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Intraduction Génévale



Introduction générale

La découverte des céramiques de type zirconate-titanate de plomb (PZT) de
formule générale Pb(Zr, Ti)Osdestructure pérovskite (ABO3),c’était dans les années
1950-1960.11s ont attirés beaucoup d'attention dans la science théorique et technologique
car ils possédent des propriétés intéressantes en raison de leurs structure cristalline :
propriétés ferroélectriques, piézoélectriques, di¢lectriques et pyroélectriques|[1-2].

Les produits a base de plomb sont alors progressivement abandonnés a cause de la
toxicité du plomb sur ’homme et 1’environnement , plusieurs recherches ont ainsi été
développées depuis une vingtaine d’années pour trouver un substitut aux PZT et plusieurs
compositions ,dont il est facile de modifier les compositions (dopage), la versatilité¢ en
termes d’application des compositions sans plomb est plus limitée et, dans 1’état actuel
des recherches, la solution de substitution aux PZT n’est pas unique : BT, BCTZ, BNT-
BT, KNN..., chacune de celles-ci présentant des propriétés ¢lectriques spécifiques et des
domaines d’applications limités.

Dans ce contexte, notre intérét était 1’élaboration et 1’étude structurale et
morphologique denouvelles céramiques ferroélectriques exempts du plomb de structure
pérovskite et a base de BZT.

Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son ¢élaboration. La plupart des céramiques modernes sont
préparées a partir de poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un
traitement thermique (frittage). Les matériaux céramiques de type BZT on structure
pérovskite ABO5 ¢élaborer a haute température par une technologie particuliere appelée
technologie céramique [3].les application des matériaux technologiques: sonores,
sondes échographiques, injecteurs des moteurs diesels, capteurs divers, générateurs
d’impulsion, actionneurs, dispositifs de  positionnement...etc., dans  divers
domaines tel que la médecine I’électronique, 1’¢électrotechnique, ...etc[2].

Les caractéristiques de ces matériaux dépendent de leur microstructure en
déterminé par la composition chimique et par le procédé d’¢élaboration. La famille de
ces céramiques sous formes  d’une solution solide de zirconate-titanate-de
baryum(BZT).

L’objectif de cette étude est de synthétiser par la méthode céramique une nouvelle
solutionsolide de formule généraleBa,Ca _,(Z120Tipgo)03avec x = 0, 20, 40, 60,80
et 100%), puis fairecaractériser cette solution solide par différentes méthodes d’analyses
tel que I’analyse DRX,I’analyse IR et I’analyse MEB,UV-Visible. Les résultats de ce
travail sont présentés dans ce mémoire.




L’ensemble de ce travail se compose de trois chapitres :

Le chapitre I. présente un rappel bibliographique sur la structure pérovskite et les
céramiques de type PZT sans plomb

Le chapitre II : est consacré a la présentation des procédés de synthese et les techniques
expérimentales de caractérisation a savoir :

- Synthése des BZT par voie solide

- Techniques expérimentales de caractérisation par: MEB, DRX, et UV-Visible et IR.

Le chapitre I1I : concerne 1’étude structurale et morphologique de la solution solide
BCZT

Enfin une conclusion générale de ce travail qui rassemble le résumé des résultats
obtenus.




REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] F.Djedid, Elaboration et caractérisations diélectriques des matériaux
ferroélectriques detype PZT, mémoire de Magister, (2011).

[2] E. Boucher, Elaboration et caractérisation de céramique PZT BI-Substituée et
Mod¢élisation non-linéaire de leur comportement en contrainte et en champ électrique.
Thesedoctorat, (2002)

[3] F. Jean-Marie HASSOUNNE, Céramique pour composants €lectroniques,
Techniquede I’ingénieur E 1820, (1996).




Chapitie 1 :
Les céramique de type PZT

Sans plomb



Chapitre I : les céramique de type PZT sans plomb

I.1 Introduction

De nos jours les applications des céramiques ne se limitent plus au simple domaine de
la construction (lavabos, briques, ciments...), mais elles s’étendent aux domaines techniques
(fibres optiques, capteurs piézoélectriques...) en raison de leurs propriétés exceptionnelles
(résistance a haute température et a 1'usure, inertie chimique, ténacité, propriétés électriques
[1].
Dans ce chapitre, nous commengons d’abord par rappeler les généralités sur les céramiques de

type BZT, la structure pérovskite et ces conditions de stabilité, et leurs propriétés.

1.2 Matériaux céramique

I.2.1.Historique

Dés que ’Homme est apparu sur Terre il s’est mis a la Recherche de Matériaux pour ses
besoins vitaux. Dans un premier temps, il s’est intéressé aux produits naturels et a leurs
transformations. Par la suite, il a essayé de fabriquer de nouveaux matériaux de plus en plus
performants, tout d’abord pour son confort et son bien-étre puis, pour des applications de plus
en plus pointues. Aujourd’hui, le Matériau est devenu synonyme d’Existence aussi bien pour
I’Homme que pour I’Entreprise. La maitrise de son ¢€laboration, sa caractérisation et ses
applications est signe de progres et de civilisation.

D’apres cette définition, la notion de céramique est associée a une technologie tres
ancienne qui est apparue au néolithique : les Egyptiens, les Assyriens et les Perses ont réalisé
des poteries ; les Chinois ont découvert la porcelaine ; les Coréens et les Japonais les grés ; les
Grecs, les Etrusques et les Romains ont développé la céramique architecturale. Puis, lors de la
renaissance, la céramique s’est développée d’abord en Italie et ensuite dans le reste de
I’Europe (production de faiences en particulier).

La céramique traditionnelle est trés développé en Algérie grace a [’abondance des
matieres premieres argileuses nécessaires a sa fabrication, malheureusement il n’en est pas de
méme pour la céramique avancée ou beaucoup reste a faire. Si la céramique conventionnelle
ne pose aucun probléme de fabrication, la céramique technique doit étre élaborée avec
beaucoup de soins afin de contrdler la microstructure et moduler les propriétés pour répondre

aux exigences spécifiques des circuits ou des systémes dans lesquels elle intervient [2].




Chapitre I : les céramique de type PZT sans plomb

1.2.2. Définitions

Le terme céramique vient du grec « kepapoc : keramos» signifiant poterie ou keramicos :
faire cuire de I’argile, qui évoque souvent des objets rustiques. Mais le terme céramique
signifie plus généralement, un solide qui est ni un métal ni un polymére, mais un matériau
solide de synthése qui nécessite souvent des traitements thermiques pour son élaboration. La
plupart des céramiques modernes sont préparées a partir des poudres consolidées (mise en

forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage).

I.3.Les différents types de céramiques

1.3.1. Les céramiques traditionnelles

Ce sont des céramiques dont les matériaux de base sont des matiéres premicres

naturelles comme 1’argile, le kaolin, le sable. La couleur de ces céramiques traditionnelles
(poteries, tuiles, terres cuites) provient de la présence d’oxydes de fer dans la maticre

premicre [3] figure 1.1

Figure I.1 :Exemple des céramiques traditionnelles

1.3.2. Les céramiques techniques

Il s’agit de produits céramiques nouveaux, fabriqués a partir de matieres premiéres de
synthese. Ils sont constitués d’oxydes, de nitrures, de borures.

Ces céramiques sont apparues pour de nouveaux matériaux trés fiables et trés performants.
Ceci est rendu possible grace a leurs propriétés trés spéciales comme la piézoélectricité, la

pyroélectricité, la ferroélectricité, les propriétés optiques et semi-conductrices[4].
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Figure 1.2 :Exemple des céramiques technique

1.3.2.1. Les différentes familles des céramiques techniques

a. Les oxydes métalliques : Sont des composés binaires. Cette grande famille de céramiques
est présente pratiquement dans tous les domaines.

b. Les carbures : Ils ont un point de fusion ¢élevé, une grande stabilité, une grande dureté et
une trés bonne conductivité thermiques et électrique. Mais ils sont trés fragiles.
c. Les nitrures : Les ¢léments de transition de troisiéme, quatriéme et cinquieéme groupe de la
classification périodique, les séries des actinides et des lanthanides, le bore, le silicium et
I’aluminium forment des nitrures a haut point de fusion[5].

1.3.3 Les céramiques naturelles :Déja leur nom les précise. On citera les silicates et

I’aluminosilicate. Voici dans ce qui suit (Tableau I.1) quelques exemples.

MicaschisteOpale Quart

Silicate
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Granit Saphir émeraude

L’aluminosilicate

Tableau 1.1 : Quelques exemples des céramiques naturelles.

Bien que les céramistes ont été sollicités les céramiques techniques pour développer de
nouveaux matériaux tres fiables, trés performants et nécessitants 1’utilisation de nouvelles
Technologies. Elles mettent a profit leurs propriétés électriques, isolantes, magnétiques,

optiques, supraconductrices, thermiques, thermomécaniques...ect[6].

#* Classement avec une optique de la physique : Trois grandes familles basées sur les
propriétés physiques :
»Les Conducteurs.
*Les Semi-conducteurs.
»Les isolants (majorité).

#* Classement par rapport au type de la liaison chimique: Les céramiques se
caractérisent par des liaisons ioniques et covalentes [7].

#+ Classement en science des matériaux :Tous matériau qui n’est pas métallique, ni

polymeére sera céramique (Figure 1.3).

Métaux

Composites

Céramiques Polymeres

Figure 1.3 : Classement des céramiques en science des matériaux
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1.4. Propriétés des céramiques

Les céramiques sont des matériaux inorganiques, non métalliques suite a la mise en forme
d’une poudre et un traitement thermique a haute température .Elles sont trés dures et tres
rigide, elles résistent a la chaleur, & I'usure, aux agents chimiques et a la corrasion .les
propriétés générales des céramiques découlent des propriétés de leurs liaisons chimiques, de

leurs états cristallins ou amorphes et de leur microstructure.

I.4.1.Liaison chimique

» On différencie les céramiques a caractére majoritairement covalent et celles a
caractére majoritairement ionique dans leurs liaisons atomiques. Donc on a une
association de deux liaisons ioniques et covalentes dit : liaisons iono-covalentes
(Figurel.4).

» Les céramiques iono-covalentes, montre une bande de valence remplie et une bande
de conduction entierement vide, d’ou leurs propriétés d’isolants.

» Les liaisons iono-covalentes son des liaisons particuliérement stables et fortes, ce qui
rend les températures de fusion des céramiques tres €élevées [8].

» La céramique constituée d’un métal associé a un non-métal ex :Al, Oz, TiO,,
7ZrQ0,....ctc.

» Certain céramique constitué de deux non-métaux ex :SiC, BN.....etc

COVALENTE « diamant (C)»

e 2

TALLIQUE

VAN-DER-WAALS

# Polymeéres » « métaux »

IONIQUE

« NaCl, MgO »

Figure 1.4: Illustration des différents types de liaisons, ainsi la zone des Liaisons concernant

les céramiques et les verres (zone en rouge)
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1.4.2.Microstructure

Les céramiques cristallines forment des microstructures poly cristallines de structure
complexe de grains reliés entre eux par des joints de grains comme illustré sur
(Figurel.5)[9].

Chaque grain est un monocristal plus ou moins parfait. Ainsi, il existe toujours une proportion
plus ou moins plus importante de porosité, cedernier qui est une discontinuité dans les

matériaux, est responsable en parti de leurfragilité.

Figure L5 : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains
monocristallins, joints de grains et pores [10].

I.5.Propriétés physiques des céramiques

I .5.1. La piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriété que possédent certains matériaux (cristaux,
céramiques, polymeres ou composites) a pouvoir transformer une énergie électrique en une
énergie mécanique. La charge ¢électrique est proportionnelle a la contrainte mécanique
imposée : c'est l'effet piézoélectrique direct (Figure 1.6), l'effet réciproque, encore appelé
effet inverse (Figure 1.7), fait que l'application d'un champ électrique externe provoque une
déformation mécanique du matériau [11]. La piézoélectricité peut se définir comme un
phénomene de couplage entre énergie é€lastique et énergie ¢€lectrique (relation entre deux
variable : électrique et mécanique et vice-versa) [12]. Ces effets piézoé¢lectriques ne peuvent

étre observés que sur des isolants.

Figure 1.6:Effet piézoélectrique directe [13].

10
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ol 1 | B | JA-] Eam jvel |
r N I%'Ir B - midl

Figure 1.7 :Effet piézoélectrique inverse[13].

Parmi les 32 classes cristallines qui existent 20  présentent 1’effet
piézoélectrique dont 10 classes qui présentent un moment dipolaire permanent en 1’absence

d’un champ ¢lectrique(Figure 1.8).

32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21non centrosymeétriques

Non piézoélectriques 20 piézoélectriques Non piézoélectriques
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques

Non ferroélectriques ferroélectriques Non ferroélectriques

Figurel.8 : Organisation des 32 classes cristallines [14]

I.5.2.La Ferroélectricité

La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de céramique
poly cristalline ou sous forme des couches minces, mais il est possible d'obtenir ces
matériauxsous forme de monocristaux par des techniques plus cotteuse [15].
Un matériau ferroélectrique posséde un moment dipolaire électrique (une polarisation

permanente) méme en 1’absence d’un champ électrique intérieur. En effet les dipoles

11
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électriques sont tous orientés dans la méme direction a [Dintérieur des
domainesferroélectriques.

Ces domaine sont séparés entre eux par des parois appelés murs de domaines (Figure 1.9). La
direction de polarisation de chaque domaine est orientée au hasard lorsqu’il n’y a pas de
champ extérieur, ce qui rend le matériau globalement non polaire. Néanmoins lorsqu’un
champ électrique est appliqué, un processus de réorientation des directions se déclenche.
Ainsi on observe une augmentation de nombre de domaines dont I’orientation et voisine de
celle du champ appliqué et / ou la disparition des domaines qui ont une direction de

polarisation contraire a celle du champ extérieur [15].

Céramique non polarisée Céramique polarisée

Figure 1.9 : Réorientation des domaines par application d’un champ électrique [16].
1.5.3. La pyroélectricité

L’effet pyroélectrique a été nommée par David Brewster. Un cristal pyroélectrique est un
cristal ou, méme en l'absence du champ électrique extérieur le centre de gravité des charges
positives du cristal ne coincide pas avec celui des charges négatives. La maille cristalline
¢lémentaire contient donc des dipdles électriques ayant une résultante non nulle. Certains

matériaux pyroélectrique peuvent étre aussi piézoélectriques [17].
I.6. Description de la structure pérovskite

Le terme pérovskite a été associ¢ en premier lieu a I’oxyde de titanate de calcium CaTiOs,
cristal ionique massif découvert en 1839 par G. Rose, puis il s’est étendu a un nombre
important d’oxydes cristallins et de cristaux ioniques massifs présentant une structure
cristalline similaire [18]. Le terme « pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev

Alekseevich Perovski (1752-1856) qui a étudié ces composés. Ces composés, dans le cas des

12
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oxydes, ont une formule générale de forme ABQOj3. Typiquement, le site A est occupé par un
ou des cations de rayon ionique élevé (Pb?", Ca*", Sr*", Ba*", Bi’"...) comparativement & celui

ou ceux occupant le site B (Ti'", Zr*", Fe’”, S¢*™..)).

5

=

(=)

©
®
O

Figure 1.10: La structure pérovskite ABO5

En fonction du choix de l'origine, il y a deux fagons de décrire la structure.
Dans la premiere A se trouve a l'origine, dans la position (0, 0, 0), B se trouve au centre du
cube, dans la position (1/2, 1/2, 1/2), et les oxygenes se trouvent au milieu de chaque face,
dans la position (0, 1/2,1/2) . Dans la deuxiéme fagon, l'origine est déplacée d'un vecteur (1/2,
1/2, 1/2), ce qui ameéne A a occuper la position (1/2, 1/2, 1/2), B la position (0, 0, 0), les
oxygenes se trouvant au milieu de chaque arréte, dans la position (1/2, 0, 0) (Figure 1.11)
[18].

13
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Figure 1.11 : maille élémentaire de la pérovskite

Le réseau pérovskite est un ensemble trés compact qui ne permet pas la formation des
compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les
sites A ou B ou sur les anions oxygenes. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une
structure pérovskite, en fonction de la taille des ions occupant les sites A, B et O .On

distingue trois types des pérovskites :

1.6.1. Les pérovskites simples

Les pérovskites simples sont, par définition, les pérovskites pour lesquelles le site A et le site
B sont occupés par un seul élément chimique BaTiOz, NaTaOs, PbTiO;. . . Il est a noter
qu’un grand nombre de composés, appartenant a cette famille, présente au refroidissement,
une transition de phase Ferro- ¢lectrique dite classique.
1.6.2. Les pérovskites complexes

Contrairement aux pérovskites simples, les pérovskites complexes doivent avoir le site A ou
B occupés par au moins deux atomes différents PbMg,sN b,303,PbSci, T a1,03, Nai,Biy,
TiOs. . ..

La distribution des cations peut €tre soit aléatoire, soit partiellement ou totalement ordonnée.
Selon leur caractéreordonné ou désordonné, ces composés se comportent comme des

ferroélectriques classiques, des ferroélectriques a caractére relaxeur [19].

14
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ABO

N

La*, Ce*, Nd*, Sm*, Eu*, Gd** AP*,Cr*, Fe™
Tb*, Dy**, Ho™, Er*", Yb*, Lu™ Ga**,In**,Sc™*

Figurel.12 : Quelques élément occupes les sites A et B

1.6.3. Taux d’accueil

La structure pérovskite étant caractérisée par un faible taux d’accueil, donc hautes
concentrations d’interstitiels sont improbables parce que les emplacements interstitiels
possibles dans la cellule unité de pérovskite sont bornés par les ions positifs et négatifs. Le
seul site occupé est octaédrique, au entre de la maille, par un atome B** ou il est entouré par
6anions d’0?~. Chacun des autres trois octaédres est formé par 4 anions 0% et 2 cations A%

et est inoccupé.

I.7.Types des pérovskites
I.7.1.Pérovskite Tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est le BaTiOs, qui est ferroélectrique
a la température ambiante avec a = 3.994 A°, ¢ = 4.038 A° et Z= 1. Dans ce compose, les
octaedres TiOg sont légerement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A°, quatre a 2.00 A° et une
plus longue a 2.17A°). Le Baryum est coordonné, par quatre oxygene a 2.80 A°, quatre a
2.83A° et quatre autre a 2.88A°. Dans l'iso type PbTiOs3, les polyédres TiOg sont plus tordus
que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la puissance plus grande de la polarisation et le rayon

ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systeémes contenant ce cation [20].

1.7.2.Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de l'indexer
a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec les angles
rhomboédriques a ~ 90°u o ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés
comme l'exige la maille de plus grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites
rhomboédriques sont LaAlOs3, LaNiO; et LaCoOs. LaCoOs a la structure rhomboédrique a la
température ambiante, mais a températures ¢élevées, il subit deux transitions de phase

intéressantes [21] se transformant a une autre phase rhomboédrique (R3¢ a R3), ou le cobalt
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trivalent est ordonné de telle maniére a avoir une alternance des plans (111) avec haut-spin et
bas-spin des ions Co (III). Au-dessus de 937°C. Une deuxiéme transition se produit, dans

laquelle le groupe d'espace R3 est maintenu mais l'angle change abruptement de 60.4 a 60.0°.

1.7.3.Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeO; est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Py, et les parameétres de mailles sont:
a=5.346A,b =5.616 A et ¢ =7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille
cubique par : a ~ b ~ \2a’ et ¢ ~ 2a'[22]. Dans cette structure les octaddres de FeOssont
distordus et inclinés. En outre le polyedre GdOq, est séverement distordu, montrant des

coordinations (8+ 4). D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue

Sont NaUO;, NaMgF;, LaYbO5; et un grand nombre de composés de lanthanide de type
LnCr0O3, LnGa0O3, LnFeO; LnMnO;, LnRhO;.. .etc.

1.7.4.Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF; et CsPbl;, PbSnOs;,
BiCr0;, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de
cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par
exemple : les phases de-type GdFeOs ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo

maille monoclinique avec a~b ~a’ et  ~90°.

I.8. Polymorphisme

Un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiOs; et KNbO3; on observe les

transformations suivantes avec l'augmentation des températures :

Rhomboédrique — orthorhombique «— tétragonale — cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent une
maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont
ferroélectriques a plus basse température.

1.9. Condition de stabilité de la phase pérovskite

Il existe trois parameétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure

pérovskite:
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1.9.1. Condition d’électro neutralité
Soit le composé de structure pérovskite suivant [23] :
(A14,45..A)( B1B3B3..B, ) 05

Ou k et I’indiquent les catégories des cotions A et B correspondant

Avec :

X, : La fraction de moles au cationA;.
XB]. :La fraction de moles au cationB;.
n,. : Nombre de valence de cationA;.

ng : Nombre de valence de cationB;.

1.9.2.Condition Steechiométrique
T Xa, =150< Xy, < 1
2}=1XB]-=1 ; 0 <Xp < 1

1.9.3. ConditionGéométrique

Des déformations ont pu étre parfois observées dans la structure de type pérovskite en
effet la nature de cette structure dépend de la taille respective des cations A et B et de
I’anion.Par exemple, lorsque le rayon ionique du gros cation est inférieur a celui de
I’anion, la structure se déforme afin de diminuer la coordination de ce cation et par la
méme, stabiliser une phase déformée.Donc la stabilité de la pérovskite déformée dépendd’un

facteur de tolérance attribué a Goldschmidt :

Avec :
R 4= Z]’-‘zl X4, Ry, : Moyenne des rayons des atomesA;.
R B = Z}+1 Xp, R B; Moyenne des rayons des atomesB;.

OuR,4,Rp etR, sont les rayons ioniques des atomes A, B et O.
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0.75 <t<1,06

Pérovskite
T<0,75 T>1,06
. , . 0.75 <t<0,96 0.96 <t<0,99
ilménite 099 <t<1.06 hexagonal
distorsion distorsion

) o Cubique
orthorhombique rhomboédrique

Figure 1.13: Tableau d’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du

facteur [24,25].

1.10. Généralités sur les céramiques de type BCZT
1.10.1. Titanate de baryum BaTiO;

Le titanate de baryum BaTiO; est préparé a partir de BaCOs et TiO; selon le schéma

réactionnel suivant :

BaCO3; + Ti0,900°C a 1100°CBaTiO; +CO,

Le titanate de baryum est un matériau ferroélectrique dont la structure a température ambiante
a ¢ét¢ déterminée par Megaw et confirmée par  plusieursauteurs[27-28].
BaTiO; est quadratique de groupe d’espace P4mm a température ambiante avec les

paramétres de maille:a = 3,986(1) A et ¢ = 4,026(1) A
Le titanate de baryum subit trois transformations cristallographiques [29, 30] :
Rhomboédrique -90°C  Orthorhombique5°C Quadratique120°C Cubique
e «—> S
R3m Amm?2 Pmm4 Pmm3

La phase cubique est non polaire, alors que les phases quadratique, orthorhombique
et rhomboédrique présentent une polarisation spontanée et sont ferroélectriques.(Lafigure

1.14) donne les transitions de phases de BaTiO;.
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Figure I.14 : Transitions de phases et structures dans BaTiO3[31]

1.10.2. Zirconate de baryum BaZrQO;

Le zirconate de baryum BaZrO; est préparé a partir de BaCOs et ZrO, selon le schéma
réactionnel suivant :

BaCO; + ZrO,BaZrOs+HCO,

Le zirconate de baryum BaZrO3 cristallise dans une phase pérovskite idéale (cubique Pm3m)

dans tout I’intervalle en températures [2-873 K].[32]

1.10.3. Zircon titanate de baryum Ba (ZrxTii«x)O3

La synthese de la solution solide Ba(ZrT1,.4)O3 abrégé BZT, est préparée a partir de

BaCO;,TiOset ZrOsselon le schéma réactionnel suivant :

BaCO3+(1 — x)TiO,+xZr0,+xZr0, — BaTi;_,Zr,03+Co;

En 1958, Verbitskaia et al. Rapportent 1’évolution de la structure de BZT en fonction de x, a
température ambiante : ils trouvent une structure quadratique pour 0.00 <x <0.02,
orthorhombique pour0.02 < x < 0.06, rhomboédrique pour 0.06 < x < 0.20, et cubique pour les

valeurs de x supérieuresa environ 0.20[32].

1.10.4. La solution solide BCZT

Le systéme Ba ZryTi,_,03 présente un grand intérét pour ses propriétés spécifiques : une
température de Curie modulable par la variation du taux de Zr*" incorporé, une dépendance au
champ électrique de la permittivité diélectrique, ainsi qu'un changement de comportement
ferroélectrique le long de la solution solide.

C'est ainsi que de nombreux auteurs avaient envisagé d'étudier l'influence de divers types de

substitutions sur les propriétés physiques de ce systéme tels que les propriétés
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ferroélectriques, piézoélectriques et plus particuliecrement l'effet électro calorique [33].
Le remplacement progressif du baryum par le calcium s'est avéré trés efficace pour
I’amélioration des effets piézoélectrique et €électro calorique dans ce systéme.

Liu et AL, (Figure 1.15 (a)) [34]furent les premiers a avoir étudier le diagramme de phase du
systeme x(Bay 7Cay3TiO3)-(1- x)BaZrTips03.

Deux transitions de phases ont été mises en évidence pour la composition x = 5%, avec la
présence d'un point triple ou les trois phases rhomboédrique, quadratiqueet cubique
coexistent. Quatre ans plus tard, Keeb liu et al. [35], Ont réexaminé le diagramme de phase du
méme systeéme et ils ont mis en évidence une nouvelle phase orthorhombique intermédiaire
au-dela de la composition x = 5%, comme on peut le constater dans le diagramme représenté

sur(la Figure 1.16 (b))

A % 12 8 4 0

(b Phase COMVBgENce region ‘
/ ..... ------ulom--m.,
- __‘,.1')--""‘“"

=

5
A
0

Temperature (°C)
Temperature / K

100 @ |

S
g
0

el b | e e et e L

200 Lt Se—.
0 10 20 %0 40 50 60 70 80 ¢0 100 0 20 40 60 80 100
BCIT BCZT

Figure I.15: Diagramme de phase de BCZT rapporte par : (a) Liu et al [34] ; (b) Keeble et al
[35].

I.11. Les effets néfastes du Plomb sur I’homme et I’environnement
La toxicité du plomb est connue de longue date et ses effets délétéres sur le développement
humain ont été démontrés dans plusieurs domaines. Les découvertes récentes portent sur les

effets du plomb aux basses doses et les effets de 1’exposition prénatale ne mettent pas en
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évidence d’effet de seuil : le plomb semble étre néfaste quel que soit le degré d’imprégnation
de I’individu [36].

Les symptomes les plus courants dus a une intoxication au Plomb sont la fatigue ainsi quedes
douleurs abdominales, musculaires et articulaires [37].

Le plomb a principalement trois impacts biochimiques sur le corps humain :

» c’est un métal électropositif qui a une forte affinité avec les enzymes qui jouent un
role dans la synthése de I’hémoglobine ; la conséquence directe est diminution de la
production de globules rouges. Avec les enzymes qui jouent un réle est la diminution
de la production de globules rouges.

» Le coefficient intellectuel est également dégradé lors de saturnisme. En effet, la
bivalence duPlomb est semblable a celle du Calcium : lion Pb?*sein des
mitochondries.

» Le troisiéme impact du Plomb s’exerce sur le mécanisme de la transcription. Il

interagit avecles acides nucléiques empéchant ainsi la formation d’ARN

Tableau 1.2:Symptomes et conséquences classés par degrés de gravité d'une

intoxication au plomb][36].

Faible Modéré Important
e Léthargie e Anémie e Convulsions
e Anorexie e Mal de téte e Coma
e Géne abdominale e Crampe abdominale e Encéphalopathie
e Arthrose e Probleme aux e Disfonctionnement
gencives (apparition e rénaux

d’une lignebleue)

e Problémes
neurologiques liés a la
zone périphérique

(motricité)
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Chapitre I1 : Méthodes de syntheése et de caractérisation

II .1. Introduction

Ce chapitre expose en premier lieu les techniques de synthése et de mise en forme

Employées lors de la préparation des céramiques de structure pérovskite. Il décrit ensuite les
techniques de caractérisation structurales et morphologiques utilisés dans ce travail.
L’intérét porté sur les propriétés des matériaux des solutions solides de types BZT et ses
dérivés a entrainé le développement d’une grande variété de méthodes pour les préparer. La
technique choisie pour former un matériau ne dépend pas seulement de la composition, mais
aussi de 1’état sous lequel il doit étre utilisé (la taille des grains, la porosité, 1’état de surface,
I’homogénéité, ...etc.) a 1’échelle industrielle. Les économies d’énergie favorisent les
méthodes ne nécessitant pas de hautes températures.

Il existe deux grandes voies de fabrication des céramiques [1] :

» la voie solide (méthode céramique).
» lavoie liquide ou chimique.
Nous nous intéressons, ici, a la méthode céramique la plus utilisée au laboratoire et en

I’industrie a cause de sa simplicité et son faible cotit de revient.

I1.2. Synthése par la voie solide

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produit de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désiré.
Cette méthode est largement utilisée dans 1’industrie et au laboratoire.
La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s’effectuent a I’état solide. Une telle réaction ne se
produit qu’a I’interface entre les grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le fond vers I’interface.
L’¢lévation de la température accélere la réaction car la diffusion a travers le solide s’effectue
plus rapidement qu’a température ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent 1’étape

limitant.

I1.2.1.Elaboration des céramiques

Nombreuses étapes qui peuvent se regrouper en organigramme général de fabrication
d'une céramique. L'élaboration de la poudre et le procédé¢ de frittage sont des étapes
principales dans le procédé de fabrication des céramiques, en effet, les caractéristiques de la
céramique dépendant d'une part de la pureté, de 1'homogénéité et de la distribution

granulométrique de la poudre et d'autre part de la température et du temps de frittage [2].

27



Chapitre I1 : Méthodes de syntheése et de caractérisation

Choix des matieres premieres J
-

Mélange, Broyage J

Chamottage ou calcination J

=

Mélange, Broyage et mise en forme J

=

Frittage J

Figure Il.1 :Organigramme des différentes étapes pour la fabrication des céramiques BZT.

Tableau I1.1 : Les Inconvénients et Les avantages de la méthode céramique

Avantages Inconvénients
— Connu comme la méthode la plus — Elle met en jeu des hautes températures qui
simple pour la préparation solide. nécessitent des grandes quantités d’énergie.
— Précurseurs d’oxyde facilement — Techniquement difficile a produire des particules
disponibles. fines.
— Méthode bien établie pour la — Large distribution de taille.
préparation de pérovskites. — Mauvaise homogénéité et pureté.

— Difficultés a éviter les secondes phases.

— Mélange mécanique laborieux.

— Possibilité de vaporisation de composés
toxiques.

— La lenteur des réactions a I’état solide; le temps
de réaction se mesure en heures et le déroulement
des réactions dépend largement du cycle thermique

(vitesse d’échauffement et temps de maintien)
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Chapitre I1 : Méthodes de syntheése et de caractérisation

Pour éviter ces inconvénients et améliorer la qualit¢ du produit synthétisé¢ il faut
que les matériaux de départ soient bien broyés pour réduire la taille des particules et qu’ils
soient tres bien mélangés pour avoir une surface de contact maximum et réduire la distance de
diffusion des réactifs.

I1.3 Procédure expérimentale

I1.3.1.Précurseursutilisés

Les précurseurs utilisés pour la synthese des poudres de la composition formule :
Ba,Ca;_ (Zr0Tipg0) O3 avec (x =0, 0.20, 0.40 ,0.60, 0.80 et 1) sont : BaCO3, CaCOs3, TiO,,
ZrO;) qui sont des produits commerciaux, Les caractéristiques de ces produits dont la pureté

et I’état physique sont résumées dans le tableau I1.2.

Tableau I1.2 :Nature, masse molaire, pureté et état physique des produits de départ utilisés

Nom commercial Formule Pureté (%) | Masse molaire | Etat physique
chimique (g/mol)
Carbonate de baryum BaCO04 99 197.3359 Solide
Carbonate de calcium CaCO0s4 96 100.0869 Solide
Oxyde de titane Tio, 99 97.8658 Solide
Oxyde de Zirconium | ZrO, 99 123.2228 Solide

I1.3.1.1. Dioxyde de titane TiO,

C'est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente un point de fusion a 2000°C
et un point d'ébullition a 3000°C. Le rutile TiO; est de structure quadratique et de parametres

a=4.59 A et c=2.96 A [3].
11.3.1.2. Dioxyde de zirconium ZrQO,

C'est une poudre blanche, il présente une bonne dureté, une bonne résistance au choc
thermique et a la corrosion et une conductivité thermique basse [4]. La structure est de type
fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a =5,14 A, b =5,20 A, et c =521 A,
B = 80,45°. 1l Présente un point de fusion a 2677°C et un point d’ébullition a 3500°C[3].
11.3.1.3. Carbonate de calciumCaCO;

Les carbonate de calcium est de couleur blanche. La maille est orthorhombique de parametres
a=4,96062(A°), b=7,97006 (A°) et ¢=5,74181(A°), possedent un point de fusion situé¢
a825°Cl4].
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Chapitre I1 : Méthodes de syntheése et de caractérisation

I1.3.1.4. Carbonate de baryum BaCO3

C’est une poudre blanche présente un point de fusion a 811 °C et un point d’ébullition a
1450°C. Systéme cristallin orthorhombique, dimension de la maille a=5.31 A, b=8.904 A et
¢ = 6.43 A. Densité 4.3 et la masse molaire 197.37g/ mol [5].

Nos échantillons ont été synthétisés par réaction chimique a I’état solide et les différentes

étapes de la synthése sont illustrées par I’organigramme suivant :

Produit de départ
(CaCO3 +Zr0,+TiO, + BaCO0j3)

é

Rebroyage
pendant 4h

kg/cm? (pastillisation)

Pressage a 5000
Pendant 2h

Frittage a 1280 C° La mise en forme

Pendant 24 h i

(compactage )

Figure I1.2 : Les principales étapes de synthese de la solution solide Ba,Caj.(Zr.29Tip.5) Os.

30



Chapitre II : Méthodes de synthese et de caractérisation

I1.3.2.Préparation des poudres

Les poudres ont été €laborées par voie solide. L’¢laboration par voie solide est un procédé
facile a mettre en ceuvre et peu-couteux et le plus utilisé dans 1’industrie, c'est la méthode la
plus directe pour la préparation des solutions solides de BZT.

Cette technique se fait en six étapes principales :

11.3.2.1.Matiére premiére

Elles sont constituées d'oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut étre
décrite comme étant formée de grains de petite taille (de I'ordre du 1 um), de forme réguliére,
avec une répartition de taille trés étroite. La pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts sont
controlés. Le probléme principal concernant les matieres premicres de base, qui sont sous
forme de poudres, est la difficult¢ d'évaluer les parametres fondamentaux traduisant la
réactivité du matériau vis-a-vis des autres avec lesquels il est amené a réagir, I'histoire

thermique du matériau joue ainsi un rdle trés important.

Figure 11.3: Produits de départ

11.3.2.2. Mélange, Broyage

Il s'agit d'une étape essentielle du cycle de fabrication d'un solide a structure pérovskite. C'est
également au cours de cette opération que l'on obtient une répartition uniforme des
précurseurs.

Les quantités de produits nécessaires a la synthése d'un mélange d'environ 10 grammes pour

chaque composition sont calculées, pesées et mélangées.
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Le mélange est broyé avec I’acétone dans un mortier en verre pendant 4 h. Le broyage
permet d’obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion

solide /solide plus rapide Figure I1.4(a-b).

a) pesée des produits de départ b) Broyage avec ’acétone

Figure I1.4 : Pesce, mélange et broyage des produits de départ

11.3.2.3.Le chamottage

Dans cette étape, les matériaux sont soumis a un cycle thermique, éventuellement sous
atmosphere controlée, au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase
solide, réagir et former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement de
dioxyde de carbone ou de dioxyde d'oxygene et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau.

Le chamottage se fait dans des fours a régulation programmables permettant d’ajuster les
principaux parametres du traitement qui sont la vitesse de montée en température, la
température, la durée du palier thermique, la rampe de refroidissement ainsi que la
composition de I’atmosphere du four [6].

Le traitement thermique appelé aussi calcination est réalisé vers 1100°C pendant 12h dans
un four programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen) avec une vitesse de

chauffage de 2°C/min (Figure IL5)

T Sous I"air

1100°C/12h

2°C /min """'—"—"_—__-': Refroidissement
1 H naturel
Température X i

ambiante

Temps (min)

Figure IL5 : Cycle thermique de calcination.
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Chapitre II : Méthodes de synthese et de caractérisation

Figure I1.6 : Outil de calcination.

Notons ici qu’un certain nombre de problémes liés a cette étape peuvent survenir, ils sont

indiqués dans le tableau. I1.3.

Tableau I1.3:Probléemes possibles lies au chamottage.

Problémes possibles Cause

M¢élange mal prépare, particules de trop
Défauts d’homogénéité grande taille, mauvaise diffusion.
Apparition d’une phase liquide (température
Taille de grains trop ¢élevée dans la chamotte trop ¢élevée), cristallisation des grains avec
grossissement.
o Défaut de précision des pesées, réaction
Nombreuses phases parasites (impuretés) ' o
incompléte (maintien en température trop bref ou
température trop basse)
o _ Mauvaise homogénéit¢é du mélange, broyage
Mauvaise distribution des constituants _
inefficace
Pollution par le broyeur ou la nacelle, four
Impuretés extrinseques pollue par des oxydes volatils (Pb, Li, Bi)

etc.) ou réaction avec 1I’humidité atmosphérique

I1.3.2.4. Second broyage

Les poudres obtenue a 1’issu de ce dernier chauffage a (1100°C) sont bien broyées dans le
but de séparer les aggloméras, réduire la taille des grains, homogénéiser la poudre qui n’a
généralement pas réagi uniformément lors de la calcination.

Le broyage est fait avec de I’acétone dans un mortier en verre pendant 2 h [7-8].
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Le mélange est ensuite séché pendant deux heures a 80 °C dans une étuve (température

suffisante a dégagée I’acétone).

Figure I1.7 : Broyage dans un mortier en verre.

Figure I1.8 :Etuve de Séchage

11.3.2.5. Misse en forme

La poudre est comprimée dans une presse hydrostatique (Figure I1.9). le produit issu de la
compression est appelé (piece a vert) ou (cru) la compression permet de mettre en contact les
particules de poudre et d'augmenter les points de contact entre les grains sous l'action d'une
pression, par glissement, écrasement des agglomérats et fragmentation des grains les plus
dures, cette étape donne une tenue mécanique au produit avant frittage [9].

Les compositions de masse 1.2 g sont compactées sous 5000 kg/cm” a ’aide d’une presse
manuelle avec un moule qui donne la forme cylindrique aux pastilles .Le diamétre de ces
derniers est fixe (13 mm) et leur épaisseur est variable selon la force appliquée. Pour réduire
les frictions parois particules et pour faciliter le compactage, en utilise une solution aqueuse

d'alcool polyvinylique (APV) a 5%, appelée liant organique.
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Figure I1.9 : Presse hydrostatique

Apres cette étape, nos €échantillons sont calcinés a la température 1200°C pendant 6 heures

avec une vitesse de 2°C/min.

I1.3.2.6. Le frittage

Le frittage représente la derriere étape qui est la plus importante pour I’élaboration de la
céramique, il est défini comme un traitement thermique qui permet d’obtenir unmatériau
dense et dur a partir d’une poudre compactée. Nos échantillons ont été frittéssous air a
1280°C pendant 24 heures dans des nacelles en alumine avec une vitesse dechauffe de 2°/min

(Figurell.10).

o t
1280°C/24h
2°C/min
/ “ﬂhw—ul
Température —
ambiante .

Temps (min)

Figure I1.10 .Schéma des cycles de frittage.

On distingue communément trois étapes dans le frittage qui se produisentsuccessivement
» Pendant la montée en température et le palier de frittage :
Réarrangement et collage des particules, quelque fois favorisée par la présence d’une
phaseliquide.
» Densification et élimination des porosités inter granulaires.

» Grossissement des grains et élimination progressive des porosités fermées.
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Elaboration

Milieu granulaire non cohésif Céramique

matiére premiére S 5o i
constitué de particules agglomérées produit fritté

Figure II.11 : Représentation schématique du processus de fabrication de la céramique

Figurell.12 :Les échantillons avantle frittage.

Figure I1.13 : les échantillons apres le traitement de frittage.

I1.4.Techniques de caractérisation
Dans le but de controler et comprendre l'influence de la méthode de synthése sur, la
morphologie, la microstructure et la structure cristallographique des composés étudiés,

différentes techniques et analyses ont été utilisées.
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I1.4.1.Diffraction des rayons X

A) Définition
La diffraction de rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des solides
cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations suivantes :

e structurales (symétrie cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes au
sein de la maille élémentaire)

e fexturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau)

e La composition (qualitative et quantitative)

Lorsqu’un rayon X monochromatique de longueur d’onde A est envoyé sur un échantillon
avec un angle d’incidence 0, les plans réticulaires (hkl) du cristal, séparés par une distance
dpr (distance inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir
I’onde électromagnétique, induisant un phénomeéne de diffraction.

La condition de diffraction est réalisée si 1’angle 20 formé entre le faisceau incident et le

rayons X diffracté vérifie 1'équation de Bragg

n—

e n estun entier qui représente 1’ordre de la réflexion.

e )estlalongueur d’onde connue des rayons x.
e 9 est ’angle de diffraction mesuré par 1’appareil de mesure.

o d est la distance des plans inter-réticulaires que 1’on cherche a obtenir

sl N S
e " A S
-\\/\' ] \'M_.\ o N - N\ -
,.“I\ ) - ‘“\.\ // /f
Faisceau‘\ < ¥ \\“‘x\\ -~ . % I' Faisceau
incident \\ S~ // ; diffracté
o~ 6/ g 8 = X
e -0 W e~ e e
Famille 2 ,"9:‘9.“ " daa
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Figure I1.14:Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).
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B) Appareillage et principe
Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est linéaire et
perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (c¢) du diffractometre.
L’échantillon est tel que son plan de référence passe par I’axe du diffractometre C et
Peut tourner autour de cet axe avec une vitesse angulaire constante et réglable w. La fente
F d’entrée d’un compteur se déplace ¢galement sur le cercle (c) a une vitesse angulaire
2.

Pour un angle d’incidence nulle, la source S, I'axe C et la fente F se trouvent
strictement dans le plan de référence SCP du diffractometre ; lorsque 1’échantillon se
présente sous I’angle d’incidence o la fente du détecteur se trouve donc en position 2.
A tout moment, le plan de référence de 1’échantillon est tangent au cercle SCF. On

obtient ainsi une focalisation approchée de Bragg-Brentano [10]

[ Cercle Goniomeétrigue ]

Enregistreme

Deétecten

Figure 11.15 :Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X [11].

Figure 11.16. Appareil diffractometre des rayons xau sein du laboratoire

« LPCM » de I’université de Biskra.
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C) Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux diverses caractéristiques

d’un matériau cristallisé :

1. La position : la détermination des positions des raies permet 1’identification de la phase

cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.

2. La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines cohérents

de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.

3. L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter
a la position des différents atomes dans la maille cristalline. [12].
I1.4.2.Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
A) Définition
Le microscope ¢€lectronique a balayage est un outil d’observation qualitatif de la
morphologie d’un matériau. Il apporte des informations sur sa structure et sa texture mais
aussi sur sa taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le
grossissement choisi [13].
Le principe du MEB a été proposé par Knoll dés 1935, mais ne fut réalisé¢ que dans les
années 1960.
B)Principe
Le microscope ¢lectronique a balayage, utilise un faisceau trés fin d’électrons, émis
par un canon a ¢lectrons, qui balaie la surface de 1’échantillon. Un systéme de
condenseurs électromagnétiques (deux lentilles en général) qui forme une image trés
réduite du cross-over, cette image étant projetée par une lentille objectif sur 1’échantillon.
L’interaction entre les ¢électrons et la matiere provoque la formation d’électrons
secondaires de plus faible énergie. Un détecteur correspondant, capable de transformer
ces ¢lectrons en signal électrique. Ce processus est réalis€ en chaque point de

I’échantillon par un balayage dumicroscope[10].
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Figure I1.17:Schémareprésentant le principe du microscope électronique a balayage.

Les signaux produits par les principales interactions électron-matiere sont les suivants :
e Les électrons rétrodiffusés.
e Les ¢lectrons Auger.

e Les photons X, donnant acces a I’analyse.

Pour notre étude, les images MEB ont été obtenues a 1’aide d’un microscope électronique
a balayage de type BRUKER, au sein du laboratoire de recherche physique des couches
minces et applications « LPCM » de 1’université de Biskra, (figure I1.18)
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Figure I1.18:Microscope électronique a balayage de type BRUKER

I1.4.3.Spectroscopie infrarouge
A) Définition
La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification qui met a profit la plage
des radiations électromagnétiques pour identifier des composés par des procédés basées
sur I’absorption, la réflexion ou la diffusion de la lumiére par I’échantillon [14].
Cette technique peut donner des renseignements sur des particularités des structures
a partir du spectre IR, qui est une véritable carte d'identité de la molécule. L’analyse IR
est trés riche en informations concernant la nature des liaisons chimiques caractéristiques
du matériau.
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :
+ Qualitatives: Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.
+ Quantitatives: ’intensité de ’absorption et la longueur d’onde caractéristique
Sont reliées a la concentration du groupement chimique responsable de

I’absorption. Le tableau 4 donne les différents domaines du spectre infrarouge

Tableau I11.4 : Les domaines du spectre infrarouge [15]

Région Longueur d’ondeA(um) Nombre d’onde g(cm™1)
Proche 0.78-2.5 12800-4000
Moyen 2.5-50 4000-200
Lointain 50-1000 200-10
Le plus utilisé 2.5-15 4000-670

B) Principe
Un faisceau de lumieére monochromatique de longueur d’onde A provenant de la
source traverse un systéme de lentilles et entre dans 1’interféromeétre sous la forme d’un
rayon parallele. Le rayon frappe un miroir semi-transparent, appelé séparatrice. Sous
I’action de la séparatrice, la moiti¢ de ’intensité lumineuse est réfléchie, et I’autre moitié
est transmise. La partie réfléchie atteint le miroir mobile qui peut se déplacer dans les

directions indiquées par les fleches. La lumiére réfléchie par le miroir mobile atteint de
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nouveau la séparatrice et peut étre transmise en direction du détecteur. Une moiti¢ du
rayon lumineux initial suit un trajet différent : le rayon est transmis par la séparatrice,
réfléchi par le miroir fixe, puis de nouveau réfléchi par la séparatrice en direction du
détecteur. Les deux rayons lumineux sont focalisés par une lentille avant d’atteindre le

détecteur [16].
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A

Lame séparatrice

et temnir

Figure I1.19 : Schéma de principe d'un spectromeétre a transformée de Fourier

C) Dispositif expérimental
Les échantillons a analyser se présentent sous forme de pastille. Elles sont préparées
par unmélange de 0,2 g de KBr (desséché) et 0,001 g de 1’échantillon qui est broyé
dans un mortier enagate et ensuite comprimé par une presse hydraulique. L’appareil
utilis¢é est un spectrophotomeétre Transformée de Fourier de type FTR-8400S

SHIMADZU (Figure.Il.20) qui réalise une analysesimultanée dans la gamme de

nombres d’onde compris entre 400 et 4000 cm.

Figure I1.20 : Préparation de la pastille (0.2g KBr + 0.001g d’échantillon)
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Figurell.21:Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier

FTIR- Shimadzu FTIR 8400.

I1.4.4.Spectroscopie UV-Visible
Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle delongueur
d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domainessuivants :

ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde.

Figure I1.22 :Spectrométre UV- visible

Dans notre cas, nous avons utilis€ un spectrophotométre enregistreur a doubles faisceaux,
dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure I1.23, par lequel nous avons pu
tracer des courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de I'UV-visible (200 - 800nm). En exploitant ces courbes, il est

possible de calculer le coefficient d'absorption et la largueur de la bande interdite [17].
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Figure 11.23:Schema de principe d'un spectrophotometre UV-Visible.
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11.4.4.1. Coefficient d’absorption :

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage (%) en
fonction de la longueur d’onde (nm).

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant I’épaisseur de
La pastille (x), on peut déterminer le coefficient d’absorption(a) on fonction de la longueur

D’onde par la loi de Beer-Lambert [18] :

T

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d’absorption et d’extinction sont

Donnés par :

X : épaisseur de 1’échantillon (cm).
T : transmission mesurée.
Connaissant 1'épaisseur de la pastille x, il est donc possible de déterminer le coefficient

d'absorption pour chaque valeur de la transmittance.

11.4.4.2. Détermination de la largeur de la bande interdite (Eg)
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct, le coefficient d’absorption (o)

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivante [19] :

A : constante.
Eg [ev] : gap optique.
hv [eV] : I’énergie d’un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv) “en fonction de 1’énergie d’un photon
(ehv) * =f (hv)

hc 1241.25
tE=hv :hv(ev) = — = ———
ctb=hv:hv(ev) = 3 A(nm)
et que 1’on prolonge la partie linéaire de a’jusqu’ a I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour

o’= 0), on obtient la valeur de Eg(Figure.l1.24)[20].
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Figure I1.24: Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation de
(ahv' *en fonction de ho.

I1.5.Caractérisation morphologique du matériau

I1.5.1.La Densité

La densité des céramiques est définie comme la masse par unité¢ de volume.Les propriétés
structurales et physiques d’une céramique sont liées a sa densitécar La qualité du matériau
augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec I’augmentation de la
température de frittage [21].

La densité expérimentale « d,y, » des pastilles frittées a 1280°C est déterminée on utilisant une
balance ¢lectrique couplée d’un instrument basé¢ sur la technique d'Archimede poussée, de

type OHAUSEXPLORER(Figure I1.25)

- . . -
) N
o \ ] .
C SV

Figure I1.25: Balance électriquebasé sur la

technique d'Archimede poussée.
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La densité théorique est obtenue a partir des résultats de la diffraction des rayons Xfournissant

les parameétres de maille, alors elle est calculée par la relation suivante :

Avec :
M : masse molaire de 1’échantillon.

Z. : nombre d’unités formulaires par maille.
N : nombre d’Avogadro.

V : volume de la maille.

La densité relative « d.» ou compacité « C » est définie par la relation suivante :

d.x, + Densité expérimentale de la composition (g/cm).

d,ns: Densité théorique de la composition (g/cm’)

d;donnedesinformations sur 1'état de densification du matériau apres le traitement

Thermique.
I1.5.2. La porosité (P)

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus important
est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leurs
propriétés mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet un parameétre

critique dans la technologie des céramiques.

La porosité est exprimée par la relation :

Ou:
dexp : Densité expérimentale (g/cm3).

denéo : Densité théorique (g/cm’).
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Chapitre 111 : Etude structurale et morphologique de la solution
Ba,Ca,_(Zrg20Tip80)03

II1.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les différents échantillons BZT synthétisés par voie
solide (méthodecéramique)ainsi que les résultats obtenus par les différentes méthodes de
caractérisationsparmi lesquelles :
e[ ’analyse par diffraction des rayons X.
e[.a microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).
¢ [’ Analyse des phases par spectroscopie UV-Visible

e L’ Analyse des phases par spectrométrie infrarouge (IR)

Dans ce travail, le calcium a été substitué par le baryum dans le composé d’oxyde de type

Ca(Zry,¢Tiyge)03selon la formule BayCayx(Zry20Tip.g0) Ozavec 0<x<1.

II1.2. Compositions choisi pour cette étude
Dans le tableau II.1 sont présentés les différentes compositions BayCay x(Zrg 29 Tio.80)O3que
nous avons choisie pour cette étude, leurs : pourcentages, formules chimiques et masses

moléculaires.

Tableau III.1 : Les différentes compositions deBayCaj_x(Zr.20Tiy.80)Ozen matrice, leurs

pourcentages et masses moléculaires.

Composition | X (%) | Matrice Masse molaire (g/mole)
1 0% Ca (Zry20Tipg0)03 144.6164
2 20% Bay,0Cagg0(Z1920Tipg0)03 | 164.0662
3 40% Bay40Cage0(Z1920Tipg0)05  183.516
4 60% BayeoCag40(Z1920Tipg0)05 | 202.9658
5 80% BaygoCag20(Z1920Tipg0)03 | 222.4156
6 100% Ba(Zry,0Tipg0)05 241.8654
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La synthese (selon la voie solide) de notre composition a était effectuer selon la réaction

chimique suivante :

XBaCO3+(1 - X)CaCO3+(O 20)ZI'OZBaxcal_x(er.oniolgo)03+C02

Le calcul des masses nécessaires pour la préparation de 10g pour chaque matrice ce fait selon

les relations suivantes :

10 100
X

Mmatrice BaC03 %

Mpaco,= (X) X Mpaco, X

m _ (x) < M % 10 % 100
CaCO03 CaC03 Mmatrice CaC03%
10 100
m = XxX) X M X X
Zr0; (x) 210, Mmatrice Zr03%

10 100
X X
Mmatrice TiO; %

Mri9,= (X) X My,

Ces masses sont données dans le tableau suivant :

Le tableau III.2. Les masses nécessaires des oxydes pour la préparation des différentes

compositions

Composition | x (%) m(BaCO05)(g) m(CaC03)(g)

1 0 0 6.9910
2 20 2.4299 4.9298
3 40 4.3448 3.3055
4 60 5.8926 1.925
5 80 7.1698 0.9091
6 100 8.2415 0

I11 .3. Méthode de préparation des compositions

m(Z70,)(g)
1.7213
1.5172
1.3564
1.2264
1.1192
1.0292

m(Ti02)(g)
4.4629
3.9339
3.5169
3.1799
2.9018
2.6685

Avant de préparer les compositions choisis pour cette étude, il est nécessaire de

vérifier d’abord la condition de stabilité de leur structure pérovskite (voir chapitre I).

Dans le tableau au-dessous sont donnés les rayons ioniques des ¢léments constituant la

matrice du composé BayCayx(Zr.29Tip.$0)O3.
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Tableau II1.3 : Les rayons ionique et les nombres de valence des ions (Zr*", Ti*", Ba*", Ca®",

0%).

Ion Rayon ionique (A) | Nombre de valence
Ba?* 1.61 2
Ca%t 1.34 2
Zrtt 0.72 4
Ti** 0.605 4
02~ 1.40 2

» La Condition d’électro neutralité
Le tableau III-4présente les résultats de la condition €lectro neutralité de chaque

composition.

Tableau II1.4 : Résultats de la condition d’¢lectro neutralité pour les différentes

compositions.

K k k k
X ZXAL'"AL' ZXB,-"B,- E:XA].nAi + ZXBjnBj
i=1 i=1 i=1 i=1

Composition N°1 0

Composition N°2 | 0.20
Composition N°3 | 0.40
Composition N°4 | 0.60
Composition N°5 | 0.80

N D N D NN
L N
AN N O & & D

Composition N°6 | 1

On observe que la somme des nombres de valence pour la partie AB de la structure
pérovskite est égale six (6) pour toutes les compositions.Donc la stabilité de la structure
pérovskite est confirmée pour tous les échantillons.

Les valeurs de ce tableau confirment bien la stabilit¢ de critere de la condition
d’électro neutralité de la structure pérovskite de compositions étudiées.

Exemple : La composition N°1 [Ba(Zr.29Tip.80)O3]

(+2) + (0.20x(+4)+0.80%(+4))=+6
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+ Condition vérifié

» Condition steechiométrique.

Le tableau III-Sprésente les résultats de la condition steechiométrique de chaque

composition.

Tableau IIL.5 : Résultats de la condition steechiométrique pour les différentes compositions.

k k
N > X, > X,
i=1 j=1

Composition N°1 0 1 1
Composition N°2 0.20 1 1
Composition N°3 0.40 1 1
Composition N°4 0.60 1 1
Composition N°5 0.80 1 1
Composition N°6 1 1 1

La somme des fractions Y1, X A, ¢t Z}‘zl XBi est égale a 1 pour I’ensemble des

compositions, alors on dit que la condition steechiométrique est vérifié

» Condition géométrique.
Le tableau IIl-6présente les résultats de la condition géométrique de chaque

composition.

Tableau II1.6 : Résultats de la condition géométrique pour les différentes compositions.

X T
Composition N°1 0 1.052
Composition N°2 0.20 0.974
Composition N°3 0.40 0.993
Composition N°4 0.60 1.011
Composition N°5 0.80 1.031
Composition N°6 1 1.049
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D’apres les valeurs du facteur de tolérance illustré dans le Tableau III-6,0n observe que la
valeur de ce facteur pour I’ensemble des compositions est dans le domaine ou la structure
pérovskite est stable ( 0,75 <t < 1.06) , ce qui confirme que les compositions qu’on a
sélectionnés pour cette étude sont stables en terme géométrique.

Exemple :La composition N°1 [Ba(Zrg29Tio.s0) O3]

T=\/ (1.61+1.40)  _ 3.01 _ 1.052
2(0.6223+1.40) 2.859

< Alorsle résultat de cette matrice est vérifié0.75 < 1.052 <1.06 , la structure pérovskite

est stable.
Apres la vérification de toutes les conditions de stabilités de la structure, on peut entamer
alors la synthése de nos compositions. Notant que notre travail est une suite d’un travail qui a
¢tait réalisé I’année passé donc, on a commencait la synthése par des compositions déja

calcinés a 1200 °C pendant 6 heurs (Figure III.1).

Lehantillon O} Echﬁ.nti”on 0z

Echantillon 03 \-— Echantillon 0¢

Echantillon 05 F(:h&ﬂﬁ”ﬂﬁbb

Figure III.1 : Couleur des différentes compositions calcinées a 1200 °C pendant 6h.
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Ces dernieres compositions sont frittées a 1280°C pendant 24 heurs (Figure I11.2).

Echantillon N°01 Echantillon N°2

Echantillon N°3 Echantillon N°4

Echantillon N°5

Echantillon N°6

Figure IIL2: Couleur des différentes compositions frittées a 1280 °C pendant 24 h.

On observe que toutes les compositions frittées a 1280°C ont presque la méme couleur.

55



Chapitre 111 : Etude structurale et morphologique de la solution
Ba,Ca,_(Zrg20Tip80)03

Apres 1’étape de synthese des échantillons nous avons procédé a leurs caractérisations

en utilisant les techniques d’analyse a savoir :

+ Diffraction des rayons X sur poudre.

+ Spectroscopie Infrarouge

+ Microscopie électronique a Balayage MEB
£ Spectroscopie UV-Visible

I11.4. Résultats et discussion
I11.4.1. Caractérisation par DRX de la solution solide
Ba,Ca;_4(Tip20Zro.80)03

L'analyse radiocristallographie sur poudre par diffractométre est une méthode
commode pour connaitre les diverses phases d'un mélange, leur proportion et leur structure

cristalline, et pour déterminer leur domaine d’existence.

Les diagrammes de diffraction pour nos compositions frittées a 1280°C sont enregistrés dans
ledomaine angulaire 20°< 20<80°, qui est suffisant pour I’identification des différentes
phases. Les figures IIL.3, 4, 5, 6,7, 8illustrent les diffractogrammes des rayons X des
¢chantillons de Ba, Ca,_,(Z19,0Tipg0) 03 avec (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1).

(121)

}7 Ca(zro,onio,ao)os‘

Intensité (u.a)

CaTiO; ICSD 98-016-2913

[ 1 "-"."'-I'."'- Lyee o dpunngn 1
20 30 40 50 60 70 80

2 Théta (°)

Figure I11.3: Diagramme DRX de la composition Ca(Zrg ;¢ Tiggg)03 frittée a 1280°C
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Bao,zocao,so(Zro,onlo,so)os‘

(220)
(202)
(311)

WIJU\ 28 e JLM/’\ v

ICSD 98-016-2913 CaTiO3
ICSD 98-009-7470 Ba, 5, Ca, ,0ZrO3

Intensité (u.a)

(123)
(224)

L I l M ‘I'. by "I'. |l.|..| PN T SN PPN P
20 30 40 50 60 70 80

2 Théta (°)

Figure I11.4 : Diagramme DRX de la composition Bag 29Cag go(Zrg20Tigge)03 frittée a

1280°C
Ba,, 4(Cag 6o(Zr 50 Tig50) O3
= | \ g
= |
= ‘W | IS = =) =
172} . a = < -
g | s d 1| J = s£2 §
& = & = = &
ICSD 98-016-2913 CaTiO3 36%)
ICSD 98-009-7470 Bag,g9Cag,20ZrO3 B4%)
L I|| l L - 11 I . l 1 [l . L P
20 40 60 80
2 Théta (°)

Figure I1L5 : Diagramme DRX de la composition Bag 49Cag ¢o(Zrg20Tigg0)03 frittée a

1280°C
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gl T T T T T
Bag,60C29,40(Zr9,20Tip,80003

—_

< . —

= g s

- S o

=

‘z =

= = o

= e -

L W
ICSD 01-075-0214 BaTiO3 (80%)
ICSD 98-019-2913 CaTiO3 (20%)

|‘. I|l ! |.|. |. | I| .| L .J all l. l
20 30 40 50 60 70 80
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Figure I11.6 : Diagramme DRX de la composition Bag goCag 49 (Zrg20Tigge)03 frittée a

1280°C

(110)

Ba 50Cag 50(Zr 0Ty 50)O0; ‘

(200)

1)

Intensité (u.a)

¥ (042)
T— (220)
(221)
(310)
(311)

ICSD 01-075-0214 BaTiO3 (89%)
ICSD 98-016-2913 CaTiO3 (11%)

2 Théta (°)

Figure I11.7 : Diagramme DRX de la composition Bag goCag 29(Zrg20Tigg)03 frittée a

1280°C
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Intensité (u.a)

| E )
F
—— (111)

(200)

S (210)

’— Ba(Zr 0,20Ti0,80)03‘

@11)

)
(221)
(310)
@311)

ICSD 01-075-0214 BaTiO,

20

60 70 80
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Figure I11.8: Diagramme DRX de la composition Ba (Zrgy 2o Tiggg)03 frittée a 1280°C

L’indexation des pics est faite par comparaison avec les valeurs présentées dans les fichiers

(logiciel highscore plus)et montrent la formation des phases pures de structure pérovskite et

des phases secondaires qui sont indiquer dans (le tableau II1.7) ci-dessous :

Tableau II1.7 : Nature des phases dans chaque composition.

Les compositions
N° 01
N° 02

N° 03

N° 04

N° 05

N° 06

Code de référence
ICSD 98-016-2913
ICSD 98-016-2913
ICSD 98-009-7470
ICSD 01-075-0214
ICSD 98-016-2913
ICSD 98-009-7470
ICSD 01-075-0214
ICSD 98-016-2913
ICSD 01-075-0214
ICSD 98-016-2913
ICSD 01-075-0214

Les phases

Orthorhombique (CT)
Orthorhombique (CT)

Bay 30Cag20ZrOs (phase secondaire)
Cubique (BT)

Orthorhombique (CT)

Bay 30Cag20ZrOs (phase secondaire)
Cubique (BT)

Orthorhombique (CT)

Cubique (BT)

Orthorhombique (CT)

Cubique (BT)
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On a observeé :

» Pour la composition Ca(Zry0Ti050)O3, la présence d’une phase pérovskite de structure
orthorhombique isotype de CaTiOs; de fiche ASTM 98-016-2913,qu’on la nomme par
la suite phase CT ce qui confirme que 1’ion zirconium est diffusé dans le réseaux CT
en substituant ’ion titane.

» Pour la composition CaggoBag20(Zro20Ti080)O03, la présence de la phase CT et une
phase secondaire qui est BaggoCag20ZrO; de fiche ASTM 98-009-7470 qu’on la
nomme par la suite phase BCZ.

» Pour la composition Ba(Zry 201i0.80)O3, la présence d’une phase pérovskite de structure
cubique isotype de BaTiOs de fiche ASTM 01-075-0214,qu’on la nomme par la suite
phase BT ce qui confirme que I’ion zirconium est diffusé¢ dans le réseaux BT en
substituant 1’ion titane.

» Pour les compositionsCaggoBagao(Zro20Ti0580)03 Ca 40Bag 60(Zro 20Ti0.80) O3,
Cap20Bag g0(Zro20Ti980)Os Lleurs diffractogrammes des rayons X montrent qu’ils sont

biphasiques, composait des deux phases CT et BT avec différentes pourcentages.
I11.4.2. Etude morphologique du systeme Ba,Ca;_(Zry20Tipgo)03

Les mesures de densités sont effectuées sur des échantillons de la solution solide
Ba,Ca (1x(Zro.20Ti0.80) O3 avec cinq taux en baryum(x = 0%, 20%, 60%, 80%, 100%,), frittés
a latempérature 1280 C° pendant 24 h.
Les résultats de la densité théorique, densité expérimentale et du taux de densifications des

pastilles du systéme BayCa (1.x(Zro 20Ti0.80) O3sont rapportés dans le tableau IIL8.

Tableau II1.8: Densité expérimentale, théorique, la densité relative et la porosité pour tous

les échantillons

Composition | Masse molaire dine (g/cm3) dexp (g/cm3) Dr (%) P(%)
Ech N°1 144,6164 4.1826 3.5769 85.5185 14.4815
Ech N°2 164,0662 5.2988 4.3754 82.5734 17.4266
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Ech N°3 183,516 5.3426 4.6851 87.6932 12.3068
Ech N°4 202,9658 5.2307 4.9725 95.0637 4.9363
Ech N°5 222,4156 5.6550 5.1640 91.3174 8.6826
Ech N°6 241,8654 6.0559 5.5649 91.8922 8.1078

D’apres le tableau précédant, on remarque que la densité expérimentale ainsi que la densité
théorique augmentent avec I’augmentation du taux de dopage en baryum. Ceci peut étre
expliqué par la différence du masse molaire entre le calcium ( Mc, = 40,078 g/mol) et le

baryum (Mg, = 137,327 g/mol).

Nous constatons aussi que la composition avec un taux de dopage en Baryum de 60% frittée
a 1280 °C présente une faible porosité (4.9363%) et une grande compacité (95,0637 % de la
densité théorique). Ces résultats nous laissent prétendre que cette composition peut avoir de

meilleures propriétés physiques.

I11.4.3. caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier « IRTF »

L’analyse par spectrophotométrie infrarouge permet de distinguer les bandes caractéristiques
des principales fonctions chimiques d’un matériau ; il s’agit d’un outilindispensable au suivi
des modifications chimiques induites. Ainsi, un échantillon irradiépar un faisceau infrarouge
subit des vibrations moléculaires et absorbe une partie del'énergie incidente. Son spectre
infrarouge présente donc des bandes d’absorption dont lesfréquences sont caractéristiques de
la nature chimique du composé.

La figure II1.9 présente les spectres Infrarouge du systeme Bajyx Cay(Zrg20Ti.80)O0;3. Les

vibrations observées sont dues aux liaisons métal-oxygene.
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Figure I1L1.9:Spectre Infrarouge de systetme Ba,_,Ca,(Z1g,0Tiggo) 03 fritté a 1280°C

D’apres les spectres IR,nous avons remarqué 1’existence des mémes bandes des vibrations
pour toutes les compositions qui sont :

1) une bande de moyenne intensité entre 450 — 650 cm™ attribuée aux vibrations
d'¢longation de BO de la structure pérovskite ABO3[1]. Ce qui confirme la formation
et la stabilisation de la structure pérovskite a 1280 °C (BCZT).

2) Deux bandes, a 1532 cmet 4 2356 cm™,qui peuvent étre attribués a des espéces de
surface carbonatée présenté a la surface de la pastille.L'origine de cette contamination
est probablement la pollution en hydrocarbure de I’atmosphere [2].

3) Une bonde d’absorption a 3700 cm™,qui peut étre attribuée a la bande de vibration

d’OH de I’eau qui indique également la présence de 1’eau adsorbée [3-4].
I1I. 4. 4. Caractérisation par la microscopie ¢lectronique a balyage (MEB)

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la forme et la taille
des grains. Cette technique permet d’estimer la distribution granulométrique, la taille
moyenne des grains apres frittage et d’évaluer qualitativement la présence ou l'absence de

porosité.
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Les figures II1.(10.11.12.13.14.15) présentent les photographies prises par le microscope

¢lectronique a balayage (MEB) pour les compositions Ba;x Cax(Zro20Ti980)O3 frittées a la

température de frittage 1280°C pendant 24 heures.

Diaméire meserne des grans
14 11485 um

Coniribution (%)

Diamétre (pm}
SEM HV: 15.0 kV WD: 6.64 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.8 ym SEM MAG: 10.0 kx 5um
Det: SE Date(m/d/y): 04/20/21 LPCMA-Biskra

Figure II1.10 : Photographie de Microscopie ¢électronique de la composition

Ca(Zro20Ti0.80)O03

Contribition (%)

Diamétre (pm)
SEM HV: 15.0 kV WD: 6.94 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.8 ym SEM MAG: 10.0 kx | 5um
Det: SE Date(m/d/y): 04/20/21 LPCMA-Biskra

Figure II1.11 : Photographie de Microscopie ¢électronique de la composition

Bay 20Cag.80(Zro.20Ti0.80)O3
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eontrubitian(%)

Diamétre (pmj)
SEM HV: 15.0 kv WD .85 mm VEGA3 TESCAN
View field: 27 .8 pm SEM MAG: 100 kx & pm
Det: SE Date{m/dly): 04/20/21 LPCMA-Biskra

Figure II1.12 :Photographie de Microscopie ¢électronique de la composition

Bay.40Cao.60(Zr0.20T10.80)O3

e e s gt

14 m

contribution(%)
w

B

J

SEM HV: 16.0 kV WD 7.87 mm | VEGA3S TESCAN

View fleld- 278 pm  SEM MAG: 10.0kx 5 pm
Det: SE Date{m/dly): 04720721 LPCMA-Biskra

Diamétra{um)

Figure II1.13 : Photographie de Microscopie électronique de la composition

Bay 60Cag.40(Zro.20Ti.80)O3
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Dirsitre oy snse ey grars

Contribution (%a)

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.64 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.8 ym  SEM MAG: 10.0kx 5pum
Det: SE Date(m/dly): 04/20/21 LPCMA-Biskra

Figure II1.14 : Photographie de Microscopie électronique de la composition

Bay 30Cag.20(Zro.20Ti0.80)O3

Contributi on (%)

Diamétre (um)

—
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.20 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.8 pm  SEM MAG: 10.0kx 5 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/20/21 LPCMA-Biskra

Figure II1.15 : Photographie de Microscopie électronique de la composition

Ba(Zr20Ti0.80)O03

Les micrographies de systtme Baj.yCay(Zr29Tipg0) O3, montrent que les matériaux
sont bien denses grace aux mécanismes de diffusion de la matiére au cours du frittage. Elles
montrent aussi une porosité intergranulaire faible. On observe que la taille moyenne des
grains des échantillons, calculer par le logiciel Imag J, varie entre 0,8 pm et 7 pm.
Il est évident que les porosités ne sont pas enticrement ¢éliminées au cours du frittage pour

les six compositions.
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I11.4.5. Caractérisation par Spectrométrie UV-Visible

L’analyse par spectrométrie UV-Visible sert a diterminer la largeur de la bande
interdite Eg par la mésure du coeficient optique d’absorption .

L’extrapolation de la courbe  (ahv) “en fonction de 1’énergie (hv), (figure
II1.(16.17.18.19.20.21) nous a permisde déterminer 1’énergie du gap pour les compositions de
la solution solide Ba;_xCay(Zr(20Ti0.80)O3.

D’apres la littérature [S] 1’énergie du gap de CaTiO; a été évaluée a 3.55 eV , alors
que pour le composé Ca(Zrp20Tip80)O3, on a trouvé la valeur 3,5485 ev. Ainsi,on peut dire
que le dopage du titane par le zirconium n’influe pas d’'unefagcon remarquable sur I’énergie du
gap optique du composé.

D’autre part, on peut noter que 1’énergie du gap optique diminue on augmentant le

taux du dopage par le baryum.

5000 1 Ca(Zr, 50Tig g0)O3
Eg = 3,5485 ev
S, 4000
‘_QJ
s
L 3000
o~
£
3
2000 -
1000 -

Figure I11.16: Courbe (ahu)2= f (hv ) pour la composition Ca(Zry20Ti80)O3 frittée a
1280°C
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Figure I11.17 : Courbe (ahu)2= f (hv ) pour la composition CaggoBag20(Zr20Ti0.80)O3
frittée a 1280°C
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Figure I11.18: Courbe (ahu)2= f (hv ) pour la composition CagsoBag.40(Zr9.20Ti0.50)O3
frittée a 1280°C
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Figure II1.19 : Courbe (ahv)2= f (hv ) pour la composition Cag 49Bag.so(Zr9.20Ti0.50)O3
frittée a 1280°C
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Figure I11.20 : Courbe (ahv)2= f (hv ) pour la composition CaggBag.so(Zro.20Ti0.50)O3
frittée a 1280°C
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Figure II1.21 : Courbe (ahv)’= f (hv ) pour la composition Ba(Zr0Tiy.s0)O; frittée a
1280°C
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Conclusion Générale

Dans ce mémoire, notre travail est consacré a élaboration des céramiques de type BZT
par la voie solide(qui est la plus utiliséeau laboratoire et a l'industrie) en présence
desprécurseurs Zr0,, TiO,, BaC0O3, CaCO05, en substituant du calcium par le Baryumdans
le compos¢ doxyde de type Ca(Zrg;oTigge)03selon la formule

Baxcal_x(zroloniOlgo)Og avec 0 <x< 1.

La méthode céramique a été adoptée dans ce travail pour 1’obtention de la solution
solide.Un traitement thermique a ¢été appliqué sur ces compositions a différentes
température : 1100°C, 1200°C et 1280°C, successivement dans le but d’optimiser la

température de formation de la solution solidede formule BCZT.

Apres avoir établi les diverses étapes de la préparation, on a caractérisé les
échantillons choisis pour cette étude par la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR), I’analyse MEB et I’analyse UV-
visible.

Les différentes méthodes d’analyse exploitées ont permis de tirer les conclusions
suivantes :
+ L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons du systéme
Ba,Caq_,(Zry,0Tipgo)03 frittés a 1280°C pendant 24 heures confirme :

v’ La présence d’une phase pérovskite de structure orthorhombique isotype de
CaTiO; de fiche ASTM 98-016-2913,qu’on la nomme par la suite phase CT
pour la composition Ca(Zry20Ti9.80)O3, ce qui confirme que I’ion zirconium est
diffusé dans le réseaux CT en substituant I’ion titane.

v' La présence de la phase CT et une phase secondaire qui est Bag goCag20ZrO; de
fiche ASTM 98-009-7470qu’on la nomme par la suite phase BCZpour la
composition Cag goBag20(Z19.20T10.80)O3,.

v' La présence d’une phase pérovskite de structure cubique isotype de BaTiOs de
fiche ASTM 01-075-0214,qu’on la nomme par la suite phase BT pour la
composition Ba(Zr(20Ti050)O3,ce qui confirme que I’ion zirconium est diffusé
dans le réseaux BT en substituant 1’ion titane.

v" Pour les compositions Cag Bag 40(Zro20Ti0.80)03 , Cag40Bao.s0(Zro20Ti0.80)O03,

Cagr0Bag s0(Zro20Ti080)O3 Lleurs diffractogrammes des rayons X montrent
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qu’ils sont biphasiques, composait des deux phases CT et BT avec différentes
pourcentages.

4+ L’analyse IR pour les différentes compositions frittées s a 1280 °C montre une
bande de forte intensité entre 450 — 650cm ™ lattribuée aux vibrations d'élongation de
B-O de la structure pérovskite ABO3,ce qui confirme la formation et la stabilisation
de la structure pérovskite a 1280 °C.

+ Les micrographies de systéme Ba,Caj_x(Zr29Tig.80)O3, montrent que les matériaux
sont bien denses grace aux mécanismes de diffusion de la matiére au cours du
frittage. Elles montrent aussi une porosité intergranulaire faible avec une taille
moyenne des grains qui varie entre 0,8 pm et 7 pm.

+ L’analyse par spectrométrie UV-Visible & montrer que le dopage du titane par le
zirconium n’influe pas d’une fagon remarquable sur 1’énergie du gap optique du
composé. D’ autre part, on peut noter que 1’ énergie du gap optique diminue on

augmentant le taux du dopage en baryum.
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Annexe 1
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Figure 1 : Diffractogramme des rayons X du systeme Ca(Zry 29Tiy.30) O3fritte a 1280°C(24h).
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Figure 2 : Diffractogramme des rayons X du systeme Cag,goBag,20(Zro.20Tip.50) O fritté a
1280°C(24h,).
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Figure 3 : Diffractogramme des rayons X du systeme Cag,soBag 40(Zr.20Tip.50) O3 fritté a
1280°C(24h).
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Figure 4 : Diffractogramme des rayons X du systeme Cag 49Bag,60(Zr0.20Tip.50) O3 fritté a
1280°C(24h).
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Figure 5 : Diffractogramme des rayons X du systeme Cag,oBagso(Zr.20Tip.50) O3 fritté a

1280°C(24h).
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Figure 6 : Diffractogramme des rayons X du systeme Ba(Zry.29Tip.s0) Osfritté a 1280°C(24h).
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Name and formula
Reference code:
Compound name:
Common name:

ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-075-0214

Barium Titanium Oxide
Barium Titanate
Barium Titanium Oxide

BaOj3Ti
BaTiO;

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10~6 pm~3):
Z:

RIR:

Cubic
Pm-3m
221

4,0459
4,0459
4,0459
90,0000
90,0000
90,0000

5,85
66,23
1,00

11,11

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quiality:
Comments

ICSD collection code:
Creation Date:

Modification Date:
ICSD Collection Code:

Temperature of Data Collection:

Test from ICSD:
Test from ICSD:

Diffraction data collected at non ambient temperature
Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic

Calculated (C)

028852

01/01/1970

01/01/1970

028852

REM TEM 1114 C

No R value given

At least one TF missing. Structure of Barium Titanate at Elevated
Temperatures. ¢ b a (PM3-M). ABX3.



References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Edwards, J.W., Speiser, R., Johnston, H.L., J. Am. Chem. Soc., 73,
2934, (1951)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]

1 1 0 0 4,04590 21,951 20,2

2 1 1 0 2,86088 31,240 100,0

3 1 1 1 2,33590 38,509 22,9

4 2 0 0 2,02295 44,764 30,1

5 2 1 0 1,80938 50,393 7,8

6 2 1 1 1,65173 55,596 29,7

7 2 2 0 1,43044 65,164 14,1

8 2 2 1 1,34863 69, 664 3,4

9 3 1 0 1,27943 74,036 10,1

10 3 1 1 1,21988 78,315 4,7

11 2 2 2 1,16795 82,528 3,8

12 3 2 0 1,12213 86,701 1,3
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 01 o) 0,50000 0,00000 0,00000 0,5000 1,0000 3d
2 TI1 Ti 0,00000 0,00000 0,00000 0,5000 1,0000 la
3 BAl Ba 0,50000 0,50000 0,50000 0,5000 1,0000 1b

Stick Pattern
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Date: 25/06/2021 Time: 18:48:13 File: 01-075-0214 ser: HP

Name and formula

Reference code: 98-009-7470

Compound name: Barium Calcium Zirconate (0.8/0.2/1) - Lt
Common name: Barium Calcium Zirconate (0.8/0.2/1) - Lt
Chemical formula: Bag 5Cag ;05214

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: I4/mcm
Space group number: 140

a (A): 5, 8990
b (A): 5, 8990
c (B): 5, 3530
Alpha (°): 50,0000
Beta (°): 50,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm*3): 5,87
Volume of cell (106 pm~3): 290,67

Z. 4,00
RIR: 5,36

Subfiles and guality

Subfiles: User Inorganic

Quality: User From Structure (=)

Comments

Creation Date: 01/10/2004

Modification Date: 30/12/1899

Original ICSD space group: I4/MCM

Structure type: Cr3Ash. Temperature factors available

Temperature in Kelvin: 375. Rietveld profile refinement applied

The structure has been assigned a PDF number (calculated powder diffraction data): 01-072-7557. Neutron diffraction
(powder)

Structure type: Cr3AsN

Recording date: 10/1/2004

ANX formula: ABX3

i 4

Calculated density: 5.87

R value: 0.05

Pearson code: 120

Wyckoff code: hcba

Publication title: Phase equilibria, crystal structures and dielectric anomaly in the (Ba Zr 03) - {Ca Zr 03) system
ICSD collection code: 97470

Structure: Cr3AsN

Chemical Name: Barium Calcium Zirconate (0.8/0.2/1) - Lt

Second Chemical Formula: (Ba0.8 Ca0.2) (Zr 03)

10f3



Date: 25/06/2021 Time: 18:48:13 File: 01-075-0214 ser: HP
References

Structure: Toby, B.H.;Roth, R.5.;Vanderah, T.A.;Farber, L.;Bell, 5.M.;Amos, T.G.;Levin, L, Journal of
Solid State Chemistry, 175, 170 - 181, (2003)
Peal list
Ho. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 a0 a0 2 4,17€50 21,257 a,3
2 1 1 0 4,17122 21,284 0,5
3 1 1 P 2,595136 30,255 100,0
4 ) 2 Q 2,94950 30,278 49,5
5 1 2 1 2,51563 35,661 0,1
) 0 2 P 2,490927 37,2582 &, 8
7 ) a0 4 2,08825 43,292 16,2
a8 z 2 0 2, 08561 43 350 30,8
S 1 2 3 1,51503 47,436 0,0
10 1 1 4 1,86731 48, 72E 0,2
11 z 2 2 1, 86590 48, TEE Q,2
12 1 3 0 1,36543 48,778 a,2
13 Q0 2 4 1,70433 53,740 19,2
14 1 3 2 1,70325 53,777 38,0
15 2 3 1 1,60558 o7, 340 0,0
16 2 2 4 1,47568 £2,932 17,5
17 ] 4 0 1,47475 €2,977 8,4
18 1 2 5 1,41140 66,154 0,0
19 2 3 3 1,4105% €6,198 Q,0
20 1 4 1 1,41018 66,219 0,0
21 0 0 b 1,35217 67,185 0,0
232 1 3 4 1,3911%9 €7,242 0,1
23 ] 4 2 1,39060 €7,274 a,l
24 3 3 0 1,35041 67,285 0,0
z5 1 1 & 1,32056 71,368 7,7
76 3 3 2 1,31922 71,451 7,2
27 2 4 0 1,3190&6 Tl,462 T:,1
28 1 4 3 1,27255 74,504 0,0
25 0 2 ) 1,25887 75,447 0,4
30 2 4 2 1,25782 TS, o028 0,6
31 Q0 4 4 1,20464 79,501 7,8
32 z 3 5 1, 168590 82,447 0,0
33 3 4 1 1,16821 82,506 0,0
34 2 2 & 1,15730 83,404 0,0
35 3 3 4 1,15734 83,453 0,0
36 1 5 Q 1,1568%9 83,493 Q,0
37 1 3 g 1,11571 87,325 8,9
38 z 4 4 1,11521 87,375 8,5
35 1 5 2 1,11451 87,404 8,4
Structure
Ho. HName Elem. X ¥ Z Biso sof Wvck.
1 o1 0 0,23%50 ©,73%50 0,00000 O,5000 11,0000 @ 8h
e 02 ] 0, 00000 0, 00000 0,25000 0, 5000 1,0000 43
3 ZR1 ZT 0, 00000 Q,00000 0, 00000 0,5000 1,0000 4
4q Cal Ca 0, 00000 0, 50000 0,25000 0,5000 0,2000 4k
] Bal Ba 0, 00000 0, 50000 0,25000 0, 5000 0,8000 4k

2 0Of 3
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Stick Pattern
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Name and formula

Reference code: 98-016-2913
Compound name: Calcium Titanate
Common name: Calcium Titanate
Chemical formula: Ca,04Tiy

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic

Space group: Pnma

Space group number: 62

a (A): 5, 4640

b (A): 7, 7180

c (B): 5,4450

Alpha (°): 50,0000

Beta (°): 50,0000

Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm*3): 3,93

Volume of cell (106 pm~3): 229,62

Z. 4,00

RIR: 2,72

Subfiles and quality

Subfiles: User Inorganic

Quality: User From Structure (=)
Comments

Creation Date: 01/08,/2009

Modification Date: 30/12/1899

Original ICSD space group: PBNM

Structure type: GdFe(3. Temperature factors available
Temperature in Kelvin: 1173. Rietveld profile refinement applied. Neutron diffraction {powder)
Structure type: GdFe03

Recording date: 8/1/2009

ANX formula: ABX3

il 4

Calculated density: 3.93

R value: 0.0239

Pearson code: oP20

Wickoff code: dc2 b

Structure TIDY: TRANS b,c.a origin 1/2 1/2 0

Structure TIDY: REMARK Transformed from setting F b n m.

Publication title: Structural phase transition and octahedral tilting in the calcium titanate perovskite Ca (Ti 03)
ICSD collection code: 162913

Structure: GdFe03

Chemical Name: Calcium Titanate

Second Chemical Formula: Ca (Ti 03)

10f4
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References

Structure: Ali, R.;¥ashima, M., Solid State Jonics, 180, 120 - 126, (2009)

Pealk list

Ho. h k 1 d [&] 2ZTheta[deg] I [%]
1 0 1 1 4,44%920 15,5940 0,1
2 ] e ] 3,85900 23,028 5,5
3 1 ] 1 3,85890 23,0491 11,1
4 1 1 1 3,4500%5 25,802 0,7
5 2 ] ] 2, T3200 32,754 26,59
2] 1 P 1 2, 72798 32,3803 100,0
T 0 0 P 2, 72250 32,871 24,5
8 2 1 ] 2,57541 34,807 0,2
g z 0 1 2, 44187 36,777 1,0
10 1 0 2 2,4936T7 36,856 1,2
11 2 1 1 2,32812 38, 643 1,1
12 ] 3 1 2, 32610 38,678 2,5
13 1 1 2 2,32370 38,718 1,89
14 2 2 Q 2,22978 40,420 5,0
15 ] 2 2 2, 22460 40,518 4,1
le 1 3 1 2,14023 42,150 0,7
17 2 2 1 2,06346 43,839 1,1
a8 1 2 2 2, 06038 43, 408 0, s
15 0 4 0 1,52950 47,055 22,7
20 2 ] 2 1,52845 47,086 43,59
21 2 3 0 1,87295 48,570 0,5
22 2 1 P 1,8705%3 43,626 0,5
23 2 3 1 1,77110 51,561 a, 4
z4 1 3 2 1,76915 51,622 0,4
25 0 1 3 1,76680 ol, 696 0,4
26 3 a 1 1,72727 52,570 1,7
27 1 4 1 1,72561 53,025 2,1
8 2 2 2 1,72504 03,044 2,0
z9 1 0 3 1,72246 53,130 0, s
30 3 1 1 1,68557 o4, 387 0,59
31 1 1 3 1,68110 o4, 544 0,2
32 3 . 1 1,57655 oB,4597 15,6
33 z 4 0 1,57T606 58,517 a,1
34 0 4 2 1,57423 o8, 5582 8,5
35 1 . 3 1,57285 B, 646 18,8
36 z 3 2 1,54306 55,594 0,0
37 2 4 1 1,51392 61,170 a,l
g8 1 4 2 1,51270 61,224 a,l
39 z 0 3 1,5117% 61,265 0,1
40 3 1 2 1,48551 62,4659 0,2
41 Q0 5 1 1,48508 62,489 Q,3
42 2 1 3 1,48358 62,559 0,1
43 ] 3 3 1,48307 62,584 0,0
44 3 ] 1 1,43404 64,930 0,3
45 1 5 1 1,43308 65,0258 0,0
45 1 3 3 1,43128 65,121 0,0
47 3 e 2 1,4940826 bbb, 268 0,1
8 2 2 3 1,40762 66,355 0,1
44 4 ] ] 1,36600 623,653 4,4
a0 2 g 2 1,3635% o8, Ted 17,0
51 0 0 4 1,36125 63,926 3,8
52 4 1 ] 1,34510 69, 874 0,2

20f4
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File: 01-075-0214

Lser: HP

53 2 5 0 1,343%92
54 4 0 1 1,32454
55 1 0 4 1,32088
56 4 1 1 1,30584
57 2 S 1 1,30477
B 1 5 2 1,303%5%9
59 2 3 3 1,30340
&0 1 1 4 1,30155
el 4 2 0 1,28771
6z 3 4 1 1,2B86%54
a3 0 6 0 1,28633
64 3 0 3 1,28563
65 1 4 3 1,28455
66 0 2 4 1,28372
a7 3 1 3 1,26816
8 4 2 1 1,25314
65 1 2 4 1,24970
70 4 0 2 1,22083
Tl 1 6 1 1,22026
T2 3 2 3 1,21972
T3 2 0 4 1,21839
T4 4 3 0 1,20648
75 4 1 2 1,20554
T6 2 5 2 1,2050%9
77 2 1 4 1,20348
8 3 4 2 1,159101
TG 2 4 3 1,15002
80 4 3 1 1,17751
Bl 0 5 3 1,17586
B2 1 3 4 1,17505
83 4 2 2 1,16406
84 2 G 0 1,18379
85 0 6 2 1,16305
g6 2 2 4 1,16185
87 3 S 1 1,150587
g8 3 3 3 1,15003
8o 1 S 3 1,14554
=10 2 G 1 1,13808
al 1 6 2 1,13756
az 4 4 0 1,1148%
93 0 4 4 1,11230
94 4 3 2 1,10302
a5 2 3 4 1,10114
S9g 4 4 1 1,08223
a7 4 0 3 1,09143
8 3 0 4 1,09036
ag 1 4 4 1,088585

Structure

Ho. Hame Elem. X T

1 Ol o 0,21540 0,03040

2 02z o 0,50900 0,25000

3 TI1l Ti 0,00000 0,00000

4 Chl Ca 0,48200 0,25000

Stick Pattern
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Biso

2,08B00
1,S800
0,6900
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sof

1,0000
1,0000
1,0000
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Résumeé

Ce travail constitue une contribution pour développer de nouveaux matériaux sans
plomb possédant des propriétés comparables a celles de PZT, pour résoudre les problémes
liés a la toxicité du plomb sur la santé publique et d’environnement. Il s’agit ici d’élaborer
des matériaux céramiques de type Ba (Zr, Ti,_,)05 abrégé BZT de structure pérovskite
ABOs.Ils  possédent de bonnes caractéristiques piézoélectriques, diélectriques et
ferroélectriques. Ce qui appliqué leur role important dans le domaine des matériaux

adaptatifs.

L’objectif principale de ce travail consiste a 1’¢laboration, 1’étude structurale et
morphologique de la solution solide de formule Ba,Caq_,(Z1¢20Tiyg0)03 avec (x = 0,0.20,
0.40, 0.60, 0.80 et 1).Ces céramiques sont élaborées par voie solide.Un traitement thermique a
été appliqué sur ces compositions a différentes température : 1100°C, 1200°C et 1280°C,
successivement dans le but d’optimiser la température de formation de la solution

solidede formuleBCZT.

Nous présentons la préparation et les différentes étapes de formation de la solution
solide, Puis nous détaillerons les différentes techniques d'analyse a appliquées a ce composé
pour ’étude structurale, nous commencerons d'abord par la diffraction des rayons x, en

Suitel’analyse IR, la microscopie €lectronique a balayage (MEB) etUV-visible.

Ces études nous aide a d'accumuler le maximum d'information sur ces matériaux, dans la
quellel’analyse par DRX des échantillons frittées a 1280°C montre la formation des phases
pures de structure pérovskite .L’analyse par infrarouge (IR) montre la présence d’une bande
de vibration entre [450 - 650] caractéristique de la liaison métal-oxygene, alors que 1’étude
morphologique des compositions par MEB a montré que les matériaux sont bien denses grace
aux mécanismes de diffusion de la matiére au cours du frittage et la présence d’une porosité
inter granulaire faible notant que la taille moyenne des grains des échantillons, varie entre 0,8

pm et 7 pm.

Mots clés:Céramique, BZT, BCZT, frittage.
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