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Summary

This work has for objective, the synthesis and tgraent, the survey of the dielectric,
piezoelectric and mechanical properties of a neverg made by ceramics PZT type of
structure perovskite in the ternary systéix)Pb (Zry Til_y)Og-xSm(Fe?’*o,s, Nb®*,.5)O3 with
X =2%, 41% y <57%.

A substitution in site A and B was carried out irder to ameliorate its physical
properties.

The samples chosen for this survey have been megra synthesis method in strong
way. The samples have undergoes a sintering witb0,11150, 1180C successively, in
order to optimize the temperature of sintering whtre density of the sample is maximal
(near to the theoretical density) and thereforeptiogluct of better physical quality.

Different techniques of characterization have beeed for this survey as, the
diffraction of the X-rays, the scan electronic rosxopy (SEM), atomic force microscopic
(AFM) and the electric measures.

The diagrams of diffraction of the X-rays indicatétht the compositions near to the
MPB, are located in the rangesb¥ <55% and the morphological survey of the different
samples showed that the ceramics PZT-SFN (55/48¢rsd to 118CFC near to the MPB
favored the growth of the grains.

The survey of the dielectric properties of all séesshowed a strong dielectric constant
for the two samples 53/4%€13583,036) and 55/4%,£13072,59), a lower loss constant

1,29 % for the sample 53/47 and 1,258 % for thepdarb5/45 supposed to be near the
morphotropic phase boundary where coexists theptvases tetragonal (T) and rhombohedral
(R).

The survey of the piezoelectric properties of the samples 53/47, 55/45 also showed
a maximal value of the planar electromechanicaptiog factor (0,63 for the sample 53/47
and 0,619 for the sample 55/45). These resultssendar to the results found by other

authors.

Key words : Dielectric properties / Piezoelectric properti€ZT / Perovskite structure / X-
rays diffraction by the powder / Morphotropic phé&seindary / Ferroelectric / Scan electronic
microscopy (SEM) / Rhombohedral phases / Tetragphakes / Dielectric constant / loss

constant.



Résumeé

Ce travail a pour objectif, la synthése et ['élalion, I'é¢tude des propriétés
diélectriques, piézoélectriques et mécaniques dauwveau matériau en céramique de type
PZT de structure pérovskite dans le systeme ternait-x)Pb (Zry Til_y)Og-xSm(F€+o,5,
Nb°*5)Os avec x = 2%, 41%y <57%.

Une substitution en site A et B a été réalisée dfiméliorer ses propriétés physiques.

Les échantillons choisis pour cette étude obtpééparés par la méthode de synthese a
voie solide. Les échantillons ont subi un frittage1100, 1150, 118 successivement, afin
d'optimiser la température de frittage ou la dénditchantillon est maximale (pres de la
densité théorique) et donc le produit de meillepralité physique.

Différentes technigues de caractérisation ont éliéaes pour cette étude telles que, la
diffraction des rayons X, la microscopie électrar@ich balayage MEB, la microscopie a force
atomique (AFM) et les mesures électriques.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ontgaéique les compositions pres de la
FMP, se situent dans la gamme<5¢ <55% et I'étude morphologique des différents
échantillons a montré que la céramique PZT-SFN4&5Htitté a 1180F°C prés de la FMP a
favorisé la croissance des grains.

L'étude des propriétés diélectrigues de tous ldsarditlons a montré une forte
permittivité¢  diélectrique pour les deux échantilon53/47 €=13583,036), 55/45
(6=13072,59) et un faible facteur de dissipation 22%our I'échantillon 53/47 et 1,258 %
pour I'échantillon 55/45 supposés pres de la feoatmorphotropique de phase ou coexiste les
deux phases tétragonale (T) et rhomboédrique (R).

L'étude des propriétés piezoélectriques des debhanéiions 53/47, 55/45 a montré
également une valeur maximale du facteur de coapdéctromécanique planaire (0,63 pour
I'échantillon 53/47 et 0,619 pour I'échantillon 85, Ces résultats sont semblables aux

résultats trouvés par d'autres auteurs.

Mots clés : Propriétés diélectriques / Propriétés piézoélgots / PZT / Structure

perovskite / Diffraction des rayons X sur poudr&rbntiere morphotropique de phase /
Ferroélectricité / Analyse microscopique électroeiqa balayage (MEB) / Phase
rhomboédrique / Phase tétragonale / Permittiviééedtrique / Facteur de dissipation.
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Introduction Générale

Depuis que l'effet piézoélectrique a été découpartPierre et Jacques Curie en 1880,
les matériaux piézoélectriques ont été trés largemélisés dans les actionneurs ou les
capteurs a cause de leur aptitude a convertiriigaeélectriqgue en énergie mécanique et vice
versa. Ces matériaux dits intelligents peuvent étiksés dans différentes applications
comme les mécanismes d’injection, les moteurs giéetriques, les sonars et les cuves de
nettoyage a ultrasons. Une limite a l'utilisatioesdmatériaux piézoélectriques tient au fait
gu'ils peuvent présenter une perte d’activité lais| sont mis a des forts niveaux de
sollicitations thermiques, électriques ou mécarsquk’activité de ces matériaux est
étroitement liée au fait qu’ils présentent une pséion macroscopique due a I'existence, a
I'échelle de la maille, d’'un moment dipolaire réant de I'absence de centrosymétrie. Parmi
les matériaux piézoélectriques les plus utilisésxiste une famille particuliere pour laquelle
la polarisation macroscopique peut étre modifiée l@oplication d’'un champ électrique
continu en amplitude et en direction. Ces matériditx ferroélectriques présentent en outre
une polarisation rémanente a champ nul, responsiableur anisotropie et des propriétés de
conversion. Cette polarisation macroscopique esteqiible de varier lorsque le matériau est
soumis a des fortes sollicitations électriques, aniégies et thermiques, pouvant induire un
comportement fortement non linéaire et hystériquene baisse de I'efficacité de conversion.
Les céramiques a base d’oxyde de plomb sont pasniniatériaux les plus utilisés. Il existe
trois systemes tres largement étudiés et utilidés PZT (Zircono Titanate de Plomb), les
PMN-PT et les PZN-PT. Dans ces trois systemesyngposition peut jouer un réle important
et influencer la réponse de ces matériaux souet’dfune excitation externe : ainsi, un faible
taux de titanate conduit a une symétrie rnombo&drajors qu’un taux élevé de PT conduit a

une symétrie quadratique moins sensible aux dallions extérieure que la précédente.

Les zircono-titanates de plomb dits PZT, de stmecpérovskite Pb (£rTi;.x) Oz, font
partie des céramiques ferroélectriques. lls posdede bonnes caractéristiques piézo-
électrigues et un excellent coefficient de couplélgetromécanique, ce qui explique leur role
important dans le domaine de matériaux adaptdiies céramiques sont de loin les plus
étudiés, deux raisons peuvent expliquer cet étdaitlela premiere réside dans la simplicité
de cette structure et la seconde dans la grandebifieé des substitutions ioniques

envisageables. Il ainsi possible de modifier aisémles propriétés physiques de ces



composés, par des substitutions (dopage) apprespriéme substitution sur le site A
(AA'BO 3); une substitution sur le site B (ABBzDou bien une substitution couplée sur les
deux sites AA’'BB’'Q [1-4]. En fin, le contrdle de la granulométrie dratériaux synthétisés,
car les propriétés des céramiques sont granulond@pée [5-8]. lls sont utilisés dans de trés
nombreuses applications comme les générateurpulmon, les transducteurs ultrasonores,
les capteurs, les actionneurs, les dispositifs dsitipnnement ou les moteurs piézo-

électriques.

A la température ambiante, la solution solide eRbdi0; et PbZrQ présente deux
phases ferroélectriques, une phase quadratique&thl riche en Titane, et une phase
rhomboédrique du cété riche en Zirconium. La frérgientre ces deux phases est appelée
morphotropique, et des caractéristiques électriqae®liorées y sont observées. Cette

frontiére est observée pour x = Zr/(Zr + Ti) tréeghe de 0,53.

De nombreux travaux effectués ces dernieres arsugdes céramiques pi€zoélectriques
Pb(Zr Ti1x)Os attestent de l'importance de ces matériaux auvinage de la frontiére
morphotropique de phase ou coexistent les deuxephetsexhibent les valeurs les plus élevés
de la constante diélectrique et du facteur de amaplCette frontiere sépare les deux phases
ferroélectriques, l'une tétragonale et l'autre rboédrique. Les fluctuations de la composition
de la frontiere morphotropique de phase (FMP) peurésulter de la température de frittage
[9] et du temps de maintient de frittage.

Ce travall s'inscrit dans cette thématique et leixlle 'oxyde pérovskite est arrété sur
le Zircono Titanate de Plomb dopé.

Notre objectif est donc d’élaborer, de synthétetenle caractériser un nouveau matériau
en céramique substitués de formule générale : Rb{xy, Til_y)Og-xSm(Fé+o,5, Nb>*95)Os;
abrégée dans la suite PZT-SFN, mais également lde keurs propriétés diélectrique et
piézoélectriques a leur composition et notammeatrature des substitutions en site A et B,
ainsi qu’a leur homogeénéité chimique et a leursrosicucture. Noun nous intéresserons plus
particulierement de déterminer la zone de coexisteles deux phases ferroélectriques ou les

propriétés sont meilleures et de sélectionnemgpéature de frittage optimale.

Diverses méthodes sont employées pour localiserdegpositions correspondantes a la
frontiere morphotropique de phase des céramiquegpgePZT et ses dérivées (addition des

dopants) [10]. Parmi ces méthodes utilisées pmwebtigation :



1) L'analyse par diffraction des rayons X (analysespesctres des R-X).

2) Etudes des propriétés physiques (mesure des p¥pripiézoélectriques et
diélectriques).

Cette these s’articule autour de trois chapitrexgraux

Le chapitre | est consacré a une présentation genéur la piézoélectricité, et
ferroélectricité et la pyroélectricité ainsi quaeurevue bibliographique sur les céramiques
ferroélectriques de structure pérovskite et sustdgtions solides PZT en particulier.

Le chapitre Il revient sur la technique expérimkntatilisée pour I'élaboration des
échantillons en céramiques par vois solide et résules principales techniques
expérimentales utilisées pour la caractérisatios déramiques é€laborées telles que la
caractérisation morphologique par la microscopectébnique a balayage (MEB) et la
microscopie a force atomique (AFM), la caractérmsastructurale par diffraction des rayons
X et un exposé des différents montages électriqums les mesures diélectriques et

piézoélectriques.

Le chapitre Il concernera I'étude morphologiqusteicturale du systéme ternaire PZT-
SFN. Ce chapitre présente également I'étude desiges diélectriques, piézoélectriques et
mécaniques des PZT-SFN avec l'influence de la ceitipo, la température, la température

de frittage et la fréquence sur le comportementddésents facteurs électriques.

Nous terminons enfin cette présente these par anelusion générale qui résume les
principaux résultats obtenus.
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Chapitre !

Eléments bibliographiques

Chapitre 1

Dans ce premier chapitre, nous nous attacheromésamter les concepts fondamentaux
comme la piézoélectricité, la pyroélectricité efdaroélectricité. Nous présentons également
une partie sur les matériaux de type PZT, le dragra de phase et, en particulier, la structure
pérovskite et le principe de polarisation des céyaps. Puis aprés avoir rappelé les équations
régissant la piézoélectricité, nous présentonsdeslications les plus répandues pour les
matériaux piézoélectriqgues sous forme massive. lgrasnons par le phénomene de dopage
et les difféerents effets de celui-ci sur les pré@s diélectriques, piézoélectriques et

meécaniques.



Chapitrel

Eléments bibliographiques

1- Introduction

Une définition tres générale d'une céramique pdwdtee la suivante : une céramique est
un matériau inorganique polycristallin, présentane structure complexe de grains et de
joints de grains [1].

Le terme générique de céramique recodee domaines aussi divers et variés que
celui des céramiques traditionnelles (tuiles, egcarreaux, ...), ou que celui des céramiques
dites techniques a applications thermomeécaniquesétrctroniques (c'est bien entendu ce
dernier domaine qui nous intéresse plus partiarient) [2].

Les matériaux céramiques présentent ureetggistique essentielle par apport a d'autre
matériaux : les atomes ou constituants de leuatesastallin sont en général tres solidement
lies entre eux par des liaisons fortes (ioniquesealentes) [3].

Les céramiques jouent actuellement un délglus en plus important mettant a profil
leurs propriétés électriques, électromécaniquekanges et optiques [4,5].

Depuis pres de 40 ans, les céramiquesozixditanate de Plomb de formulation
générale Pb (4rTi;x) Os (PZT) sont étudiées et massivement utilisées comagriaux
actifs dans de nombreuses applications indussid€li®ndensateurs électriques, écouteurs,
microphones, les générateurs d'impulsions, lesoapet les actionneurs...),.en raison de
leurs excellentes propriétés piezoélectriquesediggues, électromécaniques remarquables et
de leurs co(t trés faible.

Les Zircono-Titanate de Plomb (PZT) somébérés a partir d'une composition
intermédiaire et d'un mélange binaire de PhTéDde PbZr@ dans la zone de coexistence
appelée "Frontiere Morphotropique de phase (FME¥ci est justifié par l'intense activité
piézoélectrique de la PZT [6-8].

Les propriétés électromécaniques et pléztrues des céramiques PZT ont été
améliorées par l'adjonction d'additifs [9,10].



2- Phénomeéne de la piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriétée gpossédent certains matériaux (cristaux,
céramiques, polyméres ou composites) a pouvoisfivamer une énergie électrique en une
énergie mécanique. La charge électrique est propodlle a la contrainte mécanique
imposeée : c'est I'effet piézoélectrique direct (iFed.1), I'effet réciproque, encore appelé effet
inverse (Figure 1.2), fait que l'application d'uhamp électrique externe provoque une
déformation mécanique du matériau. Ce sont legdr&urie qui ont observé et expliqué
I'effet direct en 1880 [11]. Mais c'est Lippmann guggéra théoriquement l'effet inverse qui
fut confirmé expérimentalement par les fréres Curie

La piézoélectricité peut se définir comme un pinééie de couplage entre énergie
élastique et énergie électrique (relation entrexdeiable : électrique et mécanique et vice-
versa) [12].

Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre obsene sur des isolants.

i

Y%

i

Figure 1.1 : Effet direct on applique une force, on recuailfe tension.
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Figure 1.2 : Effet inverse on applique une tension, on rduane déformation.



2-1- Symétrie et piézoélectricité

A l'échelle cristalline, la piézoélectricité se rifaste par une polarisation de la maille.
A I'échelle de la maille, elle résulte de la créatile dipbles internes par séparation du centre
de gravité des charges positives et de celui dageh négatives suite aux déformations sous
l'action de contraintes. Les proprietés de symétles cristaux ont une importance
fondamentale dans I'existence ou non de la piézivi€ieé. Tout corps présentant un centre de
symétrie ne peut étre piézoélectrique alors queclissaux ne possédant pas de centre de

symétrie peuvent I'étre (Figure 1.3).

Clontrainte

v
o '><" e

Corps centrosvrodtricgue
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"\
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o P o
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Figure 1.3 : Représentation schématique de l'apparition gelzoélectricité.

L'application d’'un champ électrigue dans un mateériiélectrique provoque une
orientation des moments dipolaires de la matianedgnne lieu a une polarisation électrique
macroscopique. Lorsqu'on coupe le champ, cette rigation disparait par effet de
désorientation des moments (sauf dans le cas desiawx ferroélectriques, comme nous
allons le voir aprés). Parmi les 32 classes clisésl possibles pour les matériaux
diélectriques (Figure 1.4), 21 sont non-centrosyigées, c'est a dire qu'elles ne possedent pas
de centre de symétrie. Parmi les classes non-ayntgiriques, 20 sont piézoélectriques, c'est
a dire que, dans le cas d'un cristal soumis adradtune contrainte mécanique, il y a création

d'un moment dipolaire électrique, qui donne lieuna polarisation macroscopique non-nulle



(le mécanisme inverse se produit également, ltaaffan champ électrique engendre une
déformation mécanique du matériau). Parmi les etagpsézoélectriques, 10 présentent une
polarisation spontanée (permanente), les classesiges polaires. La polarisation spontanée
varie avec la température, les classes sont pytoélees. Parmi celles-ci, certaines

présentent la propriété d'avoir leur polarisatiemversable sous l'effet d'un champ électrique :
ce sont les classes ferroélectriques. Les matérfamoélectriques cumulent donc les

propriétés de ferroélectricité, pyroélectricitéézmélectricité, ont une classe cristalline non-

centrosymeétrique et sont, bien sar, des diéleasdu3].

f,// 32 Groupes cristallines Hﬂ“‘“'«.x
== S
; /-f d-_'_'__:-'—"_‘-'_'_‘_'—'_'_ —_————____H \\
i R 20 Piézoélectriques “‘n\& \\
/ / {non centrosymeétrigues) £ \
10 Pyroélectriques ™ \l
f
. X /
~ )/ /
1l\L'.l f'/ o
Femroélectrigques J / b & r ,,f’/
e ,-'#ff
e = .,-f'f’

Figure 1.4 : Classification cristalline des matériaux diétieptes.

La figure 1.5 résume la hiérarchie des matériaumstallins ayant des propriétés
piézoélectriques. Parmi ces matériaux on trouvex dews-classe formée par les matériaux

pyroélectriques et ferroélectriques.

M atéria ux
Matériaux piézo-électriques

ferrmoe lectrigques

M atériaux
pyrodloctriguos

Figure 1.5 : Hiérarchie des matériaux cristallins ayant degppétés piézoélectriques.
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2-2- La pyroélectriciteé

Dix des vingt classes cristallines piézoélectrigpessentent une polarisation naturelle
selon au moins une direction, appelée aussi pataris spontanée (ou moment dipolaire
permanent) [14]. L'amplitude du moment dipolairanétfonction de la température, on peut
observer la variation de la polarisation spontadéeces cristaux en mesurant les charges
écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqdi@n varier la température. Ce sont des

cristaux pyroélectriques [15].

2-3- La ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriqgues forment un sous{ggodes matériaux pyroélectriques
qui ont la particularité de pouvoir se polariselosedeux axes ou plus, pour lesquels I'axe
polaire, est le support d'un dipble permanent ebilaaans le réseau cristallin et ce, sous

I'influence d'un champ électrique extérieur [14,15]

2-4- L'effet ferroélectrique

Les céramiques polycristallines ferroélectriquest Sormées de grains et de joints de
grains. Pour des raisons énergétiques chaqueeaghdivisé en domaines au sein desquels les
dipbles sont orientés dans la méme direction. @esaithes sont séparés entre eux par des
parois appelées murs de domaines (Figure 1.6) [EB]l'absence d'un champ extérieur, la
direction de polarisation spontanée de chaque dwrest orientée au hasard, ce qui rend le
matériau globalement non polaire. Néanmoins, |dusgohamp électrique est appliqué, un
processus de réorientation des directions de palawn se déclenche. Ainsi on observe une
augmentation du nombre de domaines dont l'oriemtaést voisine de celle du champ
appliqué et / ou la disparition des domaines quiune direction de polarisation contraire a
celle du champ extérieur.

Dans les matériaux de structure perovskite, lesaitoes a 180° basculent complétement
car le réseau ne subit pas de déformation struet{td@]. En revanche, les domaines a 71°,
109° (structure rhomboédrique) et 90° (structurgag®nale) (Figure 1.7) induisent des
déformations importantes du réseau cristallin [I9, qui se traduisent par une réorientation

partielle de ces domaines. D'aprés Gerthsen, Hetr@&thmidt [20], Le mouvement des murs

11



de domaines a 90° constitue le mécanisme primodg#igbertes diélectriques et mécaniques
dans les céramiques [21].

Figure 1.6 : Orientation des domaines ferroélectriques

sous l'effet d'un champ élegtei.

“= 80" boundarny

Figure 1.7 : lllustration schématique des murs de
domaines de 180° et de 90° [22].
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2-5- Cycle d'hystérésis
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Figure 1.8 : Cycle d'hystérésis d'un matériau ferroélectrique

Le schéma général d'une boucle d'hystérésis eddsmpé par la figure 1.8. Ce cycle
représente la variation de la polarisat®ren fonction du champ. Lorsqu'on applique un
faible champ, la courbe démarre de l'origine maecaeulement une variation tres faible en
fonction du champ applique, plus le champ augmepites, le nombre de domaines orientés
dans la méme direction que le champ augmente, ust lpl polarisation croit jusqu'a la
saturation Ps). La polarisationPs définie par lintersection de la tangente a lariseua
saturation avec l'axe OP, est la polarisation dtériza lorsque tous les dipbles sont alignés.
Lorsque le champ décroit, la polarisation diminten€me lorsque le champ s'annule, le
cristal conserve une polarisation appelée polamsatémanente R;). La polarisation va
s'annuler lorsque le chantp appliguée dans la direction opposée, atteintogniine valeur

nommée champ coercitiE().
Comme précédemment, une augmentation du chamgelaass opposé va entrainer un

nouvel alignement des domaines et le cycle d'gsi®est bouclé, en renversant le ch&mp
une fois de plus [23].
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2-5-1- Différents types de polarisation [13]

Les moments dipolaires, de par leur nature et Ieartie, réagissent a I'action du
champ électrique extérieur a des fréquences diffése Ainsi, la polarisation totale d’'un
matériau diélectrique résulte de la contributiordoleers mécanismes selon :

Pr=Pc+ Py+ Pat P

Ou R, Py, P, P: et représentent, respectivement, la polarisatiancharges d’espace, de

dipbles, atomique (ou ionique) et électronique.
a)- Polarisation par charges d’espace (P

Il existe des zones, par exemple les joints dengrdans les matériaux polycristallins,
ou des charges libres (ions en positions inteziés, lacunes, électrons dus a un dopage,...)
peuvent s’accumuler. De par leur faible mobilitée yolarisation peut étre créée (Figure 1.9).

Elle se manifeste aux basses fréquences (autdlO@lelz).

=0 E

Figure 1.9 : Déplacement de porteurs libres qui se concenawndéfauts, joints

de grains, surfaces,..., créant une polarisatiariraarfaces.

b)- Polarisation par dipbles (R)

En I'absence de champ électrique, les dipbles peemta du matériau sont orientés de

maniere aléatoire de sorte que le moment dipolgiabal est nul (Figure 1.10). Sous l'effet
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d'un champ électrique externe, les dipdles ontaeoe a s’orienter parallelement a celui-ci et
il en résulte un moment dipolaire global non nuésLmoments dipolaires peuvent étre

orientés sous I'action d’un champ électrique aftguences voisines de18z (100 kHz).

E=0 -t

- & Qg
O Q ol el
S .Qd' a 4

Figure 1.10 : Déplacement de dipdles permanents (moléculesxznple)

qui s’orientent pour étre paralléles au champ.
c)- Polarisation atomique ou ionique (B
Une polarisation ionique apparait sous l'effet dalramp électrique extérieur dans les
matériaux a liaisons ioniques. Les ions quittenrdepositions d’équilibre moyennes et se
déplacent ou non dans le sens du champ électrigigairé 1.11). Cette polarisation se

manifeste & des fréquences de l'ordre d& 10 Hz (10 GHz-1 THz).

- Cation

. Anion

Figure 1.11 : Déplacement relatif d'ions de charges opposgesihs par rapport aux autres.
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d)- Polarisation électronique (Pe)

Sous linfluence d’'un champ électrique E, une aibitélectronique a tendance a se
déformer. Il en découle un déplacement des élestpam rapport au noyau, qui entraine la
formation d'un moment dipolaire électriqgue induFiqure 1.12). Cette polarisation se
manifeste autour des fréquences d& Hz.

E=0

Figure 1.12 : Déplacement du centre d’inertie du nuage élaate par

rapport au centre d’inertie du noyau des atomes.

2-6-Coefficients piézoélectriques

Le phénoméne piézoélectrique se manifeste parnaecsion de I'énergie électrique en
énergie mécanique et réciproquement.
Trois types de coefficients interviennent :
» Des coefficients purement électriques.
* Des coefficients purement mécaniques.
» Des coefficients mixtes qui traduisent le couplagte les grandeurs électriques

et les grandeurs mécaniques.
2-6-1- La constante piézoélectrique de chargeng

Elle indique la charge produite par une force @i la déformation produite par un

potentiel donné.
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< Effet direct (a champ constant)

_ densitédechargesur I' électrode normale a ' axe m cmny L1
m contraint e suivantl' axe n
< Effet inverse (a effort constant)
déformationrelative suivantl' axe n

champélectrique suivant!' axe m

2-6-2- La constante piézoélectrique de tensiong

Elle indique le gradient de potentiel causé pareffart donné, ou réciproquement la
contrainte produite par une densité de chargeémnn

« Effet direct (a induction constante)

_ champeélectrique suivant|’ axem

(V.m/N) L3

mn . . \
contraint esuivant!l' axen

% Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant!l' axen (m2/C)
= . ] . m 1.4
densité dechargesur I' électrodenormalea I' axem

mn

Les deux indices des coefficients piézoélectrioesn) désignent respectivement la
direction de I'axe de polarisation et celui de édiadmation de I'échantillon [24].
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2-6-3 Coefficient de couplage électromécanique K

Les céramiques piézoélectriques sont égalementtéas®es par un coefficient de
couplage électromécaniqte Il caractérise la qualité de la conversion électoamique dans
le matériau piézoélectrique [25] et donc l'aptitudie I'oscillateur a transformer I'énergie

électrique en énergie mécanique.

1 énergie transformee L5

i

énergie fournie

Ce coefficient varie en fonction de la géométries deatériaux et de leur mode de
vibration.

Les coefficientsK sont calculés a partir des courbes d'admittanneforection de la
fréquence.

Dans notre cas le mode de vibration est radialufeid.13) et la céramique est sous

forme d’un disque, alors les coefficients utileatsoK p, da1, g31.

Figure 1.13 : Mode radial de vibration d'un échantillon soosrfe de disque.
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2-6-4- Coefficient de surtension mécanique @

Le coefficient de surtension mécaniq@®.), appelé aussi facteur de qualité mécanique
traduit les pertes mécaniques dans la céramiqudac@eur est défini comme le rapport de

I'énergie emmagasinée pendant une période surgiérdissipée pendant une période.

énergiemaximaleemmagainéependanunepériode L6
énergialissipégendanunepériode

Q, =2mn

3- Applications des matériaux piézoélectriques

Les matériaux ferroélectriques possedent des @istajues physiques tres attractives
car ils cumulent des propriétés piézoélectrigugsodectriques et ferroélectriques (Figure
1.14).

L'effet piézoélectrique inverse peut étre explgtdir générer des forces mécaniques
relativement élevées sous faible tension appligués.matériaux peuvent alors étre utilisés
comme transducteurs de déplacement ou comme dBeleisc Dans ce domaine, les MEMS
(Micro Electro Mechanical Systems) sont en pleisoeslls sont principalement utilisés dans
l'automobile comme transducteurs de déplacemeriia@s, systemes d'aide au pilotage), et
ils viennent de faire leur apparition dans d'autrigiets de la vie courante, tels les téléphones

portables, en créant des interfaces "intuitiveséba sur les mouvements de la main.

Les propriétés pyroélectriques peuvent étre mispsofit pour la détection thermique
ou l'imagerie IR. Les détecteurs infrarouges pwciglques sont notamment utilisés dans la

détection d'intrusion dans des locaux.
Les oxydes ferroélectriques, tels PbJi€& Pb(ZxTi1» )03 (PZT), sont a la base de

dispositifs électro-optiques tels que les modulatgapides (> 20 GHz), des dispositifs de

filtres couleurs, des écrans, des systemes deagfeakimages ou des commutateurs optiques.
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Condensateur Micro Interrupteur Mémoire

=N A

Penmt:bwte élevée Piézoélectricité Polansabilité

Commutateur thermigue infrarouge Capteur infrarouge
\\

Activité électro-optique Pyroélectricité

Figure 1.14 : Les différentes applications des ¢@scminces ferroélectriques [26].

4- Vielllissement

Les propriétés des matériaux ferroélectriques ssumdes sollicitations mécaniques,
électrigues ou thermiques répétées peuvent étrafiGesiet décroitre sensiblement avec le
temps. Ce phénomeéne appelé vieillissement est eeli@ variation progressive de la
configuration des murs de domaines avec le temps. derniers se réarrangent dans une
configuration plus stable qui minimise I'énergie lde céramique piézoélectrique. Dans
certains matériaux cela fait apparaitre un changrne E de direction opposée a l'axe de
polarisation, qui diminue sensiblement la polarsatémanente.

On exprime généralement la variation des proprigi€&zoélectriques au cours du temps
de la maniere suivante :

X ()=X @ +An (t/'ty) .7
Ou b .est le point de départ de la mesure, A : correspaadvitesse de vieillissement et

X : représente la grandeur piézoélectrique condelér

5- La diélectricité
Un matériau est dit diélectrique lorsque celuiipplarise quand il est placé dans un

champ électrique, c'est-a-dire, qu'il se comportenroe une collection de dipbles

élémentaires qui s'orientent suivant le sens dmphé&ectrique [27].
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A la différence d'un ferroélectrique, le diélectréigparfait voit sa polarisation s'annuler

lorsqu'il n'y a plus de champ électrique (fig. ).15

P a

P=cE

dielectrigue

Figure 1.15 : La polarisation d'un matériau diélectrique.
5-1- propriétés diélectriqgues

Les qualités électriques des céramiques sont &é&spropriétés suivantes ou a leurs
combinaisons [28-30]
% rigidité diélectrique.
% résistivité.

< permittivité diélectrique et facteur de pertes.

Rigidité diélectrique

Tout matériau diélectrique soumis a un champ étpetrperd, d'une maniere définitive
ses propriétés d'isolation, si le champ dépassevaieer critique, a laquelle correspond une
tension de claquage. Le parameétre correspondadbastle gradient de tension de claquage,
appelé rigidité diélectrique et exprimé comme weresion par unité de longueur [31].

La rigidité électrique permet de déterminer I'épais minimale d'isolant & utiliser sous
une tension donnée pour éviter le claguage (padsaggue du courant a travers l'isolant),
quand la température augmente la tension de claqliagnue.

La rigidité diélectrique dépend de nombreux factetels que la porosité, la taille et

I'nomogénéité des grains.
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La résistivité (p) et la conductibilité (y) électrique

Les isolants électriques, appelés également diigjeet sont des matériaux dont la
résistivité est extrémement élevée. Elle peut diminusqu'a des valeurs tres basses sous
I'effet du dopage, de la température,...etc.

La conductibilité ou la conductivité électriquest'que l'inverse de la résistivité [32].

La permittivité diélectrique (&)

La constante diélectriquegreprésente la potentialité du matériau a opposecctarges
fixes a celles d'un champ électrique (Figure I.H).opposant ces charges, le matériau offre
une plus grande permittivité au champ appliqué.[33]

La capacité de ce condensateur est exprimée pelatéon :

C =¢(S/d) 1.8
Dans cette expressioB,: représente la surface des armatured eta distance entre
celles-ci. Cette capacité est comparée a celleaindensateur ou le diélectrique est le vide,

de constante diélectriqee (8,8534.10 F/m) et donc de capacité :

G = &0(S/d) 1.9
En comparant ces deux expressions, on obtierdl&urde la constante diélectrique relative
du matériau :

L=

C, =< I. 10

La constante diélectrique symbolise la propriété du matériau a s'opposepamsage
d'un courant électrique. Plus le matériau limitgpdssage d'un courant électrique et plus sa
constante diélectrique est élevée. Mais comme Hausens dit précédemment, tous les
diélectriques ne sont pas parfaits et il reste desrges libres sur les armatures des
condensateurs. Alors, il convient d'exprimer lastante diélectrique relative sous la forme
complexe suivanteg* = g'+i.g ". Oug' ete"” sont, respectivement, la partie réelle (que I'on
appellera constante diélectrique) et la partie imgige de la permittivité relative du miliegl.
traduit la conductivité du milieu et est donc aijme des pertes diélectriques. On quantifie

les pertes par la tangente de perte tn
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Figure 1.16 : Représentation de la polarisation d'un matérialectiéque.

L'angle de perte (i)
On appelle pertes diélectriques la partie de igeeclectrique qui se transforme en
chaleur dans les milieux diélectriqgues. Une paltie€es pertes, due au courant momentané est

dite ohmique, l'autre partie associée au déplacedencharges est dite pertes diélectriques.

6- L'élasticité
Le module de Young (module d'élasticité) traduitigadité d'un matériau, c'est-a-dire la
propriété qu'a un matériau a se déformer de fatastique réversible sous l'action d'une

contrainte, sa formule est donnée par la relation :
E= (Contrainte / Déformation)  (N/m) I.11

La grandeur de module de Young dépend de l'iiiéedss liaisons atomiques.

7- Température de Curie

Les ferroélectriques possedent une températuradsition pour laquelle la permittivité
diélectrique passe par un maximum appelée poinCuaee (Tc), est la température pour
laquelle le matériau passe d'une phase ferroélaetra une autre est dite température de

transition [34, 35].

La température et la constante diélectrique damsigauirs matériaux ferroélectriques au
dessus de point de Curie sont gouvernées par ¢k IGiurie - Weiss :
C

E£=£1 T=T9 I.12
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Ou ¢ : la permittivité diélectrique du matériagy: la permittivité diélectrique du vide,
C : la constante de Curie €p: est la température de Curie — Weiss. La températerCurie
— Weiss est souvent difféerente du point de Cdrie (température pour laquelle est
maximale). Pour les transitions de premier ordie,<Tc alors que pour des transitions de
second ordrel o =T¢ [36].

8- Transition de phase

Dans la plupart des cas, les matériaux ferroétpes ont une température de transition
appelée le point (ou température) de curig du-dela de laquelle le matériau n'est plus
ferroélectrique. En diminuant la température, lestémaux ferroélectriques subissent une
transition de phase qui se traduit par le passage ¢phase non-ferroélectrique a une phase
ferroélectrique, cette transition de phase quitesduite peut étre de type ordre- désordre

et/ou de type displacif (Figure 1.17).

T

)
\ & AF T>Tc
O | . 0 o
el
& B
q e AY
o o

i “1 T<T,

Figure 1.17 : Transition de phase de type displacif dans BaTiéstructure pérovskite
A= Ba, B=T.i.
Dans le premier cas, les dipbles permanents samiplitude fixe. A T>T,, ils

s'orientent selon les axes préférentiels de letsire a basse température.
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Dans le second cas, les dipdles sont d'orientditken A T <T_, les ions s'écartent de

leur position d'équilibre occupée dans la phasaudehtempérature pour créer une polarisation
spontanée, c'est le cas des matériaux de strymduogskite.
Les transitions de phase ferroélectrique — paraié&eae peuvent étre mises en évidence

par nombreuses techniques [14] :

X mesures pyroélectriques (maximum du courant pyct@eie en fonction de la
température).
X mesures diélectriques (maximum geen fonction de la température, cycle

d'hystérésis polarisation-champ électrique et dispa de R au point de Curie).
<> diffraction des rayons X (discontinuité thermiqueesd paramétres et
changement du groupe ponctuel).

X Analyse thermique différentielle.

X mesures piézoélectriques.

X microscopie (disparition des domaines ferroéleats).
X mesures optiques (biréfringence).

9- Les matériaux piézoélectriques (les zircono-titaates de plomb)

Les premiers matériaux piézoélectriques a basardend-Titanate de Plomb (PZT) ont
été élaborés dés 1954. Les excellentes propriéé@sédectriques de ces céramiques ont été
mises en évidence par Jaffe, Roth et Mazullo [3jourd'hui les PZT entrent dans la
fabrication de nombreux transducteurs ferroélegasy En effet, parce que plus performants,

ils ont remplacé, dans de nombreux cas, les cétmvide Titanate de Baryum.

9-1- Structure de la maille pérovskite

La structure de type pérovskikdBO3 cristallise dans sa forme la plus simple dans uaidlen
cubique siA est pris comme origine de la maille. Dans cetigciire,A est un cation bivalent
de grand rayon et de coordinence douz. Huit catforisrment la maille cubique. Les ions
oxygene sont au centre de chaque face et formeotiagdre au centre duquel se trouve le
cationB qui doit, de part le fait, avoir un rayon tresofai Il est tétravalent et de coordinence
six. Dans le cas du PZT (Figure 1.18), le cattorst PB" de rayon 119pm, le catidest soit

un ion Z#* (84pm), soit un ion T (61pm).
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Titane ou
Plomb zirconium

Figure 1.18 : Maille cubique de PZT.

Le site octaédrique pouvant étre occupé par desdertailles différentes, cela entraine
des distorsions de la maille pérovskite. Ce sost distorsions qui donnent un caractére

ferroélectrique au matériau, puisque la maille gubiest paraélectrique.

Figure 1.19 : Représentation du réseau tridimensionnel d'octged
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9-2- Condition de stabilité de la structure pérovsie
La stabilité de la structure pérovskite dépend resdkement des trois conditions

suivantes :
9-2-1- Condition d'électroneutralité

Soit le composé de structure pérovskite suivant:

(A'A?A ...A*)B!B?B:..B)O,

Ouk etl indiquent les catégories des cations A et B spoadant.
k |
2 X, N, 2 Xgn, =6 .13
i=l j=I

Avec:

X, : La fraction de moles du catidy.
Xg : La fraction de moles du catiéh).
n, :Nombre de valence de catibp

n, : Nombre de valence de catiBn

J

9-2-2- Condition Stoechiométrique

2 X, =1;0sX, <1 . 14

2 X, =1;0sX, <1 .15

9-2-3- Condition Géométrique

Les rayons des cations doivent obéir a la relation

(ﬁAi + Ro)
V2(R, +R,)

t = l. 16
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Avec:

_ k
R, =Y X, R, :Moyenne des rayons des atorAes
o=

R, = Xg Rg : Moyenne des rayons des atorBes

Bj
j=1

Il est avantageux que les catioAset B soient en contact avec les anid®$ pour
former une structure stable. Donc, la structuredémtitant plus stable que le factdéuse
rapproche de l'unité, en plus lorsguel la phase ferroélectrique sera stable par centrgl
la phase antiferroélectrique devient la plus stisé

Le rayon de lion B dans l'intervalle de 0.6-0.78emble étre une condition favorable

pour produire la ferroélectricité.
9-3- Solution solide de PZT

Les Zircono-Titanates de Plomb (PZT) sont élab@rdmrtir d'un mélange binaire de
PbTiO; et de PbZr@ En effet le mélange de PbTiderroélectriques et de PbzZgfO
antiferroélectriqgue, miscibles en toutes prtpos, forme des solutions solides de
PZT [Pb(ZixTix)Og], dont les caractéristiques piézoélectriques ddlediriques sont
nettement supérieures a celle des composés inifiétix Les propriétés de ces PZT sont
optimales au voisinage de la composition Zr/Ti #482qui correspond a la transition de
phase entre deux systemes cristallographiques.

La réponse électromécanique de ses céramiqueshedd@mum quanc correspond a la

frontiére morphotropique de phase. Cette fronfenat se déplacer en présence des dopants.
9-4- Diagramme de phase de l'oxyde ternaire Pb(£Fi1.,)O3

Au-dessus de la température de Curie, c'est dgpisalse cubique que le PZT cristallise,
en dessous de cette températugedifférentes structures deviennent possibles eatimn du
rapport de Zr et de Ti. Nous pouvons classer geststres en fonction du taux de Zirconium

noté "Xx" dans la formule générique : Ph{di ) Os.
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Pour x>0,55, nous sommes dans le domaine riche ireonm et la phase de
cristallisation présente une structure rhomboééridie PZT posséde un moment dipolaire

permanent.

Pour x<0,45, nous sommes dans le domaine richeataare tet cette fois la phase de

cristallisation présente une structure quadratique.

Pour une valeur de x comprise entre 0,45 et 0,66s ravons un mélange des deux
structures, nommée phase morphotropique. Dansitestalle les propriétés piézoélectriques
du PZT sont les meilleures.

La figure 1.20 donne le diagramme de phase du PZToaction du pourcentage de
Titanate de Plomb en solution solide dans le Zaterme Plomb, les deux étant miscibles en
toute proportion. Nous pouvons noter qu'une petdee correspondant a une céramique
pauvre en titane est anti-ferroélectrique (notéE),Ala partie grise est la zone

morphotropique.

500

P.Cubique

Ligne de température de Curie (T,

P.Tétragonale

photrppique

Température ("C)
200 300 400

P.Rhomboédrique

100
A

o
60 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Ph2r03 IFbTiO«S — Pthﬂj

Figure 1.20 : Diagramme de phase du Ph{Hi.,)Os tiré de Jaffe et al [36]

la zone grise est la zone morphotropique.
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9-5- Directions de polarisation possibles de la mba pérovskite

Nous avons vu qu'il y avait un mélange de phasadratiques et rhomboédriques dans
la zone morphotropique, ceci entraine des direstdmpolarisation différentes pour les deux
systemes. En effet, la polarisation d'une maill@dyatique se fera selon l'une des six
directions équivalentes (100), tandis que pour mmadle rhomboédrique elle se fera selon
l'une des huit directions équivalentes (111) (¥gure 1.21).

Phase quadratique Phase rhomboédrique

Figure 1.21 : Directions de polarisation possibles pour undlenQuadratique ou

Rhomboédrique.
9-6- Propriétés des pérovskites

Les pérovskites jouent un rdle important dans ¢&igue moderne. Elles sont
utilisées dans les mémoires, les condensateurapjeeils a micro-ondes, les manomeétres et
I'électronique ultrarapide...

Elles sont supraconductrices a des températurasverhent elevées, elles transforment
la pression mécanique ou la chaleur en électr{pigzoélectricité), accélérent les réactions
chimiques (catalyseur) et changent soudainementrésistance électrique lorsqu’elles sont
placées dans un champ magnétique (magnétorésistance

Ces matériaux tres prometteurs trouvent de pluples des applications dans les
céramiques transparentes, les colorants non pedlules cellules photovoltaiques ou les piles
a combustible. Les pérovskites ont des possibititéslisations quasi universelles car il est

possible de faire varier dans des limites treselatgurs propriétés. Pour cette raison A. Reller
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et T. Williams les ont appelé les caméléons chimsgu Perovskites-chemical-chameleons »
[39].

9-7- Effet du dopage sur les propriétés piézoéleafues

En chimie du solide, on peut procéder a des da@pagedes substitutions atomiques
dans les matériaux afin de modifier leurs propsiéfphysiques, chimiques, électriques,
optiques...).

Dans les PZT purs sans dopant, l'effet piézoétparimaximum est obtenue pour le
rapport Zr/Ti = 52/48. En pratique, on n'utilisen@s le Zircono-Titanate de Plomb pur. Les
compositions Pb(4Ti;.,)03; sont souvent modifiées par adjonction d'un ou tesigurs
cations qui vont se substituer au”Pbn site A de la pérovskite ou au couple*{@i*") en
site B. Ces substitutions modifient considérablemertomportement et les caractéristiques
piézoélectriques des solutions solides de PZT. bbstituants, plus couramment appelés
dopants, sont convenablement choisis selon deseasid'iso-encombrement et d'iso-valence
(rayon ionique du dopant voisin de celui de l'iabstitué).

Suivant leur rayon ionique et leur valence, lesahd® sont généralement classés en trois

catégories [36,40].

< Substitution par un dopant isovalent
Elle diminue généralement la température de Cugjealigmente la permittivité et le

caractére ionique de la maille et enfin stabilegstiucture.

X Substitution par un dopant accepteur dont la valene est inférieure a celle
du site qu'il remplace

Elle provoque la création de lacunes d'oxygéeneuf€id.22) induisant une contraction
de la maille, augmente le facteur de qualité QcHamp coercitif £ et diminue les pertes
diélectriques tas la permittivitég, et le coefficient de couplage électromécaniquéeksont
des matériaux dits durs. lls seront surtout ins&Eets pour des applications de forte puissance
grace a une meilleure stabilité sous des champgé®I€ette stabilité peut s'expliquer par une

réduction du mouvement des parois de domaines.
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< Substitution par un ion de valence supérieure a bin substitué

Il est dit donneur et provoque la création de lasuen plomb en site A. les pertes
diélectriques tad) la permittivitég, et le coefficient de couplage k augmentent. Il €ulte
une diminution du facteur de qualité Q, de chamgratf Ec et de la température de Curie
Tc. Ce sont des matériaux qui ont un caractere ditxdd&es matériaux sont surtout
intéressants pour la conception des actionneurdesttransducteurs de faible puissance

(contréle non destructif, échographie,...etc.) eladge bande.

Le choix du dopant est donc lié principalement amdine d'application visé pour le
matériau.

Lorsqu'un accepteur remplace un ion de valencerigupe, des lacunes d'oxygene
créées sont souvent mobiles grace a un mécanisrsautidacile pour les atomes d'oxygéne.
Cette mobilité des lacunes d'oxygéne permet urslisttion des murs de domaines qui se
trouvent ancrés dans ces lacunes, expliquantlaidéminution des pertes mécaniques.

Dans le cas d'un donneur, ce sont des lacuneseefA gui sont créées. La distance entre
ces lacunes et les sites A est tellement imporiguee saut est interdit sans apport d'énergie.
D'autre part le mouvement des murs de domainegélisans le cas des matériaux dopés par
des accepteurs ne sont pas affecté pour ceux gapées donneurs.

La figure 1.22 est un schéma explicatif de la mitbitles lacunes d'oxygene dans le

matériau dopé.

Lacune en
-~ The .
® O O ® O
saut imterdit
Oy e O O @

N—r

a) dopage donneur (matériaux doux) b) dopage accepteur (matériaux durg

Figure 1.22 : Défauts créés dans le réseau PZT apres sulistijpgir des ions donneurs ou

accepteurs.

32



Réferences bibliographiques

[1] J. M. HAUSSOUNNE, Technique de l'ingénieur, E1820-2 (1996).

[2] S. LIEBUS, Couches minces ferroélectriques appliquées auxodisfs microondes

accordables en fréquence, These doctorat, Univeds Limoges (2003).

3] E. K. AKDOGAN and A. SAFARI, Thermodynamic theory of intrinsic finite-size
effects in PbTi@nanocrystals. I. Nanopatrticle size-dependent tggraal phase stability,
J. Appl. Phys, Vol 101,M, p 4114 — 4121, (2007).

[4] N. M. HAGH, B. JADIDIAN and A. SAFARI, Lead-Free piezoelectric ceramic
transducers in the KNN-solid solution system, |IBFE-C Transaction, vo65, N1, p
214 — 224, (2008).

5] V. A. ISUPOQV, Dielectric polarization of PbTi@PbZrQ; solid solutions, Soviet. Phys.
Solid. State, Vol 12,%, p 1084 - 1088, (1970).

[6] M. R SOARES, A. M. R. SENOS and P. Q. MANTASPhase coexistence region and
dielectric properties of PZT ceramics, J. Europ &ar Soc, Vol 20, 98, p 321- 334
(2000).

[71 A. P. SINGH, S. K. MISHRA, D. PANDEY, CH. D. PRASADand R. LAL, Low —
temperature synthesis of chemically homogeneousd L&eaconate Titanate (PZT)
powders by a semi-wet method, J. Mater. Sciérme28, N 18, p 5050 -5055, (1993).

[8] B. JAFFE, W. R. COOK, H. JAFFE, Piezoelectric Ceramics. Academic press, London
and New York, (1971).

[9] A. BOUTARFAIA, C. BOUDAREN, A. MOUSSER and S. E. BQUAOUD, Study of
Phase Transition Line of PZT Ceramics by X-Rayr&utfon, Ceramics International,
Vol 21, N 6, p 391-394, (1995).

[10] A. BOUTARFAIA and S. E. BOUAOUD, Tetragonal and Rhombohedral Phase Co-
Existence in the System: PbZ&rBbTiOs-Pb(Feys, Niys,Skys)Os, Ceramics International,
Vol 22, N 4, p 281-286, (1996).

33



[11]P. CURIE, J. CURIE, Développement par compression de I'electricité ippldans les
cristaux hémidres a face inclinés, Tome 91, QAd&d. Sci. Paris, p 294, (1880).

[12]C. MILLION, Contributions a I'étude de procédés de réalisatida structures
métal/PZT/métal sur silicium pour microsystemeggédectriques, these doctorat, Institut

National des Sciences appliquées de Lyon, (2003).

[13]A. ZIANI, Etude de nouveaux matériaux : films minces péragskoxynitrures, de la

photocatalyse a la microélectronigtieese doctorat, Université de Renne 1, (2009).

[14]A. BENAYAD, Matériaux monocristallins a forte activité piézoghgue : élaboration,
caractérisation et application, thése doctorat,titud National des Sciences appliquées de
Lyon, (2005).

[15]D. KOBOR, Synthese, dopage et caractérisation de monocristaurélectriques type
PZN-PT par la méthode du flux, thése doctorat,itutsNational des Sciences appliquées
de Lyon, (2005).

[16]Y. XU, Ferroelectric materials and their applications, Nlor— Holland, Amsterdam, p
392, (1991).

[17]1G. ARLT, The influence of microstructure on the propertiésfasroelectric ceramics,
Ferroelectrics, Vol 104, p217-227 (1990).

[18]A. E. GLAZOUNOV, H. KUNGL, J. T. RESZAT, M. J. HOFF MANN, A.
KOLLECK, G. A. SCHNEIDER and T. WROBLEWSKI, Contribution from
ferroelastic domain switching detected using X-mffraction to R-Curves in Lead
Zirconate Titanate ceramics, J. Am. Ceram. Sot8¥, N'12, p 2921 — 2929, (2001).

[19]T. OGAWA, Domain structure of ferroelectric ceramics, Ceramniterna. Vol 26, R 4,
p 383 — 390, (2000).

[20]P. GERTHSEN, K. H. HARDTL and N. A. SCHMIDT, Correlation of mechanical and
electrical losses in ferroelectric ceramics, J. Aphys, Vol 51, R, p 1131-1134, (1980).

34



[21]H-S. LEE, Etude et réalisation de sources acoustiques despoie de composite
piézoélectrique 1.3 pour applications thérapeutgjubese de doctorat, Institut National

des Sciences appliquées de Lyon, (2003).

[22]A. J. MOULSON and J. M. HERBERT, Electroceramics, New York, Chapman and
Hall, ch. 6, p 276 - 281, (1990).

[23]M. T. ESCOTE, F. M. PONTES, G. P. MAMBRINI, E. R. LEITE, J. A. VARELA
and E. LONGO, improvement of the ferroelectric properties of AR® = Pb, Ca, Ba; B
= Ti, Zr) films, J. Europ. Ceram. Soc, Vol 25, N\, p 2341 — 2345, (2005).

[24]1B. GUIFFARD, Elaboration et caractérisation de céramiques fetes&iques de type
PZT fluore. These de doctorat, Institut Nationat &eiences appliqguées de Lyon,(1999).

[25]B. NOGAREDE, Moteurs piézoélectriques D 3 765, Techniques dgdhieur, traité

convertisseurs et machines électriques, (1996).

[26]0. Auciello, J. F. Scott, R. RameshThe physics of ferroelectric memories, Physics
Today, Vol 51, N7, p 22 — 27, (1998).

[27]T. RICHTER, C. SCHUH, E. SUVACI and R. MOOS, Single crystal growth in PMN-
PT and PMN-PZT, J. Mater. Sci, Vol 44, p1757 — 178309).

[28]R. GUO, C-A. WANG and A. K. YANG, Effects of pore size and orientation on
dielectric and piezoelectric properties, of 1-3eygrous PZT ceramics, J. Europ. Ceram.
Soc, Vol 31, p 605-609, (2011).

[29]K. P. PRAMODA, A. HUANG and S. R. SHANNIGRAHI, On some properties of
PZT-NZF composite films manufactured by hybrid ggmhroute, Ceram. Interna, Vol
37, p 431 — 435, (2011).

[30]G. ALIPRANDI, Matériaux réfractaires et céramiques techniquesjti&u Septima,
Paris, (1979).

[31]1J. M. HAUSSONNE, Céramique pour ['électronique et I'électrotechniquaresses
polytechniques et universitaires Romandes, (2002).

35



[32]R. BOUAZIZ, Synthese, caractérisation et étude des propriéi€zoplectriques dans le
systéme : xPbZrO3 — yPbTiG ShOs;, Mémoire magister, université Fréres Mentouri-
Constantine, (2002).

[33]K. M. RALLS, T. H. COURTNEY and J. WULFF, Introductionto materials science
and engineering, Wiley, New York, (1976).

[34]JIANHUA. YIN and WENWU. CAO, Domain configurations in domain engineered
0.955Pb(Zrz Nby3)O3 — 0.045PbTi@ single crystals, J. Appli. Phys, Vol 87°1R,
P 7438 - 7441,(2000).

[35]B. NOHEDA, D. E. COX, G. SHIRAN, J. A. GONZALO, L. E. CROSS and S-E.
PARK, A monoclinic ferroelectric phase in the Pb{£iTi,)O3 solid solution, appli. Phys.
Lett, Vol 74, p 2059 - 2061, (1999).

[36]M. SHUAIB and D. A. HALL, Influence of atmospheric annealing on the conditgtof
Mn-doped PZT ceramics, Key. Engineering. Materidls, 442, p 415 — 421, (2010).

[371B. JAFFE, R. S. ROTH and S. MARZULLO, Properties of piezoelectric ceramics in the
solid-solution series Lead Titanate-Lead Zirconkéad oxide: Tin oxide and lead
Titanate- Lead Hafnate, Journal of Research ofNl&onal Bureau of Standards, Vol 55,
p 239- 254, (1955).

[38]SEUNG-EEK PARK, KELLEY MARKOWSHI, SHOKO YOSHIKAWA a nd L.
ERIC CROSS, Effect on electrical properties of Barium and Sttom additions in the
Lead Lanthanum Zirconate Stannate Titanate systéin&m. Ceram.Soc, Vol 807 R, p
407 - 412 (1997).

[39]A. RELLER and T. WILLIAMS, Perovskites-chemical chameleons = Perovskites-
caméléons chimiques, Chemistry in Britain, Vol2%227 — 1230, (1989).

[40]D. BERLINCOURT, Piezoelectric ceramics compositional developmenAcbust. Soc.
Am, Vol 91, R5, p 3034 - 3040, (1992).

36



Chapitre Il

Techniques de synthese et de caractérisation

Chapitre Il

Ce chapitre décrit les différentes techniques ewpbrtales adoptées. L'optimisation
des parametres d’élaboration, les caractérisatmnsico-chimiques et électromécaniques
des céramiques piézoélectriques étudiées sont dupertance primordiale puisqu’on doit

aboutir & des matériaux suffisamment denses awepraeriétés raisonnables.

37



Chapitre Il

Techniques de synthese et de caractérisation

1- Introduction

L'intérét porté sur les propriétés des matériawantles caractéristiques ferroélectriques
tels que les solutions solides de types PZT etéesés a entrainé le développement d'une
grande variété de méthodes pour les préparer.dbaitgue choisie pour former un matériau
ne dépend pas seulement de la composition, mass dei$état sous lequel il doit étre utilisé
(la taille des grains, la porosité, I'état de stefal’lhomogénéité, etc....). A I'échelle
industrielle, les économies d'énergie favorisestriethodes ne nécessitant pas de hautes
températures.

Il existe deux grandes voies de fabrication dearnéues : la synthese par la méthode
solide (méthode céramique) et la synthése par thadé liquide ou chimique.

Nous nous intéressons, ici, a la méthode céramaydus utilisée au laboratoire et a

I'industrie a cause de sa simplicité et son faibigt de revient.

2- La méthode céramique

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramigusiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produits de départ) pour lesefadagir et former ainsi le produit désire.
Cette méthode est largement utilisée dans l'industrau laboratoire [1].

La méthode céramique est caractérisée par ledeaites solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s'effectaehdtat solide. Une telle réaction ne se
produit qu'a l'interface entre les grains des sslid.orsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réadtifasent depuis le coeur vers linterface.
L'élévation de la température accélére la réaaera diffusion a travers le solide s'effectue
plus rapidement qu'a température ordinaire. Malggha, la diffusion est souvent I'étape
limitante.

En dépit d'une utilisation tres répandue, la sirmpéhode céramique présente plusieurs
inconvénients [1-7] :

X Elle met en jeu de hautes températures qui néeassie grandes quantités
d'énergie.
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X La lenteur des réactions a I'état solide : le tempséaction se mesure en
heures, et le déroulement des réactions dépen@nt@mf du cycle thermique (vitesse
d'échauffement et le temps de maintien).

X L'hétérogénéité de composition du produit finaleoiot : souvent, connue sous
le nom de fluctuation de composition ou la compogitdu produit final differe de la

composition voulue (stoechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser wadpit avec la composition désirée
(dépourvu de fluctuation de composition), il eshcdmportant que les matériaux de départ
soient bien broyés pour réduire la taille des pal#is et qu'ils soient trés bien mélangés pour
avoir une surface de contact maximale et réduirdidéance de diffusion des réactifs, et
souvent, le mélange réactionnel est prélevé apmescalcination préliminaire et rebroyé a

nouveau pour renouveler les surfaces en contadhsitaccélérer la réaction.

3- Procédure expérimentale
3-1-Produits de départ

Les Oxydes de base sont des poudres commerciales]a$ puretés données par les

fournisseurs sont rassemblées dans le tableau Il :

Tableau II.1: Nature et pureté des produits utilisés danssgotheses.

Produits Pureté (%) Fournisseur
commercialisés

PbO 99 Accros
ZrQ 99 Alfa Aesor
TiQ 98 Riedel-de haén
S0;3 99.6 Alfa Aesor
NBOs 99.6 Alfa Aesor
FgOs 98 Alfa Aesor

X Oxyde de Plomb PbO

L'Oxyde de Plomb est un solide jaune avec une tsireiorthorhombique (a = 5.489A,

b = 4.755A, ¢ = 5.891A) portant alors le nom mastsiou sous forme d'un solide rouge
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(Litharge) de structure quadratique (a = 3.97294, 5.0192A) et qui présente un point de
fusion a 886C. Il y a une transition de I'Oxyde rouge au jaar&87°C [8, 9].

X Dioxyde de Titane TiQ,

C'est une poudre amorphe et blanche a froid. Iséxbes une température de fusion de
2000°C. Le rutile TiQ est de structure quadratique et de parameétre.83A4%t ¢ = 2.96A
[10].

< L'Oxyde de Zirconium ZrO ,

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanchg [Bprésente une bonne dureté,
une bonne résistance au choc thermique et a lastom; une conductivité thermique basse et
un coefficient de frottement bas [11].

La structure est de type fluorine. La maille eshowlinique de paramétres a = 5.14A, b
=5.20A et c = 5.21A, B = 80.255a température de fusion est de 200

X L'Oxyde de Niobium Nb,Os
L'Oxyde de Niobium est une poudre blanche, densehehiquement inerte. Il est
obtenu par déshydratation de I'acide Niobic [12].

X L'Oxyde de Fer FeOs3
Il est obtenu par le chauffage du FeQ@ji a la température de 260G, sa couleur est
rouge-brun et est utilisé dans les pates a basgsétature et les émaux [13].

X L'Oxyde de Samarium SmOQO3

L'Oxyde de Samarium est une poudre jaune palessgde une température de fusion
trés élevée T= 2335°C. Le champ d'application possible de I'Oxyde den@am est
extrémement vaste, parmi ces applications, il #idél

- Comme composant d'un aimant permanent

- Comme capteur de neutrons

- Dans les condensateurs céramiques

- Comme verre absorbant l'infrarouge

- Comme catalyseur pour la déshydratation d'éthamétieene

- Comme bouclier de protection céramique

- Pour Lampe a arc a charbon
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3-2- Elaboration

3-2-1 Préparation de la céramique

La mesure des propriétés diélectriques et piézoigjaes des matériaux céramiques de
type PZT demande une préparation spéciale qui pedfobtenir des échantillons denses,
homogenes, dépourvus de casseurs et présentdatdsdien lisses.

La fabrication des céramiques se fait en plusiéiapes comme en peut voir sur la

Figure ll. 1:

Produits de départ PbO, Zr(iO,,
Nb2Os, F&03, Smp0O3

— Frittage T=1100.1150.1180°C

Argentage Analyse:de la structure(DR>

Calcul et pesée I

Aintation ; et de la microstructure (MEB)
Séchage a l'étuve a 80°C (z ! — I
i Etude des propriétés L
| diélectriques Polarisation

Broyage (6h) et Calcination
préliminaire a 800°C pendant 2h
Etude des propriétés
I piézoélectriques

Rebroyage bendant (6h)

Compactage & 1000Kg/ém.__

Figure Il. 1 : Schéma de I'élaboration d'une céramique piézaoigjeetde type PZT.

3-2-1-1 Préparation des poudres

Les poudres ont été élaborées par voie solide. rGeegé présente l'avantage d'étre

facile a mettre en ceuvre et peu colteux. Il comsisfaire réagir, a haute température, un
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mélange d'Oxyde des éléments du matériau a élalibete technique se fait en trois étapes

principales :

X8 Le mélange

Le mélange des Oxydes, appelés aussi précurseuiat en milieu acétonique dans un
bécher, I'étape d'homogénéisation de la poudredlange est réalisée par l'intermédiaire d'un
agitateur magnétique, cela pendant deux heuresndigst Puis, la patte obtenue, est séchée a
80°C dans une étuve pendant deux heures, devenuerepali@ est alors broyée dans un
mortier en verre pendant six heures. Le broyagmeed'obtenir des particules fines, ce qui
favorise la réaction suivante par diffusion soliselide plus rapide. Le choix de l'acétone est
basé sur le fait que celui-ci posséde un pointaghération basse, ce qui facilité le séchage, et
aussi car il ne réagit avec aucun produit du mé&aAd'aide d'une presse manuelle, la poudre
obtenue est compactée sous forme de pastilles dle 2gasse, de diamétre fixe (11mm) et
d'épaisseur variable selon la force appliquée.

Les précurseurs de départ sont des poudres d'oxgiiegue I'oxyde de Plomb (PbO),
l'oxyde de Titane (Tig), I'oxyde deZirconium ZrQ, I'oxyde de Niobium NfDs, I'oxyde de
Fer FeOset I'oxyde de Samarium (S@s).

X Traitement thermique

La poudre obtenue subit ensuite un premier traiténtteermique appelé calcination.
Cette réaction chimique a I'état solide, parfoipelp chamottage, permet d’obtenir la phase
recherchée. Elle peut avoir lieu sous différentisoaphéres. La chamotte, nom donné au
matériau aprés chamottage, est une poudre comstiteéyros agglomérats plus ou moins
soudés entre eux par un début de frittage.

Le premier traitement thermique est réalisé vei® @D pendant deux heures dans un
four programmable (Nabertherm-D 2804-Lilientha#Bren) avec une pente de montée en

température de Z/min.

X Second broyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogéng@ipeudre qui n'a généralement pas
réagi uniformément lors du chamottage, et rédairmille des particules afin d’augmenter la
réactivité de la poudre [14, 15]. Ce broyage eatigé dans des conditions identiques au

premier broyage.
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3-2-1-2- Mise en forme

L’étape de mise en forme consiste a donner au faaté&a forme définitive. Au
laboratoire, il existe une méthode de mise en formeepressage encore appelé compactage
qui peut se faire de maniere axiale ou isostatique.

Le pressage uniaxial (Figure 11.2) est réaliséljmatermédiaire d’'une presse elle permet

d’assurer la tenue mécanique de la piéce.

Partie mobile du moule
Parois du moule — =
T .
Poudre ]
L 1

Figure 1.2 : Schéma du pressage axial.

La piéce obtenue est dite « piéce crue » par dppos la piece frittée qui a subi un
cycle thermique a haute température. La pressiphicage est déterminée pour obtenir une
densité en cru optimale. La valeur 1000 kd/@st la pression souvent retenue de la poudre
du poids de 1g. Plus la densité en cru est imp@tgolus la densité aprés frittage est
importante. Cependant, si les pressions appligeéestrop élevées, le démoulage risque de
s‘accompagner d’une relaxation de contraintes vrolente et des fissures peuvent apparaitre.

Les frottements de la poudre contre les parois dulense traduisent par un flux
hétérogene. Ces problémes peuvent étre évitésapatitation d’'une pression progressive et
des temps de pressage suffisamment longs pour fiEmee bonne transmission des
contraintes. On ajoute a la poudre pressée degdegodieau bidistillée pour faciliter le
compactage, pour avoir une bonne distribution damg (augmenter la densité et la surface
de contact des grains) et parfois pour faciliteglssement des grains entre eux. Les
échantillons prennent alors des formes d’'une géaoenéglindrique: pastilles ou tores, ce qui
permet de s’affranchir de I'étape d’'usinage [16].
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3-2-1-3- Frittage des échantillons compactés

Ce traitement thermique a pour but de termineioriaation de la phase cristalline et de
permettre la densification de la céramique. Cepieration consiste a chauffer le matériau a
haute température mais au-dessous de la tempédsuresion. Il s’agit de faire croitre des
liaisons entre les grains, ce qui se traduit p& eonsolidation et une diminution du volume.
La premiere étape du frittage correspond a la fianale ponts entre les grains. A lissue de
cette étape, la piece présente une certaine teguanigue et 'ensemble des grains forment
un squelette traversé de pores ouverts vers liexterAu cours de I'étape suivante, les grains
grossissent et les porosités ouvertes sont élimiriges mécanismes de densification mis en
jeu au cours de cette étape sont nombreux et caamplds nécessitent des déplacements de
matiere qui se font soit par diffusion en volumé par diffusion en surface des grains. Enfin,
lors de la derniere étape, les joints de graindéggacent et le volume des grains augmente
[16].

Donc le frittage peut étre défini comme étant lasadidation par action de la chaleur
d'un agglomérat granulaire plus ou moins compacatc au sans fusion d'un ou plusieurs
constituants [17]. Le frittage des échantillons esie opération délicate. Elle dépend
essentiellement du profil thermique (vitesse de et palier) et de I'atmosphére de frittage.
Ces deux parametres influent directement sur Iaitieria taille des grains et I'homogénéité
en composition du matériau [18]. La températurérittage choisie et de : 110C, 1150°C,
1180 et 1200C, avec une vitesse de chauffagi€amin, pendant deux heures.

Il est connu que I'ajout de petites quantités @sxde PbO, PbTKDPbZrQ a pour effet
laugmentation de la densité des céramiques, et@aeéquent I'amélioration des propriétés

diélectrique du produit final [19-21].

Lors du frittage de la céramique PZT, le problénageur est la volatilité de I'oxyde de
Plomb PbO. Il doit étre effectué sous atmosphdegivement riche en PbO pour minimiser
leur volatilisation qui rend le matériau non stoeahgtrique.

L'atmosphere de PbO dans l'enceinte de frittag@tablie en introduisant une pastille
d'oxyde mixte (PbZrg) PbTiG;, PbO ou PZT) dont la masse dépend de la taillbrdti On
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préfere utiliser une poudre de PbZr€ar son activité du PbO est plus grande que deile
PbTiG; et du PZT (figure 1. 3).

1
PZ-P
PZT-P
P:PbO
o1 [ T-P PT : PbTiOs
ﬂ PZ: PbzZrg
] PZT Pb(Zb_5Tio.5)03
e ~—P71-Z
001 [~
T-T
0001 L1 1 1 1 |
116( 98C 83C 73C

Température (°C)

Figure Il. 3 : Evolution de I'activité du PbO en fonction

de la température pour différents mélanges.

Les échantillons a fritter sont placés dans unsgefermé par un couvercle en alumine.
Une petite tranche de PbZy@®st introduire a l'intérieur de creuset qui comtia poudre en
Al,Os. On isole la tranche de PbZy@e la pastille a fritter pour éviter la diffusioles ions
titane du PZT vers PbZgOLa poudre en AD; qui entoure les échantillons a frités sert

également un réle tampon thermique pendant leidiésement naturel du four.

Apres I'étape de frittage, nous avons pris uniqudnes échantillons dont les pertes ou
les gains en poids ne dépassent pas les 2%. Leefiju4 donne le dispositif de frittage
constitué d'un creuset étanche en alumine pernmdéanaintien d'une atmosphere riche en
PbO.
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Echantillon a fritter

PbzZr&

Al>,O3

Figure II. 4 : Dispositif de frittage.

4- Caractérisation morphologique des céramiques
4-1- La densité (d)

Les propriétés physiques d'une céramique sont l#esm densité. Cette derniere
dépende fortement de la température de frittages, |pl matériau est dense plus ces propriétés
sont meilleures. La densité des échantillons fritEst calculée a l'aide d'un palmer

électronique, sa valeur théorique (PZT pur) escy

La densité est calculée par la relation :

d=—"1 (g/cm®) 01

D,
m—)"¢€
(2)

Ou:
M : Masse de I'échantillon (g).

@ : Diametre de I'échantillon (cm).

€ : Epaisseur de I'échantillon (cm)
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4-2- La porosité (p)

L'intérét de I'étude de la porosité en fonction ldetempérature est multiple, le plus
important est d’aboutir a des échantillons de céraas encore moins poreux, parce que leurs
propriétés mécaniques dépendent de leur poroseéait constitue en effet un parametre

critique dans la technologie des céramiques deRyple

La porosité est exprimée par la relation :

P= 1-+ I. 2
théc
Ou:
d : Densité calculée & I'aide d’'un palmer éledtae (g/cni).
d teo: Densité théorique (g/ch

4-3- Microscopie électronique a balayage (MEB)

C'est une technique basée sur la détection desroglscsecondaires récoltés par
bombardement de I'échantillon. Elle permet d'obbtene image a haute résolution et a grande
profondeur de champ. La microscopie électronigbalayage apporte des informations sur la
forme et la taille des grains. Cette technique gemitestimer la distribution granulométrique,
la taille moyenne des grains apres le frittage 'évaluer qualitativement la présence de
porosité. Les micrographies sont réalisées a ldige microscope JMS 6400 a l'université de

Rennes 1 (France).
La figure Il. 5 est une coupe schématique d'unesmope électronique a balayage.

L'ensemble des éléments permettant d'obtenir wtdau d'électrons focalisé au niveau de

I'échantillon constitue la colonne électronique][22

a7



Al mentation du filament

Filament

Diaphragme de Wehnelt Filament
Génémtur HT D Anode
Diaphragme de Wehnelt | - i
ook , | Vide
Faiscean d'électrons
Faiscean d "flections
Lentille
élec tromagnétiue
Vide
Génératenr
balayage
Bobines de déflexion |
Lentille
Elec romegnétique Bobines de déflexion
A| Amplificalur  [mage surl'écran vidéo
de signal

Figure Il. 5 : Schéma du MEB.

4-4- Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique doit son inven&on1985 a G. Binnig et H. Rohrer
(prix Nobel de physique en 1986). Cette techniquermet d'obtenir des images
tridimensionnelles et d'étudier d'autres phénomar&shelle nanométrique indépendamment
de la nature des échantillons (biologiques, orgassg minérales, oxydes) mais a condition
que ces surfaces soient relativement fixes au coerbanalyse. Ce type de microscopie a
champ proche repose sur le principe de la meakeseforces interatomiques qui s’exercent
entre une pointe et la surface d'un échantillors feces trés faibles de T6a 10° N selon
les cas, sont de différentes natures : Van der $Vaalulombiennes et autres. Quand le
systeme détecte un changement dans la force enpeimte et la surface, une tension est
appliguée sur une céramique piézoélectrique (PH#lé sous I'échantillon) pour conserver
une force constante, et mesurer ainsi la topogeagila surface. La force qui apparait entre

la pointe et la surface de I'échantillon détermiaedéflexion du levier. La lecture de cette
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déflexion s’effectue par la mesure de la déviadam faisceau laser réfléchi par I'extrémité
du levier (figure 11.6). Alors, cela permet ainsingager la morphologie de la surface balayée
et d’en déterminer sa rugosité Rms (Root mean sjjaaec une résolution en Z de l'ordre de
I'angstrom. Cette rugosité est définie comme étandéviation standard des valeurs en Z

mesurées par rapport au plan moyen de cté Z

] LI 2
RMS = |— Zi—Zo) II. 3
N;( i—Zo)

Ou N est le nombre de pixels de l'image. Cette rigple est adaptée a I'étude
d’échantillons conducteurs ou isolants et peut étiectuée dans tous les milieux, liquide ou
d’atmosphere controlée.

Nos mesures ont été effectuées avec le mode dédionement dit « tapping ». C’est
un mode résonant non-linéaire qui intervient loest¢a pointe vibre tres pres de la surface
[23].

Diode laser

Cantilever

Echantillon

Figure 11.6: Schéma de principe du microscope a force atomique.
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5- La diffraction des Rayons X

Cette analyse permet d'obtenir un certain nomlméodhation sur les caractéristiques
structurales telles que les phases en présenceyrtgortion et leur structure cristalline.

5-1-Diffractometre & poudre

Le terme poudre signifie simplement que le faisdeaident tombe sur un ensemble de
cristallites, orientées aléatoirement, suffisammmamhbreuses pour que toutes les orientations
soient réalisées. L’échantillon est plan, son plaméférence passe par I'axe du diffractométre
et peut tourner autour de cet axe a une vitess@larg constante et réglalale La fente (F)

d’entrée d’'un compteur se déplace sur le cercla (o)e vitesseZ.

Les mouvements sont réglés de telle facon queasglé d’incidence du faisceau sur
I’échantillon est nul, la source (S), 'axe (C)&fente (F) se trouvent rigoureusement dans le
plan de référence SCP du diffractomeétre, lorsqéehbntillon se présente sous l'angle
d’incidence®, la fente dulétecteur se trouve donc en positai{24, 25].

Lorsque l'angle d'incidend® correspond a un angle de Bragg pour la longueundd'o
fixée, on enregistre un pic de diffraction dontmesure l'intensité. La méthode de poudre
fournie une série de couple®, (), la longueur d’'onde étant connue, on peut domyexir

directement 'angl® en distance interréticulaire [26] par la formulévante :
d,, =nA/(2sing) Il. 4

A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
n: Nombre entier.
0: Angle de diffraction.
dw: Distance interréticulaire caractérisant la faenillle plans repérée par les indices
hk,l .

Le rayon diffracté est transmis sous forme de s$ignaest amplifié et enregistré sous
forme d'un diagramme | =f 2, la figure Il. 7.

Les diagrammes sont réalisés sur un diffractomeé&rical, SIEMENS D500 de

géométrie Bragg-Brentano, on collaboration avemidkrsité de Rennesl (France),
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l'université de Jijel et I'université de Biskra. taae de Cuivre utilisée est dénommége (K,

= 1.54056A).

Cercle Goniométrique

Enregistreme

Détectel

Figure II. 7 : Principe du diffractometre a poudre
6- Caractérisations diélectriques et piézoélectriges

Avant de commencer les mesures, il faut tout dthibéaliser une étape importante qui
est l'argentage. En fait, afin d'assurer un meillsantact avec les électrodes (appareil de
mesure), les pastilles sont métallisées par unehsomince de pate d'argent sur les deux
faces. Cette pate est préparée selon la compogsigsnconstituants suivants [27] : /&9
(96.3%), ByO3 (1.5%), Colophane (2.2%), en ajoutant l'eau hitist Apres séchage, les
pastilles métallisées vont subir une calcinatiafb@°C pendant trente minutes pour assurez la
fusion et I'accrochage de la péate. Le contrdle itksge est nécessaire afin d'éviter le bullage,
la carbonisation des composants organiques deté idrgent et avoir des pastilles non

poreuses.

6-1- Les mesures diélectriques

La mesures des facteurs diélectriques tels querlatante diélectrique, le facteur de

dissipationtgd, et la résistivitg, pour une fréquence de mesure del kHz, est badétsule
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de la variation de la capacité et de la résistigitécondensateur chargé par le diélectrique a
étudier.

6-1-1- Mesure de la constante diélectrique,

Cette mesure peut étre effectuée par deux méthodes
+ Mesure indirecte (pont de Schering).

% Mesure directe (LCR métre).

6-1-1-1- Mesure directe : LCR metre

Pour cette mesure, on utilise un LCR metre quuesappareil spécifique pour la mesure
des éléments :
« Capacitifs.
 Inductifs.

% Reésistifs.

Le schéma synoptiqgue du montage expérimentallestré sur la figure II. 8.

_ EH

LCR métre -__Fil électrifque prntégé

N CEFaMmicUE
Regulstion en | | @‘-—-hﬂ Porte échartillan
température

Four

T

Figure 1.8 : Schéma du dispositif de mesure de la permittivité

diélectrique en fonction de la température.

v LCR metre digital (LCR 800 Séries. Good Will Instrent co, LTD).

v Four programmable de vitesse de %Z/min (Nabertherm-D 2804-
Lilienthal/Bremen).

v Porte échantillon composé de deux pinces de firaga cuivre et deux
connecteurs.
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Le principe de mesure est de suivre I'évolution clmctéristiques diélectriques des
pastilles frittées a différentes températures digage en fonction de la température en
balayant la gamme de 25 a 4@avec une vitesse de chauffagCmin.

Pour calculer la constante diélectrique, nous avoasuré la capacité de I'échantillon
(pastille) en fonction de la température. Les valede cette derniére sont prélevées
directement de l'appareillage utilisé (LCR meétreliree fréquence de 1kHz et sous faible
niveau d'excitation (1V).

La valeur de la constante diélectrique relativedesinée par la formule suivante :

r

£ = & .5
CO

C : Capacité de I'échantillon (F).
C, : Capacité de vide (F).

S
Co=t, II. 6

€, : Permittivité du vide (8.854* 15 F/ m).
S : Surface de la pastille fjn

€: Epaisseur de la pastille (m).

Cette derniere relation peut étre simplifiée consomé :
q)Z
C, =0695— (pF) .7
€
¢ : Diamétre de I'échantillon en (m).

6-1-2- Mesure du facteur de dissipation (ig)

Un condensateur plan avec un diélectrique impaddaitalimenté par une tension
sinusoidale, dissipe une puissance active quisporel a une composante du courant absorbé
en phase avec la tension (figure 11.9. a). Au skirmatériau électroactif, cet angle de perte
tgd correspond a un retard de l'induction électriqusuble champ électrique E [28-30], donc
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un cycle d'hystérésis dans le plan champ/dépladerh@mergie dissipée correspond alors a

I'aire balayée par le point de fonctionnement (E(figure 11.9. b).

L

.-- f" ."..
- il Eﬂ
el
= Perles
diélectriques

Figure 11.9 : Angle de perte diélectrique.

Un condensateur réel comporte par constructionré@sistance série Jélectrodes et
fils de connexion) et une résistance paralléle(iBolement du diélectrique et résistivité de
matériau) [31]. Le courant qui traverse le condengaet la résultante d’'un courant en phase
(pertes diélectriques) et d’'un courant da a la ci@4G,) pure (figurell.10).

Figure 11.10 : Schéma équivalent d'un condensateur.
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L’angle de perte est calculé par la relation aofe [32] :

TP =1/ RsCr @ 1. 8

C,: Capacité du materiau (F).
Rs: Résistance du matéria)

o : Pulsation = 2f (f: fréquence de mesure).

Les pertes diélectriques des différents échansllghoisis pour cette étude sont
mesurées en utilisant le montage représenté dafigule Il. 8. En fait, en mesurant la
résistance Ret la capacité (§ de I'échantillon a l'aide d'un RCL metre digital 1,
20,28.572, 40, 50, 66.667, 100 et 200 KHz.

L'angle de perte tgvarie en fonction de la fréquence, de la tempéeagt du champ

électrique [29].

6-1-3- Mesure de la résistivitéf) et la conductibilité électrique
Nous avons mesuré la résistivite de tous les éiloast frittés a différentes
températures de frittage (1100, 1150 et138P a partir de la mesure de leur résistance a

I'aide du méme appareillage (LCR metre et fouryidpoecédemment.

La résistivitép, intrinseque au matériau, est liée a la résistdéha matériau par la
relation suivante [33] :

©
1
Py

(Ohm.cm) 1.9

e'| %)

Ou:
R : Résistance du matérifa).(

® : Diamétre de I'échantillon (cm).

S : Surface de I'échantillon (é&n
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6-1-4- Mesure de la rigidité électrique (tension delaquage)

La rigidité électrigue est le rapport de la tensidd claguage sur I'épaisseur de
I'échantillon. La tension de claquage est la tensiaximale qui entraine la dégradation du
matériau, les forces électrostatiques deviennent,effet, si élevées qu'elles peuvent

provoquer la rupture des liaisons.

La figurell.11 montre un simple montage pour mesurer la tensiotladpiage. En fait,
pour cette mesure, on place notre échantillon dandain d'huile de silicone, puis on
appligue une tension a l'aide d'un générateur.dlauv de la tension, qui est indiquée sur le
voltmeétre, augmente jusqu'a atteindre une valewinmrade puis elle chute brutalement. Cette

chute est accompagnée par le claquage de I'édbantil

Cy

Figure II.11 : Montage représentant la méthode de mesure dedmie

de claquage d’un isolant.

6-2- Les mesures piézoeélectriques

6-2-1- la polarisation

Avant de faire les mesures piézoélectriques, nowmnsa réalisé tout d'abord la
polarisation. Celle-ci est un procédé qui sert ignal les polarisations élémentaires des

microcristaux ferroélectriques et par conséquegrinet d'introduire I'anisotropie nécessaire a

I'existence de la piézoélectricité.
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La polarisation de nos échantillons a été effectlgges un bain d'huile de silicone porté
a 110 °C. Le champ électrique externe appligudesupastilles est de l'ordre 3kHz a 5kHz
pendant 45 minutes, on doit tenir compte du fag tgichamp appliqué doit étre suffisant

pour aligner tous les moments dipolaires. La figlirg2 illustre le schéma de principe de ce

procédé [34].

+ ++ F o+ b4+ 3+

+
+
-
-
+
+
+
-+
-
-+
+
$
+
+
I
+
+
-

+
-+
+
+

R

1- Céramique isolante  2- Plaque en cuivre 3- L’échantillon

4- Thermomeétre 5- Plaque chauffante - Teansformateur

Figure Il. 12 : Schéma représentant le processus de polarisation.

6-2-2- Mesure des facteurs piézoélectriques par lanéthode de

résonance - antiréesonance

Apres 24 heures de I'opération de la polarisatemdifférents facteurs piézoélectriques
telles que le facteur électromécanique de coupidaeaireKp, la constante piézoélectrique
de charge transversaliy;, le module de YoundE et la constante de tensiap; sont
déterminées par la méthode standard de résonad@nBtésonance.

Le schéma du principe de la méthode de mesudpase par la figure 1. 13.
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Figure 11.13 : Schéma représentant le principe de la méthode

résonance — antirésonance.

Appareillage utilisé :
% Générateur de fonction numérique (TG 1010 progranen&0 kHz-10MHz
DDS).
+ Oscilloscope (Phywe 11448.93. 0-10 MHz).
+ 2 Résistances variables (R D 6 E 05 A Resistor sca
% 2 Résistances fixes (R D 6 E 05 A Resistor Decade).

% Etuve avec thermocouple numérique (Heraeus, T 30 B}

Les fréquences de résonance et d'antirésonanceténbbtenues en visualisant le
maximum et le minimum d'amplitude du signal deisort

A la résonance, un élément piézoélectrique peet r@dwdelé par le circuit équivalent
(figure 11.14) [35-37].

C, R L,

C,

Figure Il. 14 : schémaéquivalent d’un matériau piézoélectrique.
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= Fréquence de résonance f'est la fréquence du signal d'entrée qui cpomes a une
amplitude maximale du signal de sortie.
» Fréquence d'antirésonancg: £'est la fréquence du signal d'entrée qui cooredph

une amplitude minimale du signal de sortie.

Les valeurs de la fréquence de résonance et ésmoiiance sont prélevées directement
de l'appareillage (GBF), par contre, la résistadeerésonance (R est mesurée par la
substitution de I'échantillon (pastille) par unsiséance ajustable qui va étre étalonnée pour

donner la méme allure du signal de sortie a lanagsce.

Les différents facteurs piézoélectriques sont déte¥s d'apres les formules suivantes
[38-41] :

% Facteur de couplage électromécanique planaire K

Kz_nz_(l_aEz)*f;_frz=2'51*fa2 -t/ Il. 10

P 2(1+af) f2 2 f2

a a

% Module de Young E

2
E:[nq:]fr} *@A-a®)*d (N/m?) I 11

% La constante piézoélectrique de chargesd

.12

__E
d31=KpJ(1 “2)E‘°'f & (C/IN)az5
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+ La constante de tension g

=93 (v N )azsec .13
€&

o r

g31

Le calcul deds; et degs; aux températures élevées se fera a l'aide démnslguivantes :

B A A
d§1=d§1Kp'fr « & 1. 14
A B B
Ky, €,
Et
dB
B _ 31
O, = 5 . 15
eoel’
Avec :

A : Température ambiantéQ).

B : La température évaluéc).

@ : Diametre de I'échantillon (m).

aF: Le coefficient degpoisson ¢& = 0.31 pour les céramique).
n : La racine de I'équation de BessgtR.05).

d : Densité (kg/r).

€0: La permittivité de vide = 8.85*1% (F/m).

& Constante diélectrique relative.

f;: Fréquence de résonance (kHz).

fa: Fréguence d’antirésonance (kHz).

% Le facteur de qualité mécanique Q

Le facteur de qualité mécanique, @hesure les pertes mécaniques dans les céramiques

[36, 41], il est calculé par la relation suivante :
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1

= 1. 16
4T[ Rl Cl(fa_ fr )

Qum

Avec :

C,: Capacité (F)
R:: Résistance de résonance (Ohm)

7- Conclusion :

Ce chapitre présent le procédé de fabrication dwantques PZT par la méthode
céramique (voie solide) et les difféerentes techesqutilisées pour les caractérisations

physico-chimiques de notre nouveau matériau ceraenigZT).
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Chapitre ||

Détermination de la Frontiere Morphotropique dehBse
(FMP) de la solution solide en ceramiques:

(1-X)Pb(Zr, Ti1.,)Os-xSM(F€" o 5, Nb>*0.9)O;

Chapitre Il

L'intérét de ce chapitre, est de caractérisés ptérentes techniques d’analyses
physico-chimiques les matériaux synthétisés, ponr but de déterminer la frontiere
morphotropique de phase (FMP) ou la zone de casdstdes deux phases tétragonale et
rhomboédrique de systéme ternaire:  (1-x)Rb{&x,)03 — xSm(F&% 5 Nb**05) 05 & l'aide
de la méthode d'analyse par diffraction des Ray®n®t les mesures des propriétés
diélectriques, piézoélectriques et mécaniques ectiftn de la température, de la composition

et de la fréquence.
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Chapitre Il

Détermination de la Frontiere Morphotropique dehBse
(FMP) de la solution solide en céramiques:

(1-X)Pb(Zr, Ti1.,)Os-xSM(F€"o 5, Nb>*0.9)O;

1- Introduction

Les céramiques de la solution solide Zircono-Titande plomb (PZT) sont bien
connues comme des céramiques piézoélectriquesuttuse pérovskite [1, 2].

La nature ferroélectrique et piézoélectrique dedleamique PZT a rendu aujourd'hui la
technologie de fabrication de ces matériaux de efuplus intéressante. Ceci est justifié par
I'intense activité piézoélectrique des céramiquesyde PZT pour des compositions proches
de la frontiere morphotropique de phase (FMP) E&jasant deux phases ferroélectriques: la
phase tétraédrique et la phase rhomboédrique.

La plupart des études ont montré que la frontiesgphotropique de phase apparait a un
rapport spécifique de Zr et Ti dans la solutionideIPZT, alors qu'un autre groupe de
chercheurs a démontré qu'il peut y avoir une régiercoexistence de phase tétragonale et
rhomboédrique sur une large rangée de composititouade la frontiere morphotropique de
phase [4-6]. Plusieurs auteurs ont montré que éxistence des deux phases autour de la
FMP est due a la variation de la composition lodaler/Ti.

Lors de la transition de phase (tétragonale-rhomitipée) en fonction de la
composition, les distorsions tétragonale et rhordliqée caractérisées paf/ @r et 90ear
respectivement diminuent d’'une facon continue @i lapproche de la FMP d’un c6té ou de
l'autre.

P. Ari-Gur et L. Benguigui [7] ont constaté que &Esamiques du type Pb{i;.,)O3
montrent pour X = 0.55 (a la température ambiante) transition morphotropique de phase
de la phase tétragonale ferroélectrique a la phlasmboédrique ferroélectrique. lls ont
montré aussi que dans cette composition les modplégoélectriques, la constante
diélectrique et la polarisation rémanente des n@abér polycristallins ont leurs valeurs

maximums.
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A. P. Singh et al [8] ont reporté que les composgien PbZr@correspondant a la
transition de phase sont comprises entre 0.5258t @u-dessus de 0.53 la PZT posséde la
structure rhomboédrique, en dessous de 0.52, @lleeple la structure tétragonale.

Diverses méthodes sont employées pour localisecdagpositions correspondant a la
frontiere morphotropique de phase des céramiquegpdePZT et ses dérivées (addition des

dopants), parmi lesquelles :

X L'analyse par diffraction des Rayons X [6].
X L'analyse théorique thermodynamique [9, 10].
X Les mesures des propriétés diélectriques et piéaimgjue [11, 12].

2- Synthése

La synthese de nos échantillons en céramique taiéépar la méthode céramique (la
voie solide), définie de facon détaillée, dans hapitre Il. La formule chimique de nos
échantillons que nous avons choisie pour cetteeétisd : (1-x)Pb(4rTi1-y)03-xSm(Fé+o, 5,
Nb>*. )0z 0u par cette formule RbySmy [(Zry Ti1y)1x - (FE"0. 5 Nb**o. 5)x]O3 avec x = 2 %,
41<y<57 %, abrégée dans le texte comme suit PZT-SFN.

Le tableau lll.1 présente les différentes compams#tia étudier dans ce travail. Toutes
les conditions de stabilité de la structure péragssont vérifiees.

On note que la recherche des limites de la zonepdristence nous a amené a ajouter

des compositions a droite ou a gauche du diagraramaire.

Tableau IIl.1 : Différentes compositions préparées pour notrdet

N° d'échantillon Matrice

1 Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 41 Ti0. 590. 98- (FE*0.5 Nb**0. 90,0403
Pbo. 06SMb. 02[(Zr 0. 43Ti0. 570, 98- (FE€ 0.5, Nb>*0. 0. 0403
Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 45 Ti0. 590. 98- (FE*0.5 Nb**0. 90,0403
Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 47Ti0. 590. 98- (FE*0.5 NB**0. 90,0403
Pbo. 06SMb. 02 [(Zr 0. 49Ti0. 510, 98- (FE 0.5, Nb>*0. 50,0403
Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 51 Ti0. 290, 98- (FE 0.5, NB**0. 90,0403
Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 53Ti0. 47)0. 98- (FE*0.5 NB**0. 90,0403
Pbo. 06SMb. 02[(Zr 0. 55 Ti0. 490, 98- (FE 0.5, Nb>*0. 50, 04O
Pbo. 98SMo. 02[(Zr 0. 57 Ti0. 290. 98- (FE 0.5 Nb**0. 90,0403

O | N| O g | W N
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3- Résultats et discussion

3-1- Etude morphologique des céramiqueBZT-SFN
3-1-1- La densité
% Evolution de la densité en fonction de la températe de
frittage

L'étude de la densité est nécessaire afin d'ommtéstempérature de frittage optimale.
La qualité du matériau augmente avec l'augmentakota densité et celle-ci augmente avec
l'augmentation de la température de frittage [13].température optimale de frittage est
déterminée a partir du diagramme de la densitéoantibn de la température de frittage
d = f(T). La densité maximale correspond au prodaitmeilleure qualité électrique (faibles
pertes diélectriques). La figure Ill.1 rassembles Leourbes de la densité de tous les

échantillons PZT-SFNen fonction de la température de frittage.

9 —=—41/59
] —e— 43/57
744 45/55
—v—47/53
e 7.2 49/51
o < 51/49
D /o4 53/47
O -~ e 55/45
I ]
g 65 —*— 57/43
m -4
O 664
6,4
6,2

T T T T T T T T T T T 1
1100 1120 1140 1160 1180 1200

Température de frittagéQ)

Figure Ill.1 : Evolution de la densité en fonction de la terapéne de frittage.

On observe la méme allure pour lI'ensemble des esurka densité est minimale pour
une température de frittage r ¥ 1100°C, elle commence a croitre jusqu'a atteindre une
valeur maximale a une température de fritage= T180°C, au de la de cette température la

densité elle commence a diminuée une autre fois lgsuéchantillons frités a la température
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de frittage F = 1200°C, ce qui signifie que la température optimalerittafje est 1186C.
L'augmentation de la densité implique une diminutio nombre et de dimension des pores,
donc le volume de la maille diminue et par consageda structure devient plus compacte.
La température de frittage optimale dépend de @lusifacteurs tels que : l'addition des
impuretés, la vitesse de frittage, le temps de tieairainsi que la quantité de PbZrgjoutée

pour minimiser la volatilisation de PbO.

La température optimale de frittage correspond équilibre évaporation -
recondensation de PbO, établi selon la réactioh:[14

PbO ——— PbO (vapeur) —* Pb (vapeur) +1/2 ©

+ Evolution de la densité en fonction de la compositn

La figure 1.2 représente I'évolution de la deésiles différents échantillons de PZT-
SFENfrittés a 1100, 1150, 118C en fonction de la concentration de Zirconium.

7,54
7,4

—=— 1100°C
—e— 1150°C
= 1180°C

NN
w
L1

o o N N N
© © o kB N
1 1 1 Ll

6:7—: -/ /.
i I
64 /

6,3 L]

Densité (g/cr)

T T T —T T |
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58

Concentration Zr (%)

Figure I1l.2 : Evolution de la densité en fonction de la comdion de Zr (%).

La figure Ill.2 montre que la densité augmente damsemble des échantillons frittés a

différentes températures de frittage avec l'augatiemt de la concentration de Zr, et prend
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des valeurs maximales a 118D, a cette température la densité atteint une vateximale
de 7.492g/crh (93.65% de la densité théorique) & Zr = 55%.

3-1-2- La porosité
Le suivi de la variation de la porosité en fonctamla température de frittage pour tous

les échantillons est rapporté sur les courbes tiguee III.3.

0,224

0,204 —a— 41/59
—e— 43/57
45/55
—w— 47/53
49/51
—<—51/49
53/47
—e— 55/45
—*x— 57/43

0,184
0,164
0,14+

0,124

Porosité

0,104

0,08+

0,06+

T T T T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180 1200

Température de frittagéQ)

Figure 111.3 : Variation de la porosité en fonction de la terapdre de frittage.

Nous constatons que l'allure de la courbe de laosité est l'inverse de celle de la
densité. Le méme comportement observé pour l'erisetels échantillons frittés a différentes
températures de frittage, la porosité diminuesdae la température de frittage augmente
jusqu'a atteindre un minimum qui correspond a lasiié maximale a 1186C puis elle
commence a augmentée a la température de frittagmgesponde 120, ce qui confirme
que la température optimale de frittage est G380
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3-1-3- Microstructure

 La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microstructure des céramiques PZT-SFN avec 4a)Y%#9 % (b) et 53 % (c) de la
concentration de Zr est représentée sur la figli#-1. Celle-ci a été obtenue pour une
température de frittage a 118C. A premiére vue, les trois compositions semblent
homogenes et il ne semble pas y avoir de graina ghase pyrochlore qui sont identifiables
par leur forme pyramidale [15]. Les ruptures auxtg de grains sont synonymes d'un bon

frittage.

Ripm F4 LB1

oOREaa 2 m

Figure 111.4-1 : Les photographies prises par le microscoperéleicjue a balayage
pour les trois compositions frittées a 1£80:
(8)- P, 6sSMb. 02[(Zro. 47Tio. 530. 08~ (FE™*0. 5, N0, 9)0. 0403
(b)- Phy. 95SMy. 02 [(Zro. 4 Tio. 51)0. 98- (FE€ 0.5, NB™'0. 90. 0403
(C)- Pk, 0SMy. 02[(Zr0. 53 Tio. 470. 98- (FE™*0. 5, NB*0. 9)0. 03O
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On remarque que le diamétre moyen des grains augnsgnificativement avec
l'augmentation du taux de Zr. La taille moyenne glaéns est 1,718m pour I'échantillon (a)
avec 47 % de Zr. Par contre, pour I'échantillondlipille moyenne des grains est plus grande
(2,167um). Dans le cas de la céramique (c) avec 53 % dia Zaille moyenne des grains est
plus grande que celle de (a) et (b) (de I'ordr@246n) et la distribution granulométrique est
plus large (figure Ill.4-1.c). L'augmentation detédlle des grains peut avoir a l'origine de la

diminution des lacunes d'oxygéne dans le PZT [16].

% La microscopie a force atomique (AFM)

L'état de la surface des trois échantillorfs=6] N°=7 et N=8 des céramiques PZT-SFN
pres de la frontiere morphotropique de phase (FM&tg observé par la microscopie AFM.

La Figure IlI1.5-2 montre des images topographiguemuche et en trois dimensions a
droite obtenues par AFM en mode contact intermtiffdn, sur des surfaces céramiques PZT-
SFN frittées a des températures de 1100, 115086 90 pendant 2 h aux différents taux de
Zr (51, 53 et 55 %). Les analyses ont été réalisee des surfaces au plus égal a 10m#
10.14um. L'observation des différentes figures montrenbgeprésence d’une surface typique
d’'une morphologie granulaire sur tout les échami#l considérés avec une structure plus ou
moins compacte.

A partir de ces images, en terme de la tempéraleireittage on constate que la taille
moyenne des grains augmente avec l'augmentatioia température de frittage et d’autre
part on remargue une diminution considérable desisdleurs de la rugosité moyenne avec la
température de frittage (Tableau IIl.2), ce qui emtactéristique d’un matériau céramique.
Des joints de grains sont également observablda de&me facon que sur des surfaces en
MEB de PZT-SFN obtenu par réaction a I'état solides céramiques se densifient avec la
température d’aprés les résultats de la taille mogales grains (Tableau I11.2), indiquant un
frittage efficace a 1180 °C. Ces résultats sonfaromes aux autres résultats [17, 18].

Cette évolution de la taille des grains et de lgosité peut s’expliquer, par la
coalescence des nodules entre eux et une meilistllisation qui est généralement
accompagneée d'un grossissement de grains avévdwbn de la température du frittage,

d’ou une surface plus lisse.
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Tableau I11.2: Evolution de la taille moyenne des grains etadaifjosité des
céramiques PZT-SFN en fonction de la températergittiage et du taux de Zr (%).

Température de frittage (°C)

1100 1150 1180
N°= Taille La Taille La Taille La
dechantilion | oyenne| rugosité | moyenne| rugosité | moyenne| rugosité
des (nm) des (nm) des (nm)
grains grains grains
(Hm) (Hm) (Hm)
Echantillon | 1.67 265.016 1.88 232.606 1.90 256.399
N°= 6 (51/49)
Echantillon [2.32 130.630 | 2.50 112.624 2.62 101.347
N°= 7 (53/47)
Echantillon |1.84 119.334 | 2.15 107.914 2.28 73.710
N°= 8 (55/45)

A partir des valeurs de ce tableau et en termeady de Zr (51, 53 et 55 %), on
observe que la taille moyenne des grains augmeeatdéghantillon N= 6 (51/49) a
I'’échantillon N°= 7 (53/47) puis diminuée pour I’échantillorf-N8 (55/45) pour les différents
cas de la température de frittage et d’autre paxamstate une diminution considérable dans

les valeurs de la rugosité moyenne avec l'augmientdu taux de Zr (%).
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Figure 111.4-2: Images AFM topographiques a gauche et en 3Droiedobtenues sur des
pastilles céramiques PZT-SFN prés de la frontiererphotropique de phase (FMP):
(a) échantillon R=6 (51/49), (b) échantillon %47 (53/47) et (c) échantillon N8 (55/45)
frittés @ 1100, 1150 et 1180 °C pendant 2h.
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Figure I1.4-2: Images AFM topographiques a gauche et en 3Droéedobtenues sur des
pastilles céramiques PZT-SFN prés de la frontiererphotropique de phase (FMP):
(a) échantillon R=6 (51/49), (b) échantillon 7 (53/47) et (c) échantillon W8 (55/45)
frittés a 1100, 1150 et 1180 °C pendant 2h.
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Figure 111.4-2: Images AFM topographiques a gauche et en 3Droiedobtenues sur des
pastilles céramiques PZT-SFN prés de la frontiererphotropique de phase (FMP):
(a) échantillon R=6 (51/49), (b) échantillon %47 (53/47) et (c) échantillon N8 (55/45)
frittés @ 1100, 1150 et 1180 °C pendant 2h.
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3-2- Etude structurale des PZT-SFN

3-2-1- Analyses par diffraction des rayons X

Afin d'établir la ligne de transition de phase @eiveau matériau de céramique de type
Zirconate-Titanate de Plomb contenant des dopatsscue I'Oxyde de Niobium NOs,
I'Oxyde de Fer F€j3 I'Oxyde de Samarium Sf3, nous avons entrepris une étude par la
méthode "d'addition géométrique”.

En dessous de la température de Curie, la strudaitea céramique piézoélectrique de
type PZT se présente sous la forme de deux phd'see tétragonale (T) correspondant a la
composition riche en Titane, l'autre rhomboédri¢RE correspondant & la composition riche
en Zirconium. Dans la structure rhomboédrique [@&paie (200) reste inchangée (fig. Ill.5-a).
Dans la structure tétragonale, la raie (200iésouble en deux raies (200) et (002) [19]
(fig. 111.5-b).

c
— e

300 M0 4540 £00 420 B4

Figure II1.5 : Spectres de diffraction typiques des phases giétae (T) et
rhomboédrique (R).
La frontiere morphotropique de phase (T+R) estrdéteée par la méthode d'addition
géomeétrique, c'est-a-dire I'observation des alldessraies diffractées.
L'allure des raies diffractées par les échantillans coexistent les deux phases
tétragonale et rhomboédrique (T+R) peut étre remtés par trois types de diagramme de
diffraction [20] (fig. Ill.6-a, b, c).
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Figure I11.6 : Les différentes allures des pics caractéristigieelm coexistence
de la phase (T+R)

Il est a noter que de nombreux chercheurs ont t&mpre la coexistence des phases
tétragonale (T) et rhomboédrique (R) peut étreatétdans plusieurs régions du spectre de
rayons X, elle n'est pas comprise dans telle o t&gion du spectre. Le tableau IIl.3

ci-dessous résume les régions ére? plus importantes de coexistence des phase3 R e

Tableau 111.3 : Région de coexistence des phases Tétragonale{Risainique et I'indexation

des plans correspondant.

20 (HKL) 1 (HKL) r

21-23 | (001) et (100) (100)

30-33 | (101) et (110) (110) et (10-1)
37-40 (111) (111) et (11-1)
43-47 | (002) et (200) (200)

53-56 | (112) et (211)] (211), (2-1-1) et (21-1)

Les compositions

frittées

(1-x)Pb(ZITi;.,)Os-xSm(F€"y5

N b5+0.5)03 sont

soigneusement broyés, puis analysés par diffraadies rayons X pour établir les phases

cristallographiques:

tétragonale,

rhomboédrique #ttragonale-rhomboédrique.

Les

échantillons frittés ont été caractérisés a l'dida diffractomeétre SIEMENS D500 utilisant le
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rayonnement K du cuivre Kcu ka1 : 1.54056 A). Les diagrammes de diffraction sont
enregistrés dans le domaine angulaife<420 <80 qui semble étre suffisant pour
I'identification des différentes phases. La diffraic des rayons X sur tous les échantillons de

PZT-SFN est effectuée a I'ambiante.

Les résultats des rayons X concernant notre sér@othposition frittée a 110 (voir
annexe ), 1180 et a 1150°C sont illustrés sur les deux figures: I1l.7-d,7Hb et par le
tableau I11.4.
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Figure 1ll.7-a : Les diagrammes de rayons X des céramiques @eSFRI frittés a 1186C.
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Figure 11.7-b : Les diagrammes de rayons X des céramiques @eSFRI frittés a 1156C.

Tableau 11l.4: Nature des phases cristallographiques a 110@ ét1518C°C.

Concentration en Zr % Nature des phases

1100°C 1150°C 1180°C
41 T T T
43 T T T
45 T T T
47 T T T
49 T T T
51 T+R T T+R
53 T+R T+R T+R
55 T+R T+R T+R
57 R R R

A partir de ces résultats, on constate qu'ilyna région ou les deux phases T et R
coexistent. Cette région est détectée pour les ositigns : Zr = 51%, Zr = 53 % et pour Zr =
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55%. Par contre les compositions correspondent<a4® %, montrent sans ambiguité que le
matériau obtenu est de structure tétragonale, samake les compositions au 2r57 % le

matériau est cristallisé dans une structure rhohipée.

3-2-2- Evolution des paramétres de maille des PZTFSI

< Evolution des parametres de maille en fonction deal

température de frittage

Compte tenu de l'intérét que nous portons aux drargts des parametres de maille en
fonction de la température, nous avons étudidu@mice de la température de frittage (a 1100,
1150 et 1180°C) sur les paramétres de maille des deux structbé&mgonale et
rhomboédrique de I'échantillor®N8 (55/45).

La figure 111.8 montre une illustration de I'évadl des paramétres de maille,(ar, c¢r)

et le rapport de distorsior/er en fonction de la température de frittage.
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Figure 111.8 : Evolution des paramétres de maille et du rapg@uistorsion de I'échantillon
N°=8 (55/45) en fonction de la température de frittage

On voit bien que la valeur du paramétre de mail¢ yarié d’'une facon trés Légere et
reste presque le méme lorsqu'on passe de la temm@éde frittage de 1100 a 1180, la
méme remarque constatée pour les deux parametres)(a

La structure de PZT-SFN est stable, cette stabd#edue a la diminution |égére du
rapport de distorsionttar de la température de frittage 11 a la température optimale
1180°C.

% Evolution des parametres de maille en fonction deal

composition

A une température fixe a 118C, nous avons étudié I'évolution des parametres de
maille de la solution (1-x)Pb(ZTi1,)Os-xSm(F€ s, N 55)0s; en fonction de la
composition en Zr (figure 111.9). On constate ques arametres sont trés sensibles a la
variation de la composition, et la distorsion dstlaicture pérovskiterfar diminue lorsque la
concentration en Zr croit. La phase tétragonal@treoque le parametre augmente et
diminue quand la concentration de Zr augmente.drarpetre @ de la phase rhomboédrique

augmente avec l'augmentation de la concentratidr.de
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Figure I11.9 : Evolution des paramétres de maille et du rapg@distorsion en fonction de la

composition en Zr (%).

L'influence de la substitution de Zr/ Ti sur lesrgmétres de la structure peut étre
expliqué par la différence entre les rayons ionsquiu Ti et Zr (0.68 et 0.79 A
respectivement). Ceci ne peut pas fournir une édt@mogénéité dans les solutions solides

contenant les deux phases tétragonale et rhomloédri
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3-3- Etude des propriétés diélectriques

Lorsqu'on prend uniquement en considération leprptés diélectriques on choisit de
préférence un matériau non polaire, car cela pedobtenir une haute résistivité, une forte
constante diélectrique et une faible perte diélpotr. Ces mesures ont été réalisées a l'aide
d'un analyseur multifréquences LCR métre combinén &our programmable (0-1201T)

avec une vitesse de chauffage d€2nin et a une fréquence de 1kHz.

3-3-1- La constante diélectriqued;)
% Evolution de la constante diélectrique en fonctionde la

température de frittage
L'évolution de la constante diélectriqgue en fanttde la température de frittage pour
I'ensemble des échantillons est représentée figute I11.10. On constate que la permittivité
diélectrique augmente avec l'augmentation de Ipéeature de frittage, et atteint des valeurs
maximales a 118€C.
L'échantillon N= 08 (02/55) présente une meilleure valeur de testzmte diélectrique

(1075,896) comparable avec des autres valeursotesasitions frittées a 118C.
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Figure 111.10 : Evolution de la constante diélectrique en famttle la température
de frittage.
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% Evolution de la constante diélectrique en fonctionde la

température

Les mesures de la variation de la constante dié&eeten fonction de la température est
pour un principal objectif de : déterminer et com&pda température de transition ferr-para
électrique des échantillons dopés.

Les figures 1ll.11 (a, b, ¢) donne I'évolution @edonstante diélectrique en fonction de
la température pour 1kHz comme fréquence de mesegésultats sont donnés pour les
températures de frittage 1100, 1150, 180 Les courbes ci-dessous montrent que les
différents échantillons gardent pratiquement la mé&tiure quelque soit la température de
frittage.

La constante diélectrique; augmente avec la température dans le domaine de la
ferroélectricité, elle passe par un maximum qurespond a la température de Curie, puis
décroit dans la zone ou la céramique n'est pluséfiectrique. Notons que, I'échantillof=\y
(53/47), présente une valeur de la constante digjae allant jusqu'a 13583,036 et
I'échantillon N= 8 (55/45), sa constante diélectriqgue est de 13072 la température de
frittage 1180°C.

Les deux échantillons N 1 (41/59) et K= 2 (43/57) présentent une exception dans
I'évolution deg, (T). En fait, la constante diélectrique augmermtetioiment en fonction de la
température, donc ces échantillons ne possedenirppsint de Curie pour une température
comprise entre (0, 42C) [21, 22].
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Figure Ill.11 : Evolution de la constante diélectrique en famtile la température pour
I'ensemble des échantillons : a) 1200 b) 1150°C, ¢) 118CF°C.

En dessous de la température de transitiQ)y [@ distorsion de la structure pérovskite

sous l'influence de la température est accompagdhée déplacement relatif des ions. Ceci

engendre la majeure partie de la polarisation sp@ a I'échelle de la maille. Ainsi, les ions

Ti**, Zr** et PB" n'occupent plus respectivement le centre et lessetside la maille, ils sont
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décalés dans l'une des directions principales deaw cristallin. Ceci donne lieu a une
polarisation spontanée de plus en plus importarsgy'a atteindre une valeur maximalea T
Ces évolutions de la polarisation aveg pgermettent d’expliquer la valeur dg a cette
température. La température de transitigncdrrespond a la valeur maximale du pic de la
constante diélectrique.

La figure 1ll.12 donne I'évolution de la températude Curie en fonction de la
concentration de Zr (%) pour les trois températaiesrittage. A ces températures de frittage
(1100, 1150 et 118%C), la température de Curie varie linéairement d@gmourcentage de Zr
c.-a-d. une diminution de la température de Cugiéédthantillon N= 3 a I'échantillon N= 7
puis une stabilité remarquée de la valeur de dettepérature de I'échantillon®N 7 a
I'échantillon N°= 8 et ensuite une augmentation de cette tempérdautéchantillon R= 8 a
I'échantillon N°= 9. On constate qu'a la température de frittagd® 2C, les températures de
Curie des compositions prés de la FMP (d'apréegdssltats des DRX) sont différentes :
I'échantillon N= 6 (51/49) & = 385°C, N°= 7 (53/47) & = 375°C et N= 8 (02/55) T =
375°C.
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Figure 111.12 : Evolution de la température de Curie en fonction

de la composition en Zr (%).
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s Etude de la constante diélectrique en fonction deal

composition en Zr

Le rapport Zr/Ti joue un réle important sur les gmiétés diélectriques des céramiques
de type PZT, car au voisinage de la frontiere maomapique de phase la constante
diélectrique devient de plus en plus élevée [23].figure 111.13 présente la variation de la
constante diélectrique en fonction de la compasiéo Zr aux températures de frittage 1100,
1150 et 11806C.
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Figure 111.13 : Evolution de la permittivité diélectrique en fion de la composition
en Zr aux différentes températures de frittage.

A la température de frittage 1160, en observe que la constante diélectrique augment
avec la concentration de Zr jusqu'a atteindre digtiion N°=6 puis diminuée pour les autres
compositions. Pour les deux températures de fettdd50 et 1180°C, la constante
diélectrique augmente progressivement avec l'au¢gtien de la composition en Zr (%)
jusqu'a atteindre I'échantillon®X 8, puis une diminution notée de cette constanter pou
I'échantillon N=9. L'échantillon N=8 (55/45) inclue dans la FMP prend un maximum de
1075,896 de la permittivité diélectrique a la terapdre 1180°C. Ce maximum d’activité
diélectrique peut étre expliqué par la présencephisieurs directions de polarisation

spontanée relative a I'existence des deux strustinm@mboédrique et tétragonale [24-26].
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% Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la

fréquence

Les courbes de la figure 111.14 (a, b, ¢) montdantariation de la constante diélectrique
en fonction de la fréquence pour I'ensemble deardilons frittés a différentes températures
de frittage (1100, 1150, 118€). Sur les courbes; = f(F), on constate que les différents
échantillons gardes les mémes allures a différeteepératures de frittage, c'est-a-dire la
constante diélectrique montre une diminution quintféquence augmente pour lI'ensemble

des échantillons.

Certains auteurs [27, 28] expliquent la valeur nmeeteé de la constante diélectrique a
température ambiante et a des valeurs faiblesédgdince par I'existence des différents types
de polarisations.
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Figure Ill.14 : Variation de la constante diélectrique en fanttle la fréquence

a)- 1100°C
b)- 1150°C
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3-3-2- Facteur de dissipation (pertes diélectriquetgd)

Lorsqu'un matériau ferroélectrique est sollicitécéliquement ou mécaniquement, il

apparait au cours de la conversion de I'énergi@eltas diélectrique et mécanique.

< Evolution de tgé en fonction de la température

Ce facteur qui varie selon la température et Ilgueéce, joue un rble important
particulierement dans les circuits a hautes frégeenLes courbes de la figure 111.15 (a, b, c)
présentent la variation du facteur de dissipatiorfoaction de la température pour tous les

échantillons frittés aux différentes températufek0Q, 1150 et 1188C) a une fréquence de

mesure de 1kHz.
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Figure I11.15 : Variation du facteur de dissipation en fonctitnla température
pour I'ensemble des échantillons frittés a : a0 b) 115¢F°C, c) 118C°C.

Les courbes donnant les variations dé tgardent la méme forme (allure) quand on fait
varier la température de frittage. L'existence @'tmansition de phase F-P se traduit sur ces

courbes par une variation plus ou moins brutalepdet®s diélectriques.

L’angle des pertes croit avec 'augmentation deelmpérature jusqu’a atteindre une
valeur maximale a la température de transition, fyaduit un maximum des pertes
diélectriques du mélange, puis il diminue. Cettmidution causée par I'augmentation de la
température entraine une détérioration des pr@grigctu matériau qui sont liées au

mouvement des murs de domaines [29, 30].

s Etude du facteur de dissipation en fonction de lagimpérature

de frittage

La figure 1l.16 représente la variation de l'angles pertes en fonction de la
température de frittage (1100, 1150, 138D
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On constate que le facteur de dissipation décwait augmentation de la température
de frittage jusqu' a atteindre des valeurs minisialéa température 118CQ pour I'ensemble
des échantillons. A cette température, l'angle pedes est presque négligeable pour
I'échantillon N= 8, N°= 7 (de l'ordre 1.3 %) comparable avec les autadsuvs de différents

échantillons.
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Figure I11.16 : Variation du facteur de dissipation en fonctinla

température de frittage.

+» Etude du facteur de dissipation en fonction de laamposition

en Zr

La figure 1I1.17 montre I'évolution des pertes didtiques en fonction du taux de Zr

pour I'ensemble des échantillons frittés aux diffées températures (1100, 1150 et 1180
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Figure I11.17 : Variation du facteur de dissipation en fonction

de la composition Zr (%).

On remarque qu'il y a sur la figure 11.17 une diotion des pertes diélectriques avec
l'augmentation de la composition de Zr, de I'édiantN°=1 a I'échantillon R 8, puis une
augmentation des pertes diélectriques de I'éclamtN®= 9. Comme on note aussi que ces
pertes est prends des valeurs minimales pour lémnélions prés de la frontiere
morphotropique de phase (c.a.d. les compositide6NN’=7 et N=8). Cette constatation a

été observée pour I'ensemble des échantillonédratix différentes températures.
 Etude du facteur de dissipation en fonction de laréquence

La variation du facteur de dissipation de I'ensemdds échantillons en fonction de la
fréquence aux différentes températures est illagta les courbes de la figure 111.18 (a), (b)
et (c).

Sur ces figures, on peut observer tres clairemaates valeurs du facteur de dissipation
diminue au fur et a mesure que la fréquence augmeeti caractérise un comportement
normale pour les ferroélectriqgues en général [2]., B3e résultat tiré a partir de ces courbes
est: aux basses fréquences les pertes diéledrigoet tres importantes qu'aux hautes

fréquences, elles deviennent presque négligeables.
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A des fréquences suffisamment faibles, tous les embsrse réorientent dans la direction
du champ et tous les mécanismes de la polarisatiophconcernés. La polarisation est alors
maximale impligue un déphasage qui se produireeel@rbasculement du champ et la
réorientation des moments dipolaires ; ce phénenesh a I'origine de la dissipation d’'une
partie de I'énergie du champ dans le matériau (enappelées pertes diélectriques) autour
d’une fréquence gdite de relaxatiofi33, 34].
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Figure 111.18 : Evolution de I'angle des pertes diélectriquefoaction de

la fréquence pour tous les échantillons.

3-3-3- la résistivité p) et la conductibilité électrique )
% Etude de la résistivité et de la conductibilité erionction de la
température
L’étude de la variation de la résistivité et declanductibilité en fonction de la

température pour I'ensemble des échantillons dridtalifférentes températures (1100, 1150,

1180°C) est représentée sur les figures 111.19 et I11.20
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Figure 111.19 : Variation de la résistivité en fonction de lanfgérature :
a) 1100°C, b) 115C°C, c) 118C°C.

Sur les courbep = f(T), on constate que la résistivité des matdride type PZT

diminue avec l'augmentation de la température achaute température I'énergie thermique
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peut étre suffisante pour rompre quelques liaisongues ou covalentes et entraine une
certaine mobilité des ions. Par exemple, la rédigtdécroit de plus en plus pour I'échantillon
N°=8 (55/45) a la température de frittage 1280(a 30°C, p = 0,0995 * 16 Q.cm, a 420C,

p =0,00126 * 16Q.cm).

La présence des dopants /B¢ Nb,Os, SmpOs3) entraine des effets sur la diminution de
la résistivité du matériau et par conséquent autgmsa conductibilité. Ceci est dG au non
stoechiométrie du matériau apres le dopage quineingd'apparition des sites vacants (en Pb
ou en O). Ces sites vacants augmentent le nombcbatges dans le matériau ce qui décroit

la résistivité du matériau.

En revanche, La conductibilité électrique variesens inverse de la résistivité, elle croit
avec l'augmentation de la température, par exerfiphantillon N= 8 (55/45) a la
température de frittage 118G & 30°C, y = 10,05 * 1¢° (Q.cm)?, & 420°C, y = 793,65 *
10° (Q.cm)™.
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Figure 111.20 : Variation de la conductibilité en fonction detéenpérature

a) 1100°C, b) 1150°C, c) 118C°C.
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+ Etude de la résistivité et de la conductibilité erfonction de la

température de frittage
La figure 111.21 donne I'effet de la températurefdtage sur la variation de la résistivité
(a) et de la conductibilité (b) pour I'ensemble éebantillons. Ces courbes montrent une
augmentation de la résistivité en fonction de fapgérature de frittage de 1100 a 1150°C,
puis elle diminue a 118%C. Sauf I'échantillon R 3 (45/55) montre un caractére réversible

du phénomeéne.
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Figure Il1.21 : Variation de la résistivité (a) et de la condhitté (b)

en fonction de la température de frittage.
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+» Etude de la résistivité et de la conductibilité efonction du taux

de Zirconium
La figure 111.22 présente I'évolution de la résigé (a) et de la conductibilité (b) en
fonction de la concentration de Zr, cette mesug&taréalisée sur I'ensemble des échantillons
frittés aux différentes températures (1100, 1150180 °C). Ces courbes montrent que la

résistivité et la conductibilité varie d'une faggatoire avec la composition en Zr.
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Figure 111.22 : Variation de la résistivité (a) et de la condhitté (b)

en fonction de la composition en(%).
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3-4- Larigidité électrique

La mesure de la rigidité électrique a été faiterpmus nos échantillons frittés aux
différentes températures, par application d'unagehtansion qui augmentant progressivement
(de 0 a 6 kV) jusqu'au claquage. L'ensemble dedtaés qui concernent la rigidité électrique

des différents échantillons sont présentés datableau I11.5.

Tableau I11.5 : Valeurs de la rigidité électrique des différeéthantillons frittés aux

différentes températures.

N° d'échantillon La tension de claquage (kV/mm)
1100°C 1150°C 1180°C
N°= 1 (41/59) 2,9 4,5 4,2
N°= 2 (43/57) 2,7 4,7 4,7
N°= 3 (45/55) 2 4,8 3,6
N°= 4 (47/53) >6 5,2 3,7
N°= 5 (49/51) >6 5 4
N°= 6 (51/49) >6 45 >6
N°= 7 (53/47) >6 4,4 5,2
N°= 8 (55/45) >6 5,6 > 6
N°= 9 (57/43) 2,4 4,6 4.4

3-5- Etude des propriétés piézoélectriques

A fin de confirmer les résultats obtenus par I'étagbrphologique des céramiques PZT-
SFN, l'analyses par diffraction des rayons X ¢tidlé des propriétés diélectriques, nous avons
étudié les propriétés piézoélectriques des cérami@RZT-SFN pour les trois compositions
prés de la FMP [R:6 (51/49), N=7 (53/47) et R=8 (55/45)].

Aprés 24 heures de I'opération de la polarisaties coefficients piézoélectriqgues sont

déterminés par la méthode de résonance — antingsepaur une fréquence de mesure 1kHZ.
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3-5-1- Le facteur de couplage électromécanique plaite K,

 Evolution de K, en fonction de la température de frittage

La figure I1.23 montre |'évolution du facteur de couplagg dé€s trois échantillons
N°= 6, N°=7 et N=8 en fonction de la température de frittage.

Ce facteur augmente de maniére presque linéaie|avgmentation de la température
de frittage, elle atteint un maximum de 0,632 p@ahantillon N=6; 0,63 pour I'échantillon
N°=7 et 0,631 pour I'échantillon®N8 a la température de frittage 118D, ce qui confirme

que 118C°C est la température de frittage optimale.
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Figure 111.23: Variation du facteur de couplage en fonction
de la m@mature de frittage.

< Evolution de K, en fonction du taux de Zirconium

La variation du facteur de couplage électromécanigjanaire K est tres sensible a la
variation de la composition [changement de phasdR(€t T+R)]. Le rapport Zr/Ti varie de
41/59 a 57/43, la figure 11l.24 représente 'éviolntde K, en fonction du rapport Zr/Ti a
Te= 1180°C.
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On constate une augmentation du facteur de coulage I'augmentation du taux de
Zr jusqu'a atteindre une valeur maximale a Zr 6K, = 0,632), en dega de cette valeur de
Zr on observe presque une stabilisation du fadeurouplage électromécanique planaige K
a Zr = 53 % la valeur de &= 0,63 et pour I'échantillon ™ 8 (Zr = 55 %) la valeur de
Kp = 0,631, puis une diminution de ce facteur pouwolaposition au Zr = 57 %.

Heywang [35] et Isupov [36] ont expliqué l'augméiota de K, par la prétention
suivante:

Pendant la polarisation du matériau, le degrégtiatnent des domaines augmentg (K
augmente) et devient plus élevé dans la région adxistence des phases tétragonale et
rhomboédrique. Cette prétention a été soulignéerdtrmée par Dantsiger et Fesenko [37].

On peut dire que le taux de Zirconium pour les positions appartenant a la FMP est

compris entre 51 et 55 %.
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Figure 111.24: Evolution du facteur de couplage en fonction de

la composition en Zr (%).

<+ Evolution de K, en fonction de la température

La variation de K en fonction de la température pour les trois cositipms N= 6
(51/49), N=7 (53/47) et R= 8 (55/45) est illustrée par la figure 1l.25. Onsebve une
augmentation Iégére du coefficient Kvec I'augmentation de la température jusqu'a®C50
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pour I'échantillon R= 8, 175°C pour I'échantillon R 7 et 200°C pour I'échantillon RE6, a
partir de ces trois températures on constate umendiion progressive du facteur de

couplage K.

La diminution de K est due au fait que 'augmentation de la tempésatavorise la
mobilité des ions, ceci engendre un bouleversemsargressif des moments dipolaires qui

s'orientent au hasard.
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Figure 111.25 : Evolution du facteur de couplage en fonctioadempérature.

3-5-2- Le coefficient piézoélectrique de charged

% Variation de ds; en fonction de la composition en Zr

La figure IIl.26 montre la variation du coefficiepiézoélectrique de charge;den

fonction de la composition en Zr a la températuedrittage 1180C.
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On remarque clairement que ce coefficient croitcalaigmentation du taux de Zr et
prend des valeurs maximales aux compositions iaslufans la FMP (échantillon®N6,

N°=7 et N=8), ensuite une diminution notée de ce coefficinir I'échantillon N=9.
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Figure 111.26 : Variation du coefficient de charge en fonction

de la composition en Zr.
A la région de transition (T+R), la piézoélectrcdtteint sa valeur maximale. Ceci est
dd aux interactions piézoélectriques des cing doesaexistants (71°, 109°, 180° pour la
phase rhomboédrique et 90°, 180° pour la phasagtEtale) [26].

< Variation de ds; en fonction de la température de frittage

L'effet de la température de frittage sur la w@rade d; pour les trois échantillons
(51/49, 53/47 et 55/45) est représenté sur ladigill7.
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Figure 111.27: Variation du coefficient de charge en fonction

de la température de frittage.

Ces courbes montrent une augmentation du coefficiee charge £ avec
l'augmentation de la température de frittage jésatteindre une valeur maximale (pour les

trois compositions) a la température de frittagenagle.

Cette augmentation du coefficiend; ést expliquée par l'augmentation de la taille des
grains durant le fritage a haute température [38].

< Variation de ds; en fonction de la température

Si l'on trace I'évolution du coefficient de chargg;) des trois compositions (51/49,
53/47 et 55/45) en fonction de la température (fig28), on constate que ce coefficient
diminue Iégérement au début avec I'augmentatida tEmpérature (158 pour I'échantillon
N°=8, 175°C pour I'échantillon R 7 et 200°C pour I'échantillon R 6), au-dela de ces trois
températures la valeur du coefficient diminue brutalement. Cette dimunition est dde aux

agitations thermiques qui sont résponsables dudiesdans le matériau.
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Figure 111.28: Variation du coefficient de charge en fonction

de la température.

3-5-3- La variation du coefficient piézoélectriquale tension g,

% En fonction de la température de frittage et du tam de
Zirconium

Les courbes de la figure 111.29 (a), (b) présentesspectivement I'évolution du

coefficient de tensiorgs; en fonction de la température de frittage et emction de la
composition en Zr.

On note sur la figure 111.29 (a), que le coeffidigy, augmente avec I'augmentation de la

température de frittage, cette augmentation peateXpliquée par I'augmentation de la taille
des grains [39].

Sur la courbe g = f(la composition en Zr) de la figure 111.29 (Ipn constate qu'en
s'approchant de la frontiere morphotropique de @hascoefficient de tension devient de plus
en plus grand. A titre d'exemple.g 18,619 * 16 m.V/N pour la composition & 7 (53/47)
et de 18,601* 18 m.V/N pour la composition & 8 (55/45).
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% En fonction de la température

L'étude de I'évolution du coefficient de tensign gn fonction de la température pour
les trois compositions (51/49, 53/47 et 55/45) a tampérature de frittage égale 1280 est
représentée sur la figure 111.30. On constate queaefficient diminue quand la température
augmente. De maniére générale les coefficientsopléetriques évoluent contrairement en
fonction de la température. Ce qui aurait pour égansnce une diminution des propriétés

piézoélectriques des compositions.
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Figure 111.30 : Evolution du coefficient de tension en fonctioala température.

3-6- Etude des propriétés mecaniques

3-6-1- Le facteur de qualité mécanique

% Evolution de Q. en fonction de la température de frittage et du

taux de Zirconium

L'évolution du facteur de qualité mécanique en fiomcde la température de frittage ou

en fonction de la composition en Zr est la méme cplle pour g; et gi1. C'est-a-dire, on
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observe une augmentation du facteyy &ec l'augmentation de la température de fritesge
prendre des valeurs maximales a la températerefritage optimale 118%C (fig. I11.31-

a), et une augmentation aussi avec le taux desfuja atteindre des valeurs maximales pour
les trois échantillons prés de la FMP &6, N°=7 et N= 8) (fig. I11.31-b).
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Figure 111.31 : Evolution du facteur de qualité mécanique ercfiom de :
a) la température de frittage, b) la compositiorZe(?o).
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% Evolution de Q, en fonction de la température

L’influence de la température sur le facteur deliguanécanique @ est présentée sur la
figure Ill. 32 pour les trois compositions (51/838/47 et 55/45) préparée a la température de
frittage 1180°C. Ces courbes montrent une diminution continuefaktteur de qualité

mécanique Q lorsque la température augmente.
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Figure Ill. 32 : Evolution du facteur de qualité mécanique en

fonction de la température

3-6-2- Le module de Young E

% Variation de E en fonction de la température de fiitage

La figure 1ll. 33 montre I'évolution du module deihg en fonction de la température
de frittage. Les valeurs du module de Young E dais £chantillons diminuent au fur et a
mesure que la température de frittage augmenté a&teint des valeurs minimales a la

température de frittage optimale (11%€K).
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Figurdll.33 : Variation du module de Young en fonction de la

température de frittage.

% Variation de E en fonction de la composition en Zr

L'évolution du module de Young E pour tous les éthans frittés a 1180°C, est
représentée sur la figure lll. 34 en fonction dedmposition en Zr.

Cette courbe montre une diminution progressive ndodule de Young E avec
l'augmentation de la composition en Zr jusqu'airadte des valeurs minimales pour les

échantillons K= 6, N°= 7 et N= 8 au voisinage de la frontiére morphotropiqu@kiase.
La diminution de ce facteur pourrait étre expliqyée la diminution progressive de la

tétragonalité (augmentation du taux de Zr) et ¢esefs d'attraction qui empéchent la vibration
des dipdles [40].
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Figure I1l. 34 : Variation du module de Young en fonction dedanposition en Zr.

% Variation de E en fonction de la température

La figure 111.35 montre la variation du module deunhg en fonction de la température.

Sur les courbe E = f(T), on constate qu’il y a udieninution de ce module avec
'augmentation de la température.
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Figure 111.35 : Variation du module de Young en fonction deciapérature.
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4- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I'ensemblaadidérisations effectuées :

- la morphologie des céramiques.
- la méthode DRX (analyse d'addition géométrique).
- les caractérisations physiques (propriétés diédprts, piézoélectriqgues et
mécaniques).
pour localiser les compositions des céramiques €lespendantes a la zone de coexistence
des phases tétragonale-rhomboédrique (T+R) daysiéme ternaire de formule générale :
(1-X)Pb(Zx Ti1)Os-xSM(F€" 05, Nb**05) O3, 0U X = 2%, 41% y <57%.

Les structures cristallographiques des céramiqué€B ent été caractérisées par la
méthode habituelle pour ce genre d’étude : DRX. atip de cette méthode nous avons
montré la coexistence de la phase tétragonale- bbbedrigue (T+R) qui se trouve

approximativement a y = 51-55% a la températurgitlage 1180°C.

L'effet de la température de frittage sur la déngt la porosité a été étudié afin
d'optimiser la température de frittage optimaleaprirespond a la température 1280

L'étude de différents coefficients diélectriquesezpélectrigues et mécaniques en
fonction de la température montre une dépendancesieoefficients avec I'évolution de la
température. En fait, 'augmentation de la tempégaimplique d'une part I'augmentation de
la constante diélectrique et les pertes diéleadsqiD'autre part, elle implique la diminution
de : la résistivite, le coefficient piézoélectriqde charge et le coefficient de couplage
planaire, le facteur piézoélectrique de tensiofiadéeur de qualité mécanique et le module de

young.

Pour l'effet de la fréquence, en conclut qu'auxdsmiréquences les pertes diélectriques
et la constante diélectrique prennent des valeessiasses.

Le facteur de dissipation diminué de facon contirmec l'augmentation de la
concentration de Zr (de 41% a 55%).

La constante diélectrique, le facteur de qualiéeamique, le coefficient piézoélectrique

de charge, le coefficient piézoélectrique de tansiole facteur de couplage électromécanique
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planaire présentent des valeurs maximales a y= B/®%evanche, le module de Young a une

valeur minimal pour y= 0.55.
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Conclusion générale

Durant ce travail de thése, nous nous sommes gst€sea ['élaboration et la
caractérisation des céramiques piézoélectriqueZidmno-Titanate de Plomb PZT de
structure pérovskite Pb(£Ti;.x)Os. Cette étude est réalisée tout en variant x etefant des
substitutions en site A et B de la structure pékidgspar une matrice dopante SFN d’un
mélange des dopants accepteurs et donneurgSFe0s, Nb,Os), en vue de synthétiser de
nouveaux matériaux présentant des propriétés tliglees et piézoélectriques intéressantes

au voisinage de la frontiere morphotropique de plEMP).

Cette étude traite donc, deux parties principalagpremiere partie concerne la synthese
des PZT-SFN a partir d’'un mélange d'Oxydes parrocdué classique. La deuxieme partie
est consacrée a I'étude morphologique, structetadela caractérisation physique (propriétés
diélectriques, piézoélectriques et mécaniques) sggteme ternaire de formule générale :
(1-x)Pb(Zg, Ti1y)Os-xSm(F€%05, Nb*’05)O03 0l x = 2%, 41% y <57%. L'objectif essentiel
est la détermination de la frontiere morphotropigeephase (FMP) ou coexistent les deux
phases tétragonale et rhomboédrique. Plusieurysmsakont utilisées pour l'identification
morphologique et structurale telles que : la micopse électronique a balayage (MEB), et la
microscopie a force atomique (AFM) et la diffractides rayons X. Des mesures électriques
en fonction de plusieurs parametres ont été réalipar des méthodes simples directes mais

précises.

Principaux résultats obtenus

1. Du point de vue morphologique et structural

A partir de l'analyse des spectres des RX, la i@omtmorphotropique de phase ou
coexistent les deux phases (T+R) se trouve appaikiement a y = 51- 55, la ligne de

transition a tendu vers les régions riches en Birgo.

L'effet de la température de frittage sur la déngt la porosité a été étudié afin
d'atteindre la température de frittage optimaletteCeempérature (118%C) correspond a la

valeur maximale de la densité, donc la valeur maténde la porosité et correspond aussi au
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produit de meilleure qualité. Les parametres dellendies deux structures tétragonale et
rhomboédrique varient avec la température de dettet la variation du rapport Zr/Ti dans la

matrice.

2. Du point de vue physique

La meilleure réponse diélectrique, piézoélectriqgte mécanique en fonction des
différents paramétres (taux de Zr, températurguieace) des PZT-SFN prés de la FMP est
optimale pour les taux de Zirconium Zr = 53% (échiam 7) et Zr = 55% (échantillon 8).

Les résultats de mesure a la température ambiastelifférentes propriétés physiques
des trois compositions N 6, N°= 7 et N= 8 (proche de la frontiere morphotropique de

phase) frittés a la température optimale 1A88ont résumés dans le tableau ci-dessous :

Grandeurs Echantillons
physiques N°= 6 N°= 7 N°= 8
& & Tamb 989,479 998,756 1075,896
g aTe 12900,883 13583,036 13072,59
Tc (°C) 380 375 370
tg & (%) 1,811 1,29 1,258
p (* 10° Ohm.cm) 0,08 0,162 0,0995
ds1 (* 107 C/N) 114,838 121,854 121,733
gs1 (* 10° m.VIN) 17,547 18,619 18,601
Qnm 447,155 454,025 461,611
Kp 0,632 0,63 0,619
E (* 10'° N/m?) 8,296 8,058 8,106

En conclusion les résultats fiables obtenus pour la composi#gi-SFN 55/45 frittés
a1180°C prés de la FMP sont :
% Un faible facteur de distorsion de 1,0274.
< Forte densité de 7,492 g/&1§93,65 % de la densité théorique).
% Forte permittivité diélectriques{) de 13072,59.
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% Forte rigidité diélectrique > 6kV/mm.

% Faible pertes diélectriques 1,258.

% Forte réponse piézoélectrique par exemple un factewcouplage électromécanique
(kp) de 0,619.
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Annexe |

Les diagrammes de rayons X des céramiques PZT-SFhittés a 1100°C
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