezoelectriques d,, et 
g,,; le coefficient d,, est mesure au piezo- 
metre Berlincourt, g,, se deduit de d,, et de 
E, par la relation 

d 33 . 
g33 = 79 

-1e coefficient de qualite mecanique Q&, 
ainsi que le coefficient de couplage planaire 
k,; ces deux grandeurs se deduisant des 
courbes de resonance a partir des relations 
utilisees par la norme IRE (5); 

-1es parametres de la maille cristalline 
obtenus dans la phase parailectrique cubi- 
que a l’aide d’un diffractomitre X utilisant 
la raie Ka, du cobalt. 

Les valeurs de Ed, d,,, g,,, QM et kp ont CtC 
portees en fonction du pourcentage de Zr 
(coefficient (1 - y) de la formule) pour des 
teneurs en La de 4, 5, 6 et 7% et a la tem- 
perature ambiante (Figs. 2 a 6). 

On remarque que les courbes presentent 
des extrtma. En ce qui concerne d,, les 
maxima obtenus sont proches de la ligne 
separant la phase tetragonale de la phase 
rhomboedrique dans le diagramme de 
Haertling et Land (Fig. 7). Ce resultat est 
conforme a ceux publies par Liu et Pai (6). 
La valeur la plus elevee de d,, est obtenue 
pour le compose a 58% de Zr et 6% de La 
(d,, = 8.10-l* CN-I); le coefficient de cou- 

Contre-piston en Jargal 

Matrice en Jaryal 

Echantillon 

poudre de MgO 

Plaque 
JaKga oudre de MgO 

FIGURE 1 
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FIG. 2. Variation de E, en fonction du pourcentage de 
Zr et pour diffkrentes valeurs de x. 

plage est kgalement maximal pour cette 
composition et vaut k, = 0,73. 

Les maxima de g,, se situent igalement B 
proximiti de cette transition, 1Cgkrement A 
l’intk-ieur de la zone rhombokdrique (Fig. 
8). Le maximum de g,, se situe B 60% de 

I I I I- 

,,d33x10 ( -i2 m-l j ( / 

~ i-_.l-- 5; 
50 54 

i i , I 
62 66 % zr 

FIG. 3. Variation de d,, en fonction du pourcentage 
de Zr et pour diffkrentes valeurs de x. 

FIG. 4. Variation de g,, en fonction du pourcentage 
de Zr et pour diffkrentes valeurs de x. 

FIG. 5. Variation de Q,[ en fonction du pourcentage 
de Zr et pour diffkrentes valeurs de x. 
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FIG. 6. Variation de k,, en fonction du pourcentage de 
Zr pour dBkrentes valeurs de X. 
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% PbZr03 

FIG. 7. La courbe en pointillte reprhente la ligne des maxima de d, d’aprks Liu et Pai. Nous avons 
report6 sur ce m6me diagramme les maxima de d, dkduits des courbes de la Fig. 3. 

Zr, 6% de La et vaut g,, = 37. On retrouve Comparison avec les matkriaux PZT 
pour 5% de La, les resultats publies par bisubstitu&s 
Carl et Hardtl (3). 

Une autre serie de mesures concerne la L. Eyraud et rrl. ont obtenu de tres 

variation de la constante dielectrique mesu- bons resultats concernant les coefficients 

ree a temperature ambiante successivement piezoelectriques sur des materiaux de types 

sur l’echantillon vierge puis sur l’echantil- PZT contenant deux elements de substitu- 

lon polarise. On constate que, dans tous les tion: le baryum et le strontium (7, 8). La 

cas, les deux courbes se coupent au niveau 
composition donnant les meilleurs resultats 

de la transition titragonale rhomboedrique 
est la suivante: 

(Fig. 9). Pbo,s,B~,o,Sr~,,,(Zro,s~~~~~,~s~~~o,oz~~s,o~. 
Ce resultat peut etre exploit& pour deter- 

miner de maniere systematique la separa- 11 nous a paru interessant de confronter ces 

tion entre ces deux phases. resultats avec ceux que nous avons obtenus 

% Pb Zr O3 

%La 

b- 

8- 

10- AFE 
12- 

14- /- PE \ 
16. 

FIG. 8. Maxima de g,, pour diffkrentes valeurs de x dkduits des courbes de la Fig. 4. 
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FIG. 9. Variation de E, non polarisB (E& et E, polar% (Q) en fonction du pourcentage de Zr pour 
quatre valeurs de x. 

sur l’echantillon PLZT presentant les meil- 
leures caracteristiques: 

Ces deux materiaux, qui ont et6 choisis a 
l’issue d’une etude d’optimisation des pro- 

PbH L~,~s(Zr~,ssTi~,~~)~,~s~Os prietes piezoilectriques, manifestent dans 
ce domaine des proprietes sensiblement 

d33 a33 identiques, bien que de composition dif- 
6 (lo-l2 C.N-I) (lo-l2 m* N-l) k, ferente . 

PZT 4.700 870 18 
Les mesures aux rayons X, effectuees sur 

PLZT 3.200 810 28 x7:; les deux types de materiaux, ont permis de 
determiner les dimensions de la maille ile- 
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FIG. 10. Comparaison des variations du volume des mailles cubiques en fonction de la tempbrature 
entre les compositions de base Pb Zr ,,s,Ti,,,,,O, doptes avec l’antimoine, le strontium et le baryum 
d’aprts Eyraud et al., et, d’une part, les compositions de base Pb Zr,,,,Ti,,,,O, (a) et Pb Zr,,,,Ti,,d,O, 
(b) (9), d’autre part les mtmes, plus du lanthane (c), (d). A, 0% Ba-0% Sr. 12% Sr: A, 0%’ Ba; q ,2% 
Ba; 0, 5% Ba; w, 7% Ba; 0, 10% Ba. x a, 58.42; x b, 60.40; + c, 6.58.42; + d, 6.60.40. 

mentaire dans la phase paraklectrique cubi- 
que et d’en calculer le volume. Les varia- 
tions en fonction de la tempkrature sont 
donnkes Fig. 10. 

Comme pour les PZT on remarque que le 
volume de la maille 61Cmentaire contenant 
du lanthane est toujours infkrieur A celui de 
la composition de base sans lanthane. De 
plus les matkiaux prksentant les meilleures 
propri&is piCzoClectriques et ClectromB 
caniques ont des volumes de maille tres 
voisins. 

obtient B partir de composCs g double sub- 
stitution. 11 semble que l’obtention de coeffi- 
cients pikzo6lectriques et klectromkani- 
ques de valeur Clevke ne soit pas due 
uniquement h une structure modifike par 
une double substitution; elle parait like de 
man&-e plus gCn6rale B la compacitk de la 
maille cristalline. 
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