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RESUME 

Dans cette thèse la méthode adoptée pour la synthèse des céramiques de BaTiO3 (BT) 

pure, substituées aux ions magnétiques de Fe3+ et co-substituées au Bi3+ ou Zr4+ est la voie 

solide. L’étude structurale de ces matériaux montre que le BT pure cristallise dans une 

structure pure tétragonale, tandis que la substitution du BT au Fe stabilise la phase hexagonale 

pour des taux élevés de Fe. De plus les co-substitutions des ions de Bi3+ sur le site A ou de 

Zr4+ sur le site B ont un effet similaire sur la structure du BT. En effet ces derniers inhibent 

l’apparition de la phase hexagonale induite par la substitution au Fe et ramène le BT à sa 

structure tétragonale.  

L’étude de la spectroscopie Mössbauer indique que toutes les céramiques présentent un 

état paramagnétique à température ambiante et que le Fer est oxydé sous Fe3+ et la présence 

des ions de Fe4+ ou Fe2+ est exclu. 

L’étude diélectrique révèle une seule transition de la phase ferroélectrique à la phase 

paraélectrique pour le BT pure alors que le dopage au Fe fait apparaitre une nouvelle 

anomalie à haute température et rend la première transition relaxatrice et diffuse. L’étude 

diélectrique de la co-substitution du BT au Fe et au Bi montre trois transitions de phases : la 

première est une transition de la phase rhomboédrique ferroélectrique à la phase 

orthorhombique ferroélectrique, la deuxième est une transition de la phase orthorhombique 

ferroélectrique à la phase tétragonale ferroélectrique, et la troisième correspond à une 

transition de la phase tétragonale ferroélectrique à la phase cubique paraélectrique. Ces trois 

transitions de phases sont diffuses et présentent une relaxation. Pour le BT co-substitué au Fe 

et au Zr, deux anomalies diélectriques sont observées. La première est liée à la température de 

transition de la phase ferroélectrique à la phase paraélectrique du BaTiO3 pure, alors que la 

deuxième anomalie diélectrique, correspond à la transition de la phase rhomboédrique à la 

phase orthorhombique. Ces anomalies sont très diffuses et à caractère relaxeur. De plus 

l’étude diélectrique a montré que la substitution du BaTiO3 au Fe diminue la constante 

diélectrique, alors que la co-substitution au Bi ou Zr augmente cette dernière et donc fait 

disparaitre l’effet du Fe. 

Mots clés :       céramiques, BaTiO3, substituée, co-substituée, Fe3+,Bi3+, Zr4+,  solide, 

structurale, spectroscopie Mössbauer, diélectrique, transition de phase, diffus, relaxation, 

anomalie.



 

 

 

ABSTRACT 

In this thesis, the ceramics of pure BaTiO3 (BT) and substituted using magnetic Fe3+ ions 

and co-substituted with Bi3+ or Zr4+ are synthesized by solid state route. The structural study 

of these materials shows that pure BT crystallizes in a pure tetragonal structure, while the Fe 

substitution stabilizes the hexagonal phase of BT for high amounts of Fe. In addition, the co-

substitution of Bi3+ ions on the site A or Zr4+ on site B has the same effect on the structure of 

the BT. Indeed they inhibit the appearance of the hexagonal phase induced by the Fe 

substitution. 

The Mössbauer spectroscopy study indicates that all the ceramics are paramagnetic at room 

temperature and that iron is oxidized under Fe3+ when the presence of ions of Fe4+ or Fe2+ is 

excluded. 

The dielectric study reveals a single phase transition from the ferroelectric phase to the 

paraelectric phase for pure BT. While Fe-doped BT shows an anomaly at high temperature, 

and a relaxation phenomenon. The dielectric study of Fe and Bi co-substitution BT shows 

three phase transitions: the first one is a transition from the ferroelectric rhombohedral phase 

to the ferroelectric orthorhombic phase, the second one is a transition from the ferroelectric 

orthorhombic phase to the ferroelectric tetragonal phase when the third one corresponds to a 

transition from the ferroelectric tetragonal phase to the cubic paraelectric phase. These three 

phase transitions are diffuse and exhibit a relaxation phenomenon. For Fe and Zr co-

substituted BT, two dielectric anomalies are observed. The first one is related to the phase 

transition from the ferroelectric to the paraelectric phase of pure BT. While the second 

dielectric anomaly, corresponds to the transition from the rhombohedral to the orthorhombic 

phase. These anomalies are diffuse and present a relaxation behavior. The dielectric results 

shows also that the Fe substitution increase the value of dielectric constant while the Bi or Zr 

co-substitution increases this value.  

Keywords: ceramics, BaTiO3, substituted, co-substituted, Fe3+, Bi3+, Zr4+, solid state 

route, structural, Mössbauer spectroscopy, dielectric, phase transition, diffuse, relaxation, 

anomalies. 
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Introduction générale 

Les composés cristallins multiferroïques dans lesquels la ferroélectricité et le 

ferromagnétisme coexistent, particulièrement à la température ambiante, sont de nature assez 

rare [1]. Ces composés font actuellement l'objet de recherches approfondies, en raison de 

leurs applications potentielles dans le domaine émergent de la spintronique, du stockage 

d'informations et des dispositifs de stockage en mémoire à états multiples [2-5]. D'énormes 

efforts ont été consacrés à l'amélioration de la ferroélectricité et du ferromagnétisme à la 

température ambiante dans les céramiques à pérovskite [6, 7]. Afin d’explorer la possibilité de 

synthétiser des matériaux synthétiques avec des performances multiferroïques supérieures, 

différentes approches sont en cours. L'une des approches significatives consiste à créer des 

composites de matériaux ferroélectriques et ferromagnétiques [8]. Une autre approche 

probable consiste à doper des espèces magnétiques telles que des ions de métaux de transition 

(Fe3+, Co2+, Ni2+, Mn2+, etc.) dans des matériaux ferroélectriques [9, 10]. En pratique, cette 

approche est analogue à la stratégie de synthèse de matériaux semi-conducteurs magnétiques 

(DMS) dilués [11]. Les matériaux céramiques structurés de type pérovskite à constante 

diélectrique élevée et aux conductivités électriques élevées sont considérés comme des 

matériaux prometteurs pour les applications dans les dispositifs accordables tels que les 

déphaseurs ferroélectriques et les dispositifs électrochimiques, respectivement [12, 13]. 

Dans la famille des ferroélectriques, le titanate de baryum (BaTiO3) est le matériau 

ferroélectrique le plus utilisé et, même après soixante-quinze ans de sa découverte, il 

demeurait un matériau essentiel doté d'excellents propriétés diélectriques [14, 15], optiques 

[16], piézoélectriques [17] et ferroélectriques [18]. En outre, il est l’un des matériaux 

ferroélectriques sans plomb les plus étudiés en raison de sa vaste gamme d’applications, à 

savoir : les condensateurs, les transducteurs, les mémoires non volatiles, les thermistances à 

coefficient de température positif (PTC) et bien d’autres [2, 4, 19-22]. La constante 

diélectrique élevée et la faible perte diélectrique en font l'un des candidats les plus prises pour 

les applications de mémoire vive dynamique (DRAM) et de dispositifs à micro-ondes 

accordables [23-25]. Le solide BaTiO3 peut exister dans différents polymorphes à différentes 

températures, à savoir : hexagonale P63 / mmc (T> 1460 ° C), Pm3 cubique m (130 ° C <T 

<1460 ° C), P4 mm tétragonal (0 ° C <T <130 ° C), Amm2 orthorhombique (–90 ° C <T < 

5˚C) et la structure cristalline rhomboédrique R3m (T <‒90 ° C) [26, 27]. Alternativement, le 

dopage avec divers ions de métaux de transition comme Fe, Co, Ni, Mn sur les sites Ti peut 
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également conduire à la formation de polymorphes hexagonaux à température ambiante [28, 

29]. 

L’importance technologique a déclenché de nombreuses études sur ce type de matériaux 

dites multiferoiques, présentant à la fois des propriétés diélectriques et magnétiques en 

modifiant ou améliorant leurs propriétés par différents dopants ou différents conditions. Il a 

été constaté que le dopage de BaTiO3 par des ions de Fe stabilise la structure hexagonale 6H-

BaTiO3 à température ambiante [30]. Récemment, l'effet du dopage du BaTiO3 au Fe sur la 

transformation structurale de la phase pérovskite tétragonale à la phase hexagonale, préparé 

par la voie solide, a été étudié [31-38]. Il est confirmé par plusieurs études que le dopage au 

Fe favorise la formation de la phase hexagonale [31, 32, 33]. En effet la phase hexagonale est 

totalement stabilisée pour les pourcentages de Fe au-delà de 13% [33, 34] alors que la phase 

tétragonale est formée à des pourcentages inférieur à 2% de Fe [31, 32, 35]. Et entre ces 

pourcentages, la coexistence des deux phases hexagonale et tétragonale se manifeste [31, 32, 

35]. Il est donc clair que l’augmentation du taux de dopage au Fer de x=0.01 à 0.13 augmente 

la fraction volumique cristalline de la phase hexagonale et réduit la fraction volumique de la 

phase tétragonale [32, 31]. Mais les études sont contradictoires à propos du taux minimal de 

dopage nécessaire pour la stabilisation de la phase hexagonale du titanate de baryum cela 

serait lié aux paramètres de préparation qui diffèrent d’une étude à une autre. En effet Il a été 

constaté que la formation de la phase hexagonale de BaTiO3 dopé au Fe pouvait être favorisée 

par une température de frittage plus élevée [36,37], un temps de frittage plus long [31] ou 

même par différentes méthodes de synthèse, telles que la technique de la zone flottante [38]. 

De ce fait une étude de la stabilité de la structure de phase des céramiques de BT dopé au Fer 

à différents pourcentages est faite.  

On peut noter que la substitution du BaTiO3 au Fe (BTF) diminue les propriétés 

diélectriques de ce dernier par diminution de la constante diélectrique et déplacement de la 

température de la transition de phase vers les hautes températures [9,39]. C’est pourquoi, il est 

intéressant de modifier les propriétés diélectriques du BTF par un co-dopage sur le site A ou 

sur le site B du BaTiO3 en vue de leurs adaptations à des applications bien spécifiques.  C’est 

dans ce contexte que se situe notre travail. 

En effet pour améliorer les propriétés diélectriques du BTF, nous l’avons co-dopé au Zr sur 

le site B et au Bi sur le site A selon les formules suivantes : Ba1-xBixTi1-yFeyO3 et BaTi1-x-

yZrxFeyO3. Nous avons aussi étudié la transformation de phase en fonction du taux de dopage, 
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de la nature du dopage, le site de dopage ainsi que de la température de frittage. Nous avons 

ainsi relié ces résultats aux propriétés diélectriques des céramiques étudiées.   

Pour réaliser les différentes étapes de notre travail et analyser les différents résultats, la 

thèse ainsi présentée est divisée en quatre chapitres. 

Dans le premier chapitre nous commencerons par une présentation des concepts de base 

des matériaux ferroélectriques et multiferroïques ainsi que leurs domaines d’applications. 

Suivie d'une revue détaillée des travaux antérieurs sur les céramiques étudiées. 

Dans le deuxième chapitre les techniques utilisées pour la synthèse et la caractérisation des 

céramiques de BT pure, substituées et co-substituées ont été discutées en détail.  

Le troisième chapitre comporte la synthèse des céramiques de BT pure et co-substituées 

par la méthode solide et par la suite nous présenterons l’ensemble des résultats des propriétés 

structurales de ces céramiques à savoir leurs structures cristallographiques et leurs propriétés 

morphologiques par les techniques de la caractérisation de la diffraction des rayons X (XRD), 

la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie Raman et la spectroscopie 

Mössbauer. Les résultats obtenus sont discutés et corrélés à l’effet de la substitution et de la 

co-substitution sur la structure du BaTiO3. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude diélectrique et électrique des céramiques de 

BT pure, substituées et co-substituées. Nous établirons par la suite une corrélation entre ces 

propriétés et la structure des matériaux élaborés. 

Nous terminerons par une conclusion générale, synthèse de nos résultats ainsi que des 

perspectives dégagées à l’issus de notre travail. 
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Chapitre I : Généralités sur les céramiques électriques et les matériaux 

multiferroïques.  

 

Partie I : Notions sur les céramiques électriques et les matériaux 

ferroélectriques. 

 

 

 

 

 

La sélection et la conception de matériaux multifonctionnels appropriés sont considérés 

très importantes pour les applications technologiques. Les matériaux multifonctionnels sont 

apparus avec plusieurs caractéristiques utiles dans la même substance et présentant de 

manière intéressante certains nouveaux phénomènes.  Les matériaux multiferroïques sont la 

classe la plus large des matériaux multifonctionnels dont l’existence de plusieurs propriétés 

(ferroélectrique, ferromagnétique, etc.) dans le même matériau au sein d’une même phase. Le 

présent chapitre présente, en première partie, une introduction sur les nanomatériaux, leurs 

propriétés ainsi que la ferroélectricité et les types des matériaux ferroélectriques.  Alors que la 

deuxième partie est dédiée aux matériaux multiferroïques, leurs propriétés et leurs 

applications. 
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I.1. Les céramiques électriques : 

 

Les matériaux céramiques ont une large variété de propriétés électriques. Certains 

d'entre eux ne permettent pas le passage d'un courant électrique même dans un champ 

électrique très fort et sont donc d'excellents isolants. D'autres permettent le passage d'un 

courant électrique et ont une application en tant que conducteurs électriques. Le troisième 

type ne laisse passer un courant électrique que dans certaines conditions ou lorsqu'un seuil 

d'énergie a été atteint et constitue donc des semi-conducteurs utiles. Cependant, certaines 

céramiques ne conduisent pas l'électricité mais subissent une polarisation de charge interne 

qui permet au matériau d'être utilisé pour le stockage d'une charge électrique dans des 

condensateurs [1]. Des exemples d'électrocéramique comprennent l'oxyde de zinc pour les 

varistances, le titanate de zirconium et de plomb (PZT) pour les piézoélectriques, le titanate 

de baryum (BT) pour les condensateurs, le titanate de zirconium de lanthane et de plomb 

(PLZT) et le niobate de lithium (LiNbO3) pour les dispositifs électro-optiques. Le tableau I.1 

résume les propriétés physiques de certaines électrocéramiques requises pour ces applications 

[2]. 

Matériau Propriétés Applications 

Al2O3, AIN, BeO  Faible permittivité; haute 

conductivité thermique 

Emballage, substrats 

BaTiO3  

 

haute permittivité; haute 

tension de claquage  

Capacité 

PZT, BaTiO3, LiNbO3  

 

Coefficients piézoélectriques 

élevés. 

Transducteurs 

piézoélectriques, appareils à 

scier 

BaTiO3 (PTC)  

 

Changement de résistance 

avec la température 

Thermistances 

ZnO  

 

Changement de résistivité 

avec champ appliqué 

Varistances 

PLZT  

 

Changement de biréfringence 

avec le champ électrique 

Électro-optique 

ZrO2  

 

Conductivité ionique Capteurs de gaz 

SnO2  

 

Conductivité contrôlée en 

surface 

Capteurs de gaz 

Ferrites  Perméabilité, champ coercitif Aimants 

PZT  Changement de polarisation 

avec la température 

Pyroélectrique 

Tableau. I. 1 Exemples d’électro-céramiques, leurs propriétés physiques et leurs 

applications. 
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I.1.1. Les matériaux diélectriques 

Les matériaux céramiques qui constituent une bonne isolation électrique sont appelés 

matériaux diélectriques idéaux. D’autres appelés diélectriques réels ne conduisent pas de 

courant électrique lorsqu'un champ électrique est appliqué, mais ils ne sont pas inertes au 

champ électrique (E). En effet le champ provoque un léger déplacement des charges dans le 

matériau de sorte que le système acquiert un moment dipolaire électrique qui s’oriente suivant 

le sens du champ appliqué. Par conséquent, la plupart des diélectriques sont classés selon trois 

facteurs: (1) la permittivité relative, (2) la tangente de l’angle de retard et (3) la rigidité 

diélectrique. 

I.1.1.1. La constante diélectrique  

Le degré de polarisabilité ou la capacité de stockage de charge d'un matériau est identifié 

par le terme constante diélectrique ou par permittivité relative. Le concept de la constante 

diélectrique relative est illustré sur la figure I.1. Lorsqu'un champ électrique est appliqué entre 

les deux plaques planes en métal limitant un milieu, l'une des plaques devient chargé 

positivement et l'autre négativement. La constante diélectrique relative (r) compare la 

polarisabilité du matériau avec celle du vide entre les plaques [1]: 

 

 

Figure. I. 1 Illustration schématique de la constante diélectrique relative r. 

La permittivité relative est indiquée par εr (eq I.1), définie par le rapport la permittivité du 

matériau diélectrique ε sur la permittivité diélectrique du vide   ε0 (ε0 = 8,85 x 10-14 farads / 

cm). 
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 εr = ε / ε0 ....                                                                          (I.1) 

La capacité (C) du condensateur est exprimée par la relation suivante :   

 C= ε (S/d)                                                                               (I.2) 

 

ε : la constante diélectrique du matériau 

S: représente la surface des armatures du condensateur. 

d: l’épaisseur séparant les armatures.  

 

Les matériaux à faible constante diélectrique sont utilisés pour les applications d'isolation 

électrique. Alors que les matériaux à constante diélectrique élevée sont utilisés dans les 

condensateurs pour le stockage des charges électriques et d'autres fonctions. La constante 

diélectrique dépend d’une part de la température et d’autre part de la fréquence du champ 

électrique ou magnétique appliqué au matériau.  

I.1.1.2. Perte diélectrique  

Dans les matériaux diélectriques réels, l'angle entre le courant et la tension n'est pas 

exactement à 90 °C; le courant est en avance sur la tension de 90-δ, où δ est défini comme 

l'angle de retard. L'angle de retard, δ, est liée à la perte de puissance diélectrique par la 

relation suivante (I.3) : 

Perte de puissance = πƒVo
2 εr tanδ                                       (I.3) 

 

Le produit "εr tanδ" est appelé facteur de perte,  "tanδ" est appelé tangente de perte ou 

facteur de dissipation, V0 est la tension appliqué et f est la fréquence. Le facteur de perte 

caractérise par conséquent l'utilité d'un matériau en tant que diélectrique ou isolant. Dans les 

deux cas, une tangente à faible perte est souhaitable [6]. 

Les pertes diélectrique résultent de plusieurs mécanismes à savoir : (1) le mouvement des 

ions; (2) vibration et déformation des ions; (3) polarisation électronique. Le mécanisme le 

plus important pour la plupart des céramiques c’est le mouvement des ions, et il dépend 

fortement de la température et de la fréquence. En effet les pertes dues au mouvement des 

ions augmentent à basses fréquences et à fur et à mesure que la température augmente [1]. 

D’autres pertes d’énergie indésirables dans les diélectriques proviennent d’une surchauffe ou 

d’un chauffage cyclique, ce qui conduit à la dégradation du diélectrique et donc à sa rupture 

[6].  
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I.1.1.3. Rigidité diélectrique  

La rigidité diélectrique est la capacité du matériau à résister à un champ électrique sans sa 

rupture. Elle s’exprime en volts par millier (millième) ou volts par centimètre [1]. Si le champ 

appliqué dépasse une certaine valeur critique, le matériau diélectrique se dégrade et conduit 

l'électricité, ce qui limite les conditions de fonctionnement du diélectrique utilisé dans les 

isolateurs ou les condensateurs [3].  

La rupture diélectrique commence par l’apparition d’un certain nombre d’électrons dans la 

bande de conduction ; ces électrons sont accélérés rapidement par l’application du champ 

élevé dans le diélectrique et atteignent des énergies cinétiques élevées. Une partie d'énergie 

cinétique est transférée (par des collisions) à d’autres électrons de valence, qui sont ainsi 

déplacés vers la bande de conduction. Et le courant traversant le diélectrique augmente ainsi 

rapidement ; et le diélectrique est susceptible de fondre, de brûler ou de se vaporiser 

localement. 

I.1.1.4. La polarisation  

 De point de vue macroscopique, la polarisation P d’un matériau linéaire et isotrope est 

proportionnelle au champ appliqué E : 

P = εo χe E                                                           (I.4) 

Où: χe est la susceptibilité diélectrique, une constante sans unité qui décrit la capacité du 

diélectrique à former des dipôles [7]. Puisque la susceptibilité diélectrique χe est égale à (εr-

1), où εr est la permittivité relative, la polarisation sera de [6] : 

P = εo E (εr-1)                                                      (I.5)    

Il existe plusieurs mécanismes de polarisation: polarisation électronique; polarisation 

d'orientation (dipolaire); polarisation de charge d'espace; et polarisation atomique ou ionique. 

Celles-ci sont illustrées sur la figure I.2. 
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Figure. I.  2 Types de mécanismes de polarisation [1, 6]. 

 

a. Polarisation électronique 

 

La polarisation électronique se produit dans tous les matériaux diélectriques. Lorsqu'un 

champ électrique, E, agit sur un atome individuel, les électrons autour de chaque noyau sont 

décalés très légèrement dans la direction de l'électrode positive et le noyau est très légèrement 

décalé dans la direction de l'électrode négative et l'atome acquiert un moment dipolaire P, de 

sorte que: P = ά E, où ά est la polarisabilité de l'atome. Dès que le champ électrique est 

supprimé, les électrons et les noyaux reprennent leur distribution d'origine et la polarisation 

disparaît. Le déplacement de charge est très faible pour la polarisation électronique, de sorte 

que la quantité totale de polarisation est petite comparée aux autres mécanismes de 

polarisation [1,3]. 

 

b. Polarisation d’orientation 

 

Elle n’existe que dans les milieux polaires, liée à l’orientation dans le sens du champ 

électrique des dipôles permanents.  La polarisation d'orientation entraîne un degré de 

polarisation beaucoup plus élevé que la polarisation électronique, car un déplacement de 
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charge plus important est possible dans les molécules relativement grandes par rapport à 

l'espacement entre les électrons et le noyau de différents atomes [1].  

 

c. Polarisation de charge d’espace 

 

Cette polarisation provient du déplacement des impuretés, défauts du réseau cristallin 

(charges partiellement libres, ions en positions interstitielles, lacunes,…) de faible mobilité 

qui créent des zones qui s’accumulent sur les joints et les polarisent. Elle s’établit aux 

fréquences inférieures à 1kHz. 

 

d. Polarisation atomique ou ionique 

 

La polarisation atomique implique le déplacement d'atomes ou d'ions dans une structure 

cristalline lorsqu'un champ électrique est appliqué. Le champ tend à étirer les liaisons entre 

les ions, ce qui modifie le moment de la molécule. Ce mécanisme permet une large gamme 

d’effets de polarisation, en fonction de la structure cristalline, de la présence de solution 

solide et d’autres facteurs [1,3]. 

Un  aperçu des autres propriétés existants dans les matériaux diélectriques, telles que; 

piézoélectricité, pyroélectricité et ferroélectricité, est donné dans les sections suivantes. 

I.1.2. La piézoélectricité 

     La piézoélectricité est la capacité de certains matériaux cristallins à développer une charge 

électrique proportionnelle à une contrainte mécanique [2]. En effet la polarisation se produit 

dans les monocristaux de certains matériaux lorsqu'une contrainte est appliquée, c’est l’effet 

piézoélectrique direct. L’effet est inversé lorsque les cristaux piézoélectriques sont soumis à 

une tension appliquée de l'extérieur, ils changent légèrement de forme [1]. Il existe 32 classes 

de cristaux, dont 20 sont piézoélectriques. Ces cristaux ont été découverts par Pierre et 

Jacques curie en 1880. Le matériau piézoélectrique le plus célèbre c’est le PZT (Pb[ZrTi]O3) 

[8,9] .  
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I.1.3. La pyroélectricité 

Les cristaux pyroélectriques constituent une classe spéciale de cristaux piézoélectriques. Ils 

contiennent au sein de leur structure cristalline une polarisation spontanée préexistante le long 

d'au moins une direction cristallographique, le chauffage du cristal entraine une déformation 

mécanique due à la dilatation thermique, ce qui provoque une réorientation de la polarisation. 

Parmi les classes de cristaux piézoélectriques, 10 sont pyroélectriques. On trouve à titre 

d’exemple : la würtzite, la tourmaline, le sulfate de triglycine et le BaTiO3. La plupart des 

matériaux pyroélectriques perdent leur comportement pyroélectrique lors de l’augmentation 

de la température à quelques centaines de degrés. En particulier le matériau LiTaO3 conserve 

son comportement pyroélectrique jusqu'à 609 °C. En conséquence, le LiTaO3 a été utilisé 

comme microenthalpimètre de haute sensibilité pour surveiller les processus catalytiques [1]. 

I.1.4. La ferroélectricité 

Un système ferroélectrique est un système isolant à deux ou plusieurs états de polarisation 

électrique non nulle en l’absence d’un champ appliqué, appelé polarisation spontanée [10]. La  

ferroélectricité a été observée, la première fois, en 1920 par Valasek qui a découvert que la 

polarisation de sel de Rochelle s’inverse avec l'application d'un champ électrique externe [11]. 

Ainsi, le préfixe Ferro signifie fer et a été utilisé pour décrire les propriétés magnétiques des 

matériaux, mais les matériaux ferroélectriques ne contiennent pas obligatoirement du fer. 

Alors le terme ferroélectricité a été introduit dans l'usage courant au début des années 1940 en 

raison des analogies établies entre le ferromagnétisme et la ferroélectricité [12].  

Les matériaux ferroélectriques ont une polarisation électrique spontanée qui peut être 

inversée ou réorientée par l’application d’un champ électrique externe [13-14]. Ces matériaux 

contiennent un ou plusieurs axes polaires le long duquel/desquels une polarisation spontanée 

peut être changée en dessous de la température de Curie. L'application d'un champ électrique 

assez puissant peut induire un changement de la direction de polarisation. La disposition des 

cations et des anions dans un matériau ferroélectrique donne lieu à un moment dipolaire dans 

chaque cellule élémentaire et la polarisation résultante peut être mesurée via le courant de 

surface du matériau.  

La ferroélectricité est étroitement liée à la piézoélectricité et à la pyroélectricité, en effet 

tous les matériaux ferroélectriques sont également pyroélectriques et piézoélectriques, mais le 

contraire est faux [15-17]. L’étude du cycle d'hystérésis de champ électrique de polarisation 

(P-E) est jugée nécessaire pour établir si un matériau est ferroélectrique. Ces mesures 
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permettent d'observer le changement du sens de la polarisation spontanée par application d’un 

champ électrique.  

I.1.4.1.  Les domaines ferroélectriques 

Un cristal ferroélectrique est constitué de régions de polarisation homogène qui ne 

diffèrent que par la direction de polarisation. Ces régions sont appelées domaines 

ferroélectriques. Un champ électrique appliqué peut alors entraîner l'alignement de ces 

domaines. Et les parois de domaine sont les interfaces séparant les régions [18]. Les 

ferroélectriques de la première classe sont constitués de domaines à polarisation parallèle et 

antiparallèle et les ferroélectriques de la deuxième classe peuvent prendre une configuration 

de domaine beaucoup plus complexe, illustrée à la figure I.3. 

 

Figure. I.  3 Configurations de domaines (simplifiées)  des matériaux ferroélectriques (a) 

Première classe et (b) Deuxième classe. 

I.1.4.2.  Le cycle d’hystérésis  

Dans les matériaux ferroélectriques, la direction de la polarisation spontanée peut être 

renversée par application d’un champ électrique conduisant à un cycle d'hystérésis. Lorsque le 

champ électrique est appliqué à un échantillon de matériau ferroélectrique, la polarisation 

commence à l’origine lorsque les valeurs de E augmentent de zéro. Pour commencer, P est 

presque proportionnelle à E et donne lieu à une augmentation de la valeur de la permittivité 

du matériau, cette dernière est appelée permittivité initiale. Lorsque E augmente, le taux 

d’augmentation de P, c’est-à-dire dP/dE diminue et finit par devenir nul et P atteint ensuite 

une saturation Ps. Lorsqu’on réduit la valeur de E de la région de saturation à zéro, on constate 

qu’il y a toujours une polarisation non nulle dite polarisation rémanente Pr. A E=0, le 

a 

b 
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matériau est toujours polarisé, la polarisation spontanée est caractéristique des matériaux 

ferroélectriques. Lorsque le champ électrique E est appliqué dans la direction opposée, le 

champ (-Ec) est nécessaire pour réduire la polarisation à zéro, ce phénomène est appelé 

coercivité. En augmentant E, la polarisation atteint également la saturation dans la direction 

opposée. Puis, en réduisant E à zéro, P atteint -Pr, puis en augmentant E dans la direction 

opposée, P atteint Ps, complétant ainsi un cycle complet. Le chemin tracé par P-E est appelé 

cycle d'hystérésis. Le phénomène de P retardant E s'appelle l'hystérésis.   

L'existence d'un cycle d'hystérésis diélectrique dans un matériau diélectrique implique que 

la substance possède une polarisation spontanée et que la valeur de Ps dépend d'un certain 

nombre de facteurs tels que les dimensions d'un échantillon, la température, la texture du 

cristal, les propriétés thermiques et électriques du cristal. Le cycle d'hystérésis d'un matériau 

ferroélectrique change de forme lorsque la température augmente. La hauteur et la largeur 

diminuent avec l’augmentation de la température et s’annulent ; à une certaine température 

qu’on appelle température de Cuire ferroélectrique et le matériau devient paraélectrique [19]. 

 

Figure. I.  4 Cycle d'hystérésis dans un matériau ferroélectrique. 

I.1.4.3.  Transition de phase 

Les propriétés ferroélectriques disparaissent au-dessus d’une température critique Tc, cette 

température est appelée température de Curie. Au-dessus de cette température, le matériau est 

à l'état paraélectrique. Cette transition de phase peut se réaliser sous deux formes qui sont 

illustrées sur la Figure I.5. 
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Figure. I.  5 Évolution de la permittivité et de la polarisation spontanée pour une transition 

du premier ordre (A) et du deuxième ordre (B). 

Une évolution continue de la polarisation de 0 dans la phase paraélectrique à une valeur 

finie dans la phase ferroélectrique est une transition du second ordre (figure. I.5.A) selon la 

théorie de Landau. Alors qu’une transition de premier ordre (figure. I.5.B) présente une 

discontinuité de la polarisation à la température de transition. Il convient de mentionner que la 

structure ferroélectrique présente une symétrie inférieure à celle de l'état paraélectrique. A la 

température de transition, on observe donc un changement de structure cristalline. 

Les principales caractéristiques d'un ferroélectrique sont la dépendance non linéaire de la 

constante diélectrique relative (r) en fonction de la température. Le diagramme de 

température-constante diélectrique pour un ferroélectrique atteint un maximum r,max qui peut 

atteindre des valeurs de plusieurs milliers. La température à laquelle ce maximum se produit 

est appelée température de Curie. Au-dessus de la température de Curie,  r obéit à la loi de 

Curie Weiss : 

r = C/(T-T0)  

Où C est une constante et T0 est la température caractéristique qui est généralement 

inférieure à la température de transition Tc. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Lev_Davidovich_Landau
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I.1.4.4.  Type des matériaux ferroélectriques 

Les matériaux ferroélectriques peuvent être classés dans les deux groupes suivants en 

fonction de leur composition chimique et de leur structure. 

a. Groupe ordre-désordre 

b. Groupe de déplacement 

a. Groupe ordre-désordre 

Dans les ferroélectriques de type ordre désordre, la transition ferroélectrique est associée à 

l'ordre des ions. En effet chaque maille possède un moment dipolaire changeant de sens 

suivant la position occupée par l'ion positif par rapport à l'ion négatif. En phase 

ferroélectrique, la probabilité d'occupation de chaque site est différente. La polarisation est 

alors proportionnelle à la différence de probabilité d'occupation des deux sites, la différence 

de probabilité décroît quand la température augmente et s'annule quand le désordre total 

s'installe (Figure. I.6). 

 

 

Figure. I.  6 Schéma d’une transition de type ordre-désordre dans un ferroélectrique. A 

T>Tc (gauche), les cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, 

alors B qu’à T < Tc (droite) les cations se placent tous sur le même site. 

b. Groupe de déplacement 

Le groupe de déplacement des ferroélectriques est celui dans lequel la transition 

ferroélectrique est associée au déplacement de tout un sous-réseau d'ions d'un type par rapport 

à un sous-réseau d'un autre type (figure. I.7). La maille cristalline se déforme spontanément à 

la température de transition. Des effets thermiques importants sont observés. Lorsque le 

déplacement des cations et des anions se fait dans des directions opposées, ce type de 
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transition conduit à l’apparition de propriétés polaires souvent ferroélectriques comme dans le 

cas de BaTiO3 ou PbTiO3 [20]. 

 

Figure. I.  7 Déplacement des ions de BaTiO3 lors de la transition de phase displacive 

cubique- tétragonale. 

I.2. La structure pérovskite 

Le matériau pérovskite (CaTiO3) a été découvert et nommé par Gustav Rose en 1839. 

Aujourd'hui, de nombreux composés de composition ABO3 sont nommés pérovskite. A / B 

représente un cation ou un mélange avec différents cations ou / et des lacunes, O représente 

O2−. Les propriétés fonctionnelles des oxydes de pérovskite varient en fonction de la 

composition et de la structure. 

I.2.1.  Le prototype de pérovskite 

Selon la théorie de la symétrie, le groupe d'espace cubique Pm3m est la symétrie idéale de 

la pérovskite. Deux possibilités d’occupation d’atomes qui proviennent de deux vues 

différentes de la cellule unitaire. Dans la première vue (figure I.8. (a)) l'ion A occupe les 

sommets (rouge) du cube et l’ion B (bleu) le centre avec 6 voisins d’oxygène (vert) placé au 

centre des faces. Alors que la deuxième vue (figure I.8. (b)) est obtenue par translation de 

l’ion A de l’origine (000)  au centre du cube (
1

2

1

2

1

2
) ce qui amène l’ion B au milieu des arrêtes 

avec 12 voisins de l'oxygène. La structure est toujours prise comme référence pour 

comprendre les propriétés liées à la déformation structurelle. La structure cubique du 

prototype (pérovskite idéale) est toujours obtenue à température élevée pour tous les 

matériaux de type ABO3. Alors que, le SrTiO3 est un prototype cubique à la température 

ambiante. 
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(a) Octahedrique BO6                                                           (b) Tétrakaidécaèdre AO12 

 

Figure. I.  8 Deux vues différentes de la cellule élémentaire de la structure pérovskite 

cubique ABO3: (a) L'ion B (bleu) est au centre avec 6 voisins oxygène (vert). (b) L'ion A 

(rouge) est au centre avec 12 voisins de l'oxygène 

I.2.2.  La déformation de la pérovskite 

De nombreuses propriétés fonctionnelles sont directement liées à la déformation de la 

pérovskite. Cette déformation a été d'abord étudiée par H. D. Megaw [21,22], A. M. Glazer 

[23, 24] et autres. Elle peut être classée en trois types : 

1. déplacement de cation, 

2. Distorsion d’octaèdre, 

3. Inclinaison Anion Octaèdre. 

Le déplacement des cations se retrouve dans de nombreux composés, en particulier dans 

les matériaux ferroélectriques. La distorsion des octaèdres se produit dans les pérovskites 

magnétiques. Les octaèdres du prototype de pérovskite sont régulièrement disposés comme 

indiqué à la figure I.9. L'inclinaison est une déformation plus complexe qui reflète la rotation 

des octaèdres voisins. 

Il existe 15 systèmes d'inclinaison qui se produisent dans les cristaux, chacun avec un 

groupe d'espace différent. L'inclinaison peut être modélisée par le logiciel Megaw1 et même 

prédite par le logiciel SPuDS [25]. 

La formule classique décrivant la déformation de la pérovskite a été proposée par 

Goldschmidt [26]: 

t= 
𝑟𝐴+𝑟𝑂

(𝑟𝐵+𝑟𝑂)√2
                                                           (I.6) 
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Ici, rA, rB et rO sont les rayons des ions A, B et O respectivement, qui ont été prédit par 

Shannon [27]. Compte tenu du changement de rayons ioniques dans différents 

environnements chimiques, la formule modifiée est la suivante:  

 

t= 
𝑑𝐴−𝑂

(𝑑𝐵−𝑂)√2
                                                                  (I.7) 

 

Ici, dA-O et dB-O sont les distances entre les cations (A ou B) et l'anion (O). La distance peut 

être prédite par la Bande de Valence [28] ou par un raffinement de la structure. Le facteur t est 

égal à 1 pour la structure de pérovskite idéale.  

Selon H. L. Yakel [29], la plage des valeurs de t définit la structure de la pérovskite, ainsi 

0,8 <t <0,9 est orthorhombique, 0,9 <t <0,97 est cubique, 0,97 <t <1,02 est tétragonal. Alors 

que, selon Y. Tokura [30], t <0,96 est orthorhombique, 0,96 <t <1 est rhomboédrique.  

De nombreux composés ferroélectriques cristallisent dans une structure rhomboédrique. 

Dans certaines publications, les noms hexagonal, trigonal et rhomboédrique sont mal utilisés. 

En fait, les hexagones, les trigones et les rhomboèdres sont définis avec précision dans Le 

TABLEAU DE CRISTALOGRAPHIE INTERNATIONAL [31]. La famille cristalline 

hexagonale est séparée en système cristallin trigonal et hexagonal. Sept groupes d'espace dans 

le trigone (R3, R32, R3m, R3c, R3m et R3c) qui ont deux systèmes de coordonnées 

différents: 1. a = b = c et α =  =  (axes rhomboédriques, cellule primitive) et 2. a = b, α =  

= 90,  = 120 (axes hexagonaux, cellule triple avers). Ce type de cellules s'appelle 

rhomboèdre. Les polaires R3m et R3c sont deux structures ferroélectriques modèles. Dans 

R3m, le cation se déplace le long de la direction [111] de la cellule prototype cubique. R3c 

combine des cations décalés dans la direction [111] et des rotations octaédriques dans la 

direction [111] (inclinaisons a – a – a –). Pour R3m, la cellule primitive a une unité de formule 

(a = ap.c.) mais la cellule hexagonale conventionnelle a trois unités de formule (a = √2 ap.c., b 

= √2 ap.c., C = √3 ap.c.). Pour R3c, la cellule primitive a deux unités de formule (a = √2 ap.c., 

αrh = 60°) mais la cellule hexagonal conventionnel (a = √2 ap.c., b = √2 ap.c., c = 2√3 ap.c.) a 

six unités de formules. Ici ap.c. est un paramètre de réseau pseudo-cubique (p.c.). 
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(a) p.c.100                                                                                      (b) h.001 

 

Figure. I.  9 Projections du groupe d'espace R3c le long des directions pseudo-cubique [100] 

et hexagonale [001]. Les boules blanches, rouges et vertes représentent les ions A, B et O. 

De nombreuses pérovskites magnétiques cristallisent dans une structure orthorhombique 

(Pbnm, groupe d'espace #62), également appelée structure de type GdFeO3. C’est une 

structure d’inclinaison a − a − c + qui est privilégiée pour un faible facteur de tolérance (t 

<0,975). Il maximise les attractions coulombiennes et minimise les interactions répulsives 

ion-ion [32]. Les inclinaisons sont visibles dans la direction [110] (figure I.10.). 

 

Figure. I.  10 Projection de GdFeO3 inclinable dans la direction [110]. 

I.2. 3.  L’ionicité des liaisons anions-cations 

Le second paramètre qui définit un critère de stabilité est l’ionicité de la liaison anions-

cations. Le critère ionique d’une composition ABO3 est quantifié à partir des différences 

d’électronégativité données par l’échelle de Pauling [33] : 

E= 
𝐴−𝑂+𝐵−𝑂 

2
                                                               (I.8) 

Où A-O et B-O sont respectivement les différences d’électronégativité entre A et O, B et O.  
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La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent 

un fort caractère ionique. Les pérovskites à base de plomb de type covalent sont moins stables 

que les pérovskites plus ioniques comme BaTiO3 [34]. 

I.3. Les matériaux ferroélectriques 

Plusieurs matériaux céramiques ayant des propriétés ferroélectriques ont été développés et 

utilisés pour diverses applications. Parmi ces matériaux ferroélectriques, la famille des 

pérovskites ayant une structure du type ABO3 est le plus populaire. On trouve parmi ces 

matériaux ; Le titanate de baryum (BaTiO3), le titanate de plomb (PbTiO3), le titano- 

zirconate de plomb (PZT), le titano- zirconate de plomb dopé au lanthane (PLZT) et les 

ferroélectriques de type relaxeur comme le niobate de magnésium (PMN) [35]. Une brève 

présentation des propriétés de ces matériaux est donnée dans les sections suivantes. 

I.3.1.  Titanate de plomb (PbTiO3, PT) 

Le titanate de plomb est un matériau ferroélectrique ayant un point de Curie élevé (Tc  

450 °C). C’est une température de transition de la phase tétragonale ferroélectrique à la phase 

cubique paraélectrique. Les céramiques du titanate de plomb sont difficiles à fabriquer en vrac 

car elles subissent un changement de volume important lors du refroidissement en passant par 

le point de Curie, à la suite d'une transformation de phase de PbTiO3 de la phase cubique à la 

phase tétragonale, conduisant ainsi à une contrainte supérieure à 6%. Cette contrainte 

spontanée développée pendant le refroidissement peut être réduite en modifiant le titanate de 

plomb avec divers dopants tels que ; Ca, Sr, Ba, Sn et W pour obtenir une céramique sans 

fissure [35]. 

I.3.2.  Titano-Zirconate de Plomb (Pb(ZrxTi1-x)O3 , PZT) 

Le Titano-Zirconate de Plomb (PZT) est une solution solide binaire de PbZrO3, un 

matériau antiferroélectrique (orthorhombique) et de PbTiO3, un ferroélectrique (à structure 

tétragonale). Le PZT a une structure de type pérovskite avec des ions de Ti4+ et Zr4+ occupant 

le site B. À haute température, le PZT a une structure pérovskite cubique, qui est 

paraélectrique. Lors du refroidissement en dessous du point de Curie, la structure subit une 

transition de phase pour former une phase tétragonale ou rhomboédrique ferroélectrique 

[36,37]. Afin de répondre à certaines applications, le PZT peut être dopé avec des ions pour 

former des PZT "durs" ou "mous". Les PZT durs sont dopés avec des ions accepteurs tels que 
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k+, Na+ (dans le site A), Fe3+, Al3+, Mn3+ (dans le site B), créant ainsi des lacunes en oxygène 

dans le réseau. Les PZT doux ont généralement des valeurs de permittivité, des pertes 

électriques et des coefficients piézoélectriques plus faibles que le PZT pur. D'autre part, le 

dopage de PZT doux avec des ions donneurs tels que La3+ (dans le site A) et Nb5+, Sb5+ (dans 

le site B) a entraîné une création des sites vacants sur le site A dans le réseau. Les PZT doux 

ont une permittivité plus élevée, des pertes plus importantes et des coefficients 

piézoélectriques plus élevés que le PZT pur [38]. Ils peuvent être utilisés pour des 

applications nécessitant des propriétés piézoélectriques très élevées [35]. 

I.3.3.  Titano-Zirconate de Plomb dopé au lanthane (PLZT) 

Le PLZT est une céramique ferroélectrique formée par dopage des ions de La3+ sur le site 

A du Titano-Zirconate de Plomb (PZT). Les céramiques PLZT ont la même structure que le 

PZT.  

La formule générale du PLZT est donnée par (Pb1-xLax) (Zr1-yTiy)1-x / 4O3V
B

1/4xO3 et (Pb1-

xLa2/3x) (Zr1-yTiy) V
A

1/3 xO3. La première formule suppose que l’ion de La3+ substitue  le site A 

et que des sites vacants (VB) sont créés sur le site B pour maintenir la neutralité de charges. La 

deuxième formule suppose que les sites vacants sont créés sur le site A. À la température 

ambiante, lorsque le taux de Zr dépasse 5%  les PLZT cristallisent soit dans une phase 

ferroélectrique tétragonale (FT), soit dans une phase ferroélectrique rhomboédrique (FR) ou 

dans une phase antiferroélectrique orthorhombique (AO) [35]. 

Les applications électro-optiques des céramiques de PLZT dépendent de leur composition. 

En effet les compositions de PLZT dans la région de la phase ferroélectrique (FT) tétragonale 

présentent un cycle d'hystérésis avec un champ coercitif très élevé (EC). Alors que les 

compositions dans la région de phase ferroélectrique rhomboédrique (FR) du diagramme de 

phases de PLZT ont un faible champ coercitif. Les compositions céramiques de PLZT ayant 

un comportement ferroélectrique relaxeur sont caractérisées par un cycle d'hystérésis mince. 

Les céramiques PLZT dans la région antiferroélectrique montrent un cycle d'hystérésis 

attendue d'un matériau antiferroélectrique [39].  

 Les matériaux dans la région FT présentent un comportement électro-optique linéaire pour 

E <EC. Et les céramiques dans la région FR sont utiles pour les applications de mémoire 

optique. Alors que les PLZT ferrorelaxeur ont un grand effet électro-optique quadratique ce 

qui les rend utilisables pour la fabrication de lunettes de protection anti-flash destinées à 

protéger du rayonnement intense. C'est l'une des plus importantes applications de l'effet 
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électro-optique présenté par les céramiques PLZT [40]. Les PLZT dans la région 

antiferroélectrique  sont utilisés dans les mémoires [35]. 

I.3.4.  Niobate de magnésium et de plomb (PMN) 

Les ferroélectriques relaxeurs constituent une classe de composés de type pérovskite à base 

de plomb de formule générale Pb (B1, B2) O3 où B1 est le cation de la plus petite valence 

(comme le Mg2+, Zn2+, Ni2+, Fe3+) et B2 est le cation de la plus grande valence (comme le 

Nb5+, Ta5+, W5+). Le niobate de magnésium et de plomb pur est un représentant de cette classe 

de matériaux avec une transition de phase à -10 ° C. Cette transition de phase est diffuse et se 

déplace à des températures plus élevées en fonction de la fréquence [41].   

I.3.5. Titanate de baryum (BaTiO3)  

Le titanate de baryum (BaTiO3 ou BTO) est le matériau céramique le plus largement 

étudié, en raison de ses propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques [42]. La 

valeur élevée de la constante diélectrique de la céramique de BaTiO3 résulte de sa structure 

cristalline. Le BaTiO3 a une structure pérovskite indiquée dans la figure I.11. 

 

 

Figure. I.  11 Schéma de la structure pérovskite de BaTiO3 

(A) Réseau Cubique (supérieur de la température de Curie, 120 ° C) 

(B) Réseau Tétragonal (inférieur à la température de Curie, 120 ° C) [1]. 
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Sur la figure I.11. chaque ion de baryum est entouré de 12 ions d'oxygène. Les ions 

d’oxygène et les ions de baryum forment un réseau cubique à faces centrées. Les atomes de 

titane se trouvent dans des positions interstitielles octaédriques entourées de six ions 

d’oxygène. En raison de la grande taille des ions de Ba, la position interstitielle octaédrique 

dans le BaTiO3 est assez grande comparée à la taille des ions de Ti. Et les ions de Ti sont trop 

petits pour être stables dans cette position octaédrique. Il existe des positions d'énergie 

minimales excentrées dans la direction de chacun des six ions d’oxygène entourant l'ion de Ti. 

Puisque chaque ion Ti a une charge de +4, le degré de polarisation est très élevé. Lorsqu'un 

champ électrique est appliqué, les ions de Ti peuvent se déplacer et entraîner une polarisation 

en masse élevée et donc une constante diélectrique élevée [1]. 

Le titanate de baryum a plusieurs formes cristallines: cubique, tétragonale, orthorhombique 

et rhomboédrique (figure. I.12). Le polymorphe tétragonale est le plus utilisé en raison de ses 

excellentes propriétés ferroélectriques, piézoélectriques et thermoélectriques [43]. La 

température a un important effet sur la structure cristalline et les caractéristiques de 

polarisation du BaTiO3. Au-dessus de 130 °C (et jusqu'à 1400 °C), le BaTiO3 est cubique et a 

une polarisation aléatoire spontanée. Lorsque la température du BaTiO3 est légèrement 

abaissée au-dessous de 120 °C (température de Curie), il se produit un déplacement des ions 

suite auquel la structure du BaTiO3 passe du cubique au tétragonale (figure I.11). Un axe 

cristallographique augmente en longueur (Le paramètre a varie de 4,010 à 4,022 Å) et les 

deux autres diminuent en longueur (b et c varient de 4,010 à 4,004 Å).  

L'ion Ti4+ se décentre vers l'un des deux ions d’oxygène le long de son axe avec 

l’application d’un champ électrique, ce qui entraîne une augmentation spontanée de la charge 

positive dans cette direction. Ceci est illustré sur la figure I.13-a. L'application d'un champ 

électrique opposé à la polarité de ce dipôle d'origine entraînera le déplacement de l'ion Ti4+ à 

travers le centre du site octaédrique jusqu'à une position décentrée équivalente. Comme  c’est 

montré sur la figure I.13-b. Il en résulte une inversion de polarisation et une hystérésis dans la 

courbe E en fonction de P et une ferroélectricité [1].  

 

Figure. I.  12 Les transitions de phase de BaTiO3 
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Figure. I.  13 Inversion du sens de polarisation spontanée dans BaTiO3 par inversion du 

sens du champ appliqué. 

Les propriétés diélectriques du BaTiO3 dépendent de la taille des grains et de la 

température. Au point de Curie, le BaTiO3 à grande taille de grains (≥ 10 µm) et présente 

ainsi une constante diélectrique élevée en raison de la formation de multiples domaines dans 

un même grain, de ce fait le mouvement des parois augmente la constante diélectrique au 

point de Curie. Pour le BaTiO3 à fine taille de grains (~ 1 µm), un seul domaine se forme à 

l'intérieur de chaque grain. Le mouvement des parois du domaine est limité par les joints de 

grains, ce qui conduit à une faible constante diélectrique au point de Curie par rapport au 

BaTiO3 à grande taille de grains. En revanche, à la température ambiante la constante 

diélectrique de la céramique BaTiO3 à grande taille de grain est de 1500-2000 alors que celle 

à fine taille de grains présente une constante diélectrique comprise entre 3500 et 6000. En 

effet, les contraintes internes dans le BaTiO3 à grains fins sont plus importantes que dans le 

matériau à grains grossiers, ce qui entraîne une plus grande permittivité à la température 

ambiante [35]. 

I.3.5.1 Effet de Zr sur le Titanate de baryum  

Les applications du titanate de baryum sont limitées pour les matériaux piézoélectriques, 

en raison de multiples transitions de phase en fonction de la température qui influencent de 

façon significative les propriétés piézoélectriques. Les substitutions chimiques sur les sites 

Ba2+ et Ti4+ sont effectuées pour adapter les propriétés de manière à répondre à diverses 

exigences de performances et d'appareils. BaZrxTi1-xO3 (BZT, x≤0.1) constitue un bon 

matériau piézoélectrique, en raison de ses coefficients piézoélectriques importants, de ses 

coefficients de couplage électromécanique et de sa structure stable [44, 45]. 
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Les températures des transitions de phase de la céramique du BT dépendent fortement de la 

teneur de la substitution de Ti par Zr. En effet, à des teneurs en Zr supérieures (x allant de 

0,08 à 0.15), les températures de transition de phase se rapprochent et à x ~ 0,20 en Zr le BZT 

présentent un caractère diffus à TC= 120°C. Ce caractère peut être considéré comme le résultat 

de la fusion des trois transitions de phase du BaTiO3 pur. Lorsque la concentration en Zr4+ 

atteint 0,25, elle présente un comportement typique de type relaxeur [46,47].  De plus les 

pertes diélectriques diminuent largement avec la substitution en Zr [46]. 

Yu et al. [45] ont observé une très forte déformation piézoélectrique (~ 0,25%) et un 

coefficient de déformation piézoélectrique d33 (~ 236 pC / N) pour x = 0,05, préparé par la 

voie solide. Récemment, Dong et al. ont rapporté un coefficient piézoélectrique élevé de ~ 

420 pc / N pour x = 0,06, préparé par la méthode à l'état solide mais avec une température de 

frittage de 1400 °C pendant 100 h [48]. 

I.3.5.2 Effet de Fe sur le Titanate de baryum  

Le dopage de BaTiO3 avec divers ions de métaux de transition comme Fe, Co, Ni, Mn sur 

les sites Ti peut conduire à la formation de polymorphes hexagonaux à température ambiante 

[49, 50]. Les propriétés structurelles, chimiques et physiques des céramiques de type ABO3 

peuvent être efficacement contrôlées par dopage avec différents éléments dopants. 

L’obtention du multiferroïsme dans les métaux de transition dopés au BaTiO3 a été étudié 

théoriquement et confirmé expérimentalement [51]. 

Le BaTiO3 pur présente une petite conductivité ionique et se comporte comme un isolant à 

la température ambiante. Selon le modèle de défaut, la substitution des ions accepteurs dans 

les titanates de baryum au niveau des sites Ti améliore la conductivité ionique et électronique 

accompagnée de la formation de porteurs de charge et de lacunes en oxygène. Les porteurs de 

charge dépendent des conditions de synthèse et de la concentration d'impuretés accepteurs / 

donneurs non intentionnelles. L'augmentation considérable de la conductivité électrique est 

obtenue par la substitution au Fe. Les valences communes de Fe sont connues pour être 2+ et 

3+. Les ions Fe se substituent généralement à Ti4+ dans les céramiques BaTiO3. L’étude de 

l'effet de la substitution du Fe sur les propriétés structurelles, microstructurales et physiques 

serait une étape cruciale dans la clarification de ces propriétés [52, 53].  

Il a été constaté que le dopage de BaTiO3 par des ions de Fe stabilise la structure 

hexagonale 6H-BaTiO3 à température ambiante [54]. Récemment, l’effet du Fe sur la 

transformation de la phase tétragonale du BaTiO3 à la phase hexagonale a été étudié [55-60]. 
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Il a été constaté que la structure 6H-BaTiO3 peut être substituée par les ions de Fe sur le site 

de Ti jusqu'à 84% [59]. D’autre part la substitution de BaTiO3 au Fe déplace la température de 

transition de phase vers les hautes températures et diminue les valeurs de la permittivité 

diélectrique [61].  

I.3.5.3 Effet de Bi sur le Titanate de baryum  

O. Steigelmann et al [62], ont étudié les effets du dopage au Bi sur les propriétés de la 

céramique BaTiO3 préparée par la méthode solide à partir de BaCO3, TiO2 et Bi2O3. L'étude 

dilatomètrique qu'ils ont effectué montre que la température de frittage diminue en fonction 

de la teneur en Bi3+. Ce résultat est attribué par ces auteurs à la formation d'une phase liquide 

en raison du point eutectique ce qui conduit à une forte densification à une température 

relativement plus basse par rapport à celle correspondant à la céramique BT pure. Par ailleurs, 

les analyses effectuées à l'aide de la diffraction des rayons X (DRX) par ces auteurs montrent 

que dans le cas des faibles concentrations en Bi3+ il se forme une solution solide de Bi dans le 

BaTiO3. Dans le cas des concentrations en Bi3+ plus élevées ils ont obtenu, en plus de la 

solution solide, une nouvelle phase identifiée comme étant le Ba4Ti13O40.  

L’étude faite montre également que pour les faibles concentrations de Bi (< 5%), 

l'incorporation du bismuth dans le réseau pérovskite déplace le point de Curie vers les hautes 

températures, alors que pour des concentrations supérieures à 5% mole, le point de Curie est 

déplacé vers les basses températures. Ces différents effets sur le point de Curie sont liés 

d'après ces auteurs au mécanisme de compensation de charges qui accompagne la substitution 

du Ba par du Bi [62]. 

De son côté H. Erkalfa et al [63], a étudié l'effet de Bi3+ sur la taille des grains de la 

céramique BT+0.25% mole Sb2O3 (facteur de tolérance = 0.98) préparée par la méthode 

solide, les résultats obtenus par cet auteur montrent que l'addition de 0.5% mole en Bi3+ fait 

retarder la croissance des grains alors que l'addition d'une teneur supérieure à 0.5% mole 

Bi2O3 (1%mole et 2 % mole) augmente la taille de grains. 

I.3. Les applications des matériaux ferroélectriques 

 

Les céramiques piézoélectriques et ferroélectriques sont extrêmement importantes et 

largement utilisées dans de nombreuses technologies. Les applications incluent les capteurs de 

phonographes, les filtres passe-bande et le contrôle des fréquences d'oscillateur dans les 
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équipements de communication, les lignes à retard soniques, le sonar, les transformateurs et 

élévateurs haute tension, le nettoyage par ultrasons, les ultrasons médicaux, le contrôle 

industriel non destructif, les montres et accéléromètres [1]. Avec le développement de la 

technique de traitement des céramiques et des couches minces, de nombreuses nouvelles 

applications ont vu le jour. Celles-ci incluent les condensateurs céramiques multicouches 

(MLCC), les actionneurs piézoélectriques et les résistances à coefficient de température 

positif (PTCR), les films minces ferroélectriques pour mémoires non volatiles, les dispositifs 

électro-optiques [35], et les capteurs d'humidité à base de matériaux composites de nano-

BaTiO3 et de polymère RMX [64]. Récemment, Y.-H. Chen et al [65] ont reporté que le nano-

BTO synthétique et le nano-STO peuvent être utilisés pour éliminer le Cu2+ des solutions 

aqueuses et peuvent donc être exploités dans des remèdes environnementaux. 

Cependant, les céramiques ferroélectriques ont surtout été utilisées dans le domaine des 

céramiques diélectriques comme condensateurs céramiques. La question d'énergie prend de 

plus en plus d'importance, la préparation de matériaux diélectriques à constante diélectrique 

élevée est fortement demandée pour le stockage d'énergie sous forme de condensateurs 

céramiques.  

Partie II : Les matériaux multiferoïques 

II.1. Introduction sur les matériaux multiferroïques 

Les oxydes complexes pourraient présenter des propriétés de ferromagnétisme, de 

ferroélectricité et de corréler le comportement électronique et magnéto-résistif. Ces 

matériaux, qui présentent des propriétés ferromagnétiques ou ferroélectriques, ont fait l'objet 

de nombreuses études en raison de leurs propriétés physiques fascinantes. De plus, de 

nouveaux types de dispositifs et de fonctionnalités ont été également réalisés en utilisant ces 

matériaux à l'échelle nanométrique, en raison des propriétés physiques et chimiques 

dépendantes de leur taille, qui ont permis leur exploitation dans les domaines de la recherche 

en ferromagnétisme et en ferroélectricité. 

En général, les ferroélectriques sont largement utilisés comme condensateurs accordables 

et mémoires ferroélectriques à accès sélectif pour ordinateurs. D'autre part, les matériaux 

ferromagnétiques sont largement utilisés pour l'enregistrement et le stockage de données, 

comme dans le disque dur, ce qui a entraîné un intérêt accru pour la combinaison des 

propriétés électroniques et magnétiques dans les dispositifs multifonctionnels [16,66]. 
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Les matériaux ferromagnétiques possèdent un comportement d'aimantation spontané qui 

peut être inversé par application d’un champ magnétique externe. Pendant des décennies, des 

efforts énormes ont été déployés pour contrôler les propriétés des matériaux ferromagnétiques 

en modifiant leurs structures ou leurs dimensions. De même, ces matériaux ferroélectriques 

présentent une polarisation spontanée [67]. La ferroélectricité a donc été considérée en 

relation avec le phénomène de ferromagnétisme. Cependant, comme proposé par James 

Cleark Maxwell [68], quatre équations qui régissent la dynamique des champs électriques, des 

champs magnétiques et des charges électriques, montrent que l'interaction magnétique et les 

charges électriques de mouvement sont initialement couplées. 

Les multiferroïques sont des matériaux qui présentent simultanément plus qu’un ordre 

ferroïque primaire. Les paramètres de base des ordres ferroïques primaires sont le 

ferromagnétisme, la ferroélectricité et la ferroélasticité. Les matériaux qui présentent une 

combinaison d’un paramètre d'ordre primaire et un paramètre d'ordre non primaire, telle que 

l'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme sont également considérés comme des systèmes 

multiferroïques [69]. Seul un petit groupe de composés présentant un ferromagnétisme ou une 

ferroélectricité peut présenter simultanément des paramètres d'ordre magnétique et électrique. 

Dans ces matériaux, le champ magnétique peut non seulement contrôler la magnétisation, 

mais la ferroélectricité induite du champ électrique peut aussi réorienter la polarisation ainsi 

que la direction du spin. Cette fonctionnalité offre un supplément pour créer de nouveaux 

appareils basés sur ces matériaux. La magnétoélectricité est un phénomène important qui peut 

être observé dans les matériaux multiferroïques. Les composés multiferroïques 

magnétoélectriques doivent être simultanément ferromagnétiques et ferroélectriques (Figure. 

I.14.a). 
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Figure. I.  14. a. Relation entre matériaux multiferroïques et magnétoélectriques. 

b. Illustration schématique de différents types de couplages dans les matériaux. 

 

Cependant, comme mentionné ci-dessus, les recherches actuelles tendent à élargir la 

définition des produits multiferroïques pour inclure les matériaux possédant deux paramètres 

d’ordre ferroïque ou plus et les paramètres d’ordre antiferroïque non primaires 

correspondants. Étant donné que la multiferroïcité est déterminée par un certain nombre de 

facteurs, notamment la symétrie de la structure cristalline, les propriétés électroniques et les 

propriétés chimiques, Ascher [70] reporte 13 groupes ponctuels qui peuvent donner lieu à un 

comportement multiferroïque (1, 2, 2', 3, 4, 6, m, m', 2m'm', mm'2, 4m'm', 3m' et 6m'm', voir 

la figure.I.15.). De plus, l'exclusivité mutuelle des origines du magnétisme et de la 

ferroélectricité, dans laquelle le ferromagnétisme a besoin de métaux de transition avec 

électrons 3d non appariés et d'orbitales 3d non remplies, tandis que la polarisation 

ferroélectrique nécessite des métaux de transition avec des orbitales 3d remplies. Ainsi, 

l’existence de composés multiferroïques (monophasés) est rare, en particulier de matériaux 

multiferroïques ferromagnétiques-ferroélectriques, comme le montre la Figure.I.14.  
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Figure. I.  15 : Les groupes ponctuels de Heesch-Subnikov reportés par Ascher donnant lieu 

aux ordres ferroïques primaires (propriétés vectorielles P, M et T) et les différentes 

intersections entre ces groupes. 

II.2. Les ferroïques primaires 

Les matériaux qui présentent une polarisation électrique, une aimantation ou une 

déformation spontanée sont appelés ferroïques. Ils revêtent une importance technologique 

extrême, car la rémanence naturelle de ces matériaux offre la possibilité de les utiliser pour 

des dispositifs de stockage d’informations.  

II.2.1. Le ferromagnétisme 

Certains matériaux comme le Fe, le Co, le Ni, le Gd et certains de ces alliages présentent 

un degré élevé d’aimantation. Ces matériaux présentent une aimantation spontanée même si le 

champ magnétique externe est nul. Ces substances sont appelées ferromagnétiques et le 

phénomène s'appelle ferromagnétisme. 

Le moment magnétique permanent est principalement dû au moment magnétique du spin. 

Dans les matériaux ferromagnétiques, les moments magnétiques atomiques sont alignés 

parallèlement les uns aux autres (figure. I.16.a). Ceci est dû à une interaction d'échange forte 

entre les moments magnétiques atomiques. Cette interaction d'échange est très forte dans la 

nature mais est de courte portée. L'interaction dipolaire agit également sur les moments 

magnétiques atomiques. Cette interaction dipolaire est faible mais de longue durée. L'énergie 

du système peut être minimisée si ce dernier se divise en un grand nombre de régions 

appelées domaines magnétiques. Dans un domaine particulier, tous les moments magnétiques 

atomiques sont alignés dans la même direction (figure. I.16.b). Entre deux domaines, les 
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moments magnétiques atomiques changent progressivement de direction. Cette région est 

connue sous le nom de mur de Bloch. De cette façon, le système peut réduire davantage 

l’énergie. En général, tous les domaines sont orientés de manière aléatoire (figure. I.16.c). 

Cela donne lieu à une magnétisation nulle. Mais la magnétisation dans chaque domaine reste 

toujours non nulle [71]. 

 

Figure. I.  16 Affichage du comportement du matériau ferromagnétique. 

Un matériau ferromagnétique devient paramagnétique à une température critique Tc, 

appelée température de Curie. À cette température, l’énergie thermique est suffisamment 

importante pour vaincre la forte énergie d’interaction entre les moments magnétiques 

atomiques [72]. Pour cette raison l'ordre ferromagnétique à l'intérieur des matériaux est 

perturbé et le matériau devient paramagnétique. Au-dessus de cette température de Curie, la 

susceptibilité des matériaux est exprimée par la relation : 

 = C/(T-Tc)    C : La Constante de Curie.                                 (II.1) 

 

 

Figure. I.  17 Cycle d'hystérésis M-H d’un matériau ferromagnétique. 
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La Figure. I.17 montre la magnétisation en fonction d’un flux de densité appliqué pour un 

matériau ferromagnétique inférieur à la température de Curie. Le chemin tracé par ce graphe 

B-H est appelé cycle d'hystérésis [73]. 

 Le flux commence à augmenter à partir de l'origine lorsque les valeurs de H 

augmentent à partir de zéro. En premier lieu le flux B est presque proportionnel à H et 

par la suite le taux d’augmentation de B, c’est-à-dire que dB / dH diminue et devient 

nul et la densité de flux B atteint une saturation BSt désignée par «a». 

 Lorsque H diminue, B diminue.  En réduisant à zéro la valeur de H, on constate une 

densité de flux (Br) non nul et ce phénomène est connu sous le nom de rémanence 

désignée par «b».  

 Lorsque le champ H est appliqué dans la direction opposée, le champ (-H) nécessaire 

pour réduire la densité de flux à zéro est appelé coercivité, indiquée par «c».  

 En diminuant H (négativement), B atteint la saturation dans la direction opposée 

indiquée par «d».  

 En réduisant ensuite H à zéro (à partir de la valeur de la saturation d), B atteint «e», 

puis en augmentant H, B atteint «a», ce qui termine un cycle complet.  

II.2.2. L’antiferromagnétisme 

Dans certains matériaux, lorsque la distance entre les atomes qui interagissent est faible, 

les forces d'échange produisent un alignement antiparallèle des spins d'électrons des atomes 

voisins. Ce type d'interaction est rencontré dans les matériaux antiferromagnétiques et 

ferromagnétiques. Dans les matériaux antiferromagnétiques, les spins atomiques sont alignés 

les uns sur les autres, comme le montre la Figure. I.18. 

 

 

Figure. I.  18 Arrangement des spins en matériaux antiferromagnétiques.  
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La magnitude de tous les spins est la même. Pour cette raison, les matériaux 

antiferromagnétiques possèdent une aimantation nette nulle. À une température critique, 

connue sous le nom de température Neel TN, cet ordre antiferromagnétique se rompt et le 

matériau antiferromagnétique devient paramagnétique. Bien au-dessus de cette température, la 

susceptibilité du matériau est décrite par relation : 

 = C/(T+TN)           C : Constante de Curie.                         (II.2) 

 Les matériaux antiferromagnétiques peuvent être considérés comme constitués de deux 

sous-réseaux. L'aimantation d'un sous-réseau est égale et opposée à l'autre. L’aimantation du 

matériau antiferromagnétique est nulle en absence de champ magnétique externe. Si le 

matériau est placé dans un champ magnétique externe, une petite valeur de la magnétisation 

dans la direction du champ est produite. Cette aimantation augmente avec la température et 

devient maximale à une certaine température [74]. Et par la suite elle commence à diminuer 

pour toute augmentation ultérieure de la température. 

II.5. Historique des matériaux multiferroïques 

L'idée de base selon laquelle les cristaux pourraient être à la fois ferromagnétiques et 

ferroélectriques a été proposée par Pierre Curie au 19ème siècle [75]. Cependant, le vrai 

couplage magnétoélectrique, défini comme un terme linéaire dans l’énergie libre G (P, M, T) 

= αij Pi Mj où P est la polarisation et M est l’aimantation, a été expliqué en théorie par 

Dzyaloshinski, une prédiction faite pour Cr2O3 et vérifié expérimentalement par Astrov dans 

ce composé à la fin des années 1950 [76,77]. Malheureusement, ces composés oxydés 

présentent une paraélectricité couplée à un antiferromagnétisme, limitant ainsi leurs 

applications en microélectronique.  

Après plusieurs années, un ferromagnétisme accompagné d’une ferroélectricité a été 

observé dans des matériaux à base de boracite par Schmid [78].Cependant, les boracites sont 

également des matériaux peu pratiques car ils ont une faible symétrie cristalline avec de 

grandes cellules unitaires et une température critique de l’ordre magnétoélectrique qui est 

extrêmement basse. Dans la même période, Smolenskii et Chupis ont été les premiers à mener 

une étude sur l'importante de la pérovskite de la ferrite de bismuth [79]. Cependant, ces 

céramiques étaient trop conductrices à cause des lacunes en oxygène, d'autres défauts et des 

valences de Fer, pour être utilisés dans certains dispositifs. 
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 Parallèlement aux recherches expérimentales sur les multiferroïques, des études théoriques 

dans ce domaine sont également apparues depuis que Hall a posé la question de savoir 

pourquoi il y a si peu de matériaux à la fois ferromagnétiques et ferroélectriques. Il a été 

proposé que l’origine de la ferroélectricité sont les électrons d0 du site B. Cependant, les 

propriétés magnétiques nécessitent di électrons, avec i varie à partir de zéro. De plus, la 

polarisation ferroélectrique apparaît dans les matériaux à structure cristalline asymétrique 

déformée, alors que le ferromagnétisme nécessite une structure symétrique, des études 

expérimentales sur les multiferroïques ont prouvé cette hypothèse. En même temps, les 

chercheurs se sont rendus compte que les pérovskites à oxydes n’ont pas tous le même 

mécanisme de ferroélectricité [80]. La ferroélectricité de BiFeO3 est principalement dominée 

par le couple d'électrons s2 des ions de Bi, ce qui est un cas similaire à celui de PbTiO3. Ainsi, 

la polarisation dans BiFeO3 provient du site A (Bi3+), tandis que l'aimantation provient du site 

B (Fe3+). La même idée a été appliquée dans la conception et la réalisation des oxydes 

multiferroïques. 

À partir de la fin des années 1990, divers modèles multiferroïques présentant des 

températures de transition élevées ont été découverts en raison des progrès significatifs 

réalisés dans la synthèse et la caractérisation. Les composés de structure chimique ABO3 (où 

A et B désignent les ions métalliques) ont été largement étudiés. Parmi ceux-ci, les composés 

à base de Bi tels que BiMnO3 et BiFeO3 qui présentent un couplage magnétoélectrique à haute 

température.  

II.6. Applications des matériaux multiferroïques 

Dans les  multiferroïques, les paramètres d’ordre magnétique et ferroélectrique couplés 

peuvent être étudiés pour le développement de dispositifs magnétoélectroniques. Des 

applications telles que les transducteurs et les capteurs de champ magnétique ont été 

suggérées pour les multiferroïques bien que la plupart des applications se concentrent sur les 

techniques de stockage de données. Les multiferroïques pourraient avoir un avenir en tant que 

dispositifs de lecture de systèmes de stockage magnétiques. Celles-ci incluent de nouveaux 

dispositifs spintroniques tels que des capteurs à magnétorésistance à tunnel (TMR) et des 

vannes de spin à fonctions réglables par champ électrique [81]. 

L’effet de la modification de la polarisation électrique par un champ magnétique peut être 

utilisé dans un capteur de champ magnétique. La polarisation entraîne des charges de surface, 

qui peuvent être mesurées directement en tant que tension. Les informations d'un bit sont 
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codées dans deux états différents dans un champ nul. Ces états peuvent être écrits par des 

impulsions de champ de signes différents. En particulier, le sens inverse de l'effet 

magnétoélectrique est souhaitable pour les dispositifs de mémoire car il combine les 

avantages des mémoires ferroélectriques et ferromagnétiques. Alors qu'un champ électrique 

peut être facilement généré par une tension, la génération d'un champ magnétique nécessite un 

courant traversant une bobine [82,83] 

 

Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons tout d’abord commencé par des généralités sur les céramiques 

électriques et diélectrique, ainsi que des propriétés physico-chimique des matériaux 

ferroélectrique en particulier ceux étudiés dans cette thèse. En deuxième partie, nous avons 

présenté les principes de base des matériaux multiferroïques, leur importance et leurs 

domaines d’applications. 
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Dans le présent chapitre, nous commencerons par présenter l’ensemble des étapes de 

synthèse, de mise en forme et de frittage des céramiques étudiées. Par la suite, nous citerons 

les méthodes de caractérisation structurale à savoir la diffraction des rayons X, la 

spectroscopie Mössbauer, le MEB et le Raman. Et enfin nous allons détailler les méthode de 

caractérisation diélectrique et électrique  
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Introduction 

La fabrication des céramiques de BaTiO3 pure, substituées et co-substituées fait intervenir 

plusieurs étapes qu’on peut regrouper en: 

 Préparation des poudres, 

 Calcination ou traitement technique, 

 Mise en forme, 

 Frittage. 

Les étapes les plus cruciales dans la fabrication des céramiques sont la synthèse de la 

poudre et le procédé de frittage. En effet les propriétés physico-chimiques des céramiques 

préparées dépendront essentiellement d’une part de l’homogénéité, de la pureté ainsi que de la 

granulométrie de la poudre et d’autre part de la température et du temps de frittage. 

 

I. La synthèse des céramiques  

I.1. Les méthodes de préparation des céramiques 

Les différentes techniques d’élaboration des céramiques de BaTiO3 pure, substituées et co-

substituées peuvent être classées en deux catégories :  

 La synthèse par la méthode solide. 

 La synthèse par la méthode liquide ou chimique en solution. 

I.1.1. La synthèse par la voie solide 

Au cours de la dernière décennie, de nombreuses méthodes de synthèse ont été 

développées pour la préparation de poudres de titanate de baryum, mais la production à 

grande échelle est souvent basée sur les réactions à l'état solide des poudres de BaCO3 et de 

TiO2 à haute température (1100-1400 ° C). La technique de préparation à l’état solide consiste 

à peser tout d’abord les précurseurs de départ en fonction de la stœchiométrie du composé en 

tenant dûment compte des teneurs en impuretés et en humidité. Ces précurseurs sont 

soigneusement broyés et par la suite agités avec de l’eau ou de l’acétone puis séchés dans 

l’étuve. La poudre obtenue est ensuite mélangée par broyage. La dernière étape consiste à 

faire une calcination de la poudre.   

Malgré les multiples avantages de la méthode à l’état solide pour la préparation des 

céramiques, c’est un procédé unique et une technique à faible coût, il reste quelques 



Chapitre II : Techniques de synthèse et de caractérisation des céramiques 

 

48 
 

problèmes à résoudre. En fait, la température de calcination élevée requise par le processus de 

réaction à l'état solide entraîne de nombreuses contraintes sur les poudres telle que ; une 

grande taille de particule, une large distribution de taille et un degré élevé d'agglomération de 

particule, ce qui limite généralement la capacité de fabriquer des composants électroniques 

fiables [1,2]. Il est donc souhaitable d'abaisser la température de préparation afin d'obtenir une 

poudre à structure fine et homogène [3,4]. 

Une approche utilisée pour influencer la microstructure initiale de la poudre et les 

propriétés de frittage du matériau consiste à activer mécaniquement la poudre à l'aide d'un 

procédé de broyage à boulets à haute énergie (également connu sous le nom de procédé 

mécano-chimique) [5, 6, 7, 8, 9]. Ces poudres activées mécaniquement possèdent une aptitude 

à la calcination beaucoup plus élevée que les poudres synthétisées par une réaction classique 

[10]. 

L. B. Kong et al [5] ont appliqué un procédé de broyage à boulets à haute énergie à un 

mélange de poudres de BaCO3 et de TiO2 et ont obtenu le BaTiO3 à 800 °C. Cette température 

est inférieure à celle requise dans le procédé de réaction classique. M. V. Nicolić et al [6] ont 

étudié les mécanismes de frittage de la poudre de BaTiO3 activée mécaniquement (pendant 60 

et 120 minutes) et l'ont comparé à la poudre de BaTiO3 non activée. Ils ont constaté que le 

frittage du BaTiO3 activé mécaniquement avait lieu en trois étapes avec un seul mécanisme de 

frittage (diffusion des joints de grain) par rapport au BaTiO3 non activé dans lequel il 

n'existait qu'une étape avec un mécanisme de diffusion en volume. Ils ont également constaté 

que les énergies d'activation apparentes étaient plus faibles pour la poudre activée que pour la 

poudre non activée. 

I.1.2. Synthèse par voie liquide ou chimique en solution  

Différentes méthodes ont été proposées pour produire des poudres fines de haute pureté à 

basses températures. Ceux-ci comprennent la méthode hydrothermale, le traitement sol-gel, la 

pyrolyse par pulvérisation, la voie oxalate, le chauffage par micro-ondes, un procédé de 

micro-émulsion et une méthode de précurseur polymérique… etc. Les mécanismes 

réactionnels et la modélisation thermodynamique de la formation de poudre au cours de la 

plupart de ces méthodes ont été étudiés. 

I.1.2.1. La méthode de coprécipitation d’oxalates et d’hydroxydes 

C’est la méthode la plus ancienne utilisée pour la préparation d’oxydes mixtes. Elle 

consiste à préparer une solution liquide de différentes espèces et de provoquer leur 



Chapitre II : Techniques de synthèse et de caractérisation des céramiques 

 

49 
 

précipitation par l’intermédiaire d’un agent. Le précipité est séparé de la phase aqueuse par 

lavage et filtration et ensuite séché et décomposé thermiquement en oxyde mixte. Différents 

paramètres interviennent dans cette procédure tel que le pH de la solution, l’ordre du mélange, 

la concentration de la solution et la température. 

I.1.2.2. La méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale a été utilisée pour la synthèse à basse température de 

céramiques sous forme de poudres ou de films minces. Cette technique produit des poudres 

hautement réactives vis-à-vis du frittage, ainsi que des poudres cristallines à granulométrie et 

stœchiométrie contrôlées et, dans certains cas, à la forme contrôlée. Elle est caractérisée par 

un traitement thermique sous pression dans un autoclave contenant une solution aqueuse en 

utilisant des oxydes ou d’hydroxydes comme produits de départ [11, 12]. La réaction est 

produite aux alentours de 200°C et la pression dans l’autoclave peut atteindre les 15MPa.   

Des études approfondies ont été consacrées à la phase de la poudre et à la taille des 

particules, ainsi qu’à leurs effets sur les propriétés diélectriques du titanate de baryum. H. Xu 

et al [13] ont rapporté que des poudres fines de haute pureté de BaTiO3 avec une densité de 

frittage élevée et une constante diélectrique élevée (6200) avaient été synthétisées par voie 

hydrothermale dans des conditions modérées et le contenu en phase tétragonale ainsi que la 

granulométrie de la poudre préparée étant optimisés. 

S.-K. Lee et al [14] ont préparé des poudres de nano-cristallites BaTiO3 en utilisant du 

titane acylé et de l'acétate de baryum par la méthode hydrothermale. Ils ont étudié l'effet du 

rapport molaire du matériau de départ sur la formation de poudres de BaTiO3 et ont constaté 

que la taille des particules différait selon les conditions de synthèse. Certains chercheurs ont 

étudié la cinétique de réaction de la nucléation de BaTiO3 à partir de précurseurs dans le 

procédé de préparation hydrothermal. Une analyse cinétique à l'état solide, appuyée par des 

preuves micro-structurelles proposées par J. Moon et al [15] indique que le mécanisme de 

formation du BaTiO3 est la dissolution et la précipitation. J. G. Lisoni et al [16] ont étudié la 

cinétique de croissance de dépôts de film mince de BaTiO3 à la surface de monocristaux de 

rutile de TiO2 dans des conditions hydrothermales. Ils ont constaté que les impuretés 

affectaient fortement la morphologie du film hydrothermal de BaTiO3 développé sur des 

substrats de TiO2 (001).  
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I.1.2.3. La méthode sol-gel 

Le procédé sol-gel (gélification) c’est le passage d'un état liquide à un état gel par des 

réactions de polycondensation comme indiqué sur la figure II.1. Un sol est une dispersion 

stable de particules colloïdales ou de polymères dans un solvant. Les particules peuvent être 

amorphes ou cristallines. Taille typique quelques nm. Un gel consiste en un réseau continu 

tridimensionnel de particules de sol, qui renferme une phase liquide. 

Dans un gel colloïdal, le réseau est construit à partir de l'agglomération de particules 

colloïdales. 

Dans un gel de polymère, les particules ont une sous-structure polymère constituée 

d’agrégats de particules sous-colloïdales. 

La méthode sol-gel implique une solution colloïdale stable (sol) qui se gélifie en film une 

fois séchée. La préparation de la solution est traditionnellement à base de précurseurs 

moléculaires organométalliques dissous (généralement des alkoxydes). Une hydrolyse et une 

polycondensation se produisent et un réseau d'oxyde macromoléculaire se forme [17]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. II.  1 Schéma du procédé sol-gel 

 

La voie de traitement sol-gel a été largement étudiée, car elle est très efficace pour produire 

des poudres céramiques de grande pureté, de petite taille et de bonne uniformité à des 

températures relativement basses. W. Li et al [18] ont utilisé le procédé sol-gel pour la 
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synthèse de nano-poudres de BaTiO3 à basse température (700 ° C). Ils ont étudié l'effet des 

tailles de particules initiales de la poudre de BaTiO3 sur la structure de phase, la 

microstructure et les propriétés diélectriques de la céramique produite. 

I.1.2. 5. Inconvénients de la méthode de synthèse par voie humide   

La plupart des méthodes de synthèse du BaTiO3 à basse température, en particulier des 

méthodes chimiques en solution ou par voie humide, présentent certains inconvénients ou 

limites pour la synthèse de poudres ultrafines. Par exemple: 

 La voie hydrothermale est dangereuse car la pression accompagnée de l’augmentation 

de la température peut provoquer une explosion de l’autoclave. 

 La méthode sol-gel, en général, est confrontée à des difficultés telles que les 

précurseurs coûteux, le faible taux de production et les processus incontrôlables. 

 Dans la méthode de co-précipitation, les conditions de pH et les concentrations 

initiales de cations métalliques requises sont critiques. La co-précipitation réelle ne 

peut pas être obtenue dans un certain nombre de systèmes en raison des grandes 

différences de solubilité entre les solutés. 

I.2. Calcination  

La calcination est le processus dans lequel un matériau est chauffé à une température 

inférieure à son point de fusion. Elle consiste à faire subir au matériau un cycle thermique au 

cours duquel il va, par des phénomènes de diffusion en phase solide, réagir et former la phase 

cristalline recherchée ou du moins former un mélange de phase différent du mélange initial.  

Les réactions de calcination ont généralement lieu à une température supérieure ou égale à la 

température de décomposition thermique ou à la température de transition (pour les transitions 

de phase). Cette température est généralement définie comme la température à laquelle 

l'énergie libre de Gibbs standard pour une réaction de calcination particulière est égale à zéro. 

I.3. Mise en forme 

La poudre calcinée, destinée au compactage, est d’abord finement broyée afin 

d’homogénéiser la taille des grains. Un liant organique (le polyvinylique dilué à 2% dans 

l’eau) est ajouté, il sert à favoriser l’agglomération des grains et d’augmenter la tenue de la 

pastille en crue. 

Le mélange en poudre et APV est ensuite séché puis compacté. On distingue deux types de 

pressages à savoir : le pressage uniaxial et le pressage isostatique. 
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I.3.1. Pressage uniaxial 

La poudre est compactée dans une matrice rigide à l'aide d'un piston voir figure. II.2.a 

Le moule de pressage est métallique et les parties en contact avec la poudre peuvent être 

traitées pour résister à l'abrasion et à la corrosion. Cette technique conduit à la réalisation des 

pastilles de forme simple (figure.II.2.b). Cette technique est simple et économique. 

               

Figure. II.  2 a. Principe de pressage uniaxial. 

b. La pastille obtenue. 

I.3.2. Pressage isostatique 

La poudre est compactée dans un sac flexible maintenu par un moule support rigide 

(figure. II.3). L'application de la pression se fait par l'intermédiaire d'un fluide à base d'huile 

et d'eau. Cette technique conduit à la réalisation de pièces de forme complexe (tubes, bougies 

d'allumage...). 

La poudre céramique est versée dans un moule polymère déformable (silicone, 

polyuréthane) à la forme de la pièce. Le moule est fermé de manière étanche avant d’être 

plongé dans un liquide (huile ; eau + huile). Le liquide et, par conséquent, le moule est ensuite 

mis sous pression (150 à 500Mpa). Au cœur de l’enceinte et du liquide, le moule va subir la 

même pression en tout point de sa surface grâce au fluide. Le moule subit donc une pression 

isostatique. 

 

Figure. II.  3 Principe de pressage isostatique. 

a 

b 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_(technologie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Poin%C3%A7on
https://fr.wikipedia.org/wiki/Moule_(outil)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pressage_(mat%C3%A9riaux)
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I.4. Frittage des céramiques 

I.4.1. Définition 

Le procédé de frittage est utilisé pour produire des matériaux ou des composés de densité 

bien contrôlée à partir de poudres métalliques ou céramiques en appliquant de l'énergie 

thermique. Le frittage vise à produire une pièce frittée avec une microstructure reproductible 

et si possible conçue par contrôle des variables de frittage (tableau. II.1). Le terme contrôle 

microstructural désigne le contrôle de la taille des grains, de la densité de la pastille frittée et 

de la distribution d'autres phases, y compris les pores. Dans la plupart des cas, le contrôle de 

la microstructure donne un corps dense avec une structure à grains fins. 

Procédé de frittage 

Variables liées aux matières premières 

(variables matériaux) 

Poudre: 

   Forme, taille, distribution de taille, agglomération, 

mélange, etc. 

Chimie: 

Composition, impureté, non-stoechiométrie, 

homogénéité, etc. 

Variables liées à la condition de frittage 

(variables de processus) 

Thermodynamique: 

  Température, durée, pression, atmosphère, vitesse 

de chauffage et de refroidissement, etc. 

Tableau. II.  1 Les variables affectant le frittage et la microstructure. 

Au cours du cycle thermique du frittage, la microstructure se met en place, par transport de 

matière entre grains, afin de minimiser les excès d’énergies d’interface, ce qui s’accompagne 

généralement d’une diminution de la porosité. Cette dernière se manifeste de façon 

macroscopique par un retrait par rapport à la pièce « crue ». 

Deux types de frittages les plus utilisés sont : 

 Frittage en phase solide : il n’y a pas de fusion, se sont uniquement les défauts 

ponctuels qui interviennent. 

 Frittage en phase liquide : lorsqu’une partie de la matière atteint la fusion, donc on a 

des phénomènes de viscosité et de mouillabilité qui entrent en jeu. 

I.4.2. Caractéristiques du frittage 

Le frittage est la consolidation, sous l’effet de la température, d’un agglomérat pulvérulent, 

matériau granulaire non cohésif (souvent dit compact, alors que sa porosité est  par exemple 

de 40 %, donc sa compacité de 60%), les particules de la poudre de départ se soudent les unes 

aux autres pour donner un solide mécaniquement cohésif, en général un poly cristal. 
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Le terme de frittage regroupe quatre phénomènes différents qui se développent 

parallèlement et entrent souvent en concurrence : 

- la consolidation : développement de ponts qui soudent les particules entre elles. 

- la densification : réduction de la porosité, donc contraction d’ensemble de la pièce. 

- le grossissement granulaire : grossissement des particules de grains. 

- réactions physico-chimiques au sein du matériau en cours de consolidation. 

I.4.3. Transport de matières lors du frittage 

Le frittage n’est possible que si les atomes peuvent diffuser pour établir des ponts qui 

soudent les grains entre eux. Le transport de matière peut se faire par diffusion dans un cristal 

ou par écoulement visqueux d’un verre. La plupart des mécanismes sont activés 

thermiquement, car l’action de la température est nécessaire pour surmonter la barrière de 

potentiel entre l’état initial de plus haute énergie et l’état final de plus basse énergie.  

Il existe six chemins de diffusion possible décrite dans la figure. II.4. suivante : 

1 : Diffusion de surface.  

2 : Diffusion en volume avec pour source de matière la surface.  

3 : Evaporation-condensation.  

4 : Diffusion le long des joints de grains.  

5 : Diffusion en volume avec pour source de matière les joints de grains.  

6 : Diffusion en volume avec pour source de matière les défauts comme les dislocations. 

 

 

Figure. II.  4 Mécanismes de diffusion de matière lors du processus de frittage. 
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II. Les techniques de caractérisation des céramiques 

Les propriétés physico-chimiques dépendent fortement de la structure interne du matériau. 

La détermination de la structure du matériau est essentielle dans la conception de nouveaux 

matériaux. Un large éventail de méthodes expérimentales est disponible pour évaluer la 

structure du matériau avec une précision élevée. L’étude de structure et de morphologie sont 

réalisées dans cette thèse à l’aide de diverses techniques telles que l’analyse par diffraction 

des rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie Raman 

et la spectroscopie Mössbauer. L’étude des propriétés diélectriques et électriques des 

céramiques préparées est aussi détaillée en utilisant spectroscopie d’impédance. 

II.1. La diffraction des rayons X (DRX) 

II.1.1. Principe 

Les méthodes de diffraction des rayons X sont particulièrement importantes pour l'analyse 

des propriétés physico-chimiques des matériaux solides. Elles permettent d’identifier la 

structure cristalline de poudres synthétisées et de mettre en évidence les changements qui 

peuvent se produire au niveau structural, suite à la variation de quelques paramètres internes 

tel que la composition ou externes tel que la température. 

Les atomes localisés dans les plans réticulaires sont exposés à un faisceau 

monochromatique de rayon X. Ces plans agiront comme des surfaces réfléchissantes.   

L'angle entre l'axe du faisceau et la surface de l’échantillon s'appelle l'angle de diffusion et, 

en cristallographie aux rayons X, toujours noté θ. Conformément à la loi de Bragg, lorsque les 

rayons X atteignent un atome, ils déplacent le nuage électronique comme toute onde 

électromagnétique. L'interférence est constructive lorsque le déphasage est un multiple de 2π; 

cette condition peut être exprimée par la loi de Bragg (Figure. II.5): 

n= 2d sin                                                               (II.1) 

Où n est un entier déterminé par l'ordre donné, λ est la longueur d'onde des rayons X, d est 

l'espacement entre les plans du réseau atomique et θ est l'angle entre le rayon incident et les 

plans de diffusion. 
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Figure. II.  5 Présentation de la loi de Bragg dans les plans cristallins 

La source des rayons X est liée à un compteur qui permet de mesurer l’intensité diffractée. 

Cette source est fixée alors que le compteur tourne de 2 θ (figure. II.6). Le balayage de l’angle 

θ, correspondant à une famille des plans (hkl) dans la condition de la loi de Bragg, est effectué 

et le compteur enregistre l’augmentation de l’intensité réfléchie. Le spectre enregistré 

représente donc l’intensité des raies en fonction de l’angle 2 θ.  

 

Figure. II.  6 Caractéristiques de base d'un diffractomètre à rayons X. 

Les directions de l'onde diffractée dépendent de la taille et de la forme de la cellule 

élémentaire, et les intensités dépendent de la disposition des atomes dans le cristal. Par 

conséquent, un diagramme de diffraction révèle les phases cristallines présentes (positions des 

pics), la concentration relative de la phase (rapport des surfaces des pics), le contenu amorphe 

(fond), la taille et la déformation des cristallites (largeur des pics). 
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II.1.2. DRX par l’équipement X’Pert 

L’analyse des poudres synthétisées est faite à l’aide d’un diffractomètre Siemens (figure 

II.7) à l’université Sidi Mahamed Ben Abdellah. Le rayonnement monochromatique X est 

produit par une anticathode de cuivre de longueur d’onde de la raie K(= 1.5418 Å). Les 

diagrammes sont enregistrés à la vitesse 0.02°/s.  

 

Figure. II.  7 Image de l’appareil X’Pert de la diffraction des rayons X. 

II.1.3. Raffinement Rietveld 

La méthode de Rietveld est une méthode d'analyse en diffractométrie de rayons X et de 

neutrons sur poudre. Elle consiste à simuler un diffractogramme à partir d'un modèle 

cristallographique de l'échantillon, puis d'ajuster les paramètres de ce modèle afin que le 

diffractogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré.  

Le fractionnement des pics de diffraction de Bragg donne des informations sur le type de 

réseau. Les règlements de fractionnement de certains pics cristallographiques de Bragg pour 

la pérovskite sont résumés dans le tableau II.2. 

Type du réseau (200) (220) (222) 

Cubique 

Tétragonal 

Rhombohedral 

Orthorombique 

1 

2 

1 

3 

1 

2 

2 

3 

1 

1 

2 

1 

Tableau. II.  2 Fractionnement pics cristallographiques de Bragg (200), (220) et (222) pour 

différentes symétries. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffractom%C3%A9trie_de_rayons_X
https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction_de_neutrons
https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction_de_neutrons
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De nombreuses méthodes ont été développées pour traiter les données de diffraction. 

L’ajustement Lebail [19] est une méthode puissante d’adaptation de profils. Les informations 

sur la structure peuvent être obtenues à l'aide d'un logiciel basé sur la méthode de 

retournement de charge tel que superflip [20]. La structure cristalline précise peut être 

obtenue par le raffinement de Rietveld mis au point par Hugo rietveld [21]. La méthode 

Rietveld utilise une approche des moindres carrés pour affiner un profil théorique jusqu'à ce 

qu'il corresponde au profil mesuré. Il existe de nombreux logiciels pouvant effectuer ce type 

de travail, tels que XND [22], Fullprof [23] et Jana2006 [24]. La commission de l’union 

internationale de cristallographie sur la diffraction des poudres a publié une directive de 

raffinement de Rietveld [25]. Fondamentalement, le raffinement de la structure n’est pas une 

détermination de la structure. De plus, il existe de nombreux facteurs intrinsèques 

(polarisation de Lorentz ...) et matériels (orientation préférée, absorption, taille du grain ...) 

qui influencent les résultats du raffinement. 

L’hypothèse de base du raffinement de la poudre est que l’intensité du profil du pic de 

balayage par étapes peut être décrite par une fonction. Différentes fonctions de forme de pic 

ont été utilisées [26]. Les deux fonctions importantes sont: 

 

 

 

G(2) =
2

𝐹𝑊𝐻𝑀
 √

𝑙𝑛2

𝜋
 exp[−

4𝑙𝑛2

𝐹𝑊𝐻𝑀2 
 (2 −2bragg)]     (II.2) 

 

Et 

 

L(2)= 

2

𝜋 𝐹𝑊𝐻𝑀

1+ 
4

𝐹𝑊𝐻𝑀2
 (2 −2𝑏𝑟𝑎𝑔𝑔)2 

                              (II.3) 

 

La formule II.2 est la fonction gaussienne prédominante dans la diffraction neutronique, la 

dernière formule II.3 est la fonction lorentzienne prédominante dans la diffraction aux rayons 

X. Dans la pratique, la fonction pseudo-voigt (P-V) est utilisée : 

 

PV(2 ) = L(2 )+(1−)G(2 )                               (II.4) 

Il donne les meilleurs résultats d'ajustement [27]. La différence entre les fonctions 

gaussienne et lorentienne est illustrée sur la figure. II.8. en réglant l'angle de Bragg de 
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diffraction sur 20°, en modifiant FWHM (pleine largeur à mi-hauteur) de 0,001 à 1 et 

l’intensité de pics est normalisée à 1. Bien entendu, la fonction de Lorentz est préférable pour 

l'adaptation au pic d'élargissement. 

 

Les facteurs d'accord de profil sont calculés par : 

R = 100 
∑ |𝑦𝑖−𝑦𝑐|

∑𝑦𝑖
            Rw= 100 [ 

𝑤𝑖 ∑|𝑦𝑖−𝑦𝑐|2

𝑤𝑖 ∑ 𝑦𝑖2
 ]1/2            (II.5) 

 

Les facteurs d'accord de raffinement sont calculés par : 

 

R F= 100 
∑ |𝐹𝑜𝑏𝑠−𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|

∑𝐹𝑜𝑏𝑠
            RFw= 100 [ 

𝑤𝑜𝑏𝑠 ∑|𝐹𝑜𝑏𝑠−𝐹𝑐𝑎𝑙𝑐|2

𝑤𝑖 ∑ |𝐹𝑜𝑏𝑠|2
 ]1/2    (II.6) 

 

Figure. II.  8 Formes de pics normalisés de G (2) et de L (2) avec différents FWHM, 

l’angle de Bragg est réglé sur 2 = 20°. 

II.2. Analyse microstructurale : Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un type de microscope électronique qui 

reproduit la surface de l’échantillon en le balayant avec un faisceau d’électrons de haute 

énergie selon un motif de balayage tramé. Les électrons interagissent avec les atomes qui 

composent l'échantillon et produisent des signaux contenant des informations sur la 

topographie de la surface de l'échantillon à savoir sa composition et d'autres propriétés telle 

que la conductivité électrique. Les types de signaux produits par un MEB incluent les 

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés (BSE), les rayons X caractéristiques, la 

lumière (cathodoluminescence), le courant de spécimen et les électrons transmis. 
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Les principaux composants du MEB incluent : 

 Source d'électrons, 

 Colonne vers le bas où les électrons se déplacent avec des lentilles 

électromagnétiques, 

 Détecteur d'électrons, 

 Chambre d'échantillonnage, 

 Ordinateur et affichage des images. 

Comme indiqué sur la figure. II.9 les électrons sont produits au sommet de la colonne, 

accélérés vers le bas et passés à travers une combinaison de lentilles et d’ouvertures pour 

produire un faisceau d’électrons focalisé qui frappe la surface de l’échantillon. L'échantillon 

est monté sur une platine dans la chambre et, à moins que le microscope ne soit conçu pour 

fonctionner sous vide, la colonne et la chambre sont évacuées par une combinaison de 

pompes. Le niveau du vide dépendra de la conception du microscope. 

La position du faisceau d'électrons sur l'échantillon est contrôlée par des bobines de 

balayage situées au-dessus de l'objectif. Ces bobines permettent au faisceau d'être balayé sur 

la surface de l'échantillon. Comme le suggère le nom du microscope, ce balayage ou balayage 

en faisceau permet de collecter des informations sur une zone définie de l'échantillon. En 

raison de l'interaction électron-échantillon, un certain nombre de signaux sont produits. Ces 

signaux sont ensuite détectés par les détecteurs appropriés. 
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Figure. II.  9 Schéma de microscope électronique à balayage. 

 

Le MEB a une grande profondeur de champ, ce qui permet à une grande quantité 

d’échantillon d’être mise au point en même temps. Le MEB produit également des images de 

haute résolution, ce qui signifie que les entités proches peuvent être examinées à fort 

grossissement. La préparation des échantillons est relativement facile car la plupart des MEB 

exigent seulement que l'échantillon soit conducteur. La combinaison d'un fort grossissement, 

d'une plus grande profondeur de champ, d'une résolution plus grande et d'une observation 

facile de l'échantillon fait du MEB un des instruments les plus utilisés dans les domaines de 

recherche. 

La figure II.10. Présente l’appareil MEB utilisé pour la caractérisation MEB de nos 

échantillons préparés. 
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Figure. II.  10 Image de l’appareil de microscope électronique à balayage. 

II.3. Spectroscopie RAMAN 

En spectrométrie Raman, l’analyse se fait par excitation du matériau. Porté à un niveau 

énergétique « virtuel » par une puissante source lumineuse monochromatique de type laser, il 

réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette 

radiation comporte deux types de signaux. Le premier très majoritaire correspond à la 

diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement 

d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons dans un nombre très limité de cas 

peuvent interagir avec la matière. Celle-ci absorbe (ou cède) de l’énergie aux photons 

incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergie 

observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de 

vibration de la molécule concernée (Figure. II.11). 

 

Figure. II.  11 Diagramme de Jablonski : Evolution de l’énergie de vibration d’un atome 

stimulé par un laser. 
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Dans le cadre de la spectrométrie Raman, on s’intéresse aux énergies de vibration et de 

rotation, très faibles, en comparaison de celles des photons incidents. Comme l’indique le 

schéma ci-dessus cette dernière ne correspond pas à un saut entre deux niveaux énergétiques 

et l’explication du phénomène Raman doit faire intervenir des niveaux énergétiques virtuels. 

Pourtant une molécule ne peut à priori absorber un photon pour passer à un état plus excité 

que si l’énergie de ce dernier correspond à l’écart entre le niveau énergétique actuel de la 

molécule et un autre niveau "permis". C'est le système de la quantification des niveaux 

d'énergie. 

 

 

Figure. II.  12 Schéma de principe d'un spectromètre Raman 

 

Les principaux éléments du Raman sont représentés sur la figure. II.12. Les radiations 

d'une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'à l'échantillon à 

analyser et provoquent son excitation. La lumière produite (diffusée) est recueillie par un 

capteur, puis acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé à un détecteur 

celui-ci fournit alors des données sur l'échantillon qui n'ont plus qu'à être traitées 

informatiquement. 

 

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues : 

 Identification de phases ou de composés chimiques,  

 Caractérisation des matériaux, 

 Détermination de la structure moléculaire, 

 Etude des systèmes amorphes et cristallins. 
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Le spectre Raman est alors constitué de bandes fines, dont les fréquences sont comprises 

entre 100 et 3000 cm-1. L’intensité Raman correspond à un maximum centré autour de la 

position zéro du mode propre de vibration. L’appareil de spectroscopie Raman utilisée pour 

caractériser les poudres synthétisées est la suivante (Figure. II.13) : 

 

 

Figure. II. 13 Image de l’appareil de spectroscopie Raman. 

 

II.4. Spectrométrie Mössbauer 

II.5.1. Principe de la spectroscopie Mössbauer 

Cette technique est basée sur l'effet Mössbauer découvert par Rudolf Mössbauer en 1957. 

Il est utilisé en chimie, biologie, minéralogie, métallurgie et magnétisme [28]. Il est basé sur 

l'absorption et l'émission de rayons gamma «  » émis par le noyau dans les solides. La 

spectroscopie de Mössbauer permet de mesurer les variations des niveaux d'énergie du noyau. 

La technique de Mössbauer est illustrée sur la figure. II.14. Il comprend une source 

radioactive avec un isotope à l'état excité.  
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Figure. II.  14 Schéma représentative de la spectroscopie Mössbauer. 

Dans notre cas, 57Fe est utilisé à Mössbauer en raison de sa faible énergie   (14,4 keV) et 

de son état excité de longue durée. Ici, les rayons  peuvent être partiellement absorbés par 

l'échantillon et transmis à un détecteur approprié. Ce phénomène de résonance est fortement 

diminué par l’effet de recul du noyau associé à l’émission ou l’absorption d’un photon γ. 

L’énergie de recul ER du noyau de 57Fe vaut 2.10-3eV (figure II.15), ainsi et comme le noyau 

n’est jamais au repos, l’énergie du photon émis doit être corrigée par l’effet Doppler. D’autre 

part les énergies correspondant aux résonances dépendent de la structure des atomes cible. 

Pour des atomes libres ou faiblement liés, l’effet de recul du noyau associé à l’émission ou 

à l’absorption d'un photon γ, ainsi que l’élargissement par effet Doppler associe au 

mouvement thermique des atomes diminuent très fortement cette résonance. La fraction f de 

noyaux pour lesquels ces perturbations sont négligeables est appelée le facteur de Lamb-

Mössbauer. La transition s'effectue alors sans modification de l’état vibratoire du réseau, c'est 

le cristal en entier qui effectue le recul. 

L’isotope utilisé au laboratoire est le 57Fe : seules les phases contenant l’élément Fe sont 

caractérisées. 
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Figure. II.  15 L'effet Mössbauer dans le Fer consiste à l'absorption d'un photon γ sans 

recul du noyau. 

II.5.2. Interactions hyperfines 

Différents paramètres et interactions nucléaires sont observés avec cette technique dues 

aux perturbations créées par l’environnement du noyau Mössbauer tel que : l'interaction 

monopolaire électrique, l'interaction quadripolaire électrique et l'interaction dipolaire 

magnétique. 

l'interaction monopolaire électrique ou décalage d'isomère (IS) est une indication de la 

différence d'énergie mesurée entre l'énergie de la source (Es) et l'énergie de l'absorbeur (Ea). 

Le décalage d'énergie du noyau dû à la transition des électrons au sein de son orbitale peut 

être mesuré. Le décalage d'isomère (IS)  est utile pour trouver des états de valence, des états 

de liaison de ligand et un blindage électronique (figure. II.16 et figure. II.17). 

 

Figure. II.  16 Déplacement des niveaux nucléaires sous l’action des interactions hyperfines 

dans le cas d'une transition entre des états de spin 3/2 et 1/2. 
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Figure. II.  17 Déplacement des niveaux nucléaires sous l’action des interactions hyperfines 

dans le cas d'une transition entre des états de spin 3/2 et 1/2 : effets sur le spectre 

Mössbauer. (a) Déplacement isométrique, (b) interaction dipolaire (pour une poudre, les 

deux raies ont même intensité), (c) interaction magnétique (pour une poudre, les intensités 

des raies sont dans le rapport 3-2-1-1-2-3). 

 

Si les environnements électroniques des noyaux émetteurs S et absorbeurs A sont 

différents, la raie d'absorption est alors décalée par rapport à la raie d'émission d'une quantité 

S appelée déplacement isométrique entre le noyau émetteur et le noyau absorbeur. Pour un 

noyau et une source donnée, IS est proportionnel à la densité électronique au voisinage du 

noyau de l'isotope Mössbauer de l’échantillon étudié. Cette densité d'électrons dépend de la 

structure électronique ; par conséquent, elle fournit des renseignements chimiques tels que 

l’état d'oxydation, la coordinence et la covalence. Pour le fer, les domaines correspondants 

aux différents états d'oxydation ont été tabulés (figure. II. 18). 
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Figure. II.  18 Déplacements isométriques de 57Fe pour quelques environnements chimiques 

du fer; remarquer que les énergies sont repérées par des vitesses, exprimées en millimètre 

par seconde. 

Interaction quadripolaire électrique : séparation quadripolaire (QS) peut donner des 

informations sur l'interaction électrique entre le moment électrique quadripolaire du noyau et 

les gradients de champ électrique dans l'environnement du noyau de la sonde [28].  

Les valeurs propres de l’Hamiltonien associées à cette interaction sont données par l’équation 

II.7 : 

 EQ =
𝑒𝑄Vzz

4𝐼(2𝐼−1)
  [3mI

2  -I(I+1)](1 + 
ƞ2

3
  )1/2      (II.7) 

Où Vzz est la composante du GCE suivant l’axe principal oz, I le spin nucléaire, mI le nombre 

quantique magnétique nucléaire et ƞ le paramètre d’asymétrie du GCE donné par l’équation 

II.8: 

 Ƞ =|
Vxx− Vyy

Vzz
|   avec |Vxx| ≤ |Vyy| ≤ |Vzz|   (II.8) 

      Cet effet conduit à une levée partielle de la dégénérescence des niveaux nucléaires d’ordre 

(2I+1). Ainsi, au cours de la transition (3/2, 1/2) du 57Fe, le couplage du gradient électrique 

avec le moment quadripolaire électrique provoque un éclatement quadripolaire de l’état 

nucléaire excité (I =3/2 du 57Fe) en deux sous niveaux, alors que le niveau fondamental reste 

entièrement dégénéré. En absence d’interaction magnétique hyperfine, elle se traduit par un 

éclatement de la raie d’absorption en deux raies, d’égale intensité dans le cas d’une poudre. 

L’écart entre ces deux raies est la « séparation quadripolaire QS » qui s’exprime en mm.s-1 

comme le montre la figure. II.19.b. Elle rend compte de l’écart à la sphéricité de la 

distribution de charges au noyau.   
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Figure. II.  19 Représentation de la séparation quadripolaire 

Les paramètres expérimentaux intéressants sont l'écart quadripolaire (ou distance 

entre les pics) et l'intensité relative des pics. La distance entre les pics mesure la valeur de la 

séparation quadripolaire donnée par l’équation II.9 : 

 QS = 
𝑒𝑄Vzz

2
 (1 + 

ƞ2

3
  )1/2 (II.9) 

Avec : 

Ƞ : le paramètre d’asymétrie du GCE. 

L'effet quadripolaire renseigne sur les effets de déformation, l'anisotropie, l'association 

impureté-défaut, la texture, etc. 

Interaction hyperfine magnétique : peut donner des informations sur la configuration 

électronique du fer dans le matériau. Le champ magnétique hyperfin (Bhf) est la somme du 

champ magnétique externe et du champ magnétique local générés par les spins environnants.  

     Elle n'est généralement obtenue que pour des états magnétiques ordonnés (ferro, ferri ou 

antiferromagnétisme). L'interaction dipolaire magnétique couple le spin nucléaire Navec le 

champ magnétique hyperfin Hhyp produit indirectement le champ de polarisation de cœur ou 

de spin des électrons. 

 

Hhyp se traduit par une levée de la dégénérescence des niveaux nucléaires du noyau sondé. 

      Pour le fer métallique, le champ hyperfin est essentiellement donné par le champ hyperfin 

de cœur (330 kOe). 

      Pour un noyau atomique dans un état d’énergie E avec un nombre quantique I>0, il 

possède un moment dipolaire magnétique m tel que :    

b a 
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 m = gI gI I = ħ (II.10)

Où gI est le facteur de Landé nucléaire qui dépend de I, N est le magnéton de Bohr nucléaire 

     On en déduit donc la forme de l’interaction hyperfine magnétique suivante : 

 Hm= -gI µN mI Beff = - m Bhf = - ħBhf (II.11) 

     Si l’on choisit l’axe de l’induction Bhf comme axe de quantification l’équation II.11 

devient :  

 Hm= - ħBhf (II.12) 

     Cette interaction entraîne une levée totale de la dégénérescence de chaque état de spin. On 

obtient 2I+1 états I, IZ également espacé et non dégénérés (IZ = -I, -I+1,…, I-1, I) comme le 

montre la figure. II.19.b.                   

 Interactions hyperfines électrique magnétique combinées : 

      Ces trois types d’interactions peuvent agir simultanément sur le noyau (Figure.II.20). Le 

schéma des niveaux nucléaires et les intensités relatives des raies sont alors déterminés par la 

résolution de l’hamiltonien total. Cette résolution complexe ne peut être effectuée qu’à l’aide 

d’un ordinateur. 

 

Figure. II.  20 Influence des interactions hyperfines sur les niveaux d’énergie nucléaire 

de l’atome absorbeur et sur le spectre Mössbauer correspondant. 
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II.4. Caractérisation électrique 

II.4.1. Les propriétés diélectriques 

II.4.1.1. Procédure expérimentale 

Un diélectrique est un isolant électrique qui peut être polarisé par l'action d'un champ 

électrique appliqué. Lorsqu'un matériau diélectrique est placé dans un champ électrique, les 

charges électriques ne traversent pas le matériau, comme dans un conducteur, mais ne se 

décalent que légèrement par rapport à leurs positions d'équilibre moyennes, ce qui entraîne 

une polarisation diélectrique: les charges positives sont déplacées le long du champ et les 

charges négatives dans la direction opposée. 

La caractérisation diélectrique de nos céramiques est appliquée sur des pastilles frittées 

sous forme de disque de diamètre 12 mm et d’épaisseur 1mm, les deux faces de la pastille 

sont bien polies à sec à l’aide d’un papier abrasif de fine granulométrie. Les faces de la 

pastille sont ensuite métallisées par une mince couche de laque d’argent, pour former un 

condensateur plan, puis séchées dans l’étuve à 60°C. La pastille est par la suite introduite dans 

un four à température programmable qui est lié à un impédancemètre « Agilent HP 4284A » 

opérant dans le domaine des fréquences allant de 20Hz à 2 MHz et sous faible niveau 

d’excitation (1V).   (Figure. II.10). Les caractéristiques principales données par cet appareil 

sont : la variation de la constante diélectrique et des pertes diélectriques en fonction de la 

fréquence, pour différentes températures de mesure, ou en fonction de la température pour 

différentes fréquences. 

II.4.1.2. Mesure de la permittivité diélectrique et des pertes 

Pour la plupart des isolateurs, le circuit électrique de base peut être modélisé sous forme de 

condensateur et de résistance lié en parallèle ou en série (figure. II.21). Dans notre cas, Il est 

alors possible de représenter schématiquement ces condensateurs, en associant un 

condensateur parfait (C) et une résistance (Rf) en parallèle. Il est parfois nécessaire d’ajouter 

une bobine (L), représentant l’inductance du bobinage (des connections) ainsi qu’une 

résistance série équivalente (Rs) (figure. II.20) et le paramètre mesuré initial est la capacité C. 

Les paramètres diélectriques de base sont calculés par la formule II.13 : 

C= 0 ’ 
𝑆

𝑒
      (Faraday)                                                   (II.13) 
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0 : constante diélectrique absolue du vide avec o = 1/36 𝜋109 (F/m) 

S : surface de métallisation 

e : épaisseur du condensateur 

D'autres paramètres électriques, tels que l'impédance, la conductivité ou le module 

électrique peuvent également être calculés et des circuits électriques plus complexes peuvent 

être modélisés pour calculer des paramètres électriques. 

 

 

Figure. II.  21 Le modèle électrique équivalent des échantillons 

 

L’élément résistif (Rf ) est directement lié aux pertes diélectriques et à la conductivité 

présente au sein du matériau. Le courant total it traversant le composant est la somme du 

courant de charge ic et du courant de fuite if . Pour quantifier le degré d’absorption électrique 

d’un matériau diélectrique, à une fréquence donnée, on utilise généralement le facteur de perte 

(qui est exprimé en %) : 

tan δ == ε″/’                                                                (II.14) 

II.4.1.2. La relaxation diélectrique 

a. Relaxation de type Debye 

On appelle relaxation un retour vers l'équilibre thermodynamique d'un ensemble de dipôles 

en interaction après suppression du champ électrique. La relaxation classique de Debye est 

exprimée comme suit : 

 =  + 
0− 

1+𝑖
                                                                 (II.15) 

Où  la permittivité diélectrique à haute fréquence.  c’est le temps de relaxation qui est 

en fonction de la température : 
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= 0 exp (E/KT)                                                           (II.16) 

E : le champ électrique, T : température et K la constante de Boltzmann 

b. Relaxation de type Maxwell-Wagner 

La relaxation idéale de Debye se produit rarement dans un matériau solide. Normalement, 

l'hétérogénéité électrique peut induire une relaxation de Maxwell-Wagner (M-W) [29] [30]. 

La permittivité diélectrique est définie par : 

 =  + 
0− 

1+𝑖
 - i 




                                                         (II.17) 

II.4.2. Module électrique et conductivité complexe 

Dans de nombreux cas, un matériau n'est pas un isolant idéal. Si un matériau présente un 

courant de fuite important, le module électrique et la conductivité complexe sont utilisés pour 

analyser le comportement de polarisation. 

II.4.2.1. Module électrique 

Le module électrique est l'inverse de la permittivité diélectrique, il est défini comme : 

M* () = 
1

∗
 = M’ + iM’’ = 

′()

′()2+ ′′()2
 + i 

′′()

′()2+ ′′()2
                (II.18) 

Le module électrique correspond à la relaxation du champ électrique dans un matériau 

lorsque le déplacement électrique reste constant. Il est plus sensible au comportement de 

relaxation de conductivité et un effet de capacité élevé peut être évité [31]. La conductivité 

peut être également supprimée lorsque les données sont présentées dans la représentation du 

module (M= iC0 (Z+
1

𝑖Cs
) = (M’+

𝐶0

𝐶𝑠
)+ i M’’). Compte tenu de l'effet d'hétérogénéité 

électrique, la partie imaginaire de l'impédance est sensible à la grande résistance, mais la 

partie imaginaire du module électrique est plus sensible à la faible capacité. 

II.4.2.2. Conductivité diélectrique 

La conductivité diélectrique est définie comme suit : 

 =  +  0 + i’’ = i 0                                         (II.19) 

Ici, 0 est la conductivité en courant continu (CC), ’est la conductivité en courant 

alternatif (AC). La relation entre ces deux conductivités peut être considérée comme : 

o= 𝑙𝑖𝑚
→0

’                                                      (II.20) 



Chapitre II : Techniques de synthèse et de caractérisation des céramiques 

 

74 
 

Dans cette thèse, la conductivité AC est calculée par :  

AC= 0 ’’                                                         (II.21) 

 

Pour de nombreux diélectriques, la conductivité alternative dépendant de la fréquence est 

conforme à la loi dite de la réponse diélectrique universelle (UDR) [32]: 

AC= A n                                                            (II.22) 

ou à la loi dite perte presque constante (NCL): 

AC= A                                                                 (II.23) 

 

UDR est définie comme un effet de saut ionique [33,34]. Mais l'hétérogénéité électrique 

peut aussi induire ce comportement à haute fréquence [35]. NCL se produit à température 

suffisamment basse ou haute fréquence [36], l'origine étant défini comme la relaxation des 

vibrations [36] ou relaxation décentrée dans une large distribution [37]. La conductivité 

alternative la plus générale peut être formulée par : 

AC=O [1+(


𝐻
)n]                                                     (II.24) 

Contrairement à la conductivité AC, la conductivité CC ne change pas avec la fréquence. 

Cependant, la conductivité CC est liée à la transition de saut et elle dépend fortement de la 

température [36]: 

CC T= O exp (
−𝐸

𝐾𝐵𝑇
)                                                   (II.25) 

KB : c’est la constante de Boltzmann.  

II.4.2.2. Z’’ en fonction de Z’ (Cole Cole) 

En spectroscopie d'impédance, le tracé de Nyquist, est une donnée expérimentale 

essentielle pour analyser le circuit (voir la figure II.22). Chaque circuit RC parallèle donne un 

arc sur le plan Z’’-Z’ et chaque nouveau élément capacitif en parallèle avec une résistance 

ajoute un arc semi-circulaire tandis qu'un élément résistif crée un déplacement sur l'axe réel.  

L'impédance d'un circuit RC en parallèle s’exprime comme suit [38] :  

                                          Z = 
1

1

𝑅
+𝑗𝑐

                                                                (II.26) 

Pour tracer le diagramme de Nyquist, on sépare Zréél (Z’) et Zimaginaire (Z’’) : 

               Z = 
1

1

𝑅
+𝑗𝑐

 = 
𝑅

1+(𝑅𝑐)2
 – j 

𝑅2𝐶

1+(𝑅𝑐)2
 = Z’ – j Z’’                                            (II.27) 
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La constante diélectrique est directement proportionnelle à l’impédance Z. 

 

Figure. II.  22 a. digramme de Nyquist stantard. b. LogZ en fonction de Log en utilisant le 

circuit en haut. 

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons détaillé les différentes méthodes de synthèse des poudres 

céramiques en particulier celle utilisée dans cette thèse à savoir la méthode par voie solide. 

Par la suite nous avons cité les techniques de caractérisation des céramiques préparées à 

savoir : La diffraction des rayons X, le RAMAN, le MEB et la spectroscopie Mössbauer et 

enfin la caractérisation électrique et diélectrique.  

 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-

substitution au Fe et au Zr / Bi sur les propriétés structurales de 

la céramique de BaTiO3. 

 

 

 

 

 

Ce chapitre est consacré à l’étude détaillée des propriétés physico-chimiques des 

céramiques de BaTi1-xFexO3 (x=0.00 à 0.60), Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 (x=0.0 à 1.0), Ba1-

xBixTi0.80Fe0.20O3 (x=0.00 à 0.15) et de BaTi0.80-xZrxFe0.20 O3 (x=0.00 à 0.10) préparées par la 

voie solide classique. Toutefois la première partie de ce chapitre est dédiée à la méthode de 

synthèse des céramiques par voie solide. Ensuite nous développons les résultats de la 

caractérisation cristallographique, microstructurale et chimique en utilisant la diffraction des 

RX, le MEB, le Raman et la spectroscopie Mössbauer. 
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Méthode expérimentale 

Dans le but d’améliorer les propriétés du BT, nous l’avons substitué et co-substitué par des 

éléments tel que le Fe pour les rendre ferroïque, Zr et ou Bi pour améliorer les propriétés du 

matériau ferroïque. Tous nos échantillons sont préparés par la voie solide. 

I. Synthèse des poudres et fabrication des céramiques 

La méthode que nous avons utilisée pour la préparation des poudres est la voie solide 

classique. Elle consiste à faire réagir, à l'état solide et à des températures plus ou moins 

élevées, des réactifs qui sont, en général, des carbonates et des oxydes. 

I.1. Mélange des poudres 

Les précurseurs d’oxydes et de carbonates de départ (Tableau III. 1) sont pesés en 

quantités stœchiométriques selon les réactions suivantes : 

Produit1:    ½ Fe2O3 +   TiO2   FeTiO3 + O1/2 

Produit2: BaCO3 + ½ x Fe2O3 + (1-x) TiO2  BaTi1-xFexO3-x/2 + CO2 

 

Produit3: 0.95 BaCO3 + ½ 0.05 Bi2O3 + ½ x Fe2O3 + (1- 
0.05

4
 - x) TiO2  Ba0.95Bi0.05Ti1-

0.05/4 - xFexO3-x/2 + CO2 

 

Produit4: (1-x) BaCO3 + ½ x Bi2O3 + ½ 0.2 Fe2O3 + (0.8 - 
𝑥

4
 )TiO2 Ba1-xBixTi0.8-

x/4Fe0.2O3-x/2 + CO2 

 

Produit5: BaCO3 + ½ 0.2 Fe2O3 + x ZrO2 + (0.8-x) TiO2  BaTi0.8-xZrxFe0.2O3-0.2/2 + CO2 

Produit6: (1-x) BaCO3 + + x ZrO2 + ½ 0.2 Fe2O3 + (0.8- 
2𝑥

4
) TiO2  Ba1-xZrxTi0.8-

2x/4Fe0.2O3-0.2/2 + CO2 
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Les poudres de départ pesées sont par la suite agitées pendant 4h dans de l’acétone, afin de 

favoriser l'homogénéité du mélange, et puis séchées à l'étuve à 80 °C durant 48h afin 

d'éliminer l'acétone. Le mélange séché est broyé à l'aide d'un mortier en agate pendant une 

heure. (figure.III.1). 

Précurseur de départ Formule chimique Pureté Fournisseur 

Carbonate de baryum BaCO3 98 .9 Aldirich 

Oxyde de titane TiO2 99.7 Aldirich 

Oxyde de fer Fe2O3 98.9 Aldirich 

Oxyde de bismuth Bi2O3 99.7 Aldirich 

Oxyde de zirconium ZrO2 99.0 Aldirich 

Tableau. III. 1 Précurseurs utilisés dans la synthèse des poudres. 

 

Figure. III.  1 Procédé de synthèse des poudres par la voie solide. 

I.2. Calcination des poudres 

La poudre crue obtenue (mélange), est placée dans une nacelle en alumine et calcinée dans 

un four programmable pour obtenir la phase désirée. Le cycle de calcination utilisé est celui 

adopté au laboratoire LSSC (figure.III.2). Le palier de 400 °C pendant 1h est utile pour 

éliminer les produits organiques et celui à 1100 °C/4h pour l’obtention de la phase. 

Acétone 
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Figure. III.  2 Cycle de calcination des poudres. 

I.3. Mise en forme des céramiques 

Les poudres calcinées sont mélangées avec une solution d’alcool polyvinylique (APV) à 

2%. Le mélange est introduit dans une étuve à la température de 80 °C jusqu’au séchage de la 

poudre qui est par la suite broyée. Les poudres obtenues sont mises sous forme de pastilles 

d’environ 12 mm de diamètre et 1mm d’épaisseur. Ces poudres subissent une pression uni-

axiale de 7 Tonnes ( 600 MPa). Les pastilles obtenues sont contrôlées avec une loupe 

binoculaire pour vérifier l’absence des fissures. 

I.4. Frittage des pastilles 

La pastille obtenue subit le cycle de frittage adopté au laboratoire (figure.III.3). Il 

commence par une montée de température d’une vitesse de 3°C/min, pour empêcher une 

fissuration de la pastille due à l’augmentation brutale de la température, jusqu’à la 

température de 600 °C, suivi d’un palier d’une heure, pour éliminer l’APV de la pastille. Ce 

palier est suivi d’une augmentation de la température à nouveau avec la même vitesse jusqu’à 

un nouveau palier, de frittage de la pastille, à 1200 °C pendant 6h. Le refroidissement de la 

pastille suit l’inertie de four. 

Temps 



Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-substitution au Fe et au 
Zr ou Bi sur la structure de BaTiO3. 
 

83 
 

 

Figure. III.  3 Cycle de frittage des céramiques. 

II. Etude des propriétés structurales de BaTi1-xFexO3 

Les céramiques ont été préparées par voie réactionnelle à l'état solide. Les poudres 

synthétisées ont été caractérisées par diffraction des rayons X à l'aide d'un diffractomètre 

XPERT PRO. Les diagrammes XRD ont été obtenus en utilisant le rayonnement Cu Kα (λ = 

1.5405980 Ǻ) et les angles de 20° à 70° sur une échelle de 2θ.  

II.1. Etude de stabilité de phase du FeTiO3 

Dans le but de substituer le BaTiO3 par le Fer dans le site Ti, nous avons commencé par 

l’étude de la formation de la phase FeTiO3 et de sa stabilité en fonction de la température de 

calcination. Dans ce sens nous avons calciné la poudre de FeTiO3 à différentes températures 

allant de 600 °C à 1400 °C.   

La figure III.4 montre le diffractogramme de diffraction des rayons X de ces produits.  

Nous remarquons que pour la température de calcination de 600 °C, la formation de la phase 

de FeTiO3 synthétique est majoritaire mais en présence de quelques pics correspondants à la 

phase de l’hématite et aussi de la pseudobrookite. Avec l’augmentation de la température de 

600°C à 900°C, les pics de FeTiO3 synthétique commencent à disparaitre au profit de ceux de 

la rutile et de l’hématite. A 1000 °C il y’a formation de la phase de la pseudobrookite avec 

des petites traces de l’hématite. Enfin à 1100 °C tous les pics sont attribués au pseudobrookite 

qui présente une phase hexagonale pure. Au-delà de 1100 °C la phase hexagonale reste stable 

et pure pour les températures de calcination allant de 1100 °C à 1400°C.  Ces résultats sont en 

Temps 
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très bon accord avec ceux de la littérature pour les températures inférieures à 1000 °C [1]. 

Alors qu’à notre connaissance, la stabilité du FeTiO3 pour les températures allant de 1100°C 

jusqu’à 1400°C n’a pas été étudié.  

 

Figure. III.  4 Diffractogramme des rayons X sur les poudres de FeTiO3 calcinées à 

différentes températures. 

II.2. Caractérisation DRX des poudres de BaTi1-xFexO3  

Les résultats de la formation de la phase de FeTiO3 montrent que cette phase reste stable à 

partir de la température de calcination de 1100°C et on sait aussi que la céramique de BaTiO3 

s’obtient à partir de 1100 °C. Donc nous avons procédé à la préparation des céramiques, de 

BaTiO3 dopé au Fe (BaTi1-xFexO3), à la température de calcination de 1100 °C.  

Au début nous avons commencé par l’étude de la structure du matériau de BaTiO3 pure. 

Sur la poudre de BaTiO3, calcinée à 1100°C /4h, nous avons réalisé l’affinement rietveld sur 

le spectre RX de cette poudre. Il est fait avec un ajustement de profil à l’aide de la fonction 

Pseudo-Voigt et a permis d’affiner les positions des angles de Bragg (figure.III.5.a). Les 

résultats obtenus montrent que le BT pur cristallise dans la phase tétragonale sans présence de 

phases secondaires et avec une différence entre l’intensité observée et calculée qui est très 

faible indiquant que nos poudres sont bien cristallisées. Le diffractogramme est indexé dans 

un groupe d’espace P4mm et les paramètres de maille sont a=b=3.99080 Å. et  c=4.2023 Å. 

Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature [2]. 
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La substitution de BaTiO3 par les ions de fer pour x=0.10 fait apparaitre des nouveaux pics 

sur le diffractogramme des rayons X. En se basant sur l’affinement Rietveld de ce composé 

(figure.III.5.b) nous avons pu identifier l’apparition des pics caractéristiques de la phase 

hexagonale avec le groupe d’espace  P63/mmc.  

Figure. III.  5  Affinement Rietveld des céramiques de a. BaTiO3 pure b. BaTi1-xFexO3 pour 

x=0.10. 

La figure.III.6.a montre les résultats de la diffraction des rayons X des différentes 

compositions de BaTi1-xFexO3 (de x=0.00 à 0.60). A x=0.00 il y’a existence uniquement de la 

phase tétragonale. Alors que pour x=0.10 on a apparition de nouveaux pics attribués à la 

phase hexagonale avec coexistence aussi de celles de la phase tétragonale. Avec 

l’augmentation du taux de Fe de 0.10 à 0.30, il y’a toujours coexistence des deux phases 

tétragonale et hexagonale. Au-delà de x=0.30 la phase tétragonale disparait complètement au 

profit de la phase hexagonale. Donc on peut conclure que le dopage par les ions de Fe 

favorise la formation de la phase hexagonale de BaTiO3. Ces résultats sont en bon 

concordance avec ceux de la littérature [3, 4, 5]. 

Le zoom sur les pics T(101) et H(104) des phases tétragonale et hexagonale 

respectivement est représenté dans la figure.III.6.b, montre qu’avec l’augmentation du taux de 

substitution au Fe, l’intensité du pic de la phase tétragonale T(101) diminue et disparait 

complètement à partir de x= 0.40. Alors que celle de la phase hexagonale H(104)  augmente 

avec l’augmentation du taux de Fe. On remarque aussi que le pic T(101) de la phase 

tétragonale se déplace vers les petits angles par rapport à celui du BaTiO3 ce qui est très 

probablement dû à la diminution de la quadracité  avec l’augmentation de la concentration en 

Fe. Le pic H(104) de la phase hexagonale quant à lui se déplace légèrement vers les grands 

angles. 

a b 



Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-substitution au Fe et au 
Zr ou Bi sur la structure de BaTiO3. 
 

86 
 

 

 

Figure. III.  6. a. Diffraction des rayons X des céramiques BaTi1-xFexO3 pour x allant de 

0.00 à 0.60 calcinées à 1100°C/4h b. Zoom sur les pics H(104) et T(101) pour tous les 

pourcentages de BaTi1-xFexO3. 

Evaluation des quantités relatives des deux phases tétragonale et hexagonale 

La détermination des quantités relatives des deux phases (T% et R%) est établie à partir de 

l'intensité des raies caractéristiques H(104) et T(101) en utilisant les relations suivantes :  

 

 %H = IH(104) / ( IH(104) + IT(101) ) * 100 (III.1) 

 %T = 100 - %H (III.2) 

a 

b 
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Les résultats obtenus de chaque phase sont donnés dans le tableau III.2 ci-dessous. Nous 

remarquons qu'au fur et à mesure que la valeur de x augmente, la quantité de la phase 

hexagonale augmente, alors que la quantité de la phase tétragonale diminue. Les résultats 

obtenus des quantités des deux phases tétragonale et hexagonale (%T, %H) montrent qu'il y a 

un large domaine où les deux phases coexistent simultanément ce domaine est entre 0.10 et 

0.30 en Fe. Alors que la phase hexagonale est stable pour les poudres riches en Fe (supérieur à 

0.30). Donc on peut conclure que la substitution du BaTiO3 au Fer stabilise la phase 

hexagonale. 

x %H %T 

0.00 0 100 

0.10 35 65 

0.20 44 66 

0.30 52 48 

0.40 100 0 

0.50 100 0 

0.60 100 0 

Tableau. III. 2 Pourcentages et quantité moyenne des phases tétragonale et hexagonale. 

 

Evolution des paramètres de mailles des poudres de BaTi1-xFexO3  

Les valeurs et l’évolution des paramètres de mailles a et c pour les poudres de BaTi1-

xFexO3 en fonction de la teneur en fer sont illustrées dans le tableau. III.3 et la figure.III.7.a et 

b. Ces résultats montrent que pour la phase tétragonale, le paramètre de maille a augmente, et 

c diminue avec l’augmentation du taux de Fe. En ce qui concerne la phase hexagonale, le 

paramètre de maille c diminue avec l’augmentation de x, alors que le paramètre de maille a 

augmente de x=0.10 à 0.40 puis diminue pour les taux de Fe au-delà de 0.40. L’augmentation 

du paramètre de maille a serait due à la présence des ions Fe3+ de rayon ionique (ri(Fe3+) = 

0.645 Å)  supérieur au rayon ionique du titane (ri(Ti4+) = 0.605 Å). Alors que la diminution de 

a indique qu’il y’aurait peut être présence des ions de Fe4+ de rayons ionique (Fe4+) = 0.585 Å 

inférieur à celui de l’ion substitué Ti4+. De plus la différence de la charge de Ti4+ substitué 

avec des ions Fe3+ entraîne la formation de lacunes en oxygène. À leurs tours, les lacunes en 

oxygène peuvent induire le rétrécissement du réseau. Ainsi, les distorsions de réseau 

observées dans nos échantillons résultent des deux facteurs, à savoir le rayon et les charges 

des ions substitués. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par Bipul Deka et al 

[6]. 
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On note aussi que l’augmentation du taux en fer conduit dans ce cas à une augmentation de 

la proportion de la phase hexagonale et un appauvrissement de la phase tétragonale de 

BaTiO3.  Ceci conduit à une diminution de la tétragonalité de ces céramiques qui est 

maximale pour x= 0.20 en raison peut être de la coexistence avec la phase hexagonale (figure 

III.7.c). 

 

Composition 

de BaTi1-xFex 

Paramètre de maille de la 

phase hexagonale 

Paramètre de maille de la phase 

tétragonale 

c(Å) a(Å) c(Å) a(Å) Tétragonalité : c/a 

x=0.00 --- --- 4.2023 3.9908 1.0529 

x=0.10 12.8486 5.8073 4.0100 4.0031 1.0017 

x=0.20 12.8458 5.8085 4.0070 4.0062 1.0002 

x=0.30 12.8446 5.8109 4.0093 4.0060 1.0008 

x=0.40 12.8169 5.8254 --- ---  

x=0.50 12.8086 5.8238 --- ---  

x=0.60 12.8022 5.8172 --- ---  

Tableau. III. 3 Paramètres de maille a et c ainsi que c/a des deux phases tétragonale et hexagonale 

pour les poudres de BaTi1-xFexO3. 
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Figure. III.  7 Evolution des paramètres a et c des deux phases a. tétragonale et b. 

hexagonale pour les poudres de BaTi1-xFexO3. c. Evolution de la tétragonalité c/a en 

fonction de x. 

 

Evolution des deux phases tétragonale et hexagonale en fonction de la température de 

calcination 

Dans la littérature les résultats sont contradictoires par rapport au pourcentage de fer 

nécessaire pour stabiliser la structure hexagonale pure de titanate de baryum. Vanderah et al. 

[7] ont rapporté que la phase hexagonale pure du BaTiO3 dopé au Fe est obtenue à 0.06 de Fe, 

préparée par plusieurs calcinations pendant une semaine à 1250 °C - 1270 °C. D'autre part, 

d'autres chercheurs ont rapporté que le mélange à deux phases persiste pour les échantillons 

ayant la même concentration de dopant mais synthétisés dans des conditions différentes [3, 4, 

8]. Il a été découvert que la formation de la phase hexagonale de BaTiO3 dopé au Fe pouvait 

être favorisée par une température de calcination plus élevée [4, 9], un temps de frittage plus 
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long [4] ou même par différentes méthodes de synthèse, telle que la technique de la zone 

flottante [10].  

Dans ce sens nous avons pensé à augmenter la température de calcination à 1200 °C pour 

la céramique de BaTi1-xFexO3 à 20% de fer (x=0.20). Le choix de ce pourcentage est basé sur 

la coexistence des deux phases tétragonale et hexagonale avec des pics caractéristiques très 

clairs. La figure III.8 montre le diffractogramme des rayons x autour des pics T(101)  et 

H(104) de cette céramique calcinée aux températures de 1100 °C et 1200°C. On remarque que 

l’intensité du pic H(104) de la phase hexagonale augmente avec la température de calcination  

alors que celui de la phase tétragonale T(101) diminue. Ces deux pics gardent la position de 

l’angle 2. On peut donc conclure que la stabilisation de la phase hexagonale dépend 

fortement de la température de calcination de la céramique BaTi1-xFexO3. En effet la phase 

hexagonale devient de plus en plus stable pour les hautes températures de calcination. Donc 

notre étude n’est pas en contradiction avec les études déjà effectuées. La différence entre ces 

résultats provient de la température de calcination qui est plus basse dans notre étude ce qui a 

influencé sur la stabilité de la phase hexagonale. 

 

Figure. III.  8 Les pics H(104) et T(101) de BaTi1-xFexO3 à x=0.20 calciné à 1100 °C et 1200 

°C pendant 4h. 

 

x=0.20  

x=0.20  
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II.3. Caractérisation MEB des pastilles de BaTi1-xFexO3  

Les micrographies (figure III.9) relatives aux céramiques BaTiO3 substituées au Fe pour 

x= 0.00 à 0.60 frittés à 1200°C/ 6h, montrent une diminution assez claire de la porosité 

lorsque le taux de fer augmente de 0.30 à 0.60. On remarque aussi que ces images ne sont pas 

assez nettes, pour les taux au-dessous de x=0.30, en raison de problème de mesure.   

La céramique de BaTiO3 pure est constituée d'un mélange de granules de formes 

sphériques. Lorsqu’on augmente le taux de substitution de 0.00 à 0.30, la structure devient 

tellement fine qu’on ne peut pas voir la forme des grains. La substitution de BaTiO3 au Fe, 

pour les taux supérieurs à 0.30, affecte la forme de grains du BaTiO3. En effet la forme des 

grains passe de sphérique à une forme allongée correspondant probablement à la phase 

hexagonale. Ce changement de forme des grains avec le dopage au Fe a été aussi reporté par 

K. Samuvel et K. Ramachandran et autres auteurs [11,12]. 

  

   

a b 

c d 
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Figure. III.  9 Micrographes MEB des céramiques de BaTi1-xFexO3 (x=a. 0.00, b. 0.10, c. 

0.20, d.0.30, e.0.40, f. 0.50  et g. 0.60). 

Evolution de la taille des grains en fonction du taux de fer 

Les tailles moyennes des grains des céramiques de BaTi1-xFexO3 (x=0.00 à 0.60) frittées à 

1200°C/ 6h, obtenue à partir des micrographies MEB, sont regroupées dans le tableau III.4. 

Leur évolution est tracée sur la figure.III.10, elle montre qu’au fur et à mesure que x 

augmente la taille des grains diminue et devient minimale à x= 0.30. En dépassant cette 

concentration, les grains sont de forme rectiligne et leur taille croit en longueur. Dans cette 

étude on ne peut pas comparer la taille des grains des céramiques pour les taux de Fe inférieur 

à 0.30 et celle pour x>0.30, car la forme des grains change de sphérique (due à la présence de 

la phase tétragonale) à rectiligne (due à la phase hexagonale). La même évolution de la taille 

et de la forme des grains ont été rapportées par Alka Rani et al [13]. 

 

g 

f e 
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Pourcentage de BaTi1-xFexO3 Taille de grains (m) 

0.00 1.750 

0.10 1.478 

0.20 1.213 

0.30 1.017 

0.40 1.098 

0.50 2.170 

0.60 2.370 

Tableau. III. 4 Taille des grains des céramiques de BaTi1-xFexO3. 

 

Figure. III.  10 Evolution de la taille des grains des céramiques de BaTi1-xFexO3 pour  

x=0.00 à 0.60. 

Evolution de la densité relative en fonction du taux de fer 

Nous avons mesuré la densité relative des pastilles frittées en mesurant la masse à l'aide de 

la balance puis du diamètre et de l'épaisseur de la pastille à l'aide d'un palmer, par la suite 

nous avons calculé son volume en appliquant la relation suivante : 

 V =π r 2e (III.3) 

Où :   

r: rayon de la pastille 

e : épaisseur de la pastille 

 

Puis nous calculons sa densité volumique: 

 ρ = m / v (g/cm3) (III.4) 
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La densité relative : dr =   ρéxpérimentale / ρthéorique            (III.5) 

On a:                  ρth (BaTiO3) = 6.03 (g/cm3)  

Et                 ρth, mélange = (1-x) ρth (BaTiO3) + x ρth (addition)   (III.6) 

Dans notre cas : ρth (addition)  = ρth (Fe) = 5.24 (g/cm3) 

Le tableau III.5 et la figure.III.11 résument l’ensemble des résultats de la densité des 

céramiques de BaTi1-xFexO3 pour  x=0.00 à 0.60 frittés à 1200°C / 6h. Nous remarquons que 

l’ajout de fer augmente la densité des céramiques jusqu’à 0.30 où cette densité atteint une 

valeur maximale puis diminue. L'augmentation de la densité pour les taux en fer inférieurs à 

0.30 pourrait être liée à la diminution de la taille des grains et de la porosité de ces 

céramiques. Alors que la diminution de la densité pourrait être attribuée au mécanisme de 

dissolution du cation Fe3+
 dans le réseau pérovskite. En effet cette dissolution est traduite 

généralement par l'équation suivante: 

                                                 Fe2O3  2 Fe’Ti + 3 Oo + vO¨ (III.7) 

 

On remarque l'apparition d'une lacune d'oxygène pour deux sites de titane substitués qui 

conduit donc à une diminution de la densité en fonction des ajouts en Fe dans le cas des 

concentrations supérieures à 0.30. En effet, T. Al-Naboulsi et al [14] ont montré que, pour les 

céramiques de BaTiO3 dopées au lanthane et élaborées par Spark Plasma Sintering (SPS), un 

taux de lanthane dans la céramique trop important conduit à une diminution de la 

densification des céramiques, provenant de la présence, en quantité importante, de lacunes 

d’oxygènes. De plus cette diminution de la densité peut être due aussi à la faible température 

de frittage par rapport aux autres études et à la technique de pressage utilisée [7].  
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Pourcentage de Fe Densité relative (%) 

0.00 72 

0.10 84 

0.20 89 

0.30 92 

0.40 81 

0.50 76 

0.60 74 

Tableau. III. 5 Densité des céramiques de BaTi1-xFexO3 frittées à 1200°C/ 6h. 

 

Figure. III.  11 Evolution de la densité relative des céramiques de BaTi1-xFexO3 (x = 0.00 à 

0.60). 

II.4. Caractérisation par spectroscopie Raman des poudres de BaTi1-xFexO3  

La spectroscopie Raman est sensible aux changements dans les liaisons locales des 

échantillons et révèle donc des modifications structurelles au niveau moléculaire. Elle a été 

largement utilisée dans l'étude de la distorsion du réseau et des défauts cristallographiques 

dans les solides. Dans cette thèse, nous avons utilisé la spectroscopie Raman comme 

technique complémentaire à la DRX pour étudier l'évolution des phases dans les céramiques 

de BaTiO3 dopées au Fe3+. 

 La figure.III.12 montre les spectres Raman de toutes les poudres préparées, à savoir. 

BaTiO3 non dopé, et dopés à x de 0.10 à 0.60 de Fe3+. Le spectre Raman de l’échantillon 

BaTiO3 non dopé montre clairement l’existence de quatre pics à 270, 305, 515 et 720 cm-1. 



Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-substitution au Fe et au 
Zr ou Bi sur la structure de BaTiO3. 
 

96 
 

D’après la littérature ces pics sont attribués aux modes : A1 (2TO), {B1 + E (3TO) + E 

(2LO)}, {A1 (3TO) + E (4TO)} et {modes A1 (3LO) + E (4LO)} et caractérisent la phase 

tétragonale [13,14]. Aucun autre pic n’est observé en dessous de 270 cm-1, éliminant ainsi la 

présence de la phase rhomboédrique et aussi de BaCO3, dont les pics apparaissent 

respectivement à 169 et à 155 cm-1 [15-17].  

Les deux bandes A1 (2TO) et {A1 (3TO) + E (4TO)} situés à 270 et 515 cm-1 sont 

également observées pour la phase cubique. Et les deux autres bandes à 305 et 720 cm-1 

résultent respectivement d'une asymétrie au sein des octaèdres TiO6 de BaTiO3 et la 

propagation des phonons le long de l'axe C, et est intrinsèque à la phase tétragonale et 

confirme donc la tétragonalité de l'échantillon de BaTiO3 non dopé. De plus les fréquences 

des modes A1 et B1 sont très proches l'une de l'autre et sont souvent observées dans le spectre 

Raman du BaTiO3 tétragonale sous forme de modes mixtes.  

 

Figure. III.  12 Spectroscopie Raman de BaTi1-xFexO3 pour  x=0.00 à 0.60. 

En substituant le BaTiO3 au Fe, on remarque une diminution de l’intensité de toutes les 

bandes de la phase tétragonale et ce jusqu’à x = 0.30. Après ce pourcentage les bandes 

caractéristiques de la phase tétragonale disparaissent complètement. Et on remarque aussi 

l'apparition d'une nouvelle bande à 690 cm-1. 
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La diminution de l'intensité et la netteté des pics à 305 et 720 cm-1 pour les taux de Fe 

inférieur à 0.30, constitue une indication claire de la diminution de la tétragonalité des 

échantillons dans cette marge de taux de dopage [14]. De plus, l'apparition du pic à 690 cm-1 

est attribuée à la formation de BTFO hexagonale [18,19]. Ceci confirme la coexistence des 

deux phases tétragonale et hexagonale dans cette marge de concentration, également observé 

dans l’étude de DRX. 

Après un dopage supplémentaire de Fe3+ (de x=0.40 à 0.60) nous remarquons l’apparition 

de nouvelles bandes : A1g, E1g, E1g, E2g, A1g, A1g et A1g qui caractérisent la phase 

hexagonale. De plus l’intensité de la bande à 690 cm-1 augmente et se déplace vers les basses 

fréquences, donc l'échantillon devient principalement hexagonale. L'absence complète des 

bandes caractéristiques B186, 305 et 720 cm-1 rejette clairement la coexistence de la phase 

tétragonale dans l'échantillon. Ces résultats confirment les résultats obtenus par l’étude DRX. 

II.5. Spectroscopie Mössbauer des céramiques de BaTi1-xFex O3 

La spectroscopie 57Fe Mössbauer est une excellente sonde locale pour la détermination de 

l'ordre magnétique dans les composés du fer, elle peut également être un outil analytique utile 

pour détecter les phases d’impuretés de fer. 

Les spectres de Mössbauer de trois échantillons de BaTi1-xFexO3 sont présentés sur la 

Figure.III.13 et les paramètres hyperfins sont énumérés sur le Tableau.III.8. Comme illustré à 

la Figure.III.13.a, le spectre de Mössbauer de BaTi080Fe0.20O3 comprend deux doublets. Basé 

sur le décalage d’isomère (IS), un paramètre sensible à la valence Fe et à la géométrie des 

anions coordinants, la présence de Fe2+ et Fe4+ est exclue, et les doublets A et B  sont 

respectivement attribués à l’octaédrique et pentaédrique Fe3+ dans le réseau de BaTiO3 

[20,21]. Aux faibles concentrations de dopage, le site octaédrique conserve une symétrie 

élevée, le dédoublement quadripolaire (QS) correspondant est très faible (presque nul).  

Les spectres de Mössbauer de BaTi0.60Fe0.40O3 et BaTi0.40Fe0.60O3 sont composés de deux 

doublets qui se chevauchent, respectivement, comme le montrent les figures.III. b et c. Les 

doublets (C) et (E) ont des valeurs des paramètres hyperfines IS et QS (Table au.III.6) de 

même ordre que celles du doublet (A), attribués à la pentaèdre Fe3+. Alors que les doublets 

(D) et (F) sont attribués à l’octaédrique Fe3+. Pour les concentrations de dopage élevées, la 

symétrie pourrait être abaissée dans le site octaédrique (par exemple, au moyen d'interactions 

le plus proche voisin), de telle sorte que le QS ne soit plus nul et devienne de plus en plus 
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grand avec la teneur croissante en Fe, comme présenté dans le tableau. III.6. De plus, l'IS 

correspondant à Fe3+ octaédrique diminue avec l'augmentation de la concentration de dopage, 

ce qui suggère que la densité d'électrons s au niveau du noyau Fe augmente, ce qui peut être 

causé par l'augmentation des lacunes en oxygène [22]. La substitution du titane par le fer dans 

BaTiO3 implique la formation d'une vacance d'oxygène pour deux Fe3+ pentaédriques [23], de 

sorte que le nombre de lacunes d'oxygène augmente avec la teneur en Fe de nos échantillons, 

ce qui conduit à la diminution progressive de l'IS de l'octaèdre. 

Les mesures de Mössbauer révèlent que tous les atomes de Fe se sont dissous dans le 

BaTiO3 à l'état de Fe3+, occupant les sites octaédriques et pentaédriques, sans impuretés telles 

que le fer métallique et les oxydes de fer présents dans les échantillons. De plus, on peut 

calculer à partir du tableau.III.6 le rapport des sites pentaédriques aux sites octaédriques 

(Rp/o). Ce paramètre varie avec la concentration de dopage de 3,54 pour x= 0.20,  à 1.43  pour 

x =0.40 et à 1.32 pour x= 0.60. 

Les résultats obtenus des mesures de Mössbauer confirment que l’état d’oxydation du fer 

est Fe3+ et exclut l’apparition de Fe4+ pour les taux de dopage élevé. Donc notre hypothèse 

donnée auparavant évoquant que la présence dans la maille des ions de Fe4+ serait l’origine de 

la diminution du paramètre de maille a et le rétrécissement de la maille de BT dopé au Fe 

pour les taux de Fe supérieur à 0.40 (partieII.2) n’est plus valable. Donc la raison de cette 

diminution est la création des sites vacants d’oxygène qui est plus importante à ces taux 

élevés de Fe. 
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Figure. III.  13 Les spectres Mössbauer du 57Fe pour les céramiques de BaTi1-xFexO3 à:  a. 

x=0.20, b. 0.40 et c. 0.60. 
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x Doublets Area IS (mm.s-1) QS (mm.s-1) FWHM 

0.20 Doublet-A 78 0.16 0.34 0.22 

Doublet-B 22 0.08 0.08 0.24 

0.40 Doublet-C 59  0.40  0.35  0.20  

Doublet-D  41  0.01  0.20  0.41  

0.60 Doublet-E 57  0.45  0.30  0.60  

Doublet-F 43  0.02  0.18  0.52  

Tableau. III. 6 Affinement des paramètres hyperfines des céramiques de BaTi1-xFexO3 

(x=0.20, 0.40 et 0.60). 

 

Dans cette première partie de ce chapitre, nous avons donc réussit à synthétiser les 

céramiques de BTF sans présence de phases secondaires. De plus pour les taux de x=0.10 à 

0.30, les poudres cristallisent dans deux phases hexagonale et tétragonale, en dépassant ce 

taux (x=0.30) nous remarquons que la phase hexagonale est stabilisée et la phase tétragonale 

disparait complètement. Nous avons ensuite confirmé ces résultats par le RAMAN. Le MEB a 

montré un changement de la forme de grains de sphérique à allonger avec l’augmentation de 

Fe et la densité des céramiques passe par un maximum à x= 0.30 puis diminue. Et finalement 

la spectroscopie Mössbauer montre que tous les échantillons sont paramagnétique à la 

température ambiante et que le Fer est oxydé dans ces céramiques sous Fe3+. 
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III. Etudes des propriétés structurales de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

Dans cette deuxième partie nous avons substitué le BaTiO3 au Bi sur le site A (Ba) pour un 

taux fixé à 0.05 de Bi et co-substitué ce dernier au Fe sur le site B (Ti) pour des taux allant de 

0.00 à 1.00. Nous avons étudié l’évolution des propriétés structurales du BaTiO3 co-substitué 

au Bi et au Fe. 

III.1. Caractérisation DRX des poudres de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

Le diffractogramme des rayons X des poudres de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour x=0.00 à 1.00 

calcinées à 1100 °C pendant 4h est reporté sur la figure III.14.a. Le spectre du Ba0.95Bi0.05TiO3 

(x=0.00) montre l’existence des pics caractéristiques de la phase quadratique (tétragonale) 

sans présence d’autres phases secondaires. Ces mêmes pics sont observés pour le BBTO 

substitué à x= 0.20 de Fe avec déplacement de ces pics vers les hauts angles ce qui confirme 

l’incorporation de fer dans la matrice de Ba0.95Bi0.05TiO3 (BBTO) (figure III.14.b) et on peut 

remarquer aussi le début d’apparition des pics caractéristiques de la phase hexagonale (selon 

le JPDC no. 36-1451). Pour x=0.40, 0.60 et 0.80 on remarque d’abord une augmentation de 

l’intensité du pic caractéristique de la phase hexagonale et une diminution du pic 

caractéristique de la phase tétragonale mais aussi, il y’a apparition de nouveaux pics qui sont 

attribués à la phase pseudo-cubique. Ceci indique la coexistence des trois phases (figure 

III.14.b). Alors que pour x=1.00 il y’a transformation complète de la structure à une structure 

pseudo-cubique pure sans présence d’autres phases secondaires.  
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Figure. III.  14. a. Diffractogramme des rayons X des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

pour x allant de 0.00 à 1.00. b. Zoom sur les pics H(104), H(140), T(101) et P-C (110) de 

Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour (x=0.00 à 1.00) 

 

a 

b 
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A partir de ces résultats, on peut conclure que le Bi retarde l’apparition de la phase 

hexagonale par rapport au BTF et il maintient la coexistence des phases dans un large 

domaine de substitution au Fe. Ce qui induit des propriétés multiferroïques au matériau 

Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 (BBTF). Ceci est peut-être due au fait que le Bi est utilisé comme un 

dopant doux ou bien selon T.A. Vanderah et al [24] le changement de la valence du fer induit 

un changement de la structure de la phase. 

III.2. Caractérisation MEB des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

Les morphologies des pastilles de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour x=0.00 à 1.00, frittées à 1200 

°C pendant 6h, ont été observées par MEB et sont illustrées à la Figure.III.15. Les 

micrographes indiquent que les grains ont une forme relativement homogène et une porosité 

qui diffère d’un échantillon à un autre. Les figures.III.15.c, d et e (x=0.40, 0.60 et 0.80) 

indiquent que certaines particules ont une forme hexagonale appropriée. En effet plus on 

augmente la substitution au Fe la forme du grain n’est plus sphérique comme à x= 0.00. De 

plus l’évolution de la taille des grains n’est pas linéaire, elle est de l’ordre de 0.625 m pour 

la céramique non substituée, et atteint une valeur maximale de 3.188 m à x= 0.40 puis 

décroit (tableau. III.7) 

A partir des résultats MEB, nous avons tracé l’évolution de la taille moyenne des grains sur 

la figure.III.16. Le graphe montre une petite diminution de la taille moyenne de grain de 0.00 

à 0.20 du taux de fer, puis elle augmente rapidement à x=0.40. Cette augmentation de la taille 

des grains est probablement due à l’existence des trois phases liées à la substitution du BBT 

au fer. Après cette concentration la taille des grains diminue rapidement à x=0.60. Et au-delà 

elle augmente légèrement. Donc, d’après ces résultats on peut conclure que l’évolution de la 

taille des grains n’est pas linéaire, liée à l’instabilité de la structure de la phase en fonction du 

taux de Fe. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par la DRX.  
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Figure. III.  15 Micrographes MEB des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour a. x=0.00, 

b. x=0.20, c= 0.40, d=0.60, e=0.80 et f= 1.00. 

 

a b 

c d 

e f 
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Taux de fer x Taille des Grains (m) 

0.00 0.625 

0.20 0.530 

0.40 3.188 

0.60 1.127 

0.80 1.636 

1.00 1.990 

Tableau. III. 7 La taille moyenne des grains des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3  

(x=0.00 à 1.00). 

 

Figure. III.  16 Evolution de la taille des grains des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

(x=0.00 à 1.00). 

III.3. Spectroscopie Raman des poudres de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

Nous avons étudié les propriétés structurales des céramiques Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 (x=0.00 

à 1.00) par la spectroscopie Raman (voir figure.III.17). Nous avons distingué deux marges de 

concentration : la première pour les taux inférieurs à 0.40 (figure.III.17.a) et la deuxième au-

delà de 0.40 (figure.III.17.b).   
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Figure. III.  17 Spectres Raman de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 a. pour x=0.00 à 0.40. b. pour x= 

0.60 à 1.00. 

 

 

a 

b 
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Le spectre Raman des poudres de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour x=0.00, 0.20 et 0.40 est 

indexé dans une symétrie quadratique [13,14]. Ces spectres ressemblent à celui du BaTiO3 

pure avec apparition du mode A1g autour de 716 cm-1.  Le mode A1 (TO1) est détecté vers 177 

cm-1 dans le spectre vibrationnel du BBTO, il est lié aux vibrations des atomes de Ti. Et le 

mode à 305 cm-1, assigné au mode B1/ E (TO2), caractéristique de la symétrie quadratique, est 

observé dans le cas de BBTO (x=0.00) et il correspond aux vibrations asymétriques Ti-O. 

L’intensité de ce pic diminue avec l’augmentation de taux de Fe ce qui confirme que le taux 

de la phase quadratique de ces poudres diminue avec l’augmentation du taux de Fe de 0.00 à 

0.40. Le mode A1(TO2) décrivant les vibrations symétriques O-Ti-O, est caractérisé par une 

résonance qui varie également avec la forte substitution de Fe en site B de la structure 

pérovskite. Les derniers modes A1(LO2)/ E(LO3) à 669 cm-1,  reflètent une grande 

concentration des octaèdres polaires [TiO6] subissant une distorsion quadratique.  

Le mode A1g (octahedral breathing mode) observé vers 716 cm-1 est de nature chimique et 

il n’est pas lié aux distorsions structurales de la maille cristalline. Celui-ci est inactif en 

Raman pour les pérovskites simples puisqu’il est symétrique et n’engendre pas un 

changement de la polarisabilité. Cependant, ce mode devient actif en Raman pour les 

pérovskites complexes possédant deux cations différents au centre de l’octaèdre BO6 (par 

exemple Fe3+/Ti4+) ou encore lors de la substitution de l’ion de site A (Ba2+ dans ce cas) par 

un dopant donneur [26,27]. L’apparition du mode A1g confirme le fait que le Fe a substitué le 

Ti sur le site B. 

À partir de x = 0.60 (figure.III.17.b), les spectres subissent des variations notables. On 

observe des pics fins qui sont attribués au Fe (indexés en rouge). Ceci confirme que 

l’environnement chimique en sites B a bien été modifié entre x = 0,60 et x = 1,00. Ceci est 

relié à la probabilité de présence de Fe3+ en sites B qui augmente en fonction de x par rapport 

aux cations Ba2+ /Bi3+. Ces pics n’apparaissent pas pour x =0,40 alors que sur les spectres 

DRX, la phase hexagonale attribuée au Fe apparait à partir de 0.20. Ceci s’explique par la 

faible polarisabilité des ions de Fe3+ qui ne permet pas l’apparition, dans le spectre Raman, 

des pics caractéristiques de la phase hexagonale. Il faut noter que les pics A1(TO2) et 

B1/E(TO2) caractéristiques de la phase tétragonale sont toujours présents pour les taux de Fe 

supérieur à 0.60. 

 

 



Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-substitution au Fe et au 
Zr ou Bi sur la structure de BaTiO3. 
 

108 
 

 Ajustement des spectres Raman 

Pour mieux exploiter les spectres Raman obtenus nous les avons ajustés pour déterminer 

les paramètres de chaque mode qui sont : la largeur à mi-hauteur FWHM (full width at half 

maximum) et le centre (fréquence), par une fonction réponse d’un oscillateur amorti de bose. 

La fonction est définie comme suit : 

 Y=F1*F2 (III.8) 

                                     F1 =   A0*A1
2*A2/ ((A1

2-X2)2=2+(X*A2)
2)                                     (III.9) 

            

  F2 =   


1− EXP (−(0.69496∗(273+27)))
         (III.10) 

 

 

Avec A0 est l’intensité du pic, A1 est la position en fréquence du pic et A2 est la largeur à mi-

hauteur. 

La figure III.18 présente les spectres d’ajustement des quatre modes de Ba0.95Bi0.05Ti1-

xFexO3 (x=0.00, 0.20 et 0.40) avec le logiciel « peakfit ». Les valeurs du centre et de la largeur 

à mi-hateur obtenus par les ajustements des modes A1(TO1), B1/E(TO2), A1(TO2) et 

A1(LO2)/E(LO3) en fonction du taux de Fe sont regroupé dans le tableau.III.8 Ces résultats 

montrent  que les positions de tous les modes se déplacent en fonction de la concentration en 

Fe sauf les mondes B1/E(TO2) et A1g, situé à 305 cm-1 et 716 cm-1 respectivement, ils gardent 

la même position. En effet   les modes A1(TO2) et A1(LO2)/E(LO3) se déplacent vers les 

basses fréquences avec l’augmentation du taux de Fe pour x=0.20 puis gardent la même 

position pour x=0.40. Par contre le mode A1(TO1) situé vers 176 cm-1 se déplace vers les 

hautes fréquences pour x=0.20 puis garde aussi la même position pour x=0.40. Le 

déplacement des modes A1(TO2) et A1(LO2)/ E(LO3)  vers les basses fréquences avec 

diminution assez importante de ses intensités témoigne généralement des effets de 

confinement de phonons liés à l’existence de grains de taille relativement petite ainsi que des 

contraintes à l’échelle locale. Ce phénomène, probablement très dépendant de la substitution 

en site A et/ou B, provoque la brisure de l’ordre polaire de longue portée et la diminution de 

la longueur de corrélation polaire dans le matériau et engendre ainsi un comportement diffus 

dans les compositions BBTFO qui sera peut-être confirmé dans les mesures diélectriques [28-

30]. 
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Par ailleurs, la largeur à mi-hauteur du mode A1(TO2) est la même alors que celle des 

modes A1(TO1), B1/E(TO2), A1(LO2)/E(LO3) et A1g change avec la substitution de Fe. Or la 

largeur à mi-hauteur est liée au désordre dans les sites concernés par ces modes, donc le Fe 

n’affecte pas le désordre  sur les modes Raman A1(TO2) par contre il crée un désordre sur les 

sites concernés par les autres modes. 

 

 

a. x=0.00 

b. x=0.20 
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Figure. III.  18 Ajustement des spectres RAMAN par le logiciel peakfit pour les céramiques 

de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 pour x=0.00, 0.20 et 0.40. 

 Shift Raman La largeur à mi-hauteur FWHM 

Modes x= 0.00 x= 0.20 x= 0.40 x= 0.00 x= 0.20 x= 0.40 

A1(TO1) 177 187 187 45 35 35 

B1/E(TO2) 304 304 304 58 50 50 

A1(TO2) 521 506 506 55 55 55 

A1(LO2)/E(LO3) 669 635 635 35 35 55 

A1g 716 716 716 35 35 55 

Tableau. III. 8 Les valeurs de la position du mode et de la largeur à mi-hauteur pour les 

quatre modes Raman des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3  pour x=0.00, 0.20 et 0.40. 

III.4. Spectroscopie Mössbauer des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

Le fractionnement quadripolaire résulte de l'interaction entre le moment quadripolaire 

nucléaire et un gradient de champ électrique non nul au niveau du noyau. La taille de la 

quadripolaire est déterminée par les électrons de valence et les ligands et fournit donc des 

informations sur l'état d'oxydation, le nombre de coordination et la distorsion du site. Les 

valeurs IS = 0,24 mm / s et QS = 0,40 mm / s (regroupés dans le tableau. III.9) sont typiques 

des ions Fe3+ dans un environnement octaédrique [31, 32, 33]. Par conséquent, nous pouvons 

déduire que dans la phase Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3, il existe deux sites de fer, tous deux occupés 

c. x=0.40 
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par Fe3+ et entourés par un octaèdre déformé d'atomes d'oxygène avec différents degrés de 

distorsion. 

Les expériences de la spectroscopie Mössbauer du 57Fe permettent donc d'une part de 

vérifier le degré d'oxydation du fer, et d'autre part de discuter de l'environnement de cet 

élément (étude "locale"). Malgré un temps de comptage relativement long (dix jours) aucune 

trace de composante magnétique n'a été décelée dans les spectres réalisés à grande vitesse 

pour les céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 (x=0.20, 0.60, 0.80 et 1.00), ce qui montre que 

nos céramiques sont en état paramagnétique. Par conséquent, aucune trace de fer divalent 

n’est observée dans la limite de détection de la technique.  

 

L’ensemble des spectres sur la figure.III.19 peuvent être décrit de la même façon et 

conduisent aux mêmes résultats: une dissymétrie des raies du doublet quadrupolaire D1 est 

systématiquement observée pour ces céramiques (QS =0.40). Alors que pour le doublet D2, le 

paramètre de la séparation quadripolaire QS diminue largement avec la substitution en Fe à 

x=0.80 et 1.00 ce qui montre que D2 présente une symétrie quadratique qui devienne stable à 

ces taux de dopage. 
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b. x=0.60 

c. x=0.60 
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Figure. III.  19 Les spectres Mössbauer du 57Fe pour les céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-xFexO3 

à:  a. x=0.20, b. 0.60, c. 0.80 et d. 1.00. 

x Doublets Area IS (mm.s-1) QS (mm.s-1) FWHM 

0.20 Doublet-1 74.80  0.24  0.4  0.28  

Doublet-2  25.20  0.14  0.10  0.13  

0.60 Doublet-1 74.80  0.24  0.4  0.28  

Doublet-2  25.20  0.14  0.10  0.13  

0.80 Doublet-1 54.40  0.24  0.40  0.25  

Doublet-2  45.60  0.10  0.001  0.31  

1.00 Doublet-1 70.90  0.24  0.40  0.28  

Doublet-2  29.10  0.09  0.11  0.17  

Tableau. III. 9 Affinement des paramètres hyperfines des céramiques de Ba0.95Bi0.05Ti1-

xFexO3 (x=0.20, 0.60, 0.80 et 1.00). 

 

d. x=0.60 
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IV. Etude des propriétés structurales de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 

 La substitution de BaTiO3 avec des ions de Bi sur le site A, a un grand effet sur les 

propriétés structurales de BaTiO3. Donc nous avons pensé à l’introduire dans la céramique de 

BTFO afin d’étudier l’évolution structurale de ce nouveau matériau de BaTiO3 co-substitué au 

Fe sur le site B et au Bi sur le site A. Dans cette partie nous avons fixé le taux du Fe à 0.20 et 

nous avons fait varier le taux du Bi de x =0.00 à 0.15.  

IV.1. Caractérisation DRX des poudres de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 

L’effet du Bi sur les propriétés structurales du produit BTFO à été étudié en premier lieu 

par la DRX,  à différents taux de Bi (x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15).  La figure.III.20 montre le 

diffractograme des Rayons x de ces produits. Pour x= 0.00 on remarque la coexistence des 

pics caractéristiques de la phase hexagonale et aussi de la phase tétragonale. Lorsqu’on 

augmente le taux de Bi à x= 0.05 il y’a toujours  coexistence des deux phases hexagonale et 

tétragonale mais les pics caractéristiques de la phase hexagonale diminuent d’intensité puis 

disparaissent au profit de ceux de la phase tétragonale à partir de x=0.10. 

Pour mieux voir l’effet de Bi sur l’évolution de la structure du BTFO, nous présentons sur 

la figure.III.20.b un agrandissement des deux pics les plus intenses (101) de la phase 

tétragonale et (104) de la phase hexagonale. On remarque alors que l’intensité du pic (104) de 

la phase hexagonale diminue  à x= 0.05 puis disparait au-delà de ce pourcentage mettant ainsi 

fin à la phase hexagonale. Et le pic (101) de la phase tétragonale devient  plus intense pour les 

taux élevés de Bi et se déplace vers les petits angles pour x=0.05 puis vers les grands angles à 

x=0.10 et 0.15, ce qui indique l’incorporation de Bi dans la maille de BTFO. 

Afin de confirmer l’apparition de ces phases, nous avons fait un ajustement de profil par la 

méthode rietveld à l’aide de la fonction Pseudo-Voigt comme indiqué sur la figure.III. 21. Les 

résultats obtenus montrent que nos poudres cristallisent bien dans les deux phases tétragonale 

et hexagonale, avec les groupes d’espace P4mm et P63/mmc respectivement, pour les taux de 

Bi de x=0.00 et 0.05. Alors que pour x=0.10 et 0.15, la phase hexagonale disparait 

complètement et seule la phase tétragonale qui est ajustée avec une faible différence entre le 

pic expérimentale et ajusté. Ce qui confirme que nos poudres sont cristallisées avec une 

meilleure qualité et que le Bi est bien incorporé dans la maille de BTFO.  D’après ces 

résultats on peut conclure que la co-substitution au Bi pour les taux supérieurs à 0.10 fait 

disparaitre la phase hexagonale induite par la substitution du BaTiO3 au Fe (résultats trouvés 
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dans la partie III.1) et le matériau BBTF reste multiferroïque pour un taux de Fe égal à 0.20 et 

un taux de Bi   à 0.05.  

 

 

 Figure. III.  20 a. Diffraction des rayons X des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x= 

0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. b. Zoom sur les pics H(104) et T(101) pour tous les pourcentages de 

Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3. 

a 

b 
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Figure. III.  21 Affinement rietveld des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 

0.10 et 0.15. En rouge le diagramme expérimental, en noir l’ajustement par une fonction 

pseudo-Voigt et en vert la différence entre les deux. 

Evolution des paramètres de structure des poudres de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 

L’ajustement par rietveld nous a permis aussi de déterminer les paramètres de structure des 

céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15, à savoir les facteurs R (Rp, 

Rwp et 2), les paramètres de maille et le volume (voir le Tableau.III.10). Selon ces valeurs on 

trouve que R< 15.0 et 2 <2.0, pour la phase tétragonale, ce qui indique un meilleur 

affinement des poudres [34]. Les paramètres de maille a et c et la tétragonalité c/a sont 

regroupés sur la figure.III.22, on remarque que c/a diminue légèrement pour x=0.05 

accompagnée d’une diminution du paramètre de maille a puis augmente presque linéairement 

au-delà de cette concentration seuil, où la phase hexagonale disparait complètement.   Cette 

augmentation de c/a est due probablement à la substitution de l’ion de Bi3+ de rayon ionique 

de (ri(Bi3+) = 1.2 Å)  plus petit que celui de l’ion substitué (ri (Ba2+)= 1.35 Å). Il faut noter 

que cette évolution, produite par la solution solide, n’est pas seulement due à la substitution 

d’un petit ion par un autre plus gros, mais aussi à la création des lacunes d’oxygène [35]. 
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x  0.00  0.05  0.10  0.15         

R- facteur  Tétra. 

Rp=6.39  

Rwp=8.54  

2 =1  

Hexa. 

Rp=8.31  

Rwp=13.40  

2 =3.90  

Tétra. 

Rp=5.96  

Rwp=7.53  

2 =1.34  

Hexa. 

Rp=7.55  

Rwp=11.4  

2 =3.54  

Tétra. 

Rp=4.78  

Rwp=6.11  

2 =0.960 

Tétra. 

Rp= 6.71  

Rwp= 8.66  

2 = 1.56 

Paramètres 

de maille 

(Å) 

a=b= 

4.00668  

c= 

4.03009 

a=b= 

5.839 

c= 

13.7607  

a=b= 

4.00524  

c= 4.01916 

a=b= 

5.654 

c= 13.423 

a=b= 

4.004677  

c= 4.05988 

a=b= 

4.005567  

c= 

4.081004 

Volume 

(Å3)  

64.697 406.309  64.475  420.19 63.54 62.86 

 Groupe 

d’espace  

P4mm  P63/mmc  P4mm  P63/mmc  P4mm  P4mm  

 

Tableau. III. 10 les paramètres de structure des poudres de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 

0.05, 0.10 et 0.15. 
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Figure. III.  22 Evolution des paramètres de maille a, c et c/a de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour 

x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. 

IV.2. Caractérisation MEB des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 

La figure. III.23 montre les micrographies des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 (pour 

x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15), frittées à 1200°C pendant 6h. Les grains sont fins et de différentes 

formes pour les céramiques à x= 0.00 et 0.05. L’existence du mélange de granules de 

différentes formes dans ces céramiques correspond probablement à la coexistence des deux 

phases ce qui est aussi confirmé par la caractérisation DRX. A partir de 0.10 de Bi la taille des 

grains augmente et à x=0.15 on trouve des gros grains avec une forme quasi quadratique. Ceci 

confirme l’existence uniquement de la phase tétragonale à ce taux de substitution ce qui 

concorde avec les résultats DRX.  

   

0.995

1

1.005

1.01

1.015

1.02

0 0.05 0.1 0.15

c/
a

Taux de Bi
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Figure. III.  23 Micrographies MEB des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 

0.05, 0.10 et 0.15. 

Evolution de la taille des grains en fonction du taux de Bi 

Les valeurs de la taille moyenne des grains sont regroupées dans le tableau.III.11 et 

l’évolution de ces derniers est tracée sur la figure.III.24. A partir de ces résultats, on peut 

noter une légère augmentation de la taille des grains pour les pourcentages entre x=0.00 et 

0.10. A x= 0.15 de Bi l’augmentation est rapide attribuée peut être à l’existence uniquement 

de la phase tétragonale.  

Taux de Bi (x) Taille des Grains 

(m) 

0.00 1.478 

0.05 1.896 

0.10 1.990 

0.15 3.188 

Tableau. III. 11 Taille des grains des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 

0.10 et 0.15. 

x = 0.10 x= 0.15 
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Figure. III.  24 Evolution de la taille des grains des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3  pour 

x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. 

Evolution de la densité en fonction du taux de Bi 

Nous avons aussi déterminé la densité des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 (x=0.00 à 

0.15) préparées par la méthode détaillée avant. Les valeurs trouvées sont regroupées dans le 

tableau.III.12 et l’évolution de ces derniers en fonction du taux de Bi est tracée dans la 

figure.III.25. Contrairement à l’évolution de la taille des grains, la densité des céramiques 

préparées diminue avec l’augmentation de Bi jusqu’au 0.05 puis augmente pour x=0.10 et 

0.15. En effet le Bismuth favorise le processus de densification en raison de la formation de 

phase liquide dans le processus de frittage [36]. 

Taux de Bi Densité relative 

0.00 89 

0.05 83 

0.10 91 

0.15 95 

Tableau. III. 12 Densité des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 

0.15 frittées à 1200°C/ 6h. 
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Figure. III.  25 Densité des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15 

fritées à1200°C/6h. 

IV.3. Caractérisation par spectroscopie Raman des poudres de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 

La composition de phase des poudres cristalisées a été étudiée par spectroscopie Raman, 

une technique spectroscopique extrêmement sensible, permettant de sonder la structure locale 

des atomes. Les spectres Raman de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3  pour  x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15 sont 

représentés à la figure.III.26. Pour x=0.00, les spectres présentent des bandes à 120, 184, 248, 

350, 500, 680, 880 cm-1 liés aux modes A1g, E1g, E1g, E2g, A1g, A1g et A1g respectivement, 

caractéristiques de la phase hexagonale de BTFO. La bande aux alentours de 680 cm-1 est liée 

à Fe3+ [37]. On observe aussi la présence d’une bande A1+E(TO) caractéristique de la phase 

tétragonale. Ainsi la spectroscopie Raman nous a permis de prouver la coexistence des bandes 

caractéristiques des deux phases tétragonale et hexagonale pour le BTFO. Ces résultats 

concordent avec ceux de la littérature pour le BaTiO3 dopé au Fer [37]. 

En substituant le BTFO au Bi, on observe l’apparition de quatre pics à 187, 304, 506 et 716 

cm-1 qui correspondent bien à la phase tétragonale [38,39]. La bande à 305 cm–1, attribuée à 

B1 + E (LO + TO), est caractéristique de la phase tétragonale [40]. L’intensité de cette bande 

et de la bande A1 à 178 cm-1 augmente progressivement, indiquant une augmentation du taux 

de la phase tétragonale, ce qui est en bon accord avec le DRX.  
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Figure. III.  26 Spectroscopie Raman de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3  pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. 

 Ajustement des spectres Raman 

L’ajustement des spectres Raman des échantillons de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3-(0.8-x)/2  pour x= 

0.05, 0.10 et 0.15, à l’aide du logiciel « peak fit » est représenté dans la figure.III.27. Les 

résultats des centres des modes, des largeurs à mi-hauteur des cinq bandes sont regroupés 

dans le tableau.III. 13. Ces valeurs montrent un décalage de la position de la bande entre 716 

cm-1. Le dopage avec des ions Bi3+ induise le changement de valence des ions Fe de haute à 

faible valeur pour maintenir la neutralité de la charge, étant donné que le rayon ionique de 

Fe2+ (0,76 Å) est supérieur à celui de Fe3+ (0,645 Å) et Fe4+ (0,585 Å), les liaisons Fe – O ont 

une covalence plus élevée ainsi la bande de 716 cm−1 passe à une fréquence plus élevée pour 

x=0.15 de Bi. Un comportement similaire a été également observé dans les céramiques de 

BaTiO3 co-dopés au Nb/Mn [41]. En plus le pic A1g à 635 cm-1, caractéristique de la phase 

hexagonale se décale vers les basses fréquences et diminue d’intensité avec la substitution au 

Bi. Donc la substitution du BTFO au Bi inhibe l’apparition de la phase hexagonale.  



Chapitre III : Etude de l’effet de la substitution au Fe et de la co-substitution au Fe et au 
Zr ou Bi sur la structure de BaTiO3. 
 

123 
 

 

 

 

Figure. III.  27 Ajustement des spectres RAMAN par le logiciel peakfit pour les céramiques 

de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3-(0.8-x)/2  pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. 

x = 0.10 

x = 0.05 

x = 0.15 
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 Shift Raman La largeur à mi-hauteur FWHM 

Modes x= 0.05 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.05 x= 0.10 x= 0.15 

A1 187 187 185 35 35 45 

B1+E(LO+TO) 304 304 305 50 40 55 

A1+ E(TO) 506 506 508 55 60 65 

A1g 635 625 635 35 65 55 

A1+E(LO) 716 713 720 35 85 55 

Tableau. III. 13 Les valeurs de la position du mode et de la largeur à mi-hauteur pour les 

quatre modes Raman des céramiques de Ba1-xBixTi0.8Fe0.2O3 pour x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15. 

IV.4. Spectroscopie Mössbauer des céramiques de Ba1-xBixTi0.80Fe0.20O3 

La spectroscopie Mössbauer est une technique très utilisée car elle peut conduire à l’état 

électronique du métal actif à savoir le fer dans nos céramiques. Les spectres Mössbauer du 

57Fe pour les céramiques de Ba1-xBixTi0.80Fe0.20O3 (x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15) à la température 

ambiante, sont représentés sur la figure.III.28. Tous les spectres montrent la présence d’un 

doublet et non pas d’un sextuplait ce qui caractérise l’état paramagnétique de ces céramiques. 

Les paramètres hyperfins déduits du calcul après ajustement des spectres expérimentaux, sont 

regroupés dans le tableau.III.14. Les valeurs du déplacement isométrique (IS) de toutes les 

compositions sont inférieures à 0.42 et sont caractéristique d’un état de fer de valence +3 dans 

un environnement d’oxygène octaédrique [33]. 

Il existe deux types d'octaèdres dans tous les spectres : l'octaèdre D1 et l'octaèdre D2. Le 

premier doublet D1 correspond au pentaèdre Fe3+ alors que le deuxième doublet D2 est 

attribué à l’octaédrique Fe3+. Les deux sites octaédrique et pentaèdre présentent une symétrie 

qui est abaissée pour x=0.10 car son coefficient de séparation quadripolaire (QS) augmente. 

Alors qu’à x=0.15 il présente une symétrie élevée car son QS est très proche de zéro.  

Le paramètre de déplacement isométrique (IS) augmente aussi pour x = 0.10 ce qui montre 

que la densité d'électrons « s » au niveau du noyau du Fe diminue, ce qui peut être causé par 

la diminution des lacunes en oxygène [22].  
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a. x= 0.00 
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Figure. III.  28 Les spectres Mössbauer du 57Fe pour les céramiques de Ba1-x 

BixTi0.80Fe0.20O3 à:  a. x=0.00, b. 0.05, c. 0.10 et d. 0.15. 

 

x Doublets Area IS (mm.s-1) QS (mm.s-1) FWHM 

0.00 Doublet-1 78 0.16 0.34 0.22 

Doublet-2  22 0.08 0.08 0.24 

0.05 Doublet-1 74.80  0.24  0.4  0.28  

Doublet-2  25.20  0.14  0.10  0.13  

0.10 Doublet-1 31.20  0.28  0.30  0.27  

Doublet-2  68.80  0.42  0.23  0.20  

0.15 Doublet-1 71.10  0.27  0.40  0.33  

Doublet-2  28.90  0.10  0.01  0.47  

Tableau. III. 14 Affinement des paramètres hyperfines des céramiques de Ba1-x 

BixTi0.80Fe0.20O3 (x=0.00, 0.05, 0.10 et 0.15). 
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V. Etude des propriétés structurales de BaTi0.8-xZrxFe0.2O3 

Après avoir étudié l’effet de la substitution de BTFO sur le site A par le Bi, nous avons 

pensé à faire une substitution de ce même composé par le Zr cette fois-ci sur le site B (Ti). 

Ainsi nous avons étudié les propriétés structurales de ce nouveau matériau à savoir le BaTiO3 

co-substitué au Fe et au Zr sur le site Ti pour un taux de Fe fixé à 0.20. 

V.1. Caractérisation DRX des poudres de BaTi0.8Fe0.2O3 substituées au Zr 

V.1.1. Substitution de Zr sur le site de Ti 

La figure III.29 montre les diagrammes de diffraction des rayons X pour les poudres de 

BaTi0.8-xZrxFe0.2O3 pour x= 0.000, 0.025, 0.050, 0.075, 0.100 (BZTF) calcinées à 1100 ° C 

pendant 4h. Les spectres des poudres à x= 0.000, 0.025 et 0.050 montrent la présence des pics 

caractéristiques de la phase tétragonale ainsi que celles de la phase hexagonale. Et au-delà de 

0.050, les pics de la phase hexagonale disparaissent complètement, et seuls subsistent ces pics 

de la phase tétragonale. En plus toutes les compositions possèdent une structure pérovskite 

pure sans présence de phase secondaire. Ceci indique que le Zr et le Fe sont bien incorporés 

dans le BTO pour former une solution solide homogène. 

 Pour mieux mettre en évidence l’effet de Zr sur l’évolution de la structure de phase du 

BTFO, nous avons zoomé sur les pics les plus intenses (101) et (104) des deux phases 

tétragonale et hexagonale respectivement (figure. III.29.b).  Pour x=0.00 ces deux pics sont 

confondus et lorsque le taux de Zr augmente, l’intensité du pic tétragonale (101) passe par un 

minimum à x=0.025 puis augmente alors que l’intensité du pic hexagonale (104) augmente et 

devient de même intensité que le pic (101) tétragonale à x=0.075 puis disparait au-delà de ce 

taux indiquant ainsi la présence uniquement de la phase tétragonale. Donc la substitution de 

BTFO au Zr induit une compétitivité de phase pour les taux de Zr inférieur à 0.075 et stabilise 

la phase tétragonale pour les taux de Zr supérieur à 0.075. Cette stabilité de phase induite par 

la substitution au Zr a été aussi observée lors de la substitution de BTFO au Bi (résultats 

trouvés dans la partie IV.1). Nous remarquons que la position des deux pics de diffraction 

(101) tétragonale et (104) hexagonale est déplacée vers les petits angles pour x=0.025 et 0.05 

puis vers les angles pour x=0.075 et 0.100. Le déplacement du pic vers les petits angles est dû 

à la distorsion cristalline induite par le fait que le rayon ionique de Zr4+ (0,72Å) est supérieur 

à celui de Ti4+ (0,605Å). La substitution de l'ion Ti4+ par l'ion Zr4+ pourrait donc augmenter le 

paramètre de réseau de la céramique.  


























