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Introduction générale

Introduction générale:

Piézoélectricité, la pyroélectricité et la ferroélectricité sont connues depuis de
nombreuses années[1]. Le phénomene de piézoélectricité fut observé qualitativement pour la
premiere fois en 1817 par L'Abbé René Just Hauy. L'étude théorique et expérimentale de ce
phénomene fut entreprise par les fréres Pierre et Jacques Curie en 1880, a qui I’on attribue la
découverte de l'effet piézoélectrique direct, l'effet inverse fut énoncé théoriquement par Lipman
en 1881 et vérifié expérimentalement la méme année par les fréres Curie. Les premicres
applications industrielles apparaissent pendant la premi¢re guerre mondiale avec le générateur
d'ondes ultrasonores pour la mesure et la détection sous-marine mis au point par Paul Langevin.
A partir de 1943 les progres technologique permettent I'élaboration des premiers matériaux
piézoélectriques sou forme de céramiques de titanate de baryum. Dans les années 1950-1960 est
découvert des céramiques formées de solutions solides de Zircono-titanate de plomb, plus

généralement appelés PZT de formulation générale Pb(Zr,Ti, ,)O,. Les techniques

d'élaboration ont évolué et ces céramiques piézoélectriques sont actuellement utilisées pour leurs
propriétés di¢lectriques et piézoélectriques comme transducteurs, capteurs, moteurs a ultrasons,
générateurs d'impulsion, et les actionneurs. Cette matériau posséde d'excellentes propriétés
piézoélectriques et ferroélectriques, en particulier dans la phase morphotropique (PMB) pour

(0.45 <x <0.55) entre les régions quadratique et rhomboédrique [1].

L'objet de I'étude est essai compréhension des phénomeénes physiques qui causer
quand réactivation le matériau PZT (manifeste de polarisation rémanente), et ensuite calcule
quelque propriétés principales qui l'objet pour faire par travaille expérimentale qui venir comme

deuxiéme étape dans domaine des activités de 1'¢laboration.

Pour compréhension le phénoméne dans le matériau PZT et les matériaux
diélectriques polaires nous faisons premiérement par étude complete a les diélectriques et sa
propriétés et par rangement surtout le matériau PZT, et nous cherchons sur tout a les ceefficients

diélectrique.

Les ceefficients concerné par étude et analyse dans ce notre travail est:
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1- La courbe de la polarisation en fonction le champ électrique appliquéez , soit la courbe

d'hystérésis qui nous considérons comme norme principale pour succés la méthode
traditionnel par ce que a trouve les résultats expérimentale a dépendants.

2- La courbe de la polarisation rémanente en fonction de la température de I'échonttion.

3- La courbe de permittivité relatif a dié¢lectrique.

4- La courbe champ coercitif en fonction de la température.
Le présent travail structuré a quatre chapitres.

Nous commencerons dans le premier chapitre par I'é¢tude générale sur les
diélectriques, et l'origine de phénomene de polarisation et les propriétés a par résultante comme
la pyroélectrique, la piézoélectrique, la ferroélectrique, la seconde traite la structure et les
caractéristiques et propriétés générales du matériau étudi¢ (PZT), et la troisiéme expose les
différents travaux expérimentaux. Et la quatriéme nous avons préféré aborder a part la
comparaison du PZT avec d'autre matériaux piézoélectriques et/ou pyroélectrique, tel que les

polymeres PVDF, les céramiques BaTiO ,.

Au second chapitre est présente les modéles microscopique avec analyse les
résultats qui obtient de la matériau PZT par les modeles pour corollaire le modele préféreé et le

travaille pour bonification.

Dans le troisieme chapitre, pour introduisons les bases théoriques de la modélisation
du PZT, et le calcul des phénomeéne diélectriques a partir de modele qu'est choix avec utilise la
méthode numérique par ce que ne utiliser pas la méthode analytique, ainsi qu'a la comparaison

entre les résultats obtenus et les résultats expérimentaux.

Enfin, le quatriéme chapitre est consacré a la modélisation non linéaire du

comportement des céramiques en champ ¢électrique.

En fin, dans la conclusion nous résumons I’essentiel de notre travaille.



Chapitre I:

Generalites.



Chapitre I : Généralités

I.1. Introduction

Les matériaux ferroélectriques sont des matériaux di€lectriques possédant une
polarisation spontanée (appelée généralement polarisation rémanente ) a certaines température
allant de I’ordre du Kelvin, ce comportement disparait cependant & une température Tc dite
température de Curie [1-6], et tous les matériaux ferroélectriques sont piézoélectriques et
pyroélectriques, qui font de lui un matériau largement utilisé pour la conception, entre autres de

capteurs pyroélectriques et piézoélectriques [4].

Les Zircono-titanates de plomb ou PZT font partie des matériaux ferroélectriques, on
I’obtient d’abord sous forme de poudre puis sous forme de céramique massive [7,8]. Dans la
premiere partie nous allons rappeler les définitions du moment dipolaire et la polarisation et les
types de polarisation, puis les matériaux diélectriques et leur classification qu'ainsi la principale
majeur propriété qui apparaissent (comme I’effet piézoélectrique, pyroélectrique,

ferroélectrique).

Pour étudier les propriétés de matériau PZT il faut d’abord faire 1’étude de la structure
microscopique et macroscopique, comment adopter leurs propriétés diélectriques et
piézoélectriques aux applications requises, par de multiples substitutions, et on va exposer les
différents travaux expérimentaux. Dans la dernicére partie de ce chapitre nous avons comparé
sommairement le PZT avec d’autres matériaux dans le but de donner une idée générale sur les

qualités de ce matériau.

Dans I’étude qui suit nous allons proposé de comparer en détail la structure, ainsi que les
applications du Zircono-titanates de plomb avec d’autre matériaux. Parmi les matériaux étudiés,
il existe des matériaux proche du PZT de par leur structure, tel que la céramique dite Titanate de

baryum et noté BaTiO,, ainsi que d’autre matériaux qui ne sont pas des céramiques —tel que le

PVDF- mais qui présentent des propriétés piézoélectriques et pyroélectriques intéressantes a
étudier, car elles nous donnent une idée sur les qualités relatives du PZT en tant que matériaux
utilisé dans la conception des détecteurs piézoélectriques et pyroélectriques. Nous tenterons de
comparer non seulement les qualités dites diélectriques des matériaux mais aussi leurs qualités
physiques, leurs densités, leurs stabilités thermiques, et leurs températures de transition de

phases (solide/liquide et ferroélectrique/paraélectrique pour les matériaux ferroélectriques).

10
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I.2. Généralités sur la polarisation :

1.2.1. Moment dipolaire :
Le moment dipolaire est constitué de deux charges électriques —q, +q séparée par une

distance d , prend I’expression suivante [4,6,17,18] :
u=qd (I.1)

-Potentiel électrostatique et composantes du champ électrique pour
moment dipolaire :

Deux charges ¢lectriques placées dans des points séparées par une distance d.

v

Si la distance 7 est trés grande devant d il est possible de trouver les expressions du

potentiel électrostatique et les composantes du champ électrique au le point M sous la forme

suivante :
y =t coso (1.2)
dre, r’
E - oV u cost

r

_8r_27z60 r
1oV u sinf

r o0  4me, r’

(1.3)

2
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1.2.2. Polarisation :

A D’échelle cristallin, la plus petite particule ayant les propriétés piézoélectriques est

appelée maille. La piézoélectricité se manifeste par une polarisation de cette maille [9].

A T’échelle de celle-ci, la polarisation résulte de la création de dipdles internes des

charges ¢€lectriques générées par les déformations de la maille sous 1’action de contraintes (figure

1.1) [9,13].

a} Onentation aléatoire b} Phase de polanisation c) Polansation rémanente Po
des domaines cristallins sous un champ électnque aprés avoir soppnms le
avant polansation contm E. champ élecinogque E

—_—
4 T/ 1T

=

<NV T TN T
t"{ﬂ

Figure I.1 : Dipdles électriques dans une céramique pi¢zoélectrique

La polarisation est un phénomene physique qui engendre 1’orientation des dipdles, est

par définition alors comme la somme des moments dipolaires x par unité de volume, soit [4, 8,

9, 16,19].

Bt (1.4)

Ou A : vecteur de moment dipolaire.

V' : Le volume qui contient les moments dipolaires considérés.

-La polarisation est réguliere si elle a la méme intensité on tous points du diélectrique.

Dans le cas général il est possible d'écrire son expression sous la forme suivante [4, 8,16] :

12
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1 nAv

P=lim—Yj 1
lim AV;# (15)
-pour des moments dipolaires diélectriques a distribution aléatoire et en absence de
champ électrique externe, la polarisation résultante est nulle. L’application d'un champ électrique

tend a aligner ces dipdles dans la direction du champ [8].

-la polarisation est le résultat de plusieurs contributions :
- une contribution électrique.
- une contribution ionique.
- une contribution dipolaire.

- une contribution inter-facial.

1.2.3. Type de polarisation :

1.2.3.1. Polarisation électronique :

Résulte du déplacement des électrons dans un atome relativement au noyau ; c’est-a-
dire le déplacement du nuage électronique de I’atome par rapport a son noyau résultant d'un

champ électrique d'un intensité élevée figure 1.2 [4, 8, 16,19].

Nuage électronique équivalant (-)

A

E=0 E
Figure 1.2 : phénoméne de la polarisabilité électronique.

1.2.3.2. Polarisation ionique ou atomique :

Résulte du déplacement et la déformation d’un ion chargé par rapport aux autres ions

sous I’action d’un champ électrique externe est donné par la figure 1.3[4,8,16,19].

13
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OPOPO o O SO
E=0 E
Figure 1.3 : phénoméne polarisabilité ionique ou atomique.

1.2.3.3. Polarisation dipolaire :

Elle ce manifeste dans les diélectriques constituées des molécules polaires ayant un
moment dipolaire électrique permanent qui s’orientant selon parallele le champ électrique

appliqué comme le montre la figure 1.4 [4, 8, 16,19] :
I R
— Tl;j-;/ S
7N SN

- —
E

E=10

F 3

Figure 1.4 : phénoméne de la polarisabilité dipolaire.

1.2.3.4. Polarisation inter-faciale :
Dans les matériaux diélectriques réelles et hétérogenes, et a de trés basses fréquences,
ce manifeste la polarisation résulte de ’accumulation des charges aux interfaces, et entre les

joints de grains sous I’influence d’un champ ¢électrique externe figure 1.5 [4, 8,19].

PODOSDOD PODDOOO
DODDOOO
LD D
OODOOCOD
CPODOODO

SPASPRSPASY
QOO
CDDD
OO
PDDD
OO
SDDD

=l
Il
[« X

Figure L5 : phénoméne polarisabilité de l'interfaciale.
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En particulier les variations de la permittivité complexe € =&’ — j¢" avec la fréquence figure
p p p J q g

L.6.
Eléctronique (e} ’
Atomigque a . !
Dipolaire [P] (2) — ﬁl }
— Interfaciale fi] — : : :
1 .
£ e+a+P+i - | ! |
St i b
] | l
: 1 |
1
| ' i
i : {
| i |
i 1 i
I 1 |
I I |
| i [
1 !
1
o !
Fréquences = ] Fréquences
Eléctriques Optiques

! Log Fréquence [Hz)
2 -1 o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

- i L " . i i A i i 1 il L i L I

Radio.fréquences Infra Rouae Visible

Figure 1.6 : phénomenes de dispersion diélectrique associés aux différents types de polarisabilité

d’aprés [8].

1.2.4. Diélectrique :
Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques parfaits ne posseédent pas des
charges libres qui peuvent se déplacer sous effet d’un champ électrique extérieur, la totalité des
charges sont liés aux atomes et les molécules du matériau, mais dans les dié¢lectriques réelles on

peut trouver deux types des charges [6,8,16,19] :

-des charges liés aux atomes ou molécules du réseau cristallin.
-des charges libres qui résultent des impuretés et les défauts du diélectrique et qui peuvent

se déplacé sous I’effet d’un champ électrique externe.

La propriété principale qui décrit le di¢lectrique et appelait la permittivité relative au

constant diélectrique &, [16]. Les diélectriques peuvent se classer en trois groupes [4,10] :

15
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-Les diélectriques qui possédent les molécules non polaires par exemple (O,, O,, H,).

-Les diélectriques qui possédent les molécules polaires par exemple (H, O, ...ect)

-Les diélectriques cristallins qui possedent la structure ionique par exemple (KCl, NaCl,
...ect)

Les matériaux de deux derniéres classes peuvent avoir les effets particuliers suivants :

1.2.4.1. Effet piézo-électrique :

La piézo-électricité est un phénomeéne extrémement commode pour coupler énergie
¢lectrique est énergie mécanique. Permet de transformer une contrainte ou une pression en un
signal électrique, la piézo-électricité est un phénomene réciproque. La charge électrique est
proportionnelle a la contrainte mécanique imposée: c’est I’effet piézoélectrique direct. L’effet
réciproque, (effet inverse) correspond a la déformation résultante d’une tension appliquée

comme la figure 1.7 suivante [1, 2, 5, 13, 16, 19, 20] :

e D
W :
relrd O
| %1 R
- ;
o ST A
iy 54

ﬁ_]"{";: H
S T |

;l;,E;_'..' O
¢ k) N
el L

Effet direct : Sous I’effet d’une contrainte, Effet indirect : L’application d’une tension
il apparait des charges engendre une déformation

Figure 1.7 : Illustration des effets piézoélectriques.

Symétrie et piézoélectricité :
A T’échelle cristalline, la piézoélectricité se manifeste par une polarisation de la maille.
A T’échelle de la maille, elle résulte de la création de dipdles internes par I’application d'une
force de compression sur la maille cristalline qui va se déformer, de sorte que le barycentre des
charges positives et celui des charges négatives vont s’écarter. On voit qu’en 1’absence de

barycentre les charges positives sont confondes avec celui des charges négatives

[1,7,9,13,16,20].

16
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Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour
I’existence ou non de la piézoélectricité [1,13]. Tout corps présentant un centre de symétrie ne
peut pas étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie

peuvent I’étre (figure 1.8).

contrainte O l

—_——

coIps centrosymétrique

Confrainte l"/@
ORI H o
™o

Corps non centrosymétrique

Figure 1.8 : Représentation schématique de 1’apparition de la piézoélectricité.

La figure 1.9 montre qu’il existe 32 classes de symétrie cristalline dont 21 ne possédent
pas de centre de symétrie. Parmi ces 21, 20 présentent I’effet piézoélectrique dont 10 qui sont
polaires, c'est-a-dire qui possédent une polarisation en I’absence de champ électrique externe. La

direction privilégiée de la polarisation est I’axe polaire du cristal [1,2,5,7-9,16,19].

17
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(32 classes c:rhtallinm)

Gl centosymétriques 21 non centosymétriques
@m} P“!Z“Elﬂ:t"q“"-" ( 20 piézoélectrigues 1non plemelu:tnqueﬁ)
( 10 pyroéleciriques ) 10 non pyroélectriques )
(Nﬂ]l fmn-électriquﬂ) Ferroélectrique )

Figure 1.9 : Organisation des 32 classes cristallines.

1.2.4.2. Effet pyroélectrique :

Correspond a la variation de la polarisation spontanée lors d’un changement de

température [1,2,4,8,19].

1.2.4.3. Effet ferroélectrique :

La polarisation spontanée du matériau varie en fonction de 1’application d’un champ
extérieur. Si le champ est suffisamment intense, il est possible d’inverser le sens de I’axe polaire.
La variation de leur polarisation en fonction du champ n’est pas linéaire, la polarisation décrit un

cycle d’hystérésis pour une courbe P = f(E) (voir figure 1.10) [1,2,4-10, 14,15,19].

1.2.4.3.a. Cycle d’hystérésis :

Ce cycle représente la variation de la polarisation P en fonction du champ

E (figurel.10). Le cycle est caractérisé par la polarisation rémanente Pr correspond a la valeur de
la polarisation @ champ nul. Sous des valeurs de champ trés élevé, la polarisation est saturée

(polarisation spontanée) a +Ps. La valeur du champ a polarisation nulle est le champ coercitif
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noté Ec qui définit un nouvel axe de polarisation (c’est le champ électrique nécessaire pour

réorienter les dipoles du matériau ferroélectrique) [1,2,7-9,12,16].

PJL
Pgf-------5
P : Polarisation.
4 Ps: Polarisation spontanée.
Pr : Polarisation rémanente.
Eo Ec » E : Champ électrique.
‘ Ec : Champ cceercitif.
-Pr
-------- -Ps

Figurel.10: cycle d’hystérésis d'un matériau ferroélectrique.

Quand le matériau ferroélectrique est chauffé, il existe une température nommée point
de Curie et notée Tc: de ferroélectrique, le matériau passe alors de I'état ferroélectrique a I'état

paraélectrique [1,3].

1.2.4.3.b. Température de Curie :

Température de Curie qui correspond a un changement de phase structurale qui a pour
conséquence de supprimer la polarisation rémanente et sépare 1’état ferroélectrique (T <= Tc) de
I’état paraélectrique non polaire (T >Tc). Le cycle d’hystérésis est aussi fortement modifi¢ par
I’action de température [1,2,4,7,16,18], Les températures de Curie pour quelques ferroélectrique

sont données dans le tableau .1.1 [4].
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Composé ferroélectrique

Température du Curie Tc (°C)

BaTiO3
KNbO:3
KH2PO4
Gd2(MoO4)3
PVDF
PZT

130
435
-150
163
180
150 a 500

Tableau I.1. Température de Curie Tc pour quelques ferroélectriques[4].

1.2.4.3.c. Les domaines d’un matériau ferroélectrique :

Domaine ferroélectrique est une région homogene, au sein desquels les dipdles sont
orientés dans la méme direction. La frontiére entre les domaines est appelée mur de domaine.

Chaque domaine présente une polarisation microscopique spontanée mais leur répartition dans le

matériau est aléatoire [1,2,4,5,7-9,18,21].

La polarisation résultante peut varier avec le volume de domaine, et le moment total

pour le domaine varie avec les déplacements du mur de domaine qui ne donne de nouveaux

domaines comme le montre la figure .11 suivant [1,18]:

Sans polarisation

Figure I.11 : Evolution des orientations des domaines ferroélectriques sous I’effet d’un champ

¢lectrique.
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Les ferroélectriques possédent des propriétés électrique, mécanique, thermique, optique
considérables par comparaison a d’autres matériaux, et tout les ferroélectriques a joui des

propriétés pyroélectriques et piézoélectriques mais 1’inverse n'est pas toujours vrai [1,30].

1.2.4.3.d. Classification des ferroélectriques :

1.2.4.3.d.1. Ferroélectrique a une dimension :
Les ferroélectriques a une dimension (classel) sont ceux pour lesquels les ions
déplacés lors du basculement décrivent des segments de droites paralleles a I’axe polaire, comme

( PbZrO,, PZT, ... ). Ces ferroélectrique ont en général une polarisation rémanente élevée

supérieure a 25.10 >C/m? [10].

1.2.4.3.d.2. Ferroélectrique a deux dimensions :

Dans les ferroélectriques a deux dimensions, les ions déplacés lors du basculement de
la polarisation parcourent des lieux situés dans des plans paralleles a la direction de la

polarisation comme (NaNo,, SC(NH,),,...ect ), le polymére semi cristallin (PVDF, CH, -
CF,, ...ect) ces ferroélectriques ont en général une polarisation rémanente inférieure a celles des

matériaux de la classe précédente, mais toutefois supérieure ou égale a 5.10 > C/m? [10].

1.2.4.3.d.3. Ferroélectrique a trois dimensions :

On classe ici les ferroélectriques pour lesquels le basculement de la polarisation
entraine de mouvements ioniques dans une direction qui n’est ni parallele a 1’axe polaire ni

comprise dans un plan paralléle a ’axe polaire. Comme (Gd, (MoO,),, Tb, (MoO,),,...ect)

dans cette classe de ferroélectrique, la polarisation rémanente est en général inférieure ou égale a

5.102C/m? [10].
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Composés Tc (°C) Pr (C/m?) €r s Ee _ Cl:sse
Enl0 " v.m

BaTiO, 130 0.26 160(//Pr) 1
SITiO, 163 N 400 -
PZT 150a500 0.2 a2 0.50 50 a 2500 0.5a2

435 0.30 130 1 (D
KNbO, -270 - 250 ]
KTaO,
LiNbO, 1210 0.70 48 > 10 (D
LiTaO, 665 0.50 48
Ba,,Sr,.Nb, O, 100 0.30 400 0.5 (1)
Ba,NaNb.O 560 0.40 250 > 2
KH, PO, -150 | 0.05(a-170°C) 45 0.6 (a-200°C) 3)
KD, PO, -60 0.04(a-100°C) 100 2 (a-100°C)
Sulfate de glycocolle (TGS) 49 0.030 50 0.4
Fluoberyllate de glycocolle 75 0.032 12 1.2 3)

(TGFB)

Bi, Ti,O,, 675 >0.30 18 7 (D
Gd, Mo O,), 163 0.02 10 5 3)
Cristaux liquides - <0.01 6 - 3)
Polymeres
PVDF 180 0.06 12 10 (2)
P(VDF-TrFE) 60 a 140 <0.10 8al2 1alo

Pr, &r, Ec a la température ambiante et a la fréquence de 1KHz

*(ferroélectriques a une dimension 1 ; & deux dimensions 2 ; a trois dimensions 3)

Tableau 1.2. Caractéristiques des ferroélectriques les plus utilisées[10].
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1.2.5. Céramique :
Définition :
Le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n’est ni un métal ni un

polymeére. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir de poudres consolidées

(mise en forme [17]) et sont densifi€¢es par un traitement thermique (le frittage) [28,29].

. Une céramique est un matériau inorganique polycristallin présentant une structure

complexe de grains et de joints de grains comme le montre la figure 1.12 [8,17,21,29].

. Les céramique polyoxydes utilisés comme dié¢lectrique sont obtenus par combinaison

d’oxydes divers, comme : les PZT (oxydes de plomb, de zirconium et de titanate) [24-27].

Figure 1.12:Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, joints de grains et pores [14].

1.3. Généralité sur le PZT :
1.3.1. Structure de PZT :

1.3.1.1. Structure microscopique:
Les matériaux PZT sont des céramiques ferroélectriques polycristallins, c'est-a-dire
comportant un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins

ordonnées (joins de grains) comme I’illustre la figure 1.13 [5].
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« Sa formule chimique est Pb( Zr , Ti,_, )O;, avec x variant entre 0 <x <1 [1].

.Dans chaque matériau il apparait un moment dipolaire de forte valeur due a la différence

d’électronégativité entre les atomes de O et les atomes de Zr, Tiet Pb [7,10,16].

La structure microscopique de PZT dépend en grande partiec des synthéses et des
conditions de sa préparation (taux de la composition Ti/Zr, la pureté de I’homogénéité,

température et du temps de frittage, température du calcination, temps de broyage, ...) [1,7].

-Par exemple la synthése par voie solide [15], c¢’est la méthode la plus directe pour la
préparation des solutions solides de PZT, et les conditions de sa préparation, les produits de
départ sont généralement 1’oxyde de plomb (PbO , ), 'oxyde de zirconium (ZrO, ) et I'oxyde de
titane (TiO, ), le traitement thermique est réalisé a 900°C pendant plusieurs heures, et broyage

des grains formés a haute température et la poudre calcinée est généralement inhomogene en

composition de plus la calcination a haute température [15,31].

-comme la montre la figure 1.13. Le PZT préparé par voie solide, le mélange d’oxydes

est broyé pendant 4h et calciné a 850°C pendant 2h, le volume de particules est entre 0.2 et 0.5
pm [11].

Figure 1.13 : Profil de MEB du mélange d'oxydes apres broyage pendant 4 h [11].
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Figure 1.14 est une microstructure des surfaces de PZT a différentes températures de

frittage (variation volume de grain) [11].

Figure 1.14 : Profils de MEB pour la céramique frittée de PZT : (a) 1000°C, (b) 1050°C,
(c)1100°C, (d) 1150°C et (e) 1200°C pour 1h [11].

La variation du volume de grain moyen est estim¢ a partir des graphiques de MEB
(microscope électronique a balayage) de la céramique de PZT en fonction de la température de
frittage est illustrée sur la Figure I.15. Le volume des grains se développe avec l'augmentation de
la température de frittage ou il arrive a 8.1pum et la densité relative de cette céramique atteint a

98% de la densité théorique [11].
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Figure I.15 : Variation du taille de grain de la céramique de PZT en fonction de la température

de frittage [11].

1.3.1.2. Structures cristallines :

Le matériau PZT, cristallise dans la structure de type pérovskite ABO ;. Dans sa forme
la plus simple, I’arrangement atomique peut étre représenté par une maille cubique si A est pris
comme origine de la maille. Dans cette structure, les sommets du cube sont occupés par le cation
A de coordinence 12 bivalent de grand rayon, le centre de la maille par le cation B de
coordinence 6 et de rayon ionique inférieur a celui de I’ion A, et les oxygenes sont situes au
centre des faces. Dans le cas du PZT (figure 1.16.) le cation A est Pb™* de rayon 119 pm, le

cation B est soit un ion Zr*" (84pm), soit un ion Ti*" (61pm) [1,3,7,14].

Ph

Figure 1.16 : maille pérovskite cubique du PZT.
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Les ions oxygenes forment un octaédre au centre duquel se trouve ’ion B (BO (). Ces

derniers sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel d’octaédres

BO, comme la montre figure .17 [1].

Cctag dres
dioxyeene

Figure 1.17 : Représentation du réseau tridimensionnel d’octaédres.

1.3.1.2.a. Solution solide de PZT :

Les zircono-titanates de plomb (PZT) sont ¢laborés a partir d’un mélange binaire de
PbTiO; et de PbZrO,. Les 2 composés de PbTiO, ferroélectriques et de PbZrO,
antiferroélectrique sont miscibles en toute proportion et des caractéristiques piézoélectriques et
diélectriques nettement supérieures a celle des composés initiaux. Les propriétés de ces PZT sont

optimales au voisinage de PbZrO , 527 / PbTiO ;487 qui correspond a la transition de phase entre

le systéme quadratique et le systéeme rhomboédrique [1].

1.3.1.2.b. Diagramme de phase des solutions solide de PbZrO , et
PbTioO, :

La figure 1.18 donne le diagramme de phase du PZT en fonction du pourcentage de

titanate de plomb et de la température proposée par Jaffe [1,7].

Au-dessus de la température de Curie c’est dans la phase cubique que le PZT cristallise
quelle que soit la composition. En dessous de cette température Tc différentes structures

deviennent possibles en fonction du rapport de Zr et de Ti et de la température.
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Domaine riche en Ti

Maille quadratique

TEMPERATURE (°C)

PbZrO, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 PbTIOy
MOLE % PbTiO3

Figure 1.18: Diagramme de phase du mélange PbTiO ,-PbZrO ; d’aprés [7]

La zone grésée est la zone morphotropique.

Nature des phases:P. paraélectrique cubique, F, ferroélectrique rhomboédrique (basse

température), A4, antiferroélectrique orthorhombique, A, antiferroélectrique tétragonale.

La ligne Tc représente la frontiére entre la phase paraélectrique cubique (groupe
ponctuel : m3m) et la phase ferroélectrique. La symétrie cristalline de la phase non
polaire ou paraélectrique est toujours plus élevée que celle de la phase polaire.

Une région de symétrie quadratique (groupe ponctuel: P4mm) pour x < 0.45
(composition riche en titane).

Une région de symétrie rhomboédrique (groupe ponctuel : R3m) pour x> 0.55 le PZT

posséde un moment dipolaire permanent (composition riche en zirconium), figure (1.19)

[1,7].
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Phase rhomboédrique Phase cubique Phase quadratique

.“'& “
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— —

—-l‘ .~
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Figure 1.19:Distorsions de la structure perovskite, représentation des axes de polarisation dans

les deux phases ferroélectriques [26].

Pour une valeur de x entre 0.45 et 0.55, cette phase nommée morphotropique, c’est dans
cet intervalle que les propriétés piézoélectriques du PZT sont les meilleures. La phase
morphotropique (PMB) correspond a un mélange biphasique quadratique / rhomboédrique. Cette
largeur de frontiére dépend du procédé d’élaboration des céramiques figure (I.19). Les
parametres de maille changent brutalement pour les compositions proches de la fronticre de

phase morphotropique figure (1.20) [1].

out 4.1
=
=
E —
z 4.00 - l |
g 3.90 "Rhomboédrique  Quadratique )
I L]
| |
3.80 ' L :
0 20 40 60 80 100
%PbTiO; ( molaire)

Figure 1.20 : Evolution des paramétres de maille en fonction du rapport Zr/Ti [1].
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Certains auteurs consideérent qu’il est également possible de modifier cette largeur en
introduisons des impuretés dans le réseau cristallin.
1.3.2. Domaines ferroélectriques dans les PZT :

Dans le cas des matériaux PZT, la transition de phase ferroélectrique-paraélectrique est
de type displacif. Les distorsions de la maille cubique en dessous de la température de Curie
donnent principalement naissance a deux phases ferroélectriques dont le domaine d’existence
dépend du rapport Zr/Ti. La distorsion de la structure perovskite s’accompagne d’un
déplacement relatif des ions cette déformation conduisent a une séparation des centres des
charges positives et négatives, qui induisent la formation du dipdle permanent suivant les
différentes phases de la maille, la direction de la polarisation n’est pas la méme figure (I.21)

[1,521].

Systéme
cubique

T. PBTIO,

Systéme rhombohédrique Systeme quadratique

FPM

Figure 1.21: Structure et direction de la polarisation en fonction de la température et du rapport

Zr/Ti[1].

Ainsi, dans la phase quadratique la polarisation spontanée Ps suivant I’axe ¢ [001] de la
maille cubique originale. L’axe polaire peut étre suivant les six direction ([100], [iOO], [010],

[OiO], [001], [001]) qui forment a I’échelle du réseau un sixieme de domaines pré-orientés dans

le sens de la polarisations un sixiéme de domaines a 180° et deux tiers de domaines a 90°.
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-Dans la phase rhomboédrique, la polarisation spontanée Ps se développe suivant les huit
directions ([111], [111], [111], [111], [111], [111], [111] et [111]) qui forment & I’échelle du
réseau un huitieme des domaines pré-orientés dans le sens de la polarisation, un huitiéme de
domaines a 180°, trois huitiémes de domaines a 70° et trois huitiémes de domaines a 109°

-Dans la zone morphotropique, présentent une polarisation rémanente importante car il
existe quatorze directions possibles de Ps en raison du mélange de phase
rhomboédrique/quadratique, ou la présence de la phase monoclinique a température ambiante.

La permittivité relativee, et le facteur de couplage électromécanique qui est un
parametre important pour décrire ’activité piézoélectrique augmentent brutalement et présentent
un maximum pour un rapport Zr/Ti=52/48 (figure 1.22). Les coefficients piézoélectriques, la
polarisation rémanente des céramiques PZT passent par un maximum dans la région de la phase
morphotropique mais pas nécessairement pour le méme rapport Zr**/Ti* quoiqu’il en soit, les
compositions PZT de la zone morphotropique ou proches de celle-ci sont d’un grand intérét sur
le plan technologique car elles présentent des fortes activités diélectriques et piézoélectriques

[1,7].

16004 40.40
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< k, -3
bl )
@ 1000 &
O= a
= ]
£ sool 4020 S
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B “ tFrontiére de phase
200 d ' morphotropique
'
4] 1 L A i Q{ " 1 1 A 0
0 20 40 60 BO 100
PbTiO5 % PbZr0O; (molaire) PbZr0;,

Figure 1.22 : la variation de permittivité relative et le coefficient de couplage pour les solutions

solides de PbZrO ,-PbTiO, [1].
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1.3.3. Effet du dopage sur les propriétés piézoélectriques :

Dans les PZT purs sans dopant, ’effet piézoélectrique maximum est obtenu pour le
rapport Zr/Ti =52/48. Les céramiques PZT n’ont pas toutes les mémes propriétés ; elle est
généralement modifiée par 1’ajout d’un ou plusieurs cations étrangers qui vont se substituer au
Pb*"en site A de la perovskite ou au couple (Zr**/Ti*") en site B. on parle alors de dopage du
matériau, le rayon ionique du dopant voisin de celui de I’ion substitué [1,7].

-suivant leur rayon ionique et leur valence. Les dopants sont généralement classés en
trois catégories [7].

1.3.3.1. Les dopants de valence égale celle de I’ion substitué (dopants

isovalents ou valence compensée) :

Par exemple de Ba**, Sr**, Ca’" en site A et Ce*" en site B. ces dopants augmentent
le caractere ionique de la maille, ce qui se traduit par un abaissement du point de Curie et une
augmentation de la permittivité dié¢lectrique du PZT a température ambiante.

1.3.3.2. les dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué
(dopants accepteurs) :

C’est le cas par exemple K* et Na* en site A et Fe*", Fe’*, Co*", Co’*, Mn**, Ni**,
Mg, AI’", Ga™, In’", Cr”" et Se’ en site B. Ces ions sont accepteurs et provoquent la
création des lacunes d’oxygeéne et une contraction de la maille perovskite. Les matériaux PZT
dopés avec des accepteurs sont dits dure car augmentent la dureté des propriétés des PZT et ils
se dépolarisent difficilement sous I’action d’une contrainte. En effet ces dopants font augmenter
le facteur de qualité mécanique et du champ coercitif, mais abaissent la permittivité, les pertes
diélectriques, le coefficient de couplage et la température du Curie.

1.3.3.3. les dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué
(dopants donneurs) :
On cite La™*, Nd**, Bi’", Sb>" et d’autres terres rares en site A, ainsi que Nb”*, Sb>*

et W en site B. Les matériaux dopés avec des donneurs vieillissent peu mais ils sont dit doux
car facilement dépolarisables sous sollicitations extérieures. Le principal effet, induit par les
dopants donneurs, est I’augmentation des coefficients de couplage. Les pertes diélectriques, une
grande permittivité, on observe une diminution du facteur de qualité mécanique, température de

Curie et le champ coercitif.
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Enfin, il est aussi dopé avec plusieurs dopants donneurs et/ou accepteur, I’influence du

dopage sur les propriétés du matériau dépend alors de la concentration et de la valence de chaque

substituant.
Propriétés Valeurs Unités
Température de Curie Tc 180-350 °C
Masse volumique p 7.5-7.6 g/cm?
Kp 25-65 %
Coefficients de couplage piézoélectrique
K31 15-39 %
Permittivité électrique €1,/ &, 460-3400
Angle de perte tand 1.4-2.0 %
ds3 71-590 10" C/N
Coefficients piézoélectriques
dsi (-27)- (-274) 10"°C/N
Coefficient piézoélectrique gy =dy /ey (-5.2)- (-16) 107 Vm/N

Tableau 1.3: On présente dans le tableau précédent les principales propriétés de céramique

piézoélectrique (PZT) [17] :

1.4. Les données expérimentales :

L’étude expérimentale du PZT a donné de nombreuses informations sur la structure et
les réponses ferroélectriques de ce matériau, cette étude comprend 1’étude des boucles

d’hystérésis di¢lectriques et piézo-électriques, la diffraction des RX.

1.4.1. Les hystérésis diélectriques :

Le montage d’étude de base permettant d’observer les boucles d’hystérésis d’un
¢chantillon ferroélectrique est décrit sur la figure 1.23, dans notre cas le PZT est un condensateur
de valeur trés supérieure a celle du ferroélectrique est placé en série avec celui-ci. L’entrée

horizontale A, mesure le potentielle V, qui est proportionnel au champ appliqué, les charges
des deux capacités étant égales, donc la tension aux bornes de C est donnée par V, et collectée

a ’entrée verticale A, est a un constant pré égal a la polarisation de I’échantillon. Lorsque V ,
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est une tension alternative, on obtient sur ’oscilloscope le tracé de la courbe polarisation / champ

¢lectrique (des boucles d’hystérésis), sous réserve des conditions suivantes [3,10].

-La connaissance de la température avec précision au voisinage de la température
transition (température de Curie) et pour ce on utilise des sondes thermiques reliées trés proche

de la température réelle de I’échantillon (au 0.1°C prés).

-Le champ ¢électrique appliqué doit étre assez grand pour pouvoir observer une
saturation de plus il faut entretenir des fréquences basses pour pouvoir étudier les différentes

boucles avec une résolution adéquate.

-Comme tout les ferroélectrique le PZT présente une forte anisotropie, au moins dans
leurs phases polaires orientées ; de ce fait, il importe qu’une détermination des axes cristallins ait
¢été effectuée au préalable par diffraction des rayons X ou repérage de faces naturelles cette
détection se fait des faces d’études (sur lesquelles on applique les contraintes mécaniques ou

¢lectriques).

-Pour éviter que les charges a I’interface électrode / échantillon n’affectent le résultat
souhaité il est nécessaire d’avoir une bonne qualité de contact entre le PZT et le métal (Ag, Pt).
Les meilleurs contacts sont obtenus par évaporation sous vide sur des surfaces chimiquement

propres de 1’échantillon.

Echar{tillon

t \
2773
vh ) V—T__ Av Ah1..
h C=—= Tv
o 1 ™

A, amplificateur vertical
A, amplificateur horizontal

Figure 1.23: Tracé du cycle d’hystérésis polarisation/champ électrique [10].

Les boucles d'hystérésis P(E) représentant les échantillons de PZT frittées aux

différentes températures sont montrées dans la figure 1.24 les résultats obtenus en travail
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actuellement pour la céramique de PZT qui sont préparés par le processus réactif de frittage
comparable a ceux largement rapportés en littérature, on observe une variation de la polarisation
rémanente qui augmente et le champ coercitif qui démuni suivant la température de frittage de la
céramique de PZT, peuvent étre expliqués par les changements de volume de grain et le

développement de microstructure en fonction de la température de frittage [11].

40
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Figure 1.24 : Les boucles hystérésis représentatives de la céramique de PZT mesurées a la

température ambiante [11].

Dans le cas de PZT, la composition de PMB se situe dans la gamme de 48 —54 mole%
de zirconium, cependant, la gamme exacte change avec les différents précurseurs, états de
traitement,... ect. Par conséquent, afin d'identifier la composition en PMB dans notre systéme,
trois compositions avec des rapports molaires de Zr/Ti= 48/52, 52/48 et 54/46 ont été étudices et
leur boucles d'hystérésis P(E) tracées sur la figure 1.25, on observe que la polarisation rémanente
Pr augmente avec l'augmentation de la concentration de zirconium. L'augmentation de la
concentration de zirconium change généralement la nature quadratique du sommet en
rhomboédrique. La structure quadratique ne pas varier facilement sous l'influence d'un champ

externe [32].
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& 71/Ti (54/46)
® 7,/Ti (52/48)
8 7,/Ti (48/52)

Polarisation P{pC/cm?)

46 20 ) % W0
Champ électrique E{K¥/cm)

Figure 1.25 : Les boucles d’hystérésis représentatives de la céramique de PZT en fonction de la

composition de PMB Zr/Ti= 48/52, 52/48 et 54/46 [32].

1.4.2. Etude par diffraction des RX :

Cette technique d’analyse structurale, complémentaire de la diffraction X, s’est avérée
indispensable car elle permet de sonder la structure locale a courte distance dans tous les
matériaux : amorphes comme cristallins ou méme liquides. Elle renseigne sur I’environnement

proche de I’¢élément sondé (nature chimique, nombre et distance des premiers voisins) [1,30].

Observation sur la phase Morphotropique :

La fronticre de phase morphotropique représente un changement structural brusque
dans une solution solide avec la variation dans la composition mais presque indépendant de la
température. Habituellement, il se produit en raison de l'instabilité d'une phase contre des autres
a une composition critique ou les deux phases sont énergétiquement trés semblables mais
structuralement différentes et ainsi, la contrainte mécanique préserve une phase contre l'autre
est détendue. Ainsi, dans le cas des solutions solides de compositions ferroélectrique, beaucoup
de propriétés physiques et électriques peuvent changer nettement au PMB di aux contributions

du plus grand nombre des coefficients piézoélectriques au MPB [1,2,14,19].
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Dans le domaine angulaire 20 entre (40°-50°) ou coexistent les réflexions (200)Q et
(002)Q de phase quadratique et la réflexion (200)R de phase rhomboédrique [1,34,35]. La figure
1.26 donne le diagramme de diffraction des rayons X de 1’échantillon a la température ambiante
et montre que I'échantillon est complétement cristallisé sans n'importe quelle autre phase
secondaire ou d'impureté. Puisque la composition de I'échantillon est preés de la frontiere
morphotropique de phase, la structure peut étre pseudo cubique ou rhomboédrique. Du
diagramme de diffraction des rayons X les pics (200) sont plus larges que les pics (111) de sorte
qu'elle se compose de pic (002) et de pic (200). Par conséquent, une structure pseudo cubique de

perovskite est obtenue [33].

10

Intensité [u.a]

Figure 1.26 : Diagramme de diffraction de rayon X du céramique Pb(Zr 5, T1,,,)O; [33].

Par conséquent, afin d'identifier la composition en PMB dans notre systéme, cinq
compositions avec des rapports molaires de Zr/Ti = 48/52, 50/50, 52/48, 53/47 et 54/46 ont été
¢tudiées. Les modeles de XRD de chacune des cinq compositions ont été montrés dans la figure
1.27 Les phases tétragonales et rhomboédriques de compositions de PZT ont été identifiées en
analysant les pics [0 0 2 (tétragonal), 2 0 O (tétragonal), 2 0 0 (rhomboédrique)] dans la gamme
20 de 43° —46°. Dans le modele de XRD de PZT (48/52), I'absence du pic rhomboédrique (2 0 0)
et la fente dans deux pics tétragonales confirme la présence de la phase tétragonal pure. A
mesure que la concentration en zirconium augmente, le dédoublement tétragonal diminue et le

pic rhomboédrique apparait, finalement en composition au rapport de Zr/Ti de 54/46, une phase
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rhomboédrique pure est observée. La composition 53/47 a la bonne quantité de tétragonal et des
phases de rhomboédrique actuelles ont été identifiées comme région de PMB, qui a les
propriétés trés bonnes. Par conséquent, la (53/47) composition en PZT a été choisie pour
davantage d'étude sur les études de diclectrique, piézoélectriques et ferroélectrique de

polarisation [32].

1600~
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Figure 1.27 : Mod¢les de XRD des échantillons de PZT avec des rapports molaires de Zr/Ti[32].

I.5. Comparaison du Zircono-titanates de plomb avec d'autres matériaux:
I.5.1. Les céramiques BaTiO, :
L’étude des céramiques a base de Titanate de baryum (BaTiO,) n’est pas seulement

importante du point de vue comparatif par rapport au PZT, mais aussi pour déterminer quelques
propriétés intrinséques du PZT lui-méme.

BaTiO, est un composé chimiquement et mécaniquement tres stable qui possede des

propriétés ferroélectriques dans un domaine de température incluant la température ambiante, et

qui peut étre préparé sous forme de monocristaux ou de céramiques [1,14].

La structure microscopique : comme PZT les céramiques titanates de baryums de
formule chimique BaTiO, (ou ABO,). Dans la forme la plus simple, ’arrangement atomique

peut étre représenté par maille cubique. Dans ce cas, les sommets du cube sont occupés par les
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. 2 . 2— . .4
ions Ba“", aux centres des faces, des ions O “", au centre du cube, un ion Ti*", au-dessous de la

température de Curie, la structure est légérement déformée, les ions B et Ti*" se déplacant par
rapport aux ions O ", pour donner un moment dipolaire [1]. Il est possible que les ions

d’oxygene du haut et du bas se déplacent l¢gérement vers les bas comme le montre la figure I1.1.

TzT. T<T.

Figure 1.28 : Structure perovskite de BaTiO, [1].

. BaTiO, est ferroélectrique dans une grande gamme de températures comprenant la

température ambiante et jusqu’a la température de Curie Tc, voisine de 134°C dans les cristaux
purs, mais qui dépend fortement de la qualité cristalline. Il existe sous quatre formes cristallines
différentes, ce qui implique des paramétres en fonction de la structure considérée. Ces ¢léments

sont regroupés dans le tableau suivant (tableau 1.4) [18].
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Formes cristallines | Température d’existence (°C) Schémas polarisation spontanée

cubique > 130

quadratique 10<T <130

Orthorhombique -100 <T <10

A

X

Rhomboédrique <-100

S\

Tableau 1.4 : la maille élémentaire de BaTiO , dans les 4 phases en fonction de la température

[18].

I.5.2. Les polymeéres PVDF :

Les polymere PVDF sont surtout utilisées pour les fortes réponses diélectriques du ce
matériau sous sa forme  phase. Leur comparaison avec le Zircono-titanates de plomb (PZT) nous
donne donc une bonne idée sur les performances relatives de ce dernier, et ses applications

possibles dans le domaine des capteurs pyroélectriques et piézoélectriques [3,4,36].

La structure microscopique : des polymére -PVDF- et en téte le Polyvinylidéne
Fluoride pour le Polyvinylidéne Fluoride de la formule chimique (CH, — CF,)n, avec n variant
entre 100 et 150. Et le Polyvinylidéne Fluoride PVDF est un polymére thermoplastique semi-
cristallin i.e : il présente une succession de phases amorphes et de phases cristallines dont la
proportion bien déterminée est notée 1. La phase cristalline peut présenter quatre structures
distinctes dont trois polaires (B, v, 6) et une non polaire a. La phase amorphe est constituée de

chaines moléculaires désordonnées [3,4,36].
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Propriétés valeurs unités | propriétés valeurs unités
Physiques Meécaniques
DenSité. ....ovenenenannanes d 1.8 Résistance a la traction 200 MPa
Indice de réfraction............ n 1.42 Module d’Young................ Y 1.5-3 GPa
Absorption d’eau 0.04 % Vitesse duson................... Vs 2-2.2 km/s
Température de fusion....... Te 165-180 oC Impédance acoustique.......... zZ 4 10 kg/s.m?
(ZH20=1.510%)
Température de Curie......... Te 180 °C 5
B Souplesse volumique.......... Sv | 24410 1/Pa
Inflammabilité nulle
Coefficient de poisson......... v 0.392
Température limite de
fonctionnement............... Ti 90-100 °C Epaisseur............cccooeiuinnn. e 62200 pum
Température limite de 110-120 oC
stockage..........coeveinnnen. Ts
Densité dipolaire................ N 185102 m>
Energie de la liaison C-F 393-502 kj/mole
Electriques Piézo-pyroélectriques
Rigidité diélectrique......... Ecl 150-200 MV/m | Coefficients piézoélectriques (30,-25,- pC/N
. . (d 4y ,d 5, ,d32, d24,d15) 2,32,15)
Permittivité électrique...... €r 12-14
60Hz-100kHz . S .
Coefficients piézoélectriques 0.1-02 V.m/N
Permittivité zone amorphe...€a 23 gdi=d3i/e33
Angle de perte a Ta (1kHz).tgd 1 %o Coefficient de couplage 1-5107° %o
piézoélectrique .................. k
Ssistivite 13 Qm _ J.m/N?
RESISUVIEE oo p 10 uClem? facteur de mérite............. g.d 6 10"
Polarisation rémanente.....Pr 6-9 Debye stabilité temporelle 4 Ta > 10 ans
M t dipolaire / rello _ nC/cm2.K
oment dipoaire fmonomereyt 19-2.1 Coefficient pyroélectrique......A 3-4
1/2
Détectivité & 4Hz ol cm.Hz .
W
Thermiques
Conductivité thermique...... k 0.13 W/m.K
Chaleur spécifique............ Cp 1.38 J/g K
Coefﬂcwnt d’expansion 144210 K
thermique..................... a
chaleur volumique............ Cv 2.4 J/em*. K

Tableau L.5. Principales propriétés physiques du PVDF [3].
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1.5.3. Comparaison avec le PZT:

Comme il apparait clairement de ce qui précéde nous avons choisi de comparée le PZT
avec des matériaux différents mais qui présentent tous un trait de ressemblance particulier avec
ce dernier. Ce n’est pas par hasard que ces matériaux sont souvent comparés au PZT dans
différentes littératures.

De point de vue structurel le titanate de baryum est le matériau étudi¢ le plus proche du
PZT. En effet il est constitué de structure perovskite présentant un moment dipolaire intrinseque

important. Comme le PZT, le BaTiO, est un matériau ferroélectrique, sa ferroélectricité ayant la

méme origine qui est la réorientation dipolaire dans les phases quadratique et rhomboédrique,
comme le PZT, il présente une densité volumique assez grande et une grande compressibilité ce

qui permet de croitre sa piézoélectricité¢ [18]. En méme temps le BaTiO, différe du PZT en

certain point dont les plus importants sont donnés par le tableaul.6.

Matériaux PZT BaTiO,
Densité......coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeseeenglom® - [14] 7.5 5.7
Constante diélectrique........................ £, [14] 200 - 4000 1200
Constante piézoélectrique............ d,, 1077 (C/N) [14] 40 - 750 180
Constante piézoélectrique......... g4 107 (V/N)  [14] 15-40 17
Température de Curie................. (°O) [14] <350 130
Coefficient de couplage............... K(%) [14] 40 - 70 40
Polarisation rémanente. ................ P(Cm7?) [18] 0.20 - 0.50 0.26
Champ coercitif........................ Ec 10°(V.m ™' [18] 0.5-2 1

Tableau .1.6 : caractéristiques piézoélectrique et ferroélectrique de PZT et BaTiO,.

-En considérant ce qui précéde on voit que pour le matériau PZT est apprécié¢ pour ses

excellentes propriétés piézoélectriques par rapport au BaTiO,. Il constitue la majorité des

matériaux utilisés pour 1’élaboration des céramiques massives mais aussi des couches épaisses

piézoélectriques.
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e Enfin les applications du BaTiO , sont en général les mémes que celle du PZT.

-Le second type de matériaux étudiés est les polyméres PVDF. Ils sont souvent comparés

au PZT surtout par leur caractére piézoélectrique.

-La structure microscopique du PZT tres différente du PVDF notamment par le fait que le

PZT et beaucoup plus dense le PVDF, sa température de fusion sont plus élevées que celles du

PVDF [3.,4].

Les caractéristiques comparées du PZT et du PVDF sont données par le tableau (1.7) [3,10].

Matériaux PVDF PZT
Quelques pm a Imm Difficile a obtenir en
Epaisseur..........oovuiiiiiiiiiii dessous de 100 pm
Quelques. planes ou <100cm?
Surface........ooooiiiiiiiiii thermoformées
Module d’Young.................ccooo..... (N.m ™) 3 10° x 10
Vitesse du SON.......couevnevneeinannnnn.. (ms ) 2000 x 3
Masse volumique......................... (kg.m™) 1.8 10° x 3a4
Impédance acoustique................. (pa.s.m ™) 4 10° x 10
Permittivité (a température ambiante et a l4¢, x50 a 200
fréquence 1 Hz)
Tangente de I’angle de perte di¢lectrique (a 107 x0.1al
température ambiante et a fréquence 1Hz)
RESIStIVILE. ... (Q.m) 10" x0.012a0.1
Champ de claquage........................ (vm ) 10° x0.012a0.1
Champ de dépolarisation................. (V.mfl) 10° x 0.1
Polarisation..............ccecveueeueinnenn... (c.m ) 436107 x5alo
Coefficients piézoélectriques djij....... (pc.N 71)
(dy.dydy,.ddy,) (-30;25;3;10;2) 200 a 600 pour d
Coefficients piézoélectriques......... (v.m.N B ) . o
g, =d, /e, | g3 [Flgs #2310 x 0.1
Facteur de mérite g.d.................. Jm.N7) 610" x1
. . } 2 -1 = x1alo
Coefficients pyroélectrique I1...... (c. m .k ) 410
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Stabilité en température de -40a+80°C)

deceeiiiiil, (%) +50 Selon position de la

SO (%) +10 température de Curie
Température limite de fonctionnement (°C) 902a 100 °C Jusqu’a plus de 200°C
Température limite de stockage.......... (°C) 110a 120 °C

Tableau. 1.7 : Propriétés comparées des films de PZT et de PVDF [3,10].
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1.6. Conclusion :

Le terme céramique ne recouvre pas un type de composition chimique, mais un matériau
généralement polycristallin et trés bien densifié obtenu suivant un mode de mise en oeuvre
particulier, il est souvent synonyme dans le public d’objets usuels: carrelages, sanitaires,
vaisselle... Dans le cas des céramiques techniques notamment pour I’¢lectronique, la maitrise de
I’¢laboration permet d’obtenir des propriétés performantes et utiles pour des applications trés
diverses (tenue mécanique, propriétés électriques, diélectriques, magnétiques, ...etc.) [8,14]

comme les matériaux Zircono-titanates de plomb.

En conclusion nous avons présenté que les PZT ont une forte activité ferroélectrique
(voir tableau II) qui a été observée expérimentalement par différentes technique de mesure.
La polarisation rémanente a température ambiante est due essentiellement a la

réorientation des dipoles moléculaires.

Zircono-titanates de plomb (PZT) est un excellent représentant de la catégorie des
céramiques ferroélectriques particuliérement dans la phase morphotropique nous avons donné
les caractéristiques principales de cette région et les propriétés piézoélectriques et

ferroélectriques de PZT dans cette phase.

En conclusion de la comparaison de PZT avec d’autres matériaux, le PZT a une
excellente propriété ferroélectrique surtout par leur caractére piézoélectrique et les céramiques

piézoélectriques les plus utilisées sont les Zircono-titanate de plomb dopées.

Pour comprendre le phénomene de cycle d’hystérésis dans les matériaux ferroélectrique
le prochain chapitre nous montrons les modeles et les théories physiques pour I’é¢tude de la

polarisation dans les matériaux ferroélectriques.

On classe généralement les modeles d’hystérésis pour les matériaux piézo-¢lectriques
comme suit [52] :
- modeles microscopiques.
- modeles macroscopiques.

- mod¢les semi-macroscopiques.

Les modéles microscopiques: sont basés sur les lois quantiques, classiques,

¢lectromagnétiques, relations de 1'¢lasticité, ou thermodynamiques. Bien que ces théories soient
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basées sur la physique fondamentale, elles exigent souvent un grand nombre de parameétres.
Quelque fois difficile ou impossible a mesurer. En outre, il est difficile d'incorporer quelques
contributions telles que joints de grain et le stress inter granulaire dans ces modgles. Pour cette
raison, les modeles microscopiques sont actuellement limités et sont difficiles a appliquer en

raison du grand nombre de paramétres requis.

Les modéles macroscopiques : sont fondés sur des principes empiriques ou
phénoménologiques, ils sont considérés avantageux lorsque les phénoménes physiques sont mal
compris ou difficiles a caractériser. Dans cette catégorie il y a des modeles qui sont basés sur le

déplacement des courbes d’anhystérétiques.

L'inconvénient de cette approche, réside dans le fait qu'il est difficile d'employer directement
dans la conception du mod¢le les connaissances ou les mesures physiques ou de mettre a jour les
paramétres du modele avec le changement des conditions d'exploitation, ainsi il est nécessaire

d'employer un grand nombre de parametres.

Les modéles semi -macroscopiques : sont obtenus a l'aide d'une combinaison de ces
deux approches. Ils emploient généralement des relations énergétiques pour caractériser les
contributions du mécanisme du basculement de la polarisation et ensuite utilisent des moyens
macroscopiques pour obtenir les paramétres du modele et le comportement général des
matériaux polycristallins. Par exemple, la théorie de Chen et Lynch [54] emploie les relations de

I'énergie pour quantifier la polarisation et la contrainte a I’échelle du grain.

46



Chapitre 11:

Les modeles d’hysterésis

microscopiques.
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I1.1. Introduction :

A la question : pourquoi utiliser le PZT ? Nous répondrons qu’en plus de ces qualités
ferroélectriques le PZT posséde des qualités physiques qui rendent sa conception et sa

fabrication facile méme a une échelle industrielle.

Dans le chapitre précédent nous avons tenté de définir les caractéristiques diélectriques
majeures du Zircono-titanates de plomb, et sa structure. La plupart de ces caractéristique revient
a se possibilité de conserver la polarisation rémanent qui varie selon les condition dans le quelles
se trouve l'échantillons comme la variation du champ électrique appliqué, les pression et la
température, et pour la compréhension des phénomenes de polarisation nous allons exposé dans
ce chapitre les hypotheses et les résultats des modeles comme : modele Langevin [4], modéle
Broadhurst et al [3,4,37], Théorie de Landau [4,38], modéle de Pseudospin ou
Unidimensionnelle [6,39], c'est ce dernier qui est choisi comme modéle qui sera appliqué au

PZT.
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I1.2. Les modéles microscopiques:

Plusieurs modeles ont été effectuées pour compréhension du phénomeéne de la
polarisation en se basent sur la statistique de Maxwell-Boltzmann comme ces parmi modéles on

cite:

I1.2.1. Modéle LANGEVIN :
-Hypotheses :

Ce modele suppose que les molécules diélectriques a un moment dipolaire permanant u
(plus grand que le moment dipolaire induit par le champ électrique appliqué), qui fait un angle 0
avec un champ locale £, et qui influe sur se moment et qui lui permet d'avoir une énergie, son

expression est de la forme [6]:
w=—j.E,=—-u.E, cos 0 (IL.T)

- Résultats :
La distribution des moments dipolaires dans le matériau dié¢lectrique obéi a la statistique
de Maxwell-Boltzmann comme l'a étudie précédemment, lorsqu’on a dN moments dipolaires
leur directions qui sont limitées par l'angle solide dQ=sin(0)d6dep donc on peut exprimer le

nombre de dipole dN se trouvant a l'intérieur de cet angle solide par la relation:

dN =C exp(’gj dQ (11.2)

Ou C : est une constante de norme qui peut étre déterminé le fait que le nombre total des

moments dipolaires N est connu :

w

N = C.[ exp(“]dQ (I1.3)

- la polarisation dP pour dN molécules c'est dP = [i.cos(0)dN , alors on peut écrire :
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w

P=C .[ ; cos(0) exp(“] dQ) (I11.4)

HE , cos(0)

N;zfd(pji cos(0) exp( KT } sin(6)d0
0 0

27 T (HE(, 905(9)] (II.S)
jd(pj expr X7 /sin(0)d6
0 0
u.E
0] oa=—2 1.6
npose: a=- (11.6)
27 T 4
J= .[dgo.[ exp ' sin(0)d6 = —sh(a) (I1.7)
a
0 0
On obtient :
- —-10aJ - 1
P=Nu——=Np(cos(9)) = P = PO[—— + coth(a)j (I1.8)
J Oa a

PO : c’est la polarisation maximal, ou tous les moment dipolaires se dirigent selon la direction du

champ ¢électrique appliqué, on peut écrire la fonction de LANGEVIN sous la forme suivante:
1
L(a) = [coth(a) ——j (11.9)
a
P=PL@ (IL.10)

a : . . o
Pour a<<1 ona L(a)= 3 se qui nous permet d’écrire l'expression de la polarisation de la

forme:

p=E, _Cp (IL11)
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Nu?

On appelle C : la constante de Curie : C = K

On peut représenter la courbe de la polarisation en fonction de (a) par la fagons suivante:

0.4 T ! ! : ! T !
0.35 F-------- boonooeo doeoones bozmaerr I doanones donnees TRRRREEEE
o 0.3F-------- Fomm b R
g : | : : : | :
Ty ‘ : : : : i :
U\___, o.z25F-------- et F=====--- F--===--- T--=----- T-------- H el
¥ ; : : : : ! :
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Figure IL.1: la polarisation en fonction du ccefficient a .

Discussion :

Par ce modele qui n’impose pas des restrictions sur le mouvement des dipdles, on peut
observer la polarisation de saturation, mais il n’aborde pas la structure microscopique du
matériau, et ne traite pas le probléme du dipdle qui a des restrictions imposées sur son
mouvement comme les céramiques PZT, et il a négligé I’effet du champ électrique appliqué sur
la valeur du moment dipolaire, en plus, il a donné une relation qui ne parmi pas d'en déduire

analytiquement coefficients ferroélectriques.

11.2.2. Modéle BROADHURST et al :
-Hypotheses :

modele Broadhurst et al, considére qu'est un cristal constitué¢ de mailles moléculaires

—

répétées ayant un moment dans le vide g, , la réaction du champ du milieu autour de g,
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apportera une polarisation supplémentaire qui augmentera son moment [4,37,40], il deviendra

alors :
p :é(gc Yy (IL12)

Ou ¢, : est la permittivité relative isotrope du cristal pour un champ faible.
-Tous les moments dipolaires dans le cristal ont une méme orientation moyenne 6, a

cause de I’énergie d’activation thermique.

D’ou, le moment cristallin du a I’alignement dipolaire.

m, = %n(ec +2) 1, (cos()u (I1.13)

Ou ¢ : est ’angle entre ’orientation moyenne et instantanée d’un dipdle donné.

n : est le nombre de moment dipolaire dans la maille cristalline.

-

u : est vecteur unitaire dans la direction m, .

-ce moment dipolaire crée un champ électrique qui produit un mouvement des charges
libres d’espace qui ce positionnent sur les surfaces du cristal juste a I'interface cristal /amorphe

produisant un moment.

—_—

m, =ql,u (I1.14)
Ou g : les charges libres sur ’interface.
[, : séparation moyenne entre les charges positives et négatives sur le cristal.

c

On peut alors écrire le moment total du cristal a I’équilibre [3].

—_— — —

m, =m, +m, (IT.15)
mj=[%n(ec+2)u0 <cos¢> +q.lc];. (IT.16)

-Le moment de I’échantillon diélectrique m, constitué¢ de fines lamelles cristallines
paralleles dépend de la forme, les dimensions, des directions, la permittivité des lamelles ainsi

que la conductivité de 1’échantillon ce qui nous permet d'écrire m_ par :

m, =f.m (AL17)
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f dépend de la structure géométrique de la phase cristalline pour un échantillon sphérique

on peut écrire la fonction précédente par [3]:

m o= (IL.18)

b2, +e,

Ou g, : la permittivité relative de I’échantillon.

Surface de film

Figure I1.2: Schéma d'une lamelle, montrant les dipdles et les charges inter-lamellaires [53].

Dans le cas d'une lamelle cristalline comme la figure .I1.2 € =¢. ona m_= m_ alors
N c N c

l'expression du moment m_ c'est écrire sous la forme :
m, =m,(cos(0))+m, cos(6,). (I1.19)

Ou 0 : est ’angle entre le moment dipolaire et le champ instantané.

0,: est la valeur moyenne de ’angle 0 par rapport au temps.
<c0s(9)>: C’est la valeur moyenne pour de l'angle 6 pour tous les moments dipolaires

contenus dans lamelle.

En utilisant ’approximation de 1’oscillateur harmonique classique sue la fluctuation des

dipdles, on montre que.
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(cos(8)) = cos(6,)J, (¢,) (I1.20)

Ou J,(¢,) est la fonction de Bessel de premier type a ’ordre zéro.

D’ou on peut écrire la fonction précédente sous la forme :

m, = Bn(ec +2) oS o (dy) + L. } cos(0,) (I1.21)

Pour un échantillon contenant plusieurs lamelles cristallines, la fonction du moment

dipolaire total est donnée par :

M= m, = B N(e. +2) 1o (9y)+ 0L, }(cos(0)0> (1L.22)

Avec N = Zn sur tout 1’échantillon.
0= Z g sur tout I’échantillon.

La valeur moyenne de <c0s(90 )> est donnée par la formule:

T

[ n(6,)cos(6,)d0, 11.23)
(cos(8,)) =" |
[n(6,)a6,
0
Oun (6,) est le nombre de dipdles ayant une orientation entre 6, et 8, +d0, .
Donc la polarisation totale de I’échantillon est donnée par.
p=Ys - Ms (IL.24)

Avec [, : I'épaisseur de I’échantillon et A;: la surface du contact échantillon électrode, et la

charge induite par M ¢ sur les électrodes est donnée par:
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[; N(gc + 2)#0*]0 (¢0 )+ 0Ol }<COS(9° )>

= = I1.25
0= : (1L.25)

Les coefficients piézoélectrique et pyroélectrique:

En pratique le coefficient piézo-¢lectrique est défini par [3,4] :

g -4 22, (11.26)
p K ap )

De méme le coefficient pyroélectrique:

P4 00, (11.27)
LY orT ),

Ou p et T sont, respectivement, la pression et la température.

- on obtient dans le cas ou les charges contraires a I’interface cristal/amorphe sont négligeables.

d.-PB [ Lo tplr - S (11.28)

p,--P.a (.[;—(gcm .7+ Qra.) }i((ln_l)ﬂ (11.29)

o\l y

Avec la polarisation maximale dans les deux cas prend la forme suivante:

t(e, + 2)Nu,J, (¢, Xcos( 6,))
3V,

P, = (I1.30)
Ou 7 =V,/V, estla fraction de volume cristallin.
V. : est le volume cristallin.
y =-0(In®)/d(Inve) : Le coefficient de Gruneisen.
o, : est le coefficient de dilatation thermique.

B. : est la compressibilité de volume.

Et pour les petites valeurs de ¢, :
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Jl (¢0 )

1,
2 = Jo ()

(IL31)

Discussion :

Ce modele représente un mouvement des moments dipolaires, les charges des surfaces,
la fraction du volume cristallin, mais ces hypothéses ne sont pas valides pour tous les

ferroélectriques, (voir la classification des ferroélectriques dans le premier chapitre).

11.2.3. Théorie de LANDAU:

Nous supposons que la densité unidimensionnelle d’énergie libre de Landau F peut se

développer sous la forme [4, 6,12]:
F(P,T,E,))=-EP+g, +%g2P2 +%g4P4 +%g6P6 +... (I1.34)

Ou les coefficients g, dépendent de la température.

Nous pouvons obtenir une polarisation a des valeurs minimum de I’énergie libre :
oF

8_P:_E” +g,P+g,P +g. P +.. (IL.35)

E_ : estle champ électrique appliqué.

a

La polarisation d’équilibre dans un champ électrique E, satisfait a :

Z—izoz—Ea +g,P+g,P +... (IL.36)
5212’ g, (11.37)
opP P=0

En se basent sur cette théorie on peut distinguer deux types des transitions de phase.

-Transition du premier ordre : la transition entre 1’état ferroélectrique et paraélectrique se
distingue par une variation discontinue de la polarisation de saturation a la température de

transition.

-Transition du deuxiéme ordre: la transition entre [’état normale et 1’état

supraconducteur.
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-Pour obtenir un état ferroélectrique, nous devons supposer que le coefficient de P? dans

la fonction de 1’énergie libre s’annule pour une température To.
g2=Y(T-T,) (I1.38)

Ou 7 : est une constante positive et pour les valeurs négatives de cette constante les réseaux
amorphes sont instables.

To : est égale ou inférieure a la température de transition.

-Pour calculer les coefficients g,,g,,g,...ect, nous utilisons I’approximation de modele

unidimensionnel parce qu’il a donné la fonction d’énergie libre sous la forme la plus simple :

T-T,. P? BT P!
F(P,T)-F, =p——+—-L— ~— 4+ 0O(P° 11.39
( ’ ) 0 ﬁ TC 2 +N2.‘L12,TC 12+ ( ) ( )

Par comparaison on obtient :

T-T, T

S oo S 11.40
2T, 12.N* u* T, (11.40)

g, =p

I1.2.3.1. Transition du premier ordre :

La transition est de premier ordre si g4<0 et nous devons considérer g,>0 afin
d’empécher la fonction F de tendre vers moins I’infini , la condition d’équilibre pour E=0 est
donnée par [6] :

y(T =T)P, ~|g.|P’ +g.P’ =0

P =0 (IL.41)
7(T_To)_|g4 Psz +g6Ps4 =0

Il existe deux solutions a I’équation :

1
Py =gy (84t Vgl -4gy(T-T.) (11.42)
6
1
Ou Po= (& V(g2 -4gy(T-T,.) (11.43)
6

La représentation de deux solutions dans un méme repéere en fonction de (T-Tc) (figure

I1.3) donne les résultats suivants
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La premicere solution: Ps, > 0.35(C/m?), c'est-a-dire que la polarisation est plus grande

que la valeur maximale qui peut donner le PZT ou tous les moments dipolaires sont orientés

vers le champ, cette solution n’est pas admise

physiquement.

La deuxiéme solution: dans cette solution nous prenons la solution déterminée par les

températures inférieures a la température de Curie, cette courbe est trés semblable aux courbes

expérimentales.
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Figure I1.3: représentation de Ps, et Ps, en fonction de (T-Tc).

Les courbes d'énergie libre sont illustrées dans

les figures suivantes:

'II!IIIH 1ﬂ. 10
T T T T T : : -: _:
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Figure I1.4: énergie libre de Landau (a) en fonction du carré de la polarisation et (b) en fonction

de la polarisation pour les températures T=600°K, T=460°K et T=300°K.
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- Calcul de la permittivité :

A I’équilibre et aux températures supérieures a la température de transition, les termes en

P* et P° peuvent étre négligés :

D’ou
E=y(T-To)P

et (11.44)
D =¢cE =¢coE + P

= e =gt (11.45)

+—=¢, +;
y(I-T,)P y(I'-T,)

=T >T.)=¢g, =

(I1.46)

La courbe suivante illustre les variations de la permittivité de PZT en fonction de (T-Tc) par

la théorie de Landau.

® 10

La permittrvité (SI)

Figure IL.5: La permittivit¢ de PZT en fonction de (T-Tc).

I1.2.3.2. Transition du deuxiéme ordre :
Si g, est positif, le terme en g, n’ajoute rien de plus et il peut étre alors négligé. La

polarisation correspondant a un champ électrique appliqué nul est donnée d'apres (I1.36):

y(T-T))P, +g,P} =0 (I1.47)
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Il existe deux solutions a I’équation :

£=0

11.48
P’ = (gleo -T) (IL.48)

Pour T > T, la seule racine réelle est P, =0 car y et g, sont positifs.

Pour T < T, la polarisation spontanée existe. Donc T, est la température de curie

11.2.4. Modé¢le Unidimensionnel :

- Le modele unidimensionnel, impose que chaque entité ¢lémentaire (maille ou dipole

au autre) ne peut prendre que deux valeurs différentes [3,10].

La figure I1.6(a) montre une explication qualitative des interactions atomiques, 1’ion A"
¢tant fixe de charge +Q et I'ion B~ de charge —Q est susceptible de se déplacer et il occupe
une position qui résulte de 1’équilibre entre force de répulsion et force d’attraction interioniques.
La figure I1.6(b) montre deux ions A" du réseau, notés A et A; et distants de D. Par extension
de la situation précédente le potentiel de 'ion B~ présente alors deux minimums, a proximité
respectivement des ions A et Aj,de méme niveau d’énergie par rapport au niveau de
référence ; ces deux minimums définissent deux sites équivalents pour B~ , notés sitel et site2.
Un réseau ionique réel, c'est-a-dire tridimensionnel, comenant deux sites équivalents par maille
peut étre construit a partir du modele précédent : il suffit de considérer A, soit B, soit Aj et
B~ comme centres de gravité de groupements ioniques a trois dimensions ; pour simplifier on
considérera le cas d’un ion B~ mobile, entre les deux centres de gravité A et A de

groupements ioniques identiques G; et G ; G; et G, sont représentés sur la figure 11.6(c), par des

‘ . + o . . .
carrés portant un ion a' a chacun des sommets .La formule représentative de ce composé est

a'B~ . La symétrie cristalline est quadratique, I’ion B~ pouvant prendre deux positions

équivalentes sur I’axe quaternaire C sans changer la symétrie de la maille cristalline [10].
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UT UI )

T AR | B LA

\
!

Site 1 Site 2

o
o
(a) Position d’équilibre de B~ au voisinage de A * (b) Sites équivalents pour I’ion B~
au minimum du potentiel U et somme des énergies des ions A "
d’attraction U , et de répulsion U ; a la distance x=u.
a G
- - 2
/ B B
G AR TO— KA —==
! Site 1 Site 2 C
&+
. a’ a
a [ a*
I D s

(a) maille cristalline quadratique, déduite du modéle a une
dimension de la figure b, ou les ions Al+ et A; sont remplacés

par les centres des groupements ioniques carrés G, et G, .

Figure I1.6 : Sites d’équilibre d’un ion dans son réseau.

Le volume de la maille est : V =D.a*

. : 1
Le nombre de maille par unité de volume est : N = ==
D.a V

- lorsque B~ occupe le site 1 et le site 2 ayant deux moments dipolaires de méme

module et de signes opposés est alors :

w, =—u, =eu—e(D—u)=e(Qu— D). (I1.49)
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Ou u : Distance entre A" et B .

e : Charge ¢lémentaire.

D : Distance entre A etA; .

- Il faut qu’il existe une différence de potentiel entre les deux sites, cette différence de
potentiel peut étre provoquée par I’établissement d’un champ électrique E le long de I’axe

quaternaire : I’énergie U due a ce champ est — yE par maille avec u = F 4, .
-Les sites 1 seront peuplés de N, ions B™, puisque I’énergie y sera U, — uE, et les

sites 2 seront peuplés de N, ions B™, leur énergie étantU, + uE . Il y a donc polarisation du

réseau par le champ E :

P=Nu +N,u, (I1.50)
Et N=N,+N, ; u=-pu, (IL.51)
Dol P=(2N,-N)u#0 (IL.52)

-Les populations N, et N, d’entités ayant un moment + u et — u respectivement, en
présence d’un champ extérieur E sont données par les facteurs de Maxwell-Boltzmann ils sont
proportionnels aexp(—U/K ,T) .

N, = dexp(~(U,, ~ uE)/(K,T)).

(I1.53)

N, = deexp(~(U,, + uE)/(K,T)).
Ou K, : est la constante de Boltzmann.
On peut calculer la constante A en utilisant N, + N, = N d’ou :

A= N
exp(—(U,, — uE) (K T)) +exp(=(U,, + HE) /(K ;T))
v - N.exp(uE/K,T)
' exp(-uE /K, T) +exp(uE/K ,T)
(11.54)

N N.exp(- pE/K,T)
" exp(— uE/K ,T) +exp(uE/K ,T)
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Ou N : est le nombre total de dipdles par unité de volume.

La polarisation du réseau est :
P=(N, +N,)u = Nu.tanh(uE /K ,T). (11.55)

Ou E=E_+ BP tel que BP est le champ coopératif ou champ de Weiss et 8 est de 'ordre
del/3¢, .

Donc la polarisation est :

H(E, + BP)

P = Nu.tanh
. tanh( KT

). (11.56)

La solution de I’équation est résolue graphiquement, et on obtient la valeur de la

polarisation rémanente pour £, =0.

2 2
On obtient des solutions pour ]\IZJ f >1, donc la température de Curie estT,. = Nu”p :
B B
Calcul de la polarisation rémanente :
- de I’équation suivante:
P
P = N tanh(PE D) (11.57)
K,T
E +pP P
= u(————) = argth(—). I1.58
1 KT ) =arg (Ny) (IL.58)
= FE, = Kyl argth( P )— BP. (I1.59)
M Nu
Dans laquelle on développe 1’argument th pour P << Ny :
K,T K,T P’
E,=(—.--BP+—L——+0(P). 11.60
a (Nluz ﬁ) N3‘u4 3 ( ) ( )
T-T }
E=prtep BT P op), (IL61)
T, 3T, N'u
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-pour un champ électrique appliqué nul (£, = 0) les solutions de 1’équation sont:

P=0 pour 7' >T,.

P=0

ou Pour T <T,.. (I1.62)
P> :3N2‘u2u

Calcul de la permittivité diélectrique :

La relation entre le déplacement électrique D, le champ électrique E et la polarisation P

est :

(IL.63)

Ou g, : est la permittivité du vide.
x : est la susceptibilité.

Dans un cristal non cubique, la réponse diélectrique est décrite par les composantes du

tenseur de susceptibilité ou du tenseur de constante diélectrique :

F=x i€ oE j
| (IL.64)
g; =1+,
La permittivité relative &, pour le diélectrique linéaire est donnée par la relation :
g
g, =—=1+4. (I1.65)

€

-Dans les ferroélectriques ou la relation entre la polarisation et le champ électrique est

extrémement non linéaire (cycle d’hystérésis), la susceptibilité s’écrit :

_dpP
g,dE

P (11.66)

-En ’absence de champ appliqué E, =0 :
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dP T.

r= g,dE | £~

K,T

Pour T>T,. : et E, =0 donc P=0 la susceptibilité se réduit a :

3 T, B C
£- BT -T.) - g (T -T¢) '

. T
Ou C : est la constante de Curie C = —<.

Pour T'<T, : on obtient pour y encore une loide Curie :

C

2T -1

Les coefficients piézoélectriques:

La polarisation rémanente est [10]:

pr=3nz2 el
' T

En pratique le coefficient piézoélectrique est défini par :

a=9
dx

Ou X : est la contrainte appliquée au matériau.

d:% —F\/g -PS.

: JI(T.-T)

Avec § : module d’¢lasticité normal etI" = S.T,..

N/,t.TCS\/E

d=——"S""__P5S.
2JI(T. -T) ——

Effet primaire Effet secondaire
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L’effet primaire diverge a T =T, alors que I’effet secondaire s’annule a la température

de Curie. Si le premier est spécifique a certains matériaux, le second en revanche se manifeste

dans tous les di¢lectriques polaires sous I’effet du changement de volume.

Coefficient pyroélectrique :

De méme le coefficient pyroélectrique est défini par [10]:

n=9) (11.74)
dT |,
- Nu T, 3

I1= o - aP. I1.75

2 T JT(T.-T) — ( )
Effet primaire Effet secondaire
Avec a : est le coefficient de dilatation thermique.

gotdV __1dv (11.76)

Vv dr N dT

L’effet primaire est prépondérant, du fait de la proximité de la température de Curie.

L’effet secondaire est faible car la polarisation rémanente est faible.

Discussion :

Ce modele représente une description énergétique du phénomene d’hystérésis électrique
pour la polarisation et nous permet de savoir 1’expression de la température de Curie et les
coefficients piézoélectriques et ferroélectriques et les effets inverses, il prend en compte la

plupart des propriétés microscopique et macroscopique du matériau PZT.
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I1.3. Conclusion

Nous avons exposés dans ce chapitre les modéles et la théorie qui étudient le phénomene
de la polarisation dans les matériaux ferroélectriques et qui nous permet d’en déduire les
coefficients diélectriques comme le coefficient piézoélectrique, la variation de la polarisation

rémanente en fonction du champ électrique appliqué ...ect.

Nous avons commencé par I’étude du modéle classique de Langevin et que n’impose
pas des restrictions sur le mouvement des moments dipolaires dans le diélectrique, puis nous
avons expos¢ le modele Broadhurst et al qui impose que Les moments dipolaires dans le cristal

ont une méme orientation moyenne 6, a cause de I’énergie d’activation thermique, mais cette

hypothése n'est pas valable pour tout les matériaux ferroélectriques comme le matériau PZT
parce que les moments dipolaires de ce matériau sont orientés vers le champ électrique, puis
nous avons abord¢ la théorie de Landau et le modele Pseudospin ou Unidimensionnelle qui fait

intervenir la plupart des propriétés microscopiques et macroscopiques du matériau PZT.
Apres tout ce qui précede nous allons choisir le modele Unidimensionnelle dans le

prochain chapitre prochain parce qu'il prend la plupart des propriétés microscopiques et

macroscopiques du matériau PZT qui font le sujet d’étude de notre travail.
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Chapitre I1I:

Etude theorique et principe simulatoir

avec les resultats.
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Chapitre III : Etude théorique et principe simulatoir avec les résultats

II1.1. Introduction:

Dans ce chapitre nous nous proposons d’étudier la polarisation du PZT par un champ
¢lectrique extérieur de forte amplitude, et de ce qui peut en découler comme propriétés
diélectriques (polarisation rémanente, permittivité électrique,...ect). Le modele théorique adopté
pour ceci se base essentiellement sur le modele Unidimensionnel, puisque il prend en
considération la majorité des propriétés microscopiques du PZT et qui donne la fonction de

polarisation sous la forme suivante :

H(E, + BP)

P = Nu.tanh
. tanh( KT

).

Pour la résolution de la fonction précédente nous utilisons la méthode dichotomie
[41,42] parce qu'il donne la meilleure approximation, pour trouver la valeur de la polarisation a
toutes les valeurs du champ électrique pour obtenir le cycle d’hystérésis et le comparer aux
courbes expérimentales.

On traite et on compare les résultats obtenus a partir des modeles théoriques avec les

résultats expérimentaux.
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II1.2. Comparaison entre le modeéle théorique et les données

expérimentales:
I11.2.1. Mod¢le Unidimensionnelle :
La composition de PZT qu’on a choisie dans ce travail est Pb(Zr ., Ti, ., )O ;, puisque

ce pourcentage se trouve dans la frontiére de la phase morphotropique (PMB), cette phase a des
excellentes propriétés piézoélectriques et ferroélectriques, et la PMB correspond a un mélange
biphasique quadratique/thomboédrique [1], dans ce travail nous choisissons la maille
quadratique.

Les parametres de la maille quadratique de matériau Pb((Zr 5, Ti,,,)O; qu'ona

choisi et utilisé dans ce travail sont [43]:

a, =b, =4.044 A, ¢, =4.138A

La polarisation étant donnée par 1’équation (I1.56) du chapitre II pour la polarisation

dans la direction du champ est donnée par :

H(E, + BP)

P = Nu.tanh
. tanh( KT

). (ITL.1)
Nous voyons que P est une fonction de P, £, et de T d’ou la résolution de 1’équation (III.1)
s’effectue par I’organigramme suivant.

L’organigramme du programme numérique (méthode dichotomie) utilisé est donné

dans la figure II1.1.

Cette méthode calcule la polarisation P pour chaque valeur du champ électrique
appliqué et de la température. D’ou pour une température T constante on obtient un cycle

d’hystérésis P(E).
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PO, EO, dE, Emax, dP

P\ 4

P=4Po

A 4

P =P2 (P2, Eo) = P1

y

Eo = Eo +dE

Oui

Non

Les valeurs (P, , E)

\ 4

Figure IIL.1 : Organigramme utilisé¢ pour obtenir la courbe d’hystérésis pour un matériau

ferroélectrique PZT
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I11.2.2. Polarisation rémanente:

La polarisation rémanent est une polarisation qui reste dans le matériau apres la
suppression du champ électrique, elle varie en fonction de la variation de la température qui fait
agiter les moments dipolaires et les dévier de leur position initiale, et lorsque 1’énergie
d’agitation thermique est supérieure a I’énergie de cohérence des moments dipolaires ( la
température dans ces état est égale a la température de Curie ) ces derniers aurons une
distribution aléatoire ce qui implique une polarisation nulle et a des températures supérieures a la

température de Curie le matériau passe a I'état paraélectrique.

La polarisation rémanente pour une température donnée est obtenue par la résolution

de I’équation (I1.55) a £, =0.

Le programme suivant (figure I11.2) réalis¢ par MATLAB qui permet de calculer la
polarisation rémanente pour différentes températures allant de quelques kelvins jusqu’a

I’obtention de la température de Curie (environ 623°K).
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A 4

E=0, T€ [293°K, TO]

Pi=sqrt (3 * N2 * u2 * (Tc — T(I))/ T(D))

Oui
T (I+1)<T0
Non
Tracé la courbe Pr (T)
v
Fin

Figure 1112 : Organigramme donnant la polarisation rémanente en fonction de la température.

Pour tous les matériaux ferroélectriques Pr est nulle pour une température égale ou
supérieure a la température de Curie Tc, d’ou la courbe Pr(T) nous permet d’obtenir la

température de Curie du PZT.

I11.2.3. La permittivité diélectrique :

Dans un diélectrique cristallin quelconque la polarisation est fonction du champ

électrique appliqué et de la température P = P (E_, T). Donc a température constante le

développement en série entiére de P en fonction de E donne :
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P=E,+|— |- E+... 1.2
o+ o) e (m.2)

Si on considére le terme linéaire de cette dépendance, le facteur (OP/OE), est appelé

tenseur susceptibilité di¢lectrique. C'est un tenseur d'ordre deux ayant pour composantes.

1 oP

X —

8E./

Xy =
£,

r

A partir de ’équation (I1.64) et I'équation (I1.72) la permittivité relative &, pour le

dié¢lectrique linéaire est donné par la relation :

g =2 =1+y. (111.3)
&
g —l4—C (I1L.4)
2¢,(T. =T)

I11.2.4. Le champ électrique coercitif :

A partir de I'équation. (III.1) on a:

H(E, + BP)
P = Nu.tanh(——+——=). IIL.5
1. tanh( K.T ) (IIL5)
K,T P
E =—2% h — |- B.P II1.6
=, =t g - (1L.6)

. .. OE
Le champ électrique coercitif correspond au basculement ( P” =0)

Ok, _KT) 1 Il (I1L.7)
oP N.u . P. T
- N.u

Avec Po= N fl-L (I1L8)
TC

P. est la valeur de la polarisation correspond au champ coercitif, ou les dipdles

basculent de I'état positive a 'état négative de polarisation ou l'inverse.
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12
T
|EC|:KBT arg th - L L L (I11.9)
H Te T Te
La développement a premier ordre de cette formule donne:
k(. 1)" "
|E.|=—2 (1 ——j = Nuﬁ(l ——J (II1.10)
H Te Te

Pour tous les matériaux ferroélectriques Ec est nulle pour une température égale ou

supérieure a un température de Curie 7., d’ou la courbe Ec¢(T) nous permet d’obtenir la

température de Curie du PZT.

II1.3. Résultats et comparaison:

I11.3.1. Les hystérésis diélectriques :
La figurelll.3.(a) montre deux boucles d’hystérésis P=f(E), la premiére est tracée a
partir des données du mode¢le théorique Unidimensionnelle et la deuxiéme est tracée a partir des
résultats expérimentaux a la température T=373°K et la figure II1.3.(b) montrent les boucles

d’hystérésis P=f(E) tracées a partir du modele théorique Unidimensionnelle pour différentes

températures, le champ appliqué est de 35KV/cm, le moment dipolaire est u =2.6x10*C.m, la

valeur de constante 8 = =6341x10* F".m et la polarisation maximale P=0.4C/m>,

EoE,
0.4 S
1 I:a:II 1 1 : 1
0.3 p=-mmmmrnmee- et <o r o i aRRE L ODEEET EEEEEE EEEEE —
Résuttat expérimentai ! !
0.2------ emenee RRREEE R Rk et S emenee e nen
8 A o
R e s St | S oot
T D L
T S e e £
@ Résutat thégrigue
FRRIAN SECEES e Gt R S L EE EEEEEL LR
o : : : : : : :
Q 1 1 1 1 1 1 1
R R A R (74 Sl St S
] SO S I SR S SR S S
04 | | i i i | i | i
- -4 -3 -2 -1 a 1 2 3 4 ]
champ électique Efwm) 10
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0.3

(b) T=490 KX g
0.2

T=623°K

P

\

0.1

la polarisation en (C/m2)

-4 -3 2 -1 0 1 2 3 4
le champ électrique en (Vm) x 10°

Figure I11.3 :(a) Boucles d’hystérésis P=f(E) données le résultat calculé par le modele théorique
Unidimensionnelle et le résultat expérimental [25] a température T=373°K, et boucles
d’hystérésis P=f(E) données le résultat calculé par le modele théorique Unidimensionnelle a une

température T de 490°K, et 620°K (b), et le champ appliqué est de 35KV/cm.

On voit que le comportement hystérésis diminue au fur et & mesure que la température
augmente jusqu’a ce qu’il disparaisse complétement a une température de 623°K qui est
supérieure a la température de Curie Tc connue pour le PZT, ce qui refléte la transition

ferroélectrique/paraélectrique du PZT.

Les figurelll.4 (a), (b), et les figurelll.5 (a), (b), nous donnent les courbes d’hystérésis

P=f(E) du méme mode¢le précédent, pour différentes températures et différentes les valeurs de

constantes B pour la figurelll.4 (a),(b) B =676.88888x10°F '.m et la figurelll.5 (a), (b)

=523x10°F'.m, et 1a aussi nous constatons la transition ferroélectrique/paraélectrique de
que/p q

I’échantillon de PZT.
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03 : i : : : '

0z

0.1

Polarisation P{C/m2)
=

0.3
04 | | | i | | |
-4 3 2 -1 0 1 2 3 4
Charmp electigue EMvm) 10
0.25
(b) -
0.2
T=460°K
0.15
0.1 T=623°F

0.05

la polarisation en (C/m2)
o

-0.05
-0.1 /
-0.15
-0.2
—
-0.25
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
le champ électrique en (Vm) x 10°

Figure I11.4 :(a) Boucles d’hystérésis P=f(E) données le résultat calculé par le modele théorique
Unidimensionnelle et le résultat expérimental [33] a température T=353°K, et boucles
d’hystérésis P=f(E) données le résultat calculé par le modele théorique Unidimensionnelle a une

température T de 460°K, et 560°K (b), et champ appliqué est de 33KV/cm.
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0.4 : :
: (&) : : .
e N SO, ot i B
Résultat Bxpérirmental :
ihe] SO S— S A .

polarisation P{C/m2)

_______________________

i i
-1 a 2 3 4
champ électrique Efwm)

0.3

(b) T:480°K7/
0.2
T623K >~

0.1

la polarisation en (C/m2)

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

le champ électrique en (vVm) x 10°

Figure I1ILS :(a) Boucles d’hystérésis P=f(E) données le résultat calculé par le modele théorique
Unidimensionnelle et le résultat expérimental [7] & température T=383°K, et boucles d’hystérésis
P=f(E) données le résultat calculé par le modéle théorique Unidimensionnelle a une température

T de 480°K, et 630°K (b), et champ appliqué est de 32KV/cm.
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En comparant les deux courbes théoriques et expérimentale on remarque que pour
T=373°K les courbes d’hystérésis théorique et expérimentale sont quasi-similaires c-a-d :
présentent la méme polarisation rémanente et la méme valeur du champ coercitif, le tableau II1.1

montre ces valeurs :

Ec (KV/cm) Pr (C/m?)
Les résultats de simulation. 18.4 0.29
Les résultats expérimentaux. 18.4 0.29

Tableau III.1 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées de Ec et Pr a
T=373°K et le résultat expérimental d'un échantillon du PZT polarisé sous champ électrique

35KV/cm.

La méme remarque peut étre faite pour les courbes d’hystérésis a T=353°K et a

T=383K avec similitude presque parfaite des données caractéristiques dans le tableau I11.2 :

T (°K) Ec (KV/cm) Pr (C/m?) E_(KV/cm)
Les résultats de 353 14.1 0.25 33
simulation. 383 12.3 0.314 32
Les résultats 353 14 0.25 33
expérimentaux. 383 12 0.315 32

Tableau II1.2 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées de Ec et Pr.

Cependant une légere disparité apparait a T= 620°K, T= 560°K, et T=630°K ou nous

remarquons que dans la courbe théorique I’échantillon est déja dans 1’état paraélectrique.

A T=490°K, a T=460°K, et a T=480°K les trois courbes ont franchi le seuil de

transition ferroélectrique/paraélectrique.

Les valeurs de Tc obtenues pour ces trois courbes sont respectivement :

Tec (°K)
Figure II1.3 (b) 490
Figure I11.4 (b) 460
Figure IIL.5 (b) 480

Tableau II1.3 : Les valeurs de Tc.
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Cependant on a pu déterminer un point de Curie virtuel pour le PZT en extrapolant les
courbes des températures de Curie pour différentes valeurs de la concentration molaire du Zr et
Ti dans le PZT (voir chapitre I) [32], la température de Curie ainsi obtenue a une valeur

approximative de Tc < 623°K [7].

I11.3.2. Polarisation rémanente :

Les courbe de la polarisation rémanente en fonction de la température des figures
I11.(6,7, et 8) pour les températures inférieures a 450°K la décroissance de la valeur de la
polarisation est lente parce que I’énergie emmagasinée par le matériau est plus grande que
I’énergie produite par 1’agitation thermique, et & chaque fois que la température s'approche de la
valeur critique ( appelée la température de Curie ) la décroissance et plus rapide jusqu'a 1’énergie
du cohésion dipdles ce qui améne a désordre de ces dipOles a l'intérieur et qui rend la

polarisation nulle [3].
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Figure IIL.6 : Courbe Pr(T) du PZT a partir du modele Unidimensionnel a Tc = 490°K et a
E=35kV/cm.
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La courbe expérimentale :

0.4

0.35 -

0.3

0.25

0.2

. \
\

0
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
température T(K)

polarisation rémanente Pr(C/m2)

Figure IIL9 : Courbe Pr(T) du PZT expérimentale a E=25 kV/cm [44].

Par regard a la forme des deux courbes théorique et expérimentale nous remarquons

qu'elles sont trés approches ce qui donne véridicité a la méthode suivie pour résoudre ce

probléme.

Les courbes de la polarisation rémanente obtenues ci-dessus résultent a partir des

hypotheses suivantes:

- la densité des moments dipolaires est constante dans 1'intervalle des températures

considérées.

- la permittivité relatif ¢, est constante par rapport a la température.

I11.3.3. La permittivité diélectrique :

Le PZT comme tous les ferroélectriques présente de grandes valeurs de la permittivité
diélectrique relative au voisinage du basculement (50 a 2500), les figures II1.(10,11, et 12) nous
montrent le tracé de la permittivit¢ du Pb(Zr,Ti,)O, dans le cadre du modéle
Unidimensionnelle pour les températures T = 373°K, 353°K, et 383°K dans 1’ordre respectif, ont

tendance a s’aplatir et a se rapprocher du point d’origine au fur et a mesure que le caractére

ferroélectrique du matériau diminue.
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Pour les figures I11.10, 11, et 12 nous remarquons 1’existence de deux pics distincts au
voisinage du champ coercitif Ec, elles sont dues au changement brusque dans la polarisation du

matériau.

Nous avons aussi — a titre de comparaison — comme montre la figure II1.13. La
permittivité¢ diélectrique relatif a 300°K expérimentalement. Le résultat est semblable aux

résultats donnés par les figures I111.10,11, et 12.
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Figure IIL.10 : Permittivité di¢lectrique relatif en fonction du champ électrique du

Pb(Zr, ,Tiy )0, a T =373°%K.
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Figure IIL.11 : Permittivité di¢lectrique relatif en fonction du champ électrique du

Pb(Zr, ,Tiy )0, aT=353%K.
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1500 T T T T T T T

e . o] . s B et . i
2 : : : : : : :
— 1 1 1 1 1 1 1
z : : : : : : :
& ! ! : ! ! ! !
L 1 1 1 1 1 1 1
= ! ! ! ! ! ! !
e : : : : : : :

B 800 -------- FRRRERE RREEEEES I RRREEREEE PREREREEE ol REEERRE hEERRREES IRERRREEE 1
g : : : : : : :
i : : : : : : :
A : : : : : : :
a : : L : ' : :

- -3 -z -1 ] 1 2 = <

B

Champ tlectrique E (Vim) = 10

Figure II1.12 : Permittivité di¢lectrique relatif en fonction du champ électrique du

Pb(Zr, ,Tiy s)0; & T = 383°K.

La courbe expérimentale :
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Figure II1.13 : Permittivité di¢lectrique relative en fonction du champ électrique du

Pb(Zr, ,sTi, s )O, (dans la phase morphotropique) expérimentalement [45].
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Figure II1.17

Par regard a deux courbes théorique et expérimentale on remarque presque semblable

entre deux parce que le champ coercitif décroit et quand on s'approche de la température de

Curie il s'annule.
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I11.4. Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons posé les bases théoriques du calcul numérique modélisant
le PZT. Le modele de base étant donné par 1’étude théorique Unidimensionnelle et qui a été
appliqué par la méthode numérique dichotomie a partir de ce modele nous avons calculé les
courbes d’hystérésis P(E), les courbes de la polarisation rémanente Pr en fonction de la
température, les constantes de permittivité diélectriques relatif en fonction du champ électrique,

et les champs électriques coercitif en fonction de la température de I’échantillon.
Nous avons pu obtenir numériquement les courbes d’hystérésis diélectriques, la

polarisation rémanente, et les permittivités diélectriques, ainsi que les courbes de champ

¢lectrique, et nous avons expliqué ces résultats sur la base d’études théoriques et expérimentales.
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Chapitre 1V:

Les modeles d’hystérésis macroscopiques.

88



Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

IV.1. Introduction :

Les céramiques piézoélectriques sont massivement utilisées dans de nombreux
actionneurs piézoélectriques. A bas niveau de champ ¢électrique et de contrainte, le comportement

de ces actionneurs est décrit par les équations constitutives de la piézoélectricité.

Dans le chapitre précédent nous avons étudié les hypothéses et les modeles
microscopiques et dans ce chapitre nous allons exposer les modeles comme : modele Langevin,
modele d’Ising Spin [49,50], puis nous proposerons un modele macroscopique plus général, basé
¢galement sur des ¢léments non linéaires, permettant de modéliser les effets d hystérésis en champ

électrique [1,5,46-48]. Les résultats théoriques sont comparés aux résultats expérimentaux.
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

IV.2. Théorie constitutive pour matériaux ferroélectriques :

Dans cette partie nous considérons le développement des équations constitutives qui
décrivent le comportement anhystérétique (hystérésis libre) mécanique et dié¢lectrique de certains

matériaux ferroélectriques.

Aprées des développements classiques pour les matériaux d’électrostriction on assume que

les relations constitutives sont de la forme [49] :

o-:Y(e_Q33P2)

(IV.1)
E =-20,Pc +F(T,P)

Ou o : est 'effort axial, e est la contrainte longitudinale, ¥ est le coefficient ¢élastique a circuit
fermé, 7 est la température, P est la polarisation et Q,, le coefficient d’accouplement
longitudinal d’¢lectrostriction. Nous notons que ces relations constitutives peuvent étre modifiées

pour les matériaux piézoélectriques en remplacant le terme quadratique de polarisation dans la

relation mécanique par un terme linéaire.

Nous résumons trois techniques pour modeler la fonction /' qui mesure la dépendance du
champ électrique E a la température et la polarisation. Les trois modéles sont basés sur

I’application de la loi de Boltzmann a diverses orientations de dipdle dans le cristal ferroélectrique.
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

IV.2.1. Cellules non interaction :

Nous regardons un cristal ferroélectrique comme réseau des cellules ou chaque cellule
posséde un moment dipolaire permanent avec une direction associée. Normalement la cellule a un
nombre fini des orientations possibles (huit pour un syst¢eme quadratique). Si en absence du
champ ¢lectrique et a la température au-dessus de la température de Curie, 1’agitation thermique
crée une distribution aléatoire des orientations des moments dipolaires et pour les céramiques on a
une polarisation moyenne égale zéro, I’application d’un champ électrique, quelques moments
dipolaires & commuter une orientation plus prés de la direction du champ électrique, donc la
distribution résultante n’est pas aléatoire et une polarisation macroscopique se développe. Nous
précisions que des collections de cellules voisines ayant la méme forme de polarisation a la
structure de domaine du cristal, le degré de commutation augmente avec I’augmentation du champ
jusqu’a la polarisation globale saturé par la suite quand toutes les cellules ont de fagon optimale
orient¢ leurs moments dipolaires relativement au champ. Pour le développement de cette partie,
nous supposons que ces cellules n’interagissent pas 1’'une sur l'autre et utilisent la mécanique
statistique pour dériver trois modéles non-linéaires pour la réponse diélectrique de ce systéme. Les
modeles different seulement dans les prétentions faites au sujet de ’orientation possible des
cellules. Les effets de I’interaction entre cellules sont considérés dans la deuxiéme partie [49].

Pour un moment dipolaire P, dans un champ électrique E, I’énergie potentielle est donnée
par [49,51]:

—

U=-P,.E =—P,Ecosf (IV.2)

—

oup, =|R,

, E= ‘E‘ Pour les cellules et les moments dipolaires non interactif, les statistiques

classiques de Boltzmann peuvent étre utilisées pour exprimer la probabilité des moment dipolaires
occupant certains états d’énergie, K, est constante de Boltzmann, I’énergie thermique est K ,7 et

la probabilité de ce dipdle occupe 1’état d’énergie U est [49,51]:
w(U) = Ce™V/ks" (IV.3)

Ou le parameétre C est choisi pour assurer cette intégration au-dessus de toutes les configuration
possibles égale au nombre total des moments N par unité volumique.
Nous considérons maintenant trois modeles fondés sur des hypothéses différentes au sujet des

orientations de moment.
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

IV.2.1.1. Modéle Langevin :
Ce modele impose que le matériel est isotrope et I’orientation des cellules peut étre dans
n’importe quelle direction, cette situation est équivalente ou les moments dipolaires sont libres

pour se déplacer dans n’importe quelle direction en application d’un champ électrique [49,51].

Sous la supposition d’un matériel isotrope, le nombre a priori de moments entre 6 et
0 +d0 est proportionnel au secteur de surface 27 sin 840 par unité de sphere. Avec la probabilité

d’occuper cet état donné par (IV.3), le nombre de moments dans cette configuration est donné par :
dN =27 sin OdOCe™F =0/%s" (IV.4)

Pour évaluer C, nous notons que I’intégration de dN au-dessus de toutes les configurations

possibles égale au le nombre total de moments N par unité volumique, donc :

C=—o: N (Iv.5)
27 [ e sin 0d6
0
= N (Iv.6)
21K, T . RE
PE K,T
Puisque chaque cellule contribue a la polarisation £, cos@, la polarisation totale est :
P =27 [ P,Ce™ <"/ cosOsin 0d0
0
av.7

2
K,T P E K,T | . P E
= raP,C| —2—cosh| —— || —2— | sinh| -
PE K,7) \ RE K,T

En utilisant (IV.6) pour éliminer C, nous obtenons la relation de Langevin entre le champ

et la polarisation :

K,T| PE

B

PE
P=1’0N{coth( 0 j—KBT } (IV.8)
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

1V.2.1.2. Modéle de Spin Ising :

C’est un modele a deux état c’est-a-dire il y a deux orientations possibles pour une

cellule : un dans la direction du champ électrique et 1’autre dans la direction opposée du champ, est

N, le nombre de cellules qui ont la méme orientation que de champ et N_ le nombre de cellules

dans I’orientation inverse, le nombre de cellules est [49,51]:

N=N_+N_ av.9)
L’application de 1’équation de Boltzmann est :
N, =Ce W5t N = et (1V.10)

+

Pour la distribution des cellules dans chaque orientation a (IV.9) et (IV.10) nous obtenons :

N = 2Ccosh( hE J av.11

B

La polarisation est la somme de contribution de chaque cellule.

P,E
P=-PN,+PN_= 2POCsinh( 0 j (IV.12)

B

L’utilisation de (IV.11) pour éliminer le paramétre C et on obtient le modele de Spin Ising.

P E
2P,Csinh| —°
P K,
2C cosh|
K,T
P= PN tanh| 2o£ (IV.14)
K,T

1V.2.1.3. Mod¢le d’orientation Préférée:

Ce mode¢le suppose qu’une cellule a deux orientations possibles des directions opposées

comme le modele de Spin Ising [49]:
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

N+(0) — C(Q)ePOECOSG/KBT

N—(Q) — C(Q)e—POEcos@/KBT (IV.IS)

Ou N7 (0) et N (0) sont le nombre de cellules dans les deux orientations possibles, le total

nombre de cellules avec cet axe est :

N@)=N"(0)+N (0)

N (IV.16)
N(@) =2C(0)cosh(P,EcosO /K ,T =—
T

Ou N : est tout le nombre des cellules dans la réseau, la polarisation du réseau est alors :

P= 2nf [N*(0)- N~ (0)]p, cosOsin 60

av.am
P=
En utilisation (IV.14) et (IV.15), nous obtenons:
PON KBT —ZEP/K T ZEP/K T
=——1——|log(1+ )+ log(1+e
2{Epo[g(e )+ log(1-+¢2/)]
(Iv.18)
1 K, 2ER,JK,T 2ER/JK
+— Li ofe Li(—e =™
2( Eh j [Li(=e? T - Li(—e 20T |
Ou Li : représente la fonction de dilogarithm donnée par :
0
1
Li(Z) = jog(l *) i (IV.19)
zZ

Le modele (IV.17) fournit une caractérisation de la relation E-P qui incorpore des attributs
des modeles de Langevin et d’Ising Spin.

Les trois modéles sont formulés en termes des paramétres microscopiques tels que P,
et N. Nous supposons d’abord que chacun de ces trois modéles a une polarisation saturée
commune P;. Deuxiémement, nous supposons qu’ils montrent le méme constant diélectrique
initiale.

P.ET

eE=—— 1V.20
T (IV.20)
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

Ou E, et T, sont le champ électrique et la température de Curie respectivement.

Les fonctions di¢lectriques pour les modeles de Langevin, Ising Spin et d’orientation Préférée sont

respectivement donnés par :

T.E ET
P = P,| cothl SIE_ E, (Iv.21)
ET ) 3T.E
P=P, tanh| 1¢£ (IV.22)
E,T

Et

2E,T
-p o Nloo(1 + e 3ETe/BTY 1 loo(] + @ ETe/ BT
S{3ETC[ g(1+e ) +log(1+ /)

(IV.23)

2
+2 E,T [Li(_e3ETC/EOT) _Ll-(_e—3ETC/EOT)]
9\ ET,

1V.2.2. Interactions de cellules :

Le développement théorique de la sous-section précédente ignore I’interaction mutuelle
entre les moments dipolaires des cellules. Ces interactions sont souvent significatives et peuvent
mener aux deux transitions de phase du deuxiéme ordre du type décrit par Devonshire [49]. Pour
incorporer dii aux domaines voisins, on considére typiquement le champ local agissant sur la
cellule plutdt que de se concentrer seulement sur le champ appliqué E [49].

Champ local :

Le champ local agissant sur le domaine. Ce modéle mesure les changements du champ
électrique local di a la polarisation dans le di¢lectrique environnant par I’approximation du champ
intérieur d’une sphére avec une charge extérieure équivalente a la polarisation. Le champ local

résultant est [49-51]:

E =E+ Lp (IV.24)
3g,

Ou g, : est la constant diélectrique de ’espace libre.
E,=E+aP+P, av.25)
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

Le paramétre o mesure le degré d’accouplement interdomain tandis que P incorpore
des contributions de champ d’un effort o appliqué, le paramétre a mesure une forme de la

température-dépendance due a I’énergie thermique [49]. Pour la caractérisation matérielle, les

parametres P, a et a sont estimés a partir des relations asymptotiques ou d’un ajustement des

moindres carrés [52].

Comme détaillé [49], la polarisation anhystérétique se sature a la valeur P, pour les

entrées croissantes de champ. En outre la relation (IV.21) ignore I’interaction avec les domaines

voisins, donc la polarisation anhystérétique est obtenu par la relation [49,51]:

E
P, =P, tanh[ j (AV.26)
a

Un deuxiéme polarisation anhystérétique est obtenu avec la supposition que les dipdles
peuvent s’orienter uniformément dans toutes les directions, 1’intégration et la graduation pour ce

cas : c’est le modéele de Langevin :

P, =P {coth[ Ze j —(iﬂ av.27)
a E,

Comme illustré précédemment, le modele de Langevin se sature rapidement que le

modele de Spin d’Ising puisque les dipoles ont plus de liberté au sujet des directions dans
lesquelles ils peuvent s’orienter. Les deux modeles ont ¢été utilisés pour caractériser le
comportement anhystérétique et piézocéramique.

Le deuxieme composant du modele d’hystérésis incorpore 1’énergie requise pour traduire
et plier des murs des domaines aux inclusions inhérentes au matériel, comme détaillé dedans [49],

ceci rapporte respectivement P, composant irréversible et P composant réversible a la

polarisation, la quantification de 1’énergie requise pour détruire les sites de réseau obtenu
I’équation différentielle par [49-51]:
dP, P -P

irr g an irr (IV.ZS)
dE Ks-a(P,-P,)

Spécification de la polarisation irréversible, le paramétre o =sign(dE) assure que
I’énergie requise pour détruire les sites de réseau, s’oppose toujours aux changements de
polarisation. L’observation physique est que la polarisation change aprés une inversion dans la

direction du champ sont réversibles ce qui motive 1’incorporation du parametre :
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

(IV.29)

- {1, {dE > 0etP < P, lor{dE < OetP > P, }

0, autrement

Finalement, le paramétre K, qui mesure ’énergie moyenne requise pour réorienter les
domaines, rapproché asymptotiquement par le champ coercitif E. dans les matériaux doux.

Le deuxiéme composant de la polarisation est la polarisation réversible qui modélisé les
effets du recourbement du mur du domaine. A la premicre approximation, ceci est modele par la
relation :

P, =c(P,-P,) (IV.30)

Ou c : est un paramétre qui doit étre estimé pour I’application spécifique.

La polarisation totale est alors donnée par :

P=P_+P (IV.31)

rev wr

Le modéle dépendant du temps a partir d’entrée le champ E(¢) et il donne la polarisation

P(t) est résumé par les relations suivantes [49,51]:

E,(t)= E(t) + &P, (¢) (Iv.32)
_ E@®) [ a
Pan(t)—P{coth[ ; j (Ee(t)ﬂ AV.33)
P, (t)= P tanh[Ee—(t)j (IV.34)
a

dp, () _dE  §[P,(0-P, 0]

dt  dt Ké-alP, ()P, )]

P, (t)=cP,)-P, 1) (IV.35)

P()=P,(O)+F, @)

La relation de modéle de Langevin est (IV.32), et le modele d’Ising spin est (IV.33).

97
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IV.3. Modélisation de I’hystérésis par un élément non linéaire type

«frottement sec» :

L’hystérésis de la figure (IV.1), caractéristique du comportement d’un matériau

ferroélectrique (trait plein), peut étre obtenu a partir du comportement d’un matériau di¢lectrique

pur (trait pointillé). Par diélectrique pur, on entend un matériau dont la polarisation P est une

fonction parfaitement réversible (et donc non-hystérétique) du champ électrique E [1,5].

dielectnic

ferroelectnic

» E

FigurelV.1:Différence entre un comportement réversible d’un diélectrique et d’un ferroélectrique

[1,5].

On obtient le cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique pur par simple translation

de la courbe représentant le comportement du dié¢lectrique. Cependant cette translation dépend du

signe de la variation temporelle de P [1,5,48].

dP

Si —>0 alors P=f(E-E,)
dt
Si %<0 alors P=f(E+E,)

Ou E_. représente le champ coercitif.

Le di¢lectrique parfait est décrit d’aprés Guyomar et al [46].
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Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

f(E)=o.tan™ (EJ (IVv.38)
/4

La fonction ‘tangente’ permet de traduire la saturation aux forts champs électriques, mais
on peut prendre n’importe quelle fonction qui se sature a I’infini et qui passe par P =0 pour £ =0,
et qui est de plus impaire et monotone croissante [1,5,46,48].

On peut aussi exprimer le comportement ferroélectrique avec 1’équation suivante :

E=FE_..sin g[ﬁj +y tan[ﬁj Iv.39)
dt o

La comparaison entre f(E) et la courbe anhytérétique du matériau ferroélectrique
permet d’obtenir les coefficients (o,y). Cette équation est trés similaire a I’équation mécanique
d’un frottement sec en paralléle avec un ressort de rappel figure (IV.2) I’analogie suivante E = F
(force) et P=u (déplacement), et permet de définir un cycle €élémentaire caractéris€¢ par la
polarisation de saturation P, la polarisation rémanente P, et le champ coercitif E. si les

parametres o et ¥ sont définis comme étant :

2P,
o=25s (IV.40)
Vs
y = L (IV.41)
n.P.
tan
2 S
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1

Foxca P |
D] AN . E F=p
1
-
Force F | | ;
.’I ! i . E F=f-Fruppa
Frappui : deplacement
- — ¥ § | eew
i repyped
| > < :
e : u=0
ForcaF | ,
<+ L e F>B-Fappu
Frmppet

FigurelV.2: Schéma de principe du frottement sec [1].

Tant que la force F appliquée est insuffisante, ’objet ne se déplace pas. Dés qu’on
dépasse la force critique, I’objet se met en mouvement (u# # 0) en comprimant le ressort de rappel.
Si on 6te alors la force incidente, I’objet s’immobilise dans une position différente de la position
initiale. Il reviendra en arriére lorsqu’on appliquera une force qui, ajoutée a la force de rappel

(Frappel) du ressort supérieure a la force critique.

On notera que le champ coercitif joue le méme role que la force de frottement sec. Le
circuit équivalent de la structure est un élément non linaire représentant le comportement du
diélectrique pur, en série avec deux diodes Zener téte-béche. La représentation schématique de cet

¢lément est donnée par la figurelV.3 [1,5,46,48] :
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Ferr

FigurelV.3: Le schéma ¢lectrique équivalent de I’élément de base.

En partant de 1’état P=0 et en appliquant un champ croissant la polarisation reste nulle

Jusqu’a ce que le champ dépasse la valeur critique £ .. Or, expérimentalement, on observe qu’une

polarisation rémanente peut &tre obtenue pour des champs trés inférieurs au champ coercitif

principal £.. Dans ce cas on ne peut plus considérer un seul champ critique ( E£.) mais une
distribution de champ coercitif. Ce spectre de E. traduit la polarisation partielle & bas niveau, ce

qui amene a une structure de type comme le montre la figure IV.4 [48].

| apigr | dP/ gt L
4 | . -
! || |
I Ra § | | Re |
! || i
E | E_.sign(dP/ dr) | | E_.sign(dP/dt) i
! || i
! '_F=r1‘ | I jen‘ |
| = || = |

FigurelV.4 : Structure schématique de modeéle sans courant de conduction ajouté [48]
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Les résultats expérimentaux et simulés de la figure (IV.5) [1,5] montre que le modele
est capable de simuler des cycles d’hystérésis aussi bien pour des petits champs électriques que

pour de forts champs.

0.4

©
(N

Polarization (C/m 2)
o

-0.4 a
-3 -2 -1 0 1 2 3
Eiectric field (MV/m)

Figure IV.5 : Boucle d’hystérésis avec 1’augmentation de champ électrique [1,5].

Des pertes visqueuses sont ajoutées en série du couple de diodes, ferroélectrique

permettent d’introduire les effets de fréquence dans le modele. E., représente les champs

coercitifs.

L’équation globale du mod¢le devient :

Rg..S dpP dP
o, f| (E——"~—)—E sign — ||=P=>_P. V.42
Z,f(( =) C,g[dtD 2k (IV.42)

Avec ¢, est la distribution des cycles élémentaires (chaque cycle est caractérisé par

son propre champ coercitif), S et e sont respectivement la surface et ’épaisseur de 1’échantillon.

o, : est calculé par la déconvolution de la courbe de la premiere polarisation et la
fonction de 1’élément de base ' (P) figure (IV.6).

f7'(P) : est la courbe de diélectrique pur (ou la courbe anhystérétique).
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0.5

Gk

0.45

0.4

0.35

0.3 5

7
P i
*
I
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0.2 *
*

/o

0.15 i

K
-
j{f@k —+—— Courbe de premiére polarisation

0.1 gg *  f(E) Courbe anhysteretique
] /
i

Polarisation P(C/m?)

0.05

0 [

1 1.5 2 2.5 3
Le champ électrique appliqué E(V/m) X 106

Figure IV.6 : Courbe de premicre polarisation et la courbe d’anhystérétique.

Le circuit global du modele est présenté dans la figure (IV.4), la figure (IV.7) montre le

résultat de simulation obtenu par ce mode¢le.

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Polarisation P(C/n?)
o

-3 -2 -1 0 1 2 3
Champ électrique appliqué E(V/m) X 106

FigurelV.7 : La courbe simulation de la polarisation en fonction du champ appliqué E=3KV/mm.

103



Chapitre IV : Les modéles d’hystérésis macroscopiques

0.5

0.4

0.3 /
0.2 / /
/|

Polarisation P(C/m?)

-3 -2 -1 0 1 2 3
Champ électrique appliqué (V/m) % 10°

FigurelV.8 : La courbe expérimentale de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué

E=3KV/mm [47].

La comparaison entre les résultats de simulation et expérimentaux montrent la validité

de ce modéle.
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IV.4. Conclusion :

Les trois premiers modeles macroscopiques, modele de Langevin, modele Spin Ising et
modele d’orientation Préférée présentés dans ce chapitre permettent de décrire partiellement le

comportement des céramiques ferroélectriques.

Ces modeles nous donnent les caractérisations de 1’énergie requise et la translation des
murs des domaines des réseaux et par conséquent du matériau. Le développement des modeles est
détermines par les relations constitutives appropriées qui caractérisent la courbe anhystérétique

P(E). Le composant important des ces mode¢les anhystérétique est 1’inclusion des interactions

dues aux domaines voisins par une approximation moyenne du champ, mais ils ne peuvent pas

simuler le comportement de la polarisation en fonction du champ coercitif.

Le quatriéme mod¢le présenté dans ce chapitre est un modéle macroscopique basé sur le
principe de frottement sec : présenté par un circuit qui contient une diode Zener téte-béche, un
¢lément ferroélectrique et une résistance. Le modéele simule avec une grande précision les cycles

d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ appliqué.
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Conclusion générale

Conclusion générale:

L'ensemble des travaux présentés a été axé sur I'é¢tude et la simulation des phénomenes

di¢lectriques dans les matériaux ferroélectriques PZT de formule Pb(Zr , Ti, , )O,.

Dans le premier chapitre, nous avons procédé a l'é¢tude bibliographique du PZT. Cette
¢tude comprend la structure, les différentes formes de la phase cristalline du PZT. En plus nous
avons ¢étudié théoriquement et expérimentalement le comportement diélectrique du PZT a travers
les différentes publications, puis la comparaison du PZT avec différents matériaux
ferroélectriques, piézoélectrique, et pyroélectriques. Comparaison qui comprend la structure et

les caractéristiques.

Nous avons poursuivis cette étude dans le chapitre II et on a modéliser les
caractéristiques di¢lectriques de ce matériau par des modéles existants (modele de Langevin,
modele de Broadhurst et al, Théorie de landau, modele Unidimensionnelle), nous présenterons
les résultats de ses modeles, et on remarque que le modele Unidimensionnelle, c'est le plus

réaliste a partir de ce modele nous étudions les caractéristiques de PZT.

Au troisieme chapitre nous avons introduit les bases théoriques des modeles utilisés
pour I'étude numérique du Pb(Zr ., Ti,, )O, la phase quadratique en particulier, avec les
résultats obtenus et leur discussion étant exposés dans ce chapitre.

Le but de cette étude est en effet la comparaison des résultats obtenus sous certaines

considérations avec les résultats expérimentaux.

Enfin nous notons les bons résultats donnés par le modéle utilisé sur le

Pb(Zr ., T, )O phase quadratique, comparativement avec les résultats expérimentaux.

Les trois premiers modeles, modele de Langevin, modele Spin Ising et modele
d’orientation Préférée présentés dans ce chapitre permettent de décrire partiellement le
comportement des céramiques ferroélectriques. Mais ils ne permettent pas de décrire le cycle
d'hystérésis au voisinage du champ coercitif. Ce qui nous a obligé a utiliser un modele

macroscopique basé sur le principe du frottement sec et sur des circuits €lectriques équivalents
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Conclusion générale

composés des éléments de type (diode, ferroélectrique, résistance). Ce modele simule avec une

grande précision les cycles d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ appliqué,
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Résumé :

L’objectif principal de ce travail est I’étude des phénomeénes diélectriques dans les
matériaux ferroélectriques et d’une fagon particuliére dans les céramique de type PZT (solution

solide de Zercono-Titanate de Plomb) de formule générale Pb( Zr ., Ti, , )O;.et par la suit

recherche des méthodes mathématiques pour calculer la en fonction de I’intensité du champ
¢lectrique appliqué c-a-d le cycle d’hystérésis, et quand on obtient I’expression de la polarisation
c’est a partir de la courbe la plus adaptée avec les courbes expérimentaux qu’on cherche les
différents parametres diélectriques comme la courbe de la courbe de la polarisation rémanente et
la courbe du champ coercitif en fonction de la température, la courbe de la permittivité relative

en fonction de I’intensité champ électrique appliqué.

Dans la premiere partie on a abord¢ les différents modeles existants qui étudient la
polarisation comme le mode¢le de Langevin, le modéle Pseudospin ou Unidimensionnel, le
modele Broadhurst et al, et la théorie de Landau. On a présenté les résultats de ces modeles en
détail et on a remarqué que le modele unidimensionnel est le plus proche de la réalité

microscopique de la céramique PZT qui est I’objet de notre étude. Dans ce modele la polarisation

prend la forme suivante : p — Ny.tanh(“(Ea—J“ﬂP)),et pour obtenir la courbe de la courbe de la
K,T

polarisation en fonction du champ électrique appliqué il faut résoudre 1’équation de la forme

P=f(P,Ea), pour cela on a utilisé la méthode de dichotomie pour sa convergence.

Dans la seconde partie on a utilisé la méthode cité ci-dessus et on a pu obtenir le cycle
d’hystérésis et les différents parameétres diélectriques, un bon accord est généralement constaté

entre les résultats théoriques et expérimentaux.

Dans la troisiéme partie, les modeles microscopiques ne permettent pas de décrire et de
suivre le cycle d'hystérésis au voisinage du champ coercitif. Ce qui nous a obligé a développer
un modele macroscopique, basé sur le principe de frottement sec et sur les éléments type (diode,
¢lément ferroélectrique, résistance), ce modele simule avec une grande précision les cycles

d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué.

Mots-clés : Diélectrique, Ferroélectrique, PZT, Polarisation, Cycle d’hystérésis.
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Abstract:

The purpose of this work is to study the dielectric phenomena in the ferroelectric
materials and in special case the ceramic include to this type as PZT material and its chemical

formula Pb(Zr , ,, Ti, 5 )O ;. Then to search about mathematic methods to account polarization as

a function of the applied electric field which means hysteresis loop as in these materials, that we
don't find any theoretic study which reach its results. In the conuection of the expression
polarization, this gives correspondent loop more than experimental loops; we search about it on
the different effects dielectric as remnant polarization loop as a function of temperature, the
relative permittivity curve as a function the applied electric field, the coercive field curve as

function of temperature.

In the first stage we treat by due to study these models which examine the
polarization as Langevin model, Unidimensionnlle model, Broqdhurst et al, Landau theorize, is
present the models microscopic with analysis the results which obtains material PZT by the

models for corollary the preferred model and works it for allowance. This model which present

(£, + PP)

to study maximal polarization by the following formula P = N/,t.tanh(# ). We use the

B

dichotomy method's for obtaining the hysteresis cycle P(E).

In the second stage we use the previous method and we are able to get hysteresis loop
and the various coefficients effects which are named up which we find them move near

experimental results which have.

The microscopic models do not make it possible to describe and follow the hysteretic
loop in the vicinity of the coactive force. What obliged us to develop a macroscopic model,
based on the principle of solid friction and the elements standard (ferroelectric diode, element
and resistance), this model simulates with a high degree of accuracy the hysteretic loops of

polarization in function one of the electric field applied.

Key words : Dielectric, Ferroelectric, PZT, Polarization, hysteretic loop.
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