REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Mohamed K hider-Biskra

Faculté des Sciences Exactes et Sciencesdela Natureet laVie

Département des Sciencesde la Matiere
N° d’ordre :

THESE
Pour Obtenir
L e Diplébme de Doctorat en Sciences
Option : Sciences des Matériaux
Filiere: Chimie
Pr ésentée Par

Abdelhek MEKLID

Theme:

Elaboration, caractérisation et étude des
propriétés diélectrigues et électromecaniques d’un
nouveau matériau de céramique detype Zir conate-

Titanate de plomb (PZT).

Soutenu le: 16/ 12/ 2018 devant la commission d’examen :

M.A. MEGHEZZI Pr of esseur Université de Biskra Président
M.A. BOUTARFAIA Prof esseur Université de Biskra Rapporteur
M. C. BOUDAREN Pr of esseur Université de Constantine Examinateur

M.M. BOUDRAA Pr of esseur Université de Constantine Examinateur



Remerciement

Remerciement

Le travail décrit dans cette thése est une continuité d’ensemble des travaux de recherche
au sein du laboratoire de chimie appliquée de l'université Mohamed Khider-Biskra, sous la
direction scientifique du professeur Ahmed BOUTARFAIA, directeur de lI'universite Mehmed
Khider Biskra.

Je tiens tout d’abord a remercier et exprimer ma profonde gratitude a mon directeur de
thése Monsieur Ahmed BOUTARFAIA, Professeur a 1'université de Biskra, Algérie, qui m’a
fait confiance tout au long des années de thése et m’a permis d’effectuer un travail de
recherche sur un theme extrémement porteur. Sa contribution intellectuelle dans cette these a

été un facteur prépondérant de sa réussite. Je salue également son dévouement a la science.

J’adresse mes plus respectueux remerciements a, Mr. Ahmed MEGUEZZI, Professeur a
I’université de Biskra, pour ’honneur qu’il me fait de présider ce jury de these. Je tiens a lui

exprimer ici tous mes respects.

Je voudrais également remercier trés sincérement les autres membres du jury Mr.
Chaouki BOUDARNE, Professeur et Mr. Mohamed BOUDRAA, Professeur a I'Université
de Constantine 1 pour l'intérét qu'ils ont porté a ce travail et pour I'nonneur qu'ils m'ont fait de

participer au jury.

Je tiens a exprimer ma tres profonde gratitude a Monsieur Mahmoud OMARI, Professeur
a 'université de Biskra, pour I’intérét qu’il a bien voulu porter a ce travail en acceptant de

faire parti du jury de cette thése.

Je veux également exprime mes remerciements les plus sincéres a M®" Zelikha
NECIRA, maitre assistante a ’'université de Biskra, pour son soutien permanent, ses critiques

et sa participation au bon déroulement de ce travail.

Je ne peux manquer de remercie Mon amis et collegue au laboratoire Abdellatif
AWRAGH de son aide irremplagable pour la réalisation de ce travail. Sa gentillesse, ses

grandes qualités humaines.




Remerciement

Je remercie M®'"® Saida SEGHIROU, M Hayat BENMACHICHE, responsables de
laboratoire de physique, et de chimie de I’université de Biskra, pour leur aide matérielle et

moyens qu’ils ont mis & ma disposition, leur disponibilité et leur encouragement.

Merci & Hayat MENASRA, Nora ABDESSALEM, Fatima Elzahra SRITI, Malika
ABBA, Krima BOUNAB pour leur aide et leurs encouragements.

Enfin, je souhaite que mes parents trouvent dans ce modeste mémoire une recompense a
tout ce qu’ils ont donné d’eux-mémes pour mon éducation. Aucun mot ne saurait témoigner
de I’étendu des sentiments que j’éprouve a leur égard. Je souhaite que dieu leur préserve une
longue vie. Enfin je remercie toute ma famille et tous mes amis qui de pres ou de loin m’ont

apporté leur aide au cours de mes études.

Je remercie chaleureusement ma famille plus particulierement mes parents, qui m’ont
toujours aidé et encouragé.

Enfin je remercie toutes personnes qui ont de pres ou de loin contribué a ce résultat.



Résumé

V4

Résumé

L’objectif principal de ce travail repose sur la synthése, la caractérisation structurale et
physique d’un nouveau matériau en céramique de type PZT et de structure pérovskite ABO3
dans le systéeme ternaire (0.80-x)Pb(Crus,Niys,Sbss)Os-xPbTiO3-0.20PbZrOs avec x = 0.42,
0.44, 0.46, 0.48, 0.50.

Une substitution en site B a été réalisée afin d’améliorer ses propriétés physiques.

Les echantillons choisis pour cette étude ont été préparés par la methode de synthése a
voie solide. Les échantillons ont subi un frittage : 1100, 1150,1180 et 1200 °C
successivement, afin d’optimiser la température de frittage ou la densité¢ d’échantillon est
maximale (prés de la densité théorique) et donc le produit de meilleure qualité physique.

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour cette étude telle que, la
diffraction des rayons X, la microscopie ¢lectronique a balayage MEB, 1’analyse
granulometrique laser, et les mesures électriques.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont indiqué que les compositions prés de la
FMP, se situent dans la gamme 46% < x < 48% et 1’étude morphologique des différents
échantillons a montré que la céramique PZT-CNS (08/46/46) fritté a 1180 °C pres de la FMP
a favorise la croissance des grains.

Des mesures diélectriques en fonction de la composition, la température et la fréquence
faite pour les différents échantillons ont montré que la réponse est optimale pour les

compositions inclus dans la zone morphotropique.

Mots clés : Céramique, PZT, Structure pérovskite, Diffraction des rayons X, MEB,

Mesures diélectrique



Summary

Summary

The main objective of this work is about on synthesis, structural and physical
characterization of a new ceramics material PZT of perovskite structure ABO3 in the
ternary system (0.80-x)Pb(Cruss,Niys,Sb3s)O3-xPbTi03-0.20PbZrOs with x =.0.42, 0.44,
0.46,0.48,0.50.

A substitution in site B was carried out in order to ameliorate its physical properties

The samples chosen for this survey have been prepared by a synthesis method in
strong way. The samples have undergoes a sintering : 1100, 1150,1180 and 1200 °C
successively, in order to optimize the temperature of sintering where the density of the
sample is maximal (near to the theoretical density) and therefore the product of better
physical quality.

Different techniques of characterization have been used for this survey as, the
diffraction of the X-rays, the scan electronic microscopy (SEM), laser particle size

analysis and the electric measures.

The diagrams of the X-rays diffraction indicated that the compositions near to the
MPB, are located in the range 46% < x < 48% and the morphological survey of the
different samples showed that the ceramics PZT-CNS (08/46/46) sintered 1180 °C near to
the MPB favored the growth of the grains.

Dielectric measurements, depending on the composition, temperature and frequency for
different samples showed that the response is optimal for the compositions included in the

morphotropic phase boundary.

Keywords: Ceramic, PZT, Pervskite structure, X-ray diffraction, SEM, Dielectric

measurements
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Les céramiques ferroélectriques de formulation générale Pb (ZrxTii-x)O3 (PZT) sont
massivement utilisées dans de nombreux domaines comme la médecine ou 1’aéronautique en
raison de leurs propriétés dielectriques et électromécaniques.

I1 est possible de moduler ces propriétés et d’obtenir des caractéristiques spécifiques pour
des applications précises en réalisant des substitutions cationiques dans le réseau cristallin de
la pérovskite PZT.

Les composées a base d’oxyde de formule générale Pb (ZrxTi1x)Os de structure
pérovskite appelées PZT. Présentent également des propriétés particulierement intéressantes.
Elles sont ferroélectriques dans une grande gamme de températures y compris a température
ambiante [1-4]. En fait, ce sont des matériaux qui se prétent bien aux investigations
expérimentales et qui entrent dans la fabrication industrielle de nombreux composants
électroniques comme dispositifs a haute fréquence, résonateurs, transducteurs
électromécaniques, capteurs, condensateurs électriques, moteurs piézoélectriques etc...Ceci
est grace a leurs propriétés diélectrique trés intéressantes et a leurs couplage électromécanique
[5,6].

Les chercheurs ont mis en évidence I’intense activité¢ piézoé€lectrique de ces matériaux
surtout aux compositions proche de la frontiere morphotropique de phase noté FMP [7], ou
coexistent les deux phases et exhibent les valeurs les plus éléves de la constante diélectrique
et du facteur du couplage. Cette frontiére sépare les deux phases ferroélectriques, 1’une
tétragonale et I’autre rhomboédrique [8]. Des études ont montré que les dopants conduisent au
déplacement de cette frontiére [9]. En faits un changement quelconque par dopage au moyen
d’oxydes métalliques ou par substitution des éléments, déplace la frontiére morphotropique

vers la droite ou vers la gauche.

Les caractéristiques de ces matériaux dépend de leur microstructure qui, elle-méme,
est entierement déterminée par la composition chimique et par le procédé d’élaboration. Ces
caractéristiques sont généralement améliorées par 1’ajout d’un ou plusieurs cations qui vont se
substituer au Pb*2 en site (A) et/ou au couple (Zr**/Ti**) en site (B) de la pérovskite. Ainsi le
bon choix de matiéres premiéres des aditifs et I’optimisation de certaines conditions de

formation des poudres de PZT et notamment le processus de calcination sont primordiales.
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L’objectif de cette étude est la synthése d’un nouveau matériau en céramique dans le
systeme ternaire Pb [Zro.4s Tix(Crus,Niys,Sbas)054-x]03 Avec x prend les valeurs 0.42; 0.44;
0.46; 0.48 ; 0.50 successivement abrégée dans la suite PZT-CNS (substitution dans le site B),
puis I’étude structurale principalement par diffraction des rayons X. cette analyse nous
conduira, dans un premier temps a définir les compositions pres de la FMP, dans un second
temps a mettre en évidence une corrélation entre les caractéristiques structurales des PZT-
CNS et leur propriétés physique. Nous verrons comment le taux de dopage et la température
de frittage influent sur I’orientation cristalline des compositions et sur leurs propriétés
électriques, ce qui nous permettra de les optimiser pour obtenir des solutions solides
cristallisées ayant une orientation bien précise.

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

Le chapitre I rappelle quelques généralités sur les céramiques piézoélectriques et leurs
propriétés structurales et physiques, particulierement les céramique piézoélectriques de type
PZT. Il présente également les travaux antérieurs concernant ce type de céramique.

Le chapitre Il est consacré aux techniques de synthése et les étapes de préparation des
échantillons en céramiques PZT-CNS par voie solide, les méthodes de caractérisation
morphologiques par microscope électronique a baléyage (MEB), d’analyse structurale par
diffraction des rayons X (DRX), analyse granulométrique laser et les différentes techniques
expérimentales pour les caractérisations physiques. Plusieurs chois technologique ont été

effectués en fonction des résultats de la littérature.

Le chapitre Il concerne en premier lieu la synthése de matériaux piézoélectriques de
formule générale Pb [Zro.4s Tix(Crus,Nis,Shsss)0.54-9]O3 Avec 0.42 < x < 0.50. En deuxieme
lieu, nous décrivons la frontiere morphotropique de phase (FMP) dans les solutions solides
PZT ensuite nous essayerons de déterminer la région de ccexistence des deux phases
tétragonale et rhomboédrique par la méthode d’addition géométrique. Puis 1’étude physique et
structurale de systéme ternaire PZT-CNS telles que la densité, la porosité et les parameétres de

maille.

Le chapitre IV concerne I’étude des propriétés dié¢lectriques des PZT-CNS. Ce chapitre
traite également les différents facteurs électriques en fonction de la composition, le

pourcentage de dopants, la température, la temperature de frittage et la fréquence.

Enfin, la conclusion résume tout d’abord I’essentiel de notre travail, puis présente les

résultats optimales des échantillons de PZT-CNS.
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CHAPITRE |
GENERALITESET DEFINITIONS

|.1. Introduction

Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son éaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir
des poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le
frittage). Ces céramiques recouvrent des domaines aussi divers que celui des céramiques
traditionnelles (briques, carreaux, ...) ou celui des céramiques dites techniques.

Les céramiques techniques de formulation générale Pb (ZrsTi;«)Os (PZT) sont des
matériaux inorganiques, non métalliques [1] obtenues suite a la mise en forme d’une poudre et
d’un traitement thermique a haute température. Elles sont tres dures et trés rigides (supportent
bien des tensions tres élevées), elles résistent a la chaleur, a I’usure, aux agents chimiques et a
la corrosion. Leur principal inconvénient est la fragilité (se cassent facilement sous une
sollicitation).

A cause de leurs propriétés piézoéectriques remarquables et leurs codts tres faibles les
céramiques de type zirconate- titanate de plomb notée PZT, constituent les matériaux les plus
employés dans l'industrie de I'éectronique (condensateurs électriques, écouteurs,

microphones, appareils de hautes fréguences et dans |e domaine de télégraphie sansfil) [2].
|.2. Définitions

Les céramiques cristalines forment des microstructures polycristallines de structure
complexe de grains et de joints de grains (figure 1.1) [3].Chaque grain est un monocristal plus

ou moins parfait.

La structure des joints de grains est plus complexe car les interactions éectrostatiques
entre les ions apportent des contraintes d’équilibre supplémentaire (les ions de méme signe
doivent toujours s’éviter). En conséquence une fraction de porosité est fréguemment

rencontrée dans les céramiques.
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Figurel.l: Microstructure typique d’une surface céramique polie

|.3. Lapiézoélectricité

La piézoélectricité est la propriété que présentent certains corps de se charger
électriquement lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique. Ce comportement,
spontané dans plusieurs cristaux naturels ou synthéiques tels que le quartz ou le sel de
Seignette, se manifeste a I’échelle de la maille cristalline: une action mécanique provoque
I'apparition d'un dipdl e é ectrique dans chague maille du matériau par déplacement des centres
des charges positives et négatives. C’est I’effet piézoélectrique direct (Figure 1.2).
Réciproquement, I’application d’un champ électrique induit une déformation mécanique du
matériau. C’est I’effet inverse (Figure 1.3) [4].

La piézoélectricité peut se définir comme un phénoméne de couplage entre énergie
élastique et énergie éectrique (relation entre deux variables : électrique et mécanique et vice-
versa) [5].

Ces effets piézoél ectriques ne peuvent étre observés que sur desisolants.

Effet piezoélectrigue direct

contrainte mécanique Elément tension électrique
: — piézoélectrique ‘ e
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Figurel.2: Effet piézoéectrique directe

Effet piezoelectrigue inverse

tension électrique Elément contrainte mécanique

 — piézoélectrique —

Tension

Ez_ ) tGénérateur

Compression

Effet imverse

Figurel.3: Effet piézoélectriqueinverse

[.3.1. Symétrie et piézoéectricité

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée a la symétrie des
cristaux et se manifeste par une polarisation de la maille. Ce moment dipolaire est crée par la
séparation du centre de gravité des charges positives et de celui des charges négatives suite

aux déformations sous |'action de contrainte.
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Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour I'existence
ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de symétrie ne peut pas étre
piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie peuvent |'ére
(figure. 1.4).

. — s 9
i a" ,1_4," -.u_ :)ll"..«- .["'4[,‘ p
2 ? Y
) 9
9 o T — T
a) cristal possédant un centre de b) cnistal ne possédant pas de centre
symétrie : pas d'apparition de polarisation de symétrie : apparition de polansation
sous lapplication d'une charge sous l'application d'une charge

Figure. |. 4: Représentation de |'apparition de la piézoélectricité

En cristallographie, on classe toutes les structures répertoriées selon 32 classes de
symeétrie. 11 de ces classes sont dites centrosymeétriques et ne peuvent donc pas présenter des
propriétés polaires ou aucune polarisation spontanée. L'une des 21 autres classes possede des
éléments de symétrie lui interdisant de présenter des caractéristiques polaires (non
piézoélectrique). Les 20 classes restantes sont piézoélectriques parmi eux ,10 sont
pyroélectriques c'est-a-dire qu'elles possedent une polarisation éectrique en |'absence de
champ électrique appliqué. Elles sont nommées pyroé ectriques en raison de la variation de
['amplitude du moment dipolaire suivant latempérature. Parmi les cristaux pyroélectriques, on
peut distinguer les ferroélectriques pour lesgquels I'axe polaire, support d'un dipble permanent,

est mobile dans le réseau cristallin sous I'influence d'un champ électrique extérieur.

La décomposition des 32 classes cristallines suivant ces différentes dénominations est

résumeée sur lafigurel. 5[6.7].
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32 classes cristallines

P 3

11 centrosymétriques 21 non centrosymétriques
Non piézoélectrique 20 piézoélectriques I non pi¢zoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques

‘ I & non ferroclectriques
non ferroélectrique

ferroélectriques

Figure. |. 5: Répartition des classes cristallines selon certaines propriétés physiques des

matériaux

[.3.2. Lesprincipaux matériaux piézoéectriques

Les matériaux piézoélectriques peuvent se regrouper en trois classes principales, les
cristaux, les polymeéres et les céramiques :

Les cristaux, dont le plus connu est le quartz, ont des propriétés peu attrayantes pour des
applications telles que les générateurs d'ultrasons. Leurs principaux défauts sont un €, et des
constantes piézoélectriques peu éevées, un coefficient de couplage éectromécanique trop
faible.

Les polymeres ou les co-polymeres comme respectivement le Poly-Vinyl-DiFluoridene
ou PVDF et le P(VDF-TrFE) partiellement cristalisés peuvent permettre d'obtenir des
matériaux plus compliants, mécaniquement adaptés aux grandes déformations ou a
I'acoustique sous-marine en réception. Le PVDF en est le représentant le plus connu, les
chaines de polymere peuvent sorienter lorsqu'on applique un champ éectrique.

Les céramiques piézoélectriques se sont vite imposées par leurs forts coefficients
piézoélectriques. La famille des céramiques comporte de nombreux ééments, citons entre
autres, les titanates de baryum qui sont les ancétres des céramiques actuelles, les titanates de
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plomb ou les méta-niobates de plomb utilisés pour I’imagerie a haute résolution. La famille
des PZT (plomb, zirconate, titanate) compte a elle seule cing a six compositions différentes
sans compter les structures dopées type PLZT. C’est cette famille des PZT qui offre le plus de
possibilités au niveau industrialisation. Par ailleurs le LiNbO3; est couramment utilisé en
imagerie haute frégquence. Notons gque les céramiques sont des matériaux fabriqués par frittage
d’un mélange d’oxydes et que les procédés de fabrication sont ajustables afin de pouvoir

adapter leurs propriétés dié ectriques, mécaniques et piézoél ectriques [5].

1.3.3. Applications des matériaux piézoélectriques

Il est possible de distinguer trois grandes classes dapplication des matériaux
piézoélectriques selon qu'il sagisse de I'effet piézoéectrique direct et/ ou inverse qui est mis
en jeu. Quelques applications des matériaux piézoélectriques sont données dans le Tableau 1.1
en fonction de I'effet utilisé [8].

Tableau |.1: Application des matériaux piézoéectriques

Applications basées sur I’effet piézo- | Applications basées sur I’effet piézo- | Applications basées sur les
électrique direct électrique inverse deux effets
Générateurs d’impulsion haute tension : Transducteurs ultrasonores de Transducteurs ultrasonores
Allumage des explosifs, puissance : de faible puissance
Allumage des gaz, Percage et soudage par ultrasons, Contréle non destructif,
Briquets. Nettoyage ultrasonore, Diagnostic médical,
Projecteur sonar Lignes a retard.
Capteurs : Dispositifs de positionnement :
Microphones, hydrophones Contrdle des petits mouvements en
Télécommande, mécanique, Filtres électromécaniques
Accéléromeétres, Actuateurs pour positionnement des
Jauges de dureté, de contraintes, Miroirs.
Moteurs piézo-électriques Capteurs sonar
Imprimante jet d’encre
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|.4. Lapyroéectricité

Dix des 20 classes cristallines piézoél ectriques possedent une polarisation spontanée (ou
moment dipolaire permanent) [9].en I’absence d’un champ électrique ou d’une contrainte
extérieure. Les cristaux appartenant a ces 10 classes sont dits pyroélectriques en raison de la
variation de leur polarisation en fonction de latempérature. L’amplitude du moment dipolaire
étant en fonction de la température, on peut observer la variation de la polarisation spontanée
de ces cristaux en mesurant les charges écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqu’on fait

varier latempérature. Ce sont des cristaux pyroélectricités [10].
|.5. Laferroélectricité

Nous rappelons qu’un matériau ferroélectrique possede une polarisation spontanée
méme en absence d’un champ électrique extérieur en dessous de la température de Curie.
Cette polarisation spontanée est susceptible d’étre réorientée ou méme renversée sous
I’action du champ électrique extérieur [11].

La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de céramiques
polycristallines, mais il est possible d’obtenir ces matériaux sous forme de monocristaux, qui
sont par ailleurs souvent extrémement fragiles [12]. Les céramiques polycristallines
ferroélectriques sont formées de grains et par conséquent de joints de grains. Le grain
est composé par des domaines pouvant avoir des dipbles orientés dans la méme direction.
Chague domaine présente donc sa propre polarisation spontanée et deux domaines
adjacents possédant des directions de polarisation différentes définies par la symétrie
cristalline et sont séparés par une frontiere appelée mur de domaine. Sous sollicitation
électrigue ou mécanique, les murs de domaines se déplacent et leur mouvement est
responsable de certaines pertes d’énergies dans la céramique [13].

[.5.1. Domainesferroélectriques

Un cristal ferroélectrique est formé de régions homogenes appelées ‘domaines’ séparées
par des parois ou murs de domaines [14]. Chague domaine possede un sens de vecteur de
polarisation qui est différent de celui de son voisin. La polarisation résultante du crista
représente la somme géomeétrique des vecteurs de polarisation de différents domaines.

En I’absence d’un champ extérieur, la direction de polarisation spontanée de chaque
domaine est orientée au hasard, ce qui rend le matériau globalement non polaire. Néanmoins,

lorsqu’un champ électrique est appliqué, un processus de réorientation des directions de

10
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polarisation se déclenche. Ainsi on observe une augmentation du nombre de domaines dont
I’orientation est voisine de celle du champ appliqué et/ou la disparition des domaines qui ont
une direction de polarisation contraire a celle du champ extérieur.

Dans les matériaux de structure tétragonale et rhomboédrique, les domaines a 180°
basculent compléetement car le réseau ne subit pas de déformation structurale [15]. Alors que,
les domaines a 71° et 109° (structure rhomboédrique) et 90°(structure tétragonale) induisent
des déformations importantes du réseau cristallin [16] qui se traduit par une réorientation
partielle de ces domaines. La figure 1.6 donne une description qualitative du processus de

réorientation des domaines lors de lapolarisation d’une céramique ferroélectrique.

Céramique non polarisée Céramique polarisée

Figurel.6: Orientation des domaines ferroélectriques sous I’effet d’un champ électrique

180° 90~° 71° 109°

NN <| I\] |7

Figurel.7 : Domainesferr oélectriques dans un matériau céramique[17].

11
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1.5.2. Le point deCurie

Quand le matériau ferroélectrique est chauffé, il existe une température nommee point de
Curie et notée Tc qui correspond a un changement de phase structurale qui a pour
conséquence de supprimer la polarisation rémanente. Le matériau passe aors de |'état
ferroélectrique a l'état para-€électrique. La permittivité relative du matériau &r (&r = € /€o0) atteint
alors sa valeur maximale. Pour les matériaux piézoélectriques non ferroélectriques, cette
notion existe également et se caractérise par une modification notoire de leurs propriétés
piézoélectriques. Par exemple, le quartz o se transforme en quatz B (hexagonal) lors du

passage au point de Curie [5].

grandeur physique

Figurel.8. Evolution dela permittivité diélectrique d'un ferroéectrique en fonction dela

température.

1.5.3. Cycle d’hysterésis

Le schéma généra d'une boucle d'hystérésis est schématisé sur la figure 1.9. Ce cycle
représente la variation de la polarisation P en fonction du champ E. Lorsqu’on applique un
faible champ, la courbe démarre de I’origine mais avec seulement une variation tres faible en
fonction du champ appliqué, plus le champ augmente, plus le nombre de domaines orientés
dans la méme direction que le champ augmente, et plus la polarisation croit jusqu’a la
saturation (Ps). La polarisation Ps définie par l'intersection de la tangente a la courbe a

saturation avec |'axe OP, et la polarisation du matériau lorsque tous les dipdles sont alignés.

Lorsque le champ décroit, la polarisation diminue et méme lorsque le champ s’annule, le

cristal conserve une polarisation appelée polarisation rémanente (P;). La polarisation va

12
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s’annuler lorsque le champ E, appliquée dans la direction opposée, atteint une certaine valeur

nommee champ correctif (Ec).

Comme précédemment, une augmentation du champ dans le sens opposé va entrainer un
nouvel alignement des domaines, et le cycle d’hystérésis est bouclé€, en renversant le champ E

une fois de plus[18].

Pr : Polansahon rémanente
Ps : Polansation de saturation
Ec : champ coercitif

Figurel.9: Cycle d’hystérésis P = f (E) d’un matériau ferroélectrique

|.6. La polarisation d’un diélectrique

La propriété intéressante d’un diélectrique est qu’il se polarise sous I’action d’un champ
électrique. Le diélectrique se comporte alors comme un ensemble de dipdles & émentaire qui
s’orientent suivant le sens du champ électrique (figure 1.10). Notons que quelque soit le

diélectrique utilisg, il reste des charges libres qui sont a I’origine des pertes diélectriques.

13
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Figurel.10: Représentation dela polarisation d'un matériau diélectrique

Il est important de signaler que, dans un diélectrique, différents types de polarisation peuvent
intervenir pour différentes fréquences [19] (figure I-11).

1Hz Polarisation interfaciale

Polarisation par orientation

1KHz a IMHz o
Hyperfréquence Polarisation ionique
Infrarouge 10" Hz Polarisation électronique

\J
Figurel.11: différentstypesde polarisation
Ces types de polarisation ont pour origine différents phénomeénes :

+ La polarisation éectronique apparait quand le centre de masse du noyau et du
nuage éectronique des atomes ne sont plus les mémes.

% La Polarisation ionique apparait quand le centre de masse des ions Ba* et Ti*™*
(dans le cas de BaTiOs) n’est plus celui des ions O

14
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+ La Polarisation par orientation a lieu lorsque les molécules polaires d’un milieu
vont chercher a aligner leur charge sous I’effet du champ électrique. C’est ce
phénomeéne qui décrit e comportement des condensateurs é ectrochimique.

% LaPolarisation intrfaciale est liée aux mouvements libres des charges é ectroniques
a I’intérieur des grains. Ces charges s’accumulent autour des défauts présents dans
la structure comme les joints de grains. Chague grain du matériau devient alors

dipdle ou les charges s’accumulent sur ses parois opposées

|.7. Classification des matériaux férroéectriques

Parmi les matériaux de structure pérovskite, il est possible de distinguer, suivant les
caractéristiques de leur transition de phase et leur comportement diélectrique en fréquence, les
ferroélectriques classiques et les relaxeurs.
|.7.1. Ferroélectriques classiques

Les ferroélectriques classiques présentent au moins une transition de phase structurale
passant ainsi d’une phase cubique paraélectrique a une phase polaire ferroélectrique. Cette
transition peut ére du premier ou du second ordre selon que la polarisation subit une
discontinuité ou non. A la température de transition T¢ la courbe de permittivité diélectrique
présente un maximum étroit. Au dessus de Tc, la permittivité diélectrique suit une loi de
CurieWeiss et son maximum se situe pres de la température de Curie quelque soit la
fréguence de mesure [20].

Les ferroélectriques classiques, a la chauffe, ne présentent aucune variation de la
permittivité diélectrique en fonction de la fréquence (elle peut étre faible dans le cas d'une

dispersion). Lavaleur de Tc est donc indépendante de la fréquence (Figure 1.12 (a)).

|.7.2. Ferroélectriquesrelaxeurs

L’effet relaxeur n’apparait que dans les pérovskites complexes pour lesquelles les sites A
ou/et B sont occupés par au moins deux cations différents. Il est caractérisé par I’existence
dans un large intervalle de température d’une forte permittivité diélectrique et par une
relaxation diélectrique (diminution de maximum de €’; et augmentation de la température de
ce maximum T lorsque la fréguence de mesure augmente) dans une large gamme de
fréguences.

Les composés présentant I’effet relaxeur sont caractérisés, d’un point de vue structural,

par un désordre des cations. Les principaux composes a base de plomb, sont typiquement
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PbM@g1/3Nby30 3(PMN), PbZnysNbys0 3(PZN) ... Le PMN par exemple, qui est utilisé
industriellement pour la fabrication des condensateurs, a son maximum de permittivité
diélectrique a une valeur proche de 20000 autour de la température ambiante. Contrairement
aux ferroélectriques classiques, ce compose ne présente aucune transition de phase et se
caractérise par I’absence d’une polarisation macroscopique [20].

Les ferrodlectriqgues relaxeurs présentent une transition de phase diffuse.
La température de maximum de la permittivité (g,’) se déplace vers les plus hautes
températures lorsque la fréquence augmente (Figure 1.12(b)). Cette température ne correspond
donc plus a la température de Curie, le terme Tm (température de maximum de permittivité)
est des lors plus approprié. Le comportement en fréguence peut étre décrit dans la phase

ferroélectrique comme une relaxation.

. I- !?' 9 'd! {a) Classigue

T (K}

(b)) Relaxeur

T (K)

Figure 12 : Principales différences caractéristiques entre ferroéectrique classique (a) et

relaxeur (b)
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|.8. Propriété des matériaux ferroéectriques
1.8.1. Lespropriétésdidectriques

Les matériaux diélectriques sont des substances qui on une conductivité électrique faible.
Cette définition nous permet donc de considérer comme synonyme les deux mots diélectrique
et isolant.
[.8.1.1. Ladidectricité

L’insertion d’un diélectrique entre deux armatures augmente les capacités des
condensateurs car le diélectrique se polarise. En d’autres termes, le diélectrique permet
d’accumuler plus de charges sur les armatures que lorsque le vide se trouve entre celles-ci.
[21,22].Selon gue la tension appliquée aux borne de condensateur est alternative ou continue,
la réponse de celui-ci va changer et ses caractéristiques intrinseques peuvent étre déterminées
[23].
1.8.1.1.1. La permittivité diélectrique

La constante diélectrique €, représente la potentialité du matériau a opposer des charges

fixes a celles d’un champ éectrique (figure 1- 13). En opposant ces charges, le matériau offre

une plus grande permittivité au champ appliqué [24].
La capacité de ce condensateur est exprimee par larelation [25]:
C=¢(9d) Eq. I.1

Dans cette expression, S: représente la surface des armatures et d : la distance entre

celles-ci. Cette capacité est comparée a celle d’un condensateur ou le diélectrique est le vide,

de constante € (8,8534.10*% F/m) et donc de capacité :

Co=¢0(5d) Eq. 1.2

En comparant ces deux expressions, on obtient lavaleur du constant diélectrique relative

du matériau :
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et donc La permittivité diélectrigue ou Constante diélectrique, est le produit de la

permittivité du vide par l1a permittivité relative selon I’équation
€E=&y. & Eq. 1.4

La constante diélectrique € symbolise la propriété du matériau a s’opposer au passage
d’un courant électrique. Plus le matériau limite le passage d’un courant électrique et plus son
constant diélectrique est élevée. Mais comme nous I’avons dit précédemment, tous les
didlectriques ne sont pas parfaits et il reste des charges libres sur les armateurs des
condensateurs. Alors, il convient d’exprimer la constante diélectrique relative sous la forme
complexe suivante: & = &'+ i. & & : représente |a partie réelle de la permittivité relative

alors que €’ : est liée aux pertes du systeme.

On note que la permittivité varie avec la fréquence, I’amplitude du champ électrique

d’excitation, la température, etc. [26].

() (b)

Figurel.13: Représentation schématique d'un condensateur

L’évolution thermique de la constante diélectrique relative réelle présente a T¢ une
discontinuité qui se traduit pratiquement par un maximum dans le domaine

paraglectrique, £, suit uneloi de Curie-Weiss de laforme suivante [27 ,28]:

- = Eq. 1.5
£ = §& +T—T0
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C : Constante de Curie.
TO : Température de Curie- Weiss
En générale pour T > TO la valeur €q de est négligeable devant (C /T-Tg) donc on peut écrire

£ — Eqg. 1.6

Dans le cas des matériaux ferroélectriques on peut distinguer deux types de transitions de
phase selon le décalage de T¢ par rapport a TO qui provoque une asymétrie dans la réponse
diélectrique:

Transitions de phase du premier ordre : les variations thermiques de la permittivité
et de la polarisation sont discontinues (Figure 1.14 (a)). Latempérature de Curie- Weiss TO est
inférieure alatempérature de Curie TC.

Transitions de phase du deuxieme ordre: elles sont caractérisées par des variations
thermiques continues de la permittivité et de la polarisation. La température de Curie-Weiss
TO est égale alatempérature de Curie TC (Figure 1.14 (b)) [29,28].

La théorie de Landau donne une approche du phénomeéne des transitions de phase, car
lors du passage de |la phase paragdlectrique a la phase ferroélectrique se produit une rupture de
symeétrie ce qui entraine une perte d’éléments de symeétrie [30,28].

On définit alors un paramétre d’ordre n nul dans la phase haute température et non nul
dans la phase basse température : ici, le parameétre d’ordre correspond a la polarisation (n = P)
[31]. L’évolution de ce parametre d’ordre (n = P) [32] au moment de la transition ferro/para
permet de classer les cristaux ferroélectriques en deux catégories (transitions de phase du
premier ordre ou deuxieme ordre)
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1/ (a) Transition du 1* ordre 1/ (b) Transition du 2°™ ordre

\
\

To Te T (°C) To=Tc T (°C)

A J

Figure.l.14: Evolution de I’inverse de la permittivité diélectrique en fonction de la température

Laloi de Curie-Weiss modifiée est une expression empirique proposée par K. Uchino et
Nomura pour caractériser également la dispersion diélectrique et la diffusivité de la transition
de phase dans les matériaux ferrodectriques complexes [33,34]. Elle s’écrit sous la forme

suivante:

1. _ (T — T)Y 1<y <2 Eq. 1.7

£ Em C

€m: Permittivité au maximum de la courbe

Tm: Température au maximum de la courbe
C : Constante

Ou y est une constante comprise entre 1 et 2. y = 1 représente un comportement de type

ferroélectrique classique et y = 2 décrit un comportement relaxeur.
1.8.1.1.2 Pertesdiélectriques

On définit le facteur de pertes diélectriques comme étant le rapport entre I’énergie

dissipée et celle apportée par la tension appliquée. Ces pertes traduisent le retard ou le

déphasage 6 [ entre la variation du champ éectrique et celle de la polarisation induite :

i

tand = —

r
r

Eq. 1.8
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Il est important de noter que les mesures de tand pour un diélectrique non-idéal

contiennent des contributions possibles de la conductivité o égales a (d/(¢y €0 &}))-
1.8.1.1.3. Larigiditédiéectrique

Tout matériau diélectrique soumis a un champ électrique perd, d’une maniére définitive
ses propriétés d’isolation, si le champ dépasse une valeur critique, a laquelle correspond une

tension de claguage. Le parametre correspondant est donc le gradient de tension de claquage,

.....

La rigidité électrique permet de déterminer I’épaisseur minimale d’isolant a utiliser sous
une tension donnée pour eviter le calquage (passage brusque du courant a travers I’isolant),
guand la température augmente la tension de calquage diminue. La rigidité diélectrique
dépend de nombreux facteurs tels que la porosité, la taille et I’hnomogénéité des grains.

1.8.1.1.4. Larésistivité (p) et la conductibilite (y ou 0 ) dectrique

Les isolants éectriques, appelés également diélectriques sont des matériaux dont la
résistivité est extrémement élevée. Elle peut diminuer jusgu'a des valeurs tres basses sous

I’effet du dopage, de la température,...etc.
La conductibilité ou la conductivite électrique n’est que I’inverse de la résistivité [35].
1.9. Typeet ordredelatransition ferroéectrique-paraélectrique

Quand un matériau est refroidi a une température inférieur aT,_, latransition de phase qui

se produit peut étre de type ordre- désordre et/ou de type displacif.

Dans le premier cas, les dip6les permanents sont d’amplitude fixe. A T =T, ils

sorientent selon les axes préférentiels de la structure basse température.

Dans le second cas, les dipdles sont d'orientation fixe. A T <T_, lesions Sécartent de leur

position d'équilibre occupée dans la phase haute température pour créer une polarisation

spontanée; c'est |e cas des matériaux de structure pérovskite (figure. I. 15).
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Figure. 1. 15: Transition de phase de type displacif dans BaTiOs de structure pérovskite
1.10. Viellissement

Les propriétés des matériaux ferroélectrigues soumis a des sollicitations mécaniques,
électriques ou thermiques répétées peuvent étre modifiées et décroitre sensiblement avec le
temps. Ce phénomene appelé vieillissement est relié a la variation progressive de la
configuration des murs de domaines avec le temps. Ces derniers s’arrangent dans une
configuration plus stable qui minimise I’énergie de la céramique piézodectrique. Dans
certains matériaux cela fait apparaitre un champ interne E; de direction opposée a I’axe de
polarisation qui diminue sensiblement la polarisation rémanente.

On exprime généralement la variation des propriétés piézoé ectriques au cours du temps

de lamaniére suivante :
X()=X (to) + A In(t/to) Eq.l.9

Ou tp est le point de départ de la mesure, A correspond a la vitesse de vieillissement et X

représente la grandeur piézoél ectrique considérée.

|.11. Les céramiques de structure pérovskites.
[.11.1.Introduction

Le matériau ferroélectrique de structure pérovskite le plus connu est e titanate de barium

(BaTiO3). Satres grande permittivité fut mise en évidence en1941 par Thurnauer [36] et il fut
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reconnu comme étant ferroélectrique en 1945. Les zircono titanates de plomb (PZT) apparus
en 1954 [37] constituent maintenant la premiére grande source de ferroé ectriques de structure

pérovskite.

1.11.2. Description dela structur e pérovskite

La structure de type pérovskite ABO; cristallise dans sa forme la plus smple dans une
maille cubique si A est pris comme origine de la maille. Dans cette structure, A est un cation
bivalent de grand rayon et de coordinence douze. Huit cations A forment la maille cubique.
Les ions oxygéne sont au centre de chague face et forment un octaédre au centre duquel se
trouve le cation B qui doit, de part le fait, avoir un rayon tres faible. Il est tétravalent et de
coordinence six.

LaFigurel.16 est une représentation de la maille pérovskite cubique avecle plomb a
L’origine. Dans ce systeme, I’ion B se trouve au centre d’un octaedre d’oxygénes BOe. Les
octaedres sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel
d’octaédres BOg (Figure 1.17) [26].

Le site octaédrique pouvant étre occupé par des ions de tailles différentes, cela entraine
des distorsions de la maille pérovskite. Ce sont ces distorsions qui donnent un caractére

ferroélectrique au matériau, puisque lamaille cubique est paraél ectrique.

-

=]

o

Figure. 1. 16: Maille pérovskite cubiquedu PZT

23



Chapitrel Généralités et Définitions

.Pb”(A)

Figure. 1. 17: Représentation du réseau tridimensionnel d'octaedres.

1.11.2.1. L es 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. Il est a noter qu’un grand nombre de
composes, appartenant a cette famille, présente au refroidissement, une transition de phase
ferroélectrique dite classique.
1.11.2.2. L es pérovskites complexes

Contrairement aux peérovskites simples, les pérovskites complexes doivent
avoir le site A et / ou B occupés par au moins deux atomes différents. La distribution
des cations peut étre soit aéatoire, soit partiellement ou totalement ordonnée. Selon
leur caractere ordonné ou désordonné, ces composés se comportent comme des
ferroélectriques classiques, des ferroél ectriques a caractere relaxeur ou des relaxeurs.
1.11.2.3. 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 lamaille, par un atome B** ou il est entouré par 6
anions d’O?. Chacun des autres trois octaédres est formé par 4 anions O et 2 cations A** et

est inoccupé.
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1.11.3. Conditions de stabilité structurale de la pérovskite
D’un point de vue thermodynamique, la stabilité de la structure pérovskite dépend de

trois facteurs essentiels :
= Condition d'éectroneutralité
= Condition Steechiométrique
= Condition Géométrique
1.11.3.1. Condition d'éectroneutralité

Soit le composé de structure pérovskite suivant [38]:

(AiAiAz ..... A';)(BiBEBi....B'n)O3 Eq.l.10
Les cations A et B doivent satisfaire :

K |
ax.,n, +aX,n, =6 Eq..11
i=l j=I b

AVec:

Xai: Lafraction de molesau cation A, .
Xg : Lafraction de moles au cation Bj .
nai : Nombre de valence de cation A, .
ng; : Nombre de valence de cation B -

1.11.3.2. Condition Steechiométrique

aX, =1, 0£X, £1 Eq..12

i=1
d
aX, =1; 0£X, £1 Eq..13

1.11.3.3. Condition Géométrique
Goldschmidt en 1927 [39] a défini ainsi un critere dimensionnel, appelé facteur de

tolérancet (facteur de Goldschmidt), qui tient compte de lataille desions pour caractériser les

différentes structures dérivées de la structure pérovskite comme:
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(ﬁA, + Ro)

t= — Eq.l.14
V2(R, +R,)
Avec:
= &
R, =a X, R, :Moyennedesrayons des atomesA, . Eq.l.15
' i=1 b
ﬁBj =5 X Ry : Moyenne des rayons des atomesB; . Eq.l.16

=1

D’apres ce critére, la structure cubique est observée pour t tres proche de 1, les limites de
stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre
0.75et1.0[40].

Ains chague distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a sa
valeur idéale. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs
situations, montrées dans |e tableau suivant :

Tableau |.2 : Evolution des structures cristallines en fonction dela valeur du

facteur detolérance[41,42].

0.75<t<1.06
pérovskite
t>1.06 e
hexagonal - 0.96<t<0.99 il | TSR
0.99<t<1.06 X . i g
e Distorsion Distorsion
o rthomboédrique | Orthorhombique

|-12. L a classification des céramiques piézoélectriques
[.12.1. Titanate de Baryum BaTiO;

Le Titanate de Baryum est le plus étudié des composés ferroélectriques. BaTiOs est un
compose chimiquement et mécaniquement tres stable qui possede des propriétés
ferroélectriques dans un domaine de températures incluant la température ambiante [18].

BaTiO; fait partie de la famille des pérovskites ABOg3, il possede des propriétés
piézoélectriques. Il est largement utilisé dans les condensateurs a cause de son constant
diélectrique élevé (supérieur a 1000). Sa température de Curie est de 393°C [43], il est

préparé par chauffage a haute température.
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BaCOs3(s) + TiO2(9) > BaTiO3(s) + CO2(g)
Sa classe de symétrie a température ambiante est de 4mm [43].
1.12.2. Titanate de Plomb PbTiO3
Le titanate de Plomb est obtenu selon laréaction :

350-600 °C
TiO, + PbO > PbTiO3

La réaction est accompagnée d'un faible dégagement de la chaleur. PbTiOs possede une
température de Curie située a 490°C [44], il est ferrodlectrique comme le BaTiOs. Au-dessus
de la température de Curie il est paraélectrique et de symétrie cubique avec le paramétre de
maille: a=3.96 A & T = 535°C, alors qu’il est ferroélectrique a une température inférieure a

latempérature de Curie et possede une symétrie quadrati que et les paramétres de Maille sont :

a=38%A, c=414A et c/la=1.132
[.12.3. Zirconate de Plomb PbZr O3

Le Zirconate de Plomb est obtenu selon la réaction :

750-900 °C
PbO + ZrO, » PbZrOs

Le Zirconate de Plomb subit une transformation alotropique a 230°C qui sépare le
domaine de stabilité de la variété antiferroéléctrique et la variété ferroélectrique, donc cette
température est définit comme la température de Curie. La variété antiferroéléctrique est
orthorhombique alors que la variété paragl ectrique est cubique [45].

Les parametres de maille de la variété orthorhombique sont :
a=5.87A,b=11.74A,c=810A

1.12.4. Zirconate Titanate de Plomb PZT

Les Zircono-Titanates de Plomb (PZT) sont préparé a partir d’un mélange binaire de
PbTiOs (ferroélectrique) et de PbZrOs (antiferroé éctrique). |l faut savoir que ce mélange est
miscible en toutes proportions. Les caractéristiques piézoélectriques et diélectriques des

solutions solides Pb (Zr1-xTix) O3z sont nettement supérieures a celles des composes initiaux.
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Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage de la composition Zr/Ti = 0.48-0.52
qui correspond alatransition de phase entre deux systémes cristallographiques [46].
1.12.5. Réaction chimique de formation PZT

Matsuo et Sazaki (1965) [47,48] ont proposé le diagramme de la figure. 11.18 qui
décrit la séquence des réactions chimiques qui ont lieu en fonction de la température de
frittage. Tout commence par la formation de la solution solide PbTiO3 de structure
guadratique avec laquelle réagissent ensuite PbO et ZrO2 pour former Pb(ZrTi) Os. Malgré le
fait que la réactivité chimique se déroule sous une atmosphere de PbO vapeur, la teneur en
monoxyde de Plomb dans la solution solide Pb(ZrTi) Os est estimée varier entre 48% et 51%
moléculaire [49]. A cause de la forte voldtilité de PbO aux températures supérieures a
1000°C, lors de la consolidation du matériau, le produit final se trouve déficitaire en Pb, ce
qui conduit a des fluctuations de la composition et a la présence, presque toujours de ZrO2

libre.

- Reaction 2 > < Reaction 3 -

- Reaction 1 -

Mol. fraction of each phase

Firing temperature ("C)

Figurell.18: Diagramme de phase dansle systeme PbO : TiO2 — PbO :ZrO2 en fonction dela

température[42)]

Réaction A : PbO+TiO, » PbTiOs
Réaction B : PbTiOz+PbO+Z2rO, ————— Pb(Zr1xTix)O3
Réaction C : Pb(Zr1-xTix)Os+ PbTiO3 —— Pb(Zr1-xTix)O3
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1.12.6. Diagramme de phase du systéme binaire PbTiO3- PbZrO3

La structure pérovskite a haute température est de symétrie cubique quelle que soit la
composition. En dessous de la transition de Curie, les compositions riches en titane adoptent
une symétrie quadratique (groupe spatial PAmm) aors que le changement de symétrie des
compositions riches en zirconium est plus complexe. Néanmoins, une symétrie
rhomboédrique fréquente est observée pour la majeure partie de ces compositions.

Les distorsions de la structure pérovskite sont montrées dans lafigure .19 ci dessous [50].

Quadratique

a=b=#c
a:ﬂ,:y: gQe°

Rhomboédrique

a=b=c
o=p=y=90°

Y
.V

Cubique

28R

Orthorhombique

azb#c
U'.=ﬂ-='}‘= gpe

Figurel.19. Distorsions de la structur e pérovskite.

La figure 1.20 montre le diagramme de phase du systéme binaire PbTiOs- PbZrOs ( les
deux étant miscibles en toute proportion ) proposé par Jaffe en fonction du pourcentage en
mole de PbTiOs et de latempérature.

Au-dessus de la température de Curie, c'est dans la phase cubique que le PZT
cristallise. En dessous de cette température Tc, différentes structures deviennent possibles en
fonction du rapport de Zr et de Ti. Nous pouvons classer ces structures en fonction du
pourcentage de titanate de plomb.

= Pour x > 0,55, nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase de

cristalisation présente une structure rhomboédrique. Le PZT possede un moment

dipolaire permanent.
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= Pour x < 0,45, nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase de
Cristallisation présente une structure quadratique

= Pour une valeur de x entre 0,45 et 0,55, nous avons un mélange des deux structures et
c'est pour cette raison que cette phase se nhomme morphotropique. C'est dans cet
intervalle que les propriétés piézoé ectriques du PZT sont les meilleures.

= Nous pouvons noter gu'une petite zone correspondant a une céramique pauvre en
titane est anti-ferroélectrique (noté Ag sur la Figure 1-20) la partie prévue est la zone

morphotropique

500
450
400

350
300
250

Température (°C)

200
150
100

50

| | | |
PbzZrO, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 PbTiO;

% PbTiO3 (molaire)

Figurel.20: Diagramme de phase du mélange PbTiO3- PbZr O3 Nature des phases:
Pc : Paraédletrique cubique, Fq : Ferroéectrique quadratique, Frpr) : Ferroélectrique
rhomboédrique ( haute température), Frer) : Ferroélectrique rhomboédrique (basse

température), A,:Antiferroéetrique orthorhombique, Ag :Antiferroéletrique quadratique.

1.12.7. Domaines ferroéectriques et directionsde polarisation danslesPZT

Dans les PZT, les distortions de la maille cubigque en dessous de la température de curie
donnent principalement naissance a deux phase ferroéectriques figure |. 19 dont le domaine
d’existence dépond du rapport Zr/Ti
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En fait, ces distorsions provoquent le déplacement des positions d’équilibres des ions de
réseau, ce qui conduit a une séparation des centres des charges positives et négatives et donc
la formation d’un dipdle permanent. Suivant les différentes phases de lamaille, la direction de

la polarisation n’est pas la méme comme I’indique la figure 1. 21 [50].

Tétragmale

Rhomhpédrique
FMP

Figure 1. 21: Stucture et direction dela polarisation en fonction dela

température et du rappor Zr/Ti

Dans la phase tétragonale, la polarisation spontanée Ps se développe suivant un axe
paraléle a (Cp) et joignant les milieux des faces opposées de la maille cubique. Comme les
six directions (100) suivant les trois axes de la maille cubique sont équivalentes, Ps peut se
développer de maniére équiprobable le long de ces six directions quand la température est
inférieurea Tc.

Dans la phase rhomboédrique, Ps se développe suivant les diagonales joignant deux
sommets opposés (direction (111)) de la maille cubique. Il existe donc huit directions

possibles de la polarisation spontanée.

La polarisation rémanente maximale (P;), qui peut etre obtenue apres polarisation du

matériau, dépend du nombre de direction possibles de Ps.
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Les compositions incluses dans la FMP présentent une polarisation rémanente importnte,
ca il existe 14 directions possibles de Ps en raison du mélage de phase
rhomboédrique/tétragonale (figure 1.22). En effet, les coefficients piézo-électriques, les
coefficients de couplage, la permitivité diélectrique et la polarisation rémanente des
céramique PZT passent par un maximum dans la région de FMP mais pas nécessairement

pour le meme raport Zr**/Ti* [51,52].

(2) (b) (©)

Figurel.22. Dispositions des axes de polarisation spontanée dansles différents systemes

cristallins (a) Quadratique, (b) Rhomboédrique, (c) Orthorhombique.

|.13. Effet du dopage sur les propriétés piézodectriques

Les céramiques PZT sont rarement utilisées pour des applications techniques ou tres
spécifiques dans leur formulation simple, elles sont généralement modifiées par I’ajout d’un
ou plusieurs cations érangers qui vont se substituer au Pb™ en sitessA de la structure
pérovskite (ABOs) ou au couple (Zr** Ti*) en sites-B, On parle alors de dopage du matériau.

Le rayon ionique du dopant doit étre voisin de celui de I’ion auquel il se substitue.

Les dopants sont généralement classés en trois catégories selon leurs valences et celle de
[”ion substitué :

+«+ dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopants isovalents)

++ dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué (dopants accepteurs), les PZT

ainsi dopées sont dites “’dures’’.
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++ dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs), les PZT

ainsi dopées sont dites “’doux’’.

1.13.1. Dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopantsisovalents)

Dans les PZT, une partie des ions Pb®, Zr*" et Ti** peut ére remplacée par un ou
plusieurs autres cations de méme valence et de rayon ionique voisin de I’ion substitué. C’est
le cas par exemple de Ba'?, Sr *?, Ca " en sites- A et Ce *en sites- B de la pérovskite, ces
dopants provoquent une augmentation de la permittivité diélectrique du PZT a température
ambiante et une diminution du point de Curie.
1.13.2.Dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué(dopants accepteurs)

Les matériaux PZT dopés avec des dopants accepteurs sont dits durs car ils se
dépolarisent difficilement sous I’action d’une contrainte, donc On peut citer K™ et Na" en site
A et Fe?*, Fe**, Co*, Co®, Mn?*, Mn*", Ni%*, Mg®*, AI*", Ga®*, In**, Cr*" et Sc* en site B de
la structure pérovskite.

L’électroneutralité des PZT est assurée par I’apparition de lacunes d’oxygene qui rendent
le matériau non steechiométrique.

Les dopants accepteurs entrainent un vieillissement des propriétés du PZT et donc la
présence d’un champ interne.

IIs provoquent également une augmentation :

e du facteur de qualité mécanique,
e du champ coercitif,
e delaconductivité
Et une diminution :
e delapermittivite,
e des pertes diélectriques,
e des coefficients de couplage,

e delataille des grains de la céramique.

1.13.3. Dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs)

Les matériaux PZT dopés avec des dopants donneurs sont dits doux car facilement
dépolarisables et ne sont pas ou peu affectés par le vieillissement. Donc on peut citer La*,
Nd*, Bi®", Sb®* et d’autres terres rares en site A, ainsi que Nb*>, Sb>" et W®" en site B.

Cependant, I’exces de charge positive apporté par les dopants donneurs est compensé par
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des lacunes cationiques comme des lacunes de plomb, ou un changement de valence de Ti*
enTi%".
L es dopants donneurs entrainent généralement une augmentation :
e delapermittivité,
e des pertes diélectriques,
e des coefficients de couplage,
Et on observe également une diminution :

e du facteur de qualité mécanique,
e du champ coercitif,
e delaconductivité

e du point de curie
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CHAPITRE 11
THECHNIQUES EXPERIMENTALES

[1.1. Introduction

Ce chapitre expose en premier lieu les techniques de synthese et de mise en forme
employées lors de la préparation des céramiques de structure pérovskite. 1l décrit ensuite les
techniques de caractérisation physico-chimiques permettant d’explorer leurs propriétés
chimiques, structurales, microstructurales et électriques.

L’intérét porté sur les propriétés des matériaux ayant les caractéristiques ferroélectriques
tels que les solutions solides de types PZT 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 I’état sous lequel il doit étre utilisé
(la taille des grains, la porosité, I’état de surface, I’homogénéité, ...etc.) a I’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] :

- lavoie solide (méthode céramique)
- lavoieliquide ou chimique
Nous nous intéressons, ici, a la méhode céramique la plus utilisée au laboratoire et en
I’industrie a cause de sa simplicité et son faible co(t de revient
La synthése de la céramique avec cette méthode fait intervenir de nombreuses étapes qui
peuvent étre rassemblées en quatre parties.
=  Synthése ou préparation de poudre
= Cacination ou chamottage
= Miseenforme
= Frittage
L’élaboration de la poudre et le procédé de frittage sont des étapes cruciaes
dans le procédé de fabrication de la céramique. En effet, les caractérisations de la
céramique dépendront d’une part de la pureté, de I’hnomogénéité et de la distribution
granulomeétrique de la poudre et d’autre part de la température et du temps de

frittage[2].
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[1.2. La méthode céramique

Dans sa forme la plus smple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produit de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désire.
Cette méthode est largement utilisée dans I’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 s les réactifs diffusent depuis le fond vers I’interface.
L’¢elévation de la température accélére la réaction car la diffusion a travers le solide s’effectue
plus rapidement qu’a température ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent I’étape
limitant.

En dépit d’une utilisation tres répandue, la simple méthode céramique présente plusieurs
inconvénients [3-4].

= Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantités d’énergie

= 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 le temps de maintien)

= L’hétérogénéité de composition du produit final obtenu : souvent, connue sous le nom
de fluctuation de composition ou la composition du produit final differe de la
composition voulue (steechiométrie des réactifs).

Afin d’éviter ces inconvénients, il est important que les matériaux de départ soient
bien broyés pour réduire la taille des particules et qu’ils soient trés bien mélangés
pour avoir une surface de contact maximum et réduire la distance de diffusion des

réactifs.

[1.3. Procédure expérimentale
11.3.1. Produits de départ
Notre solution solide PZT-CNS est préparée a partir du mélange des produits de
départ (oxydes de base et dopants).
11.3.1.1. Lesoxydes de bases
Les oxydes de bases utilisés dans la synthése de nos échantillons sont : PbO, TiOz,

ZrOz2, dont les taux de pureté sont donnés dans le Tableau 11.2.
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= Oxydede plomb PbO

Lemonoxyde de plomb de formule PbO est une poudre cristalline jaune ou rouge
obtenue par chauffage duplomben présence dair. Il présente deux polymorphes:
lelitharge ou o-PbO et lemassicot ou B-PbO. Le PbO peut étre préparé par le chauffage
du plomb en présence d'oxygéne & environ 600 °C. A cette température, les autres oxydes de
plomb ne se forment plus. Conformément a la nomenclature internationale, a-PbO désigne la
variété quadratigue du monoxyde de plomb, ou litharge ; B-PbO désigne la variété
orthorhombique, ou massicot. Leurs principales caractéristiques cristallochimiques sont

présentées dans le (Tableau 11-1).

Tableau I1-1: Lesprincipales caractéristiques cristallochimiques de monoxyde de

plomb PbO
Paramétres de
Espéce Formule Couleur Systéme
maille (A)

a=3,96
litharge a-PbO Jaune orangé Quadratique

¢=5,01

a=5,476
massicot B-PbO Jaune vert | Orthorhombique b=5,486

¢=4,743

= DioxydedetitaneTiO;

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
paramétres a= 4.59 A et c=2.96 A [5].

= Dioxydedezirconium ZrO,

C'est une poudre blanche, il présente une bonne dureté, une bonne résistance au choc
thermique et ala corrosion et une conductivité thermique basse [6].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a =5,14 A,
b=520A4, etc=521A, B =80451 Présente un point de fusion & 2677°C et un point
d’ébullition a 3500°C.
11.3.1.2 Lesdopants

Les zircono-titanate de plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses
applications, mais rarement dans la formulation chimique simple. lls sont souvent modifiés
par I’introduction d’élément de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur

41



Chapitrell Techniques Expérimentales

structure pérovskite ABOs.
Notre choix est porté sur le trioxyde d'antimoine (Sh,03), I’oxyde de nickel (NiO) et
I’oxyde chromique (Cr,0O3).
= Trioxyded'Antimoine Sb,O3

C'est une poudre blanche qui se transforme en Sh,Os en présence d'atmosphére d'oxygene. Sa

température de fusion est d'environ 656°C. [7,8].

= Oxydedenickel NiO

C’est une poudre vert-noir. Sa température de fusion est d’environ 2852°C, sa densité est
de 6,67K g/dm’et sa structure est cubique.

» Oxydechromique Cr,0;

C’est des cristaux verts, possedant un point de fusion situé a 2140°C. Sa structure peut étre
décrite comme un arrangement hc d'atome d'oxygene avec deux tiers de sites octaédriques occupés par

des atomes de Chrome.

Tableau 1. 2. Caractéristiques des produits de départ

Oxydes e Degréde pureté .
0 Four nisseur
g/mole %
PbO 223.19 99 Accros
La

matrice TiO, 79.87 98 Alfa Aesar
de bases

ZrO; 123.22 99 Alfa Aesar

NiO 74.69 99 AlfaAesar

L es Sh,O5 291.5 99 Alfa Aesar
dopants

Cr,03 152 99 AlfaAesar

La mesure des propriétés diélectriques des matériaux céramiques de type PZT demande
une préparation spéciale qui permet d’obtenir des échantillons denses, homogénes, dépourvus

de cassures et présentant des faces bien lisses.
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La fabrication des céramiques se fait en plusieurs étapes comme on peut voir sur lafigure
.1

Produitsde base (PbO + Zr O+
Ti02+ NiO + Sb203 + Cr203)

- Frittage & 1100, 1150, 1180 et1200 °C
Calculeet pese rm—
Agitation avec I I

Analysedelastruct DRX

Iacétone pendant (6h) Argentage nalyse delastructure( )
Séchage al'étuve a 80°C (2h) |
I Etude despropriétés
diélectriques
Broyage (6h) et pressage a 750

Kg/em® (Pastillisation) Détermination dela

frontiere mor photropique

[ Calcination Préliminairea A
900°C pendant (2h)

Rebroyage pendant (6h)

Addition d’un liant (amidon)

Compactage a
2000K g/cm?(Pastillisation)

Figure. I1. 1: Organigramme montrant les étapes de prépar ation des échantillons.
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11.3.2. Préparation despoudres

11.3.2.1. Pesée et mélange

Les poudres de départ (oxydes de bases et dopants) sont pesées et mélangées en quantités
stcechiométriques en respectant I’équation de la réaction. Ce mélange peut se faire en milieu
alcoolique (acétonique) dans un bécher, I’étape d’homogénéisation de la poudre du melange
est réalisée par I’intermédiaire d’un agitateur magnétique et cela pendant 6 heures de temps.
Puis, |a pate obtenue, est séchée a 80 °C dans une éuve pendant 2 heures. Enfin, la poudre est
broyée dans un mortier en verre pendant six heures pour obtenir une granulométrie la plus
fine possible. 1l faut noter que notre choix de I’acétone s’est basé sur le fait que ceci posséde
un point d’évaporation basse, ce qui facilite le séchage et aussi car il ne réagit avec aucun

produit du mélange
11.3.2.2. Broyage

On fait le broyage dans un mortier en verre pendant six heures. Ceci permet d’obtenir
des particules fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide /solide plus

rapide.
11.3.2.3. Traitement thermique

Le traitement thermique appelé aussi calcination est réalisé vers 900°C pendant deux
heure dans un four programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen) avec une vitesse
de chauffage de 2°C/min. On fait la calcination pour la formation de la phase pérovskite.
Dans ce but 13, les échantillons, sont placés sur une plaque en céramique soumis a un cycle
thermique au cours duquel ils vont, par des phénomeénes de diffusion en phase solide, réagir et
former la phase recherchée [9].

Dans le cas général la taille des grains aprés calcination n’est pas optimale pour réussir
les étapes ultérieures. La poudre obtenue est donc broyée en particule de dimension bien
déterminée10,11].

En fait les pastilles sont broyées une deuxiéme fois pendant 6 h en gjoutant 5% d’amidon
qui joue le réle de liant et assure un bon contact entre les grains. La figure 11.2 montre le

schéma des cycles de calcination.
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1
Sous ['air
Température ~— __gf - ..o
de calcimation (°C) Refroidissement
uaturel
Température
ambiante (°C)

Figurell.2: Cyclethermique de calcination

11.3.2.4. Miseen forme

La mise en forme des échantillons est faite sous pression uniaxiae de la poudre de 1,1g

de poids & 3500Kg/cm? en utilisant une presse hydrostatique (figure 11.3), les échantillons

prennent alors des formes cylindriques de diamétre fixe (13 mm) et d’épaisseur variable selon

laforce appliquée

Figurell.3: Lapresse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles
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11.3.2.5. Frittage

Le frittage, terme générique englobant tous les processus physiques permettant |e passage
d’un matériau pulverulent a un matériau ayant une certaine tenue mécanique qui peut dans
certains cas, s’établir naturellement sans I’action d’une contrainte extérieure, sSimplement par
augmentation de la température. Le cycle d’élaboration d’une céramique est représenté

schématiquement dans lafigure I1.4.

Elaboration S~ Frittage

— '. - —

Milieu granulaire non cohésif Céramique

matiére premiére S 3 o) et
constituede partlcules age lomerees pmdmt fritte

Figurell.4: Représentation schématique du processus de fabrication dela céramique

Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase
cristalline et de permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a
chauffer le matériau a haute température mais au-dessous de la température de fusion.
Il s’agit de faire croitre des liaisons entre les grains, ce qui se traduit par une

consolidation et une diminution du volume.

Le frittage est défini comme étant la consolidation par action de la chaleur d’un
agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou plusieurs
constituants [12,13]. Le frittage des échantillons est une opération délicate. Elle dépend
essentiellement du profil thermique (vitesse de monté et palier) et de I’atmospheére de frittage.
Ces deux parameétres influent directement sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité
en composition du matériau  [14,15]. La tempéature de frittage choise est de
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1100°C,1150°C,1180°C et 1200 °C avec une vitesse de chauffage 2°C/min, pendant deux
heures (Figure11.5).

Température S - . >
de frittage(®C)

Refroidissement
naturel

'
2 heures i
{Temps i
de maintien)

1

Température b
ambiante (°C)

L

Temps
(min)

Figurell.5. Schéma des cycles defrittage.

Il est connu que I’ajout de petites quantités d’exces de PbO, PbTiO3, PbZrOs, a pour effet
I’augmentation de la densité des céramiques, et par conséquent I’amélioration des propriétés
diélectrique du produit final [16, 17].

Lors du frittage de la céramique PZT, le probleme majeur est la volatilité de I’oxyde de
plomb PbO [18- 20]. Il doit étre effectué sous atmosphére relativement riche en PbO pour
minimiser leur volatilisation qui rend le matériau non steechiométrique. L atmosphére de PbO
dans I’enceinte de frittage est établie en introduisant une pastille d’oxyde mixte (PbZrOs,
PbTiOs, PbO ou PZT) dont la masse dépend de lataille du brut. On préfére utiliser une poudre

de PbZrO; car son activité du PbO est plus grande que celle du PbTiO3 et du PZT (Figure.
11.6) [21].
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PZ-P
PZT-F P:PbO
PT-P
01 I PT : PbTiO:
&-—""'_.
\ PZ : PbZrOs
A Fb0O |
PET- 7
el PZT : Pb(Zr; 5Tig s) Os
0.01 —
PT-T
e I R N B N
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Figure. I1. 6: Evolution del'activité du PbO en fonction de la température pour

différents mélanges

Les échantillons a fritter sont placés dans un creuset fermé par un couvercle en alumine.
Une petite tranche de PbZrO; est placée dans le creuset qui contient de la poudre de MgO. On
isole latranche de PbZrO; de la pastille afritter pour éviter la diffusion desionstitane du PZT
vers PbZrOs. La poudre de MgO qui entoure I’échantillon sert également de tampon
thermique pendant e refroidissement naturel du four.

Apres e frittage, nous avons pris uniquement |es échantillons dont les pertes ou les grains
en poids ne dépassent pas les 2% [22]. La figure donne le dispositif de frittage constitué d’un

creuset étanche en alumine permettant le maintien d’une atmosphere riche en PbO.
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Tchandllon 2 fiter

Figure. I1. 7: Dispositif defrittage
I1.4. Caractérisations physico-chimiques

I1.4.1. Etudedela structure par diffraction desRX

La diffraction des rayons X est considérée comme une technique clé pour résoudre les
structures cristallines gréace a sa grande sensitivité aux changements affectant la maille
élémentaire de cristaux ou de matériaux polycristallins.

La préparation des échantillons semble étre un des parametres essentied a
I’obtention des résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les trois informations
principales obtenues a partir des données de diffraction sont influencées par I’échantillon
[23, 24]:

Laposition desraies.
L’intensité des raies.
Laformedesraies.

Lafigure 11.8, offre une représentation schématisée d’un diffractométre a poudre avec un
montage en réflexion dit de Bragg-Brentano, appareil servant a mesurer les angles auxquels la
diffraction se produit dans le cas des échantillons pulvérisés. Un échantillon en forme de
plaque unie repose sur un point d’appui de facon a pouvoir tourner sur son axe qui est

perpendiculaire au plan de la page.
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Un faisceau de rayons X monochromatiques est projeté a partir de la source RX, puis
I’intensité des faisceaux diffractés est mesurée a I’aide d’un détecteur. L’échantillon, la source
derayons X et le détecteur sont tous coplanaires.

Cercle du diffractométre

Enregistrement

Echantillon

Intensité

Amplificateur

Détecteur

Cercle de focalisation

Figurell.8: Schéma représentant les ééments principaux d’un diffractometre

automatique

Dans la configuration dite 26, le tube arayons X et le détecteur bougent symétriquement
en faisant chacun un angle 6 (variable) avec la surface horizontale de I’échantillon. Lorsqu’un
angle correspondant a une famille de plans (hkl) (figure I11.9) dans les conditions de Bragg est
atteint, le détecteur enregistre une augmentation de I’intensité diffractée. On obtient ainsi des
diffractogrammes (1= f (28)) lesquels sont comparés aux spectres de diffraction X des
matériaux références en poudre rassemblés dans la base de donnés cristallographiques
JCPDS, permettant de connaitre la ou les phases sous les quelles I’échantillon a cristallisé.

La loi de Bragg est une loi empirique qui rend compte des interférences constructives
entre les faisceaux diffusés ; elle permet de relier la périodicité du réseau aux angles pour

lesquels les maxima de diffraction sont observés [25] :
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2.dpy .sin@ =n. A Eq.11.1
dnw : ladistance réticulaire caractéristiques des plans atomiques (hkl)
n : I’ordre de I’interférence (nombre entier)

A lalongueur d’onde de rayonnement

6 : I’angle d’incidence du rayonnement X sur le plan réticulaire (hkl)

Faisceau incident A7 Faisceau diffracté
o

Figurell.9: Diffraction derayons X par unefamille de plansréticulaires (hkl).

L’analyse radiocristallographique des échantillons a température ambiante a été réalisée a
I’aide du diffractometre BRUCKER-AXS type D8 ADVANCE qui est installé au laboratoire
des RX et MEB de I’université de Biskra (figure 11.10). Ce diffractometre est caractérisé par
des rayons X qui ont été produit a partir d’une source de radiation Cu Ka ayant une longueur
d’onde | =1.540598 A [26], avec une tension d’accélération de 40KV et un courant de 40 mA.

Les diffractogrammes sont enregistrés a température ambiante avec 20 entre 10° et 90°.
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Figurell.10: Diffractométre BRUKER-AXStype ADVANCE D8.

11.4.2. Identification des phases

La méthode des poudres fournit une liste de valeurs (dn, In). Cette liste est caractéristique
d’une espeéce cristalline : celle des dn est spécifique du réseau, celle de In est spécifique de la
structure. Le diagramme de poudre constitue ainsi I’empreinte digitale de I’espéce cristalling,
On peut I’utiliser pour son identification si on dispose d’un fichier de diagramme de toutes les
especes cristallines connues.

Un tel fichier a été constitué par L’A.S.T.M. (American Society for Testing Materials).
Pour la recherche manuelle d’une espéce, on peut utiliser la méthode des trois raies,
I’expérience a montré que dans la plupart des cas les trois couples (di,11), (dz,12), (d3,13) qui
correspondent aux trois raies les plus intenses suffisaient pour identifier la substance. Le
fichier couvre actuellement plusieurs dizaines de milliers de substances, minérales et
organiques[20].

Les diffractométres actuels sont souvent associés a un micro-ordinateur ayant

un fichier de plusieurs dizaines de milliers d’espéces en mémoire sur disque dur (ex : Fichier
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JCPDS). Un diagramme de référence quelconque du fichier peut ainsi étre superposé sur le
diagramme expérimental. Les disques a lecteur optigue CD-ROM permettent de multiplier
encore la quantité d’information pouvant étre stockée. Le logiciel utilise pour la

caractérisation des différentes raies est I’X’Pert HighScore.
I1.4. 3. Analyse granulométrique

Pour la mesure, les poudres sont préalablement dispersées dans une solution et soumises
aux ultrasons. On préleve ensuite une quantité suffisante de la solution tres diluée que I’on
introduit dans la cuve. Durant la mesure, les poudres sont dispersées dans un module
d’échantillonnage équipé d’une sonde a ultrasons. Une circulation entraine ensuite la poudre
en suspension dans la cellule optique traversée par le Laser. La connaissance des propriétés
optigues des poudres et celles du solvant est nécessaires [27].

L’appareil utilisé est un granulométre a diffusion Laser Malvern-Mastersizer 2000-
Hydro 2000G. Cet appareil permet de mesurer les tailles des particules dans la plage 0,02 a
2000um. Les mesures sont effectuées en milieu aqueux (eau additionnée
d’hexamétaphosphate de sodium (dispersant)) aprés désagglomération des poudres par

ultrasons pendant 15 minutes.

Figurell.11: Granulométre a diffusion Laser Malvern-Master sizer 2000- Hydro 2000G.

53



Chapitrell Techniques Expérimentales

11.4.4. Mesuredela densité (d)

La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité du
matériau augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température de frittage [28]. Les propriétés structural es et physiques
d’une céramique sont liées a sadensité.

Afin d’optimiser la température de frittage pour les échantillons choisis dans cette éude,
des mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diametre et
épaisseur) sur chague pastille pour les cing échantillons frittés a différentes température
(1100, 1150, 1180, et 1200 °C). Ces mesures sont faites par un palmer éectronique.

Ladensité (d) est calculée par laformule:

m

d Eq. 11.2

n($)2e
Ou
M : Masse de la pastille (g).
¢ : Diamétre de la pastille (cm).

€ : Epaisseur de lapastille (cm).
11.4.5. Mesuredelaporosité (P)

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important c’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
paramétre critique dans la technologie des céramiques de type PZT. La porosité est calculée

comme suit :
P=1-d Eq. 11.3
Et
d = d"’x?’ Eq. 1.4
dthé
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dexp : Densité expérimentale de la composition (g/emd).

din : Densité théorique de la composition (g/cm®).

La densité théorique du matériau est obtenue a partir des mesures
géométriques, alors que la densité expérimentale est obtenue a partir des résultats de

ladiffraction des rayons X fournissant les parametres de maille

Aoy = —— Eq. 11.5

exp = @
Z

AvVec:

M : Masse de la pastille ().
¢ : Diamétre de la pastille (cm).

€ : Epaisseur delapastille (cm).

_ MZ
depe = = Eq.11.6

Avec:
M : Masse molaire de I’échantillon.
Z : Nombre d’unités formulaires par maille.
N : Nombre d’Avogadro.

V :Volumedelamaille.

11.4.6. Analyse par MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique permettant de produire des images en haute résolution de la surface ou de la
tranche d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron-matiere. Le principe
de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau d’electrons

accéléres par un champ électrique et focalisés a I’aide de lentilles magnétiques balaye la
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surface de I’échantillon qui, en réponse, réémet, des électrons secondaires, rétrodiffusés

et desrayons X (figure 11.12).

De par leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires sont émis dans les
couches superficielles proches de la surface. |ls peuvent étre facilement déviés avec une faible
différence de potentiel et recueillis par |es détecteurs pour former une image topographique de
la surface de I’échantillon (taille des grains et microporosité des céramiques).

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de I’interaction quasi-€élastique des
électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de I’échantillon et qui sont réémis
dans une direction proche de leur direction d’origine. lls possédent une énergie relativement
€élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires (jusqu’ a 30 keV).

Ce type d’électrons est généralement sensible au numéro atomique des atomes constituant
I’échantillon. En effet, les zones formées d’atomes lourds ont la particularité de réémettre plus
d’électrons que celles formées d’atomes légers et apparaissent ainsi plus brillantes. C’est le
contraste de phase. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir des images permettant

une analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité chimique) [25].

Faisceau d‘élecivons incid ents
(énergic E )
el
®e W
RX S €5
‘ ( C
L~ SN\
'\-,--1\- o
échantillon [:@
e électrons rétrod iffusés
e,: élecirons secondaires
esy: electrons Auger
ey électrons transmis
‘ C: cathodoluminescence
ey RE: rayens X

Figurell.12: Diversesémissions d’un échantillon en réponse a une excitation par un

faisceau d’électrons
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Pour notre étude, les images MEB ont été obtenues a I’aide d’un microscope électronique
a balayage de type JEOL JSM-6390lv du laboratoire des rayons X de I’université
de Biskra. Il est piloté par un ordinateur gréce aun logiciel d’exploitation (figure 11.13).

Figurell. 13 : Microscope électronique a balayage JEOL JSM-6390 v

[1.5. Techniques de Caractérisation dectrique

11.5.1. Argentage

Avant de commencer les mesures, il faut d’abord réaliser une étape importante qui est
I’argentage. En effet, afin d’assurer un meilleur contact avec les électrodes (appareil de
mesure), les pastilles sont métallisées par une couche mince de pate d’argent sur les deux
faces. Cette péte est préparée selon la composition des constituants suivants [29] : Ag,O
(96.3%) ; Bi»O3 (1.5%) ; Colophane (2.2%).en ajoutant I’eau bidistillé. Apres séchage, les
pastilles métallisées vont subir une calcination a 750°C pendant 30 minutes pour la fusion et
I’accrochage de la pate, le contrdle de vitesse est nécessaire afin d’éviter le bullage, la

carbonisation des composants organiques de la péte et avoir des pastilles non poreuses.
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11.5.2. Mesures diélectriques

La mesure des facteurs diéectriques tels que la constante diélectrique €r, le facteur de
dissipation tgd, et larésistivité p, pour une fréquence de mesure del kHz est basée sur 'éude
de la variation de la capacité et de la résistivité du condensateur chargé par le diéectrique a
étudier.

Les quaités électriques des échantillons céramiques sont liées aux propriétés
suivantes ou a leurs combinai sons.

= Permittivité diéectrique (&r).

» Résigtivité ().

= Facteur de pertes (tgd)

» Régidité didlectrique.

11.5.2.1. Mesure de la per mittivité diélectrique (constante dié ectrique)

Du point de vue théorique, Un diélectrique placé entre deux électrodes est modélisé par
un circuit équivalent constitué d’une capacité et d’une résistance de fuites montées en
paralée (figure 11.14). La premiére composante est due a I’existence de la polarisation
contribuant a I’effet capacitif et la deuxieme traduit les effets de pertes diéectrique et de la

conductivité [25].

armatures

diglectrique

Figurell.14: Représentation du circuit équivalent d’un diélectrique
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Lavaleur de la constante diélectrique relative est donnée par |laformule suivante :

r

e = O Eq. 11.7
CO
Ou:
C : Capacité de I’échantillon (F).
C, : Capacité du vide (F).

S
C, :eoE Eq. 11.8

€0 : Permittivité du vide (8.854* 10" F/ m).
S: Surface de lapadtille.
e: Epaisseur de lapastille.
Lasimplification de cette relation donne larelation suivante :

F 2

C, =0.695.— (pF) Eq. 11.9
e

f : Diamétre de I’échantillon.

Les mesures de la constante diélectrique relative sont effectuées sur des échantillons
ayant la forme d’un disque mince de 8 mm de diamétre et de 1mm d’épaisseur environ. Apres
avoir déposé une couche fine d’argent sur les faces circulaires et paralées de la pastille par
pulvérisation cathodique, I’échantillon est insérée dans une cellule de mesure entre deux
électrodes cylindriques en cuivre éectriquement isolées et situées a I’intérieur d’un tube.
Cdlles-ci sont connectées a un pont d’impédance (Agilent) LCR meter 4284 qui permet des
mesures éectriques en fréquence allant de 20 Hz jusqu'a 1 MHz (figure 11.15).

Le pont d’impédance (Agilent) 4284 et la cellule sont commandés par un microordinateur

a I’aide d’un programme permettant I’acquisition et I’enregistrement des mesures.

59



Chapitrel|l Techniques Expérimentales

Figurell. 15: (a) Pont d’impédance Agilent (LCR meter 4284.
(b) Célule de mesurediélectrique.

11.5.2.2. Mesuredelarésistivité (p)

Nous avons mesuré la résistivité de tous les échantillons frittés a différentes températures
de frittage a partir de la mesure de leur résistance a I’aide du méme appareillage Pont
d’impédance Agilent (LCR meter 4284 et Cellule de mesure (Figure 11.15), décrit dans la mesure
précédente.

La resistivité p, intrinséque au matériau, est liée a la résistance R du matériau par la

relation suivante[15] :

r=R (Ohm.cm) Eq. 11.10

S
F
R: Résistance du matériau (Ohm).

p : Résigtivité du matériau (Ohm. cm).

® : Diametre de I’échantillon (cm).
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S : Surface de I’échantillon (cn).
11.5.2.3. Mesure du Facteur de dissipation (tg d)

Ce facteur, qui varie selon la température et la fréquence, joue un réle important car il
caractérise, par cycle, la perte d'énergie due a la création et a l'orientation des dipdles. Cette

perte d'énergie se traduit par une augmentation de température

L'angle de perte est mesuré par cette relation :

tgd=R_.C_.w Eq. 11.11

C, : capacité du matériau (F).
Rs: résistance du matériau (Ohm).

W : Pulsation (rad.Hz) =2T1f (f : fréquence de mesure).

I1.6. Spectroscopie Raman

Cette technique est complémentaire aux techniques précédemment décrites
(DRX et mesures diélectriques). Elle est sensible a I’ordre local existant au sein du matériau.
Tous les sgpectres Raman éudiés ont été enregistrés au Laboratoire des

Matériaux Ferroéectriques (université de sfax).

11.6.1. Le spectrométre Raman

Le spectrometre utilisé est un LabRam HR 800 de Horiba Jobin-Yvon équipé d'une
caméra CCD, d’un filtre Notch adapté aux trois sources laser disponibles : 632 nm (rouge),
514 nm (vert), 488 nm (bleu) et d'un microscope confocal ce qui permet I'analyse au point
focal (figure 11.16). 1l permet de réaliser des mesures Raman en rétrodiffusion, c'est adire que
I'excitation et la collecte seffectuent grace au méme objectif de microscope (les vecteurs
d’onde de I’onde incidente K; et de I’onde diffusée Ky sont opposés).

Il sagit d'un systeme Raman intégré dont le microscope, qui permet de focaiser le
faisceau laser sur la zone a analyser. Le spectrometre est constitué d'un réseau et disperse la

lumiére en intervalles de longueur d'onde. 11 est équipé d'un détecteur CCD (Charged Coupled
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Device) qui comptabilise simultanément les photons diffusés pour chacun des intervalles de
longueur d'onde. Ce détecteur amplifie et convertit le signal lumineux en signal électrique. La
partie électronique du détecteur est refroidie par une platine Peltier [30].

Le spectrometre est équipé en standard d'une source laser He - Ne interne montée a
I'arriére de l'instrument. Il émet a une longueur d'onde de 632.815 nm précisément, a une
puissance maximale de 20 mW Une autre entrée permet |'utilisation d'un autre laser, tel quele
laser Argon (514.5 nm) pouvant fournir une puissance alant jusgqu'a 50 m\W. Le laser est
focalisé sur I'échantillon atravers un microscope, induisant une tache lumineuse d'un diamétre
moyen d'environ 1um pour un objectif de grandissement x 100 alalongueur d'onde du rouge.
Pour cette longueur d'onde, la résolution spectrale est d'environ 1 cmi® utilisant le réseau 1800
traits /mm. L'autre réseau disponible est de résolution plus faible, il dispose seulement de 600
traits/mm. Le spectrometre est équipé d'un filtre interférentiel Notch (coupe-bande) qui
permet d'éliminer la longueur d'onde de la radiation excitatrice (raie Rayleigh) et les raies de
fréquences supérieures. Le reste du spectre Raman est transmis a travers ce filtre vers le trou
(diaphragme) confocal gjustable et puis vers lafente d'entrée du spectrometre [30].

Figurell. 16 : Spectrométre Raman HR 800.
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Les mesures en fonction de la température sont effectuées dans une platine chauffante.
gui est connectée a un régulateur de température précis, e a une pompe qui assure le
refroi dissement du systeme en faisant circuler un courant d’azote gazeux dans la platine. Cette

derniére assure une variation de température entre 80 et 600 K.

I1.7. Conclusion

Ce chapitre présente le procédé de fabrication des céramiques PZT par la méthode

céramique (voie solide) et les différentes techniques pour les caractérisations physico-

chimique de notre nouveau matériau céramique PZT-CNS.
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CHAPITRE 111
CONTRIBUTION A L’ETUDE DE LA COEXISTENCE
DES PHASES TETRAGONALE- RHOMBOHEDRALE
DANS LES CERAMIQUES DE TYPE PZT

I11.1. Introduction

Les zircono-titanate de plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses
applications, mais rarement dans une formule chimique simple. lls sont souvent modifiés par
I’introduction d’éléments de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur
structure pérovskite ABQOs. Le role des dopants est généralement 1’amélioration des propriétés
de ces matériaux en vue de leurs adaptations a de bonnes applications [1]

La nature ferroélectrique et piézoélectrique de la céramique PZT a rendu aujourd’hui la
technologie de fabrication de ces matériaux de plus en plus intéressante. Ceci est justifié par
I’intense activité piézoélectrique des céramiques de type PZT pour des compositions proches
de la frontiéres morphotropique de phase (FMP) [2] separant deux phases ferroélectriques : la
phase tétragonale et la phase rhomboédrique. La figure I11.1 décrit la frontiere

morphotropique de phase dans le systéeme binaire PbZrOs-PbTiOs, et montre que la phase

tétragonale est stable a une composition qui varie de X = 0 a X = Xg, alors que la phase
rhomboédrique apparait & X = Xz jusqu’a X = 1 avec Xz < Xr. Il s’avére ainsi que les deux

phases coexistent dans le domaine Xz < X < Xr.

@ Cubique (c)
=}
S
‘L
Q .
g Tétragonale (T)
|_
o .
F Rhombohédrale (R)
0 XR XT 100 %
PbTiOs PbZrOs

Figure 111.1 : Diagramme binaire de phase de PbTiOs-PbZrOsen fonction de la température
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La région de coexistence des deux phases tétragonale- rhomboédrique (T+R) correspond
a la variation de la concentration Ax = xt - Xr appelée largeur de la frontiére morphotropique
de phase, qui dépend du procédé d’¢élaboration et qui peut étre modifiée en introduisant des
dopant dans la structure pérovskite. Un changement quelconque de composition par le dopage
d’oxydes métalliques, déplace la frontiére morphotropique vers la droite ou vers la gauche.

La plupart des études ont montré que la frontiere morphotropique de phase apparait a un
rapport spécifique de Zr a Ti dans la solution solide PZT, alors qu'un autre groupe de
chercheurs a démontré qu'il peut y avoir une région de coexistence de phase tétragonale et
rhomboédrique sur une large rangée de compositions autour la frontiere morphotropique de
phase [3-5]. Plusieurs d'auteurs ont montré que la coexistence des deux phases autour de la
FMP est due a la variation de la composition locale de Zr/Ti.

Lors de la transition de phase (tétragonale-rhomboédrique) en fonction de la composition,
les distorsions tétragonale et rhomboédrique caractérisées par ct/ ar et 90-ar respectivement
diminuent d’une fagon continue si I’on approche de la FMP d’un c6té ou d’un d’autre.

P. Ari-Gur et L. Benguigui [6] ont constaté que les céramiques du type Pb (ZrxTii-x)O3
montrent pour X =0.55 (a la température ambiante) une transition morphotropique de la phase
tétragonale ferroélectrique a la phase rhomboédrique ferroélectrique. Ils ont démontré aussi
que dans cette composition les modules piézoélectriques, la constante diélectrique et la
polarisation rémanente des matériaux polycristallins ont leurs valeurs maximums.

A. P. Singh et al [7] ont rapporté que les compositions en PbZrOz correspondant a la
transition de phase sont comprises entre 0.52 et 0.53 Au-dessus de 0.53 la PZT posséde la
structure rhomboédrique, en dessous de 0.52, elle posséde la structure tétragonale.

Divers travaux ont été réalisés au laboratoire de chimie appliqué (université Mohamed
Khider-Biskra) [8-10] sur les matériaux dopés. Ces travaux ont été basés sur la synthese et
I’étude des nouveaux systémes ternaires dans le but d’améliorer leurs propriétés physiques.

A. Boutarfaia [11] s’est intéressé au systéme : xPbZrO,yPbTiO,Pb (Fe.s, Ni., Sbss) O.. La
frontiére morphotropique de phase ce systéme ternaire est mis en évidence a I’aide de la
méthode d’addition géométrique, en fait la phase rhomboédrique se forme a Xr> 45 tandis
que la phase tétragoinale se forme a X7< 44. Les deux phases Coexistent a X = 0.44-0.45.

Plusieurs autre systémes ont été étudies tel que : PZT-SFN [12], PZT-CCT [13], PMF-
PZN-PZT [14], PZS-PLZT [15].

Diverses méthodes sont employées pour localiser les compositions correspondant a la
frontiere morphotropique de phase des céramique de type PZT et ses dérivées (addition des

dopants), parmi les quelles:
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% L’analyse par diffraction des rayons X [5].
% L’analyse théorique thermodynamique [16,17].
% Les mesures des propriétés diélectriques et piézoélectriques [18,19].

111.2. Synthése et élaboration des céramiques

L’objectif principal de cette étude est de localisé la frontiere morphotropique de
phase(FMP) séparant les deux phases dans la solution solide PZT dopée. La synthése de nos
échantillons a été faite par la méthode céramique (la voie solide), définie de fagon détaillée
dans le chapitre 11.

La formule chimique de nos échantillons que nous avons choisie pour cette étude est :
(0.54-x)Pb(Cry5,Ni1/5,Shs5) 03-0.46PbZrOs-xPbTiOs ou par cette formule Pb [Zross
Tix(Cra5,Ni1/5,Sb3/5)(0.54-] O3
Avec x prend les valeurs 0.42; 0.44; 0.46; 0.48 ; 0.50 successivement

Nous limiterons notre étude expérimentale a une série, on faisant varier :

= Le rapport Zr/Ti et le dopage au site B du PZT
= Les températures de frittage (1100, 1150, 1180 et 1200 °C).
Le tableau ci-dessous (Tableau I11.1) résume les différentes compositions que nous allons

synthétiser.

Tableau I11.1 : Différentes compositions de céramique préparées.

N° Echt )
Matrice
X (0.54-x)Pb(Cry5,Ni15,Sbs/5)O03-0.46PbZrO3-xPbTiO3

1 0.42 0.12Pb(Crys5,Ni15,Sb35)03-0.46PbZrO3-0.42PbTiO3
2 0.44 0.10Pb(Crys5,Ni15,Sb35)03-0.46PbZrO3-0.44PbTiO3
3 0.46 0.08Pb(Crys,Nii5,Sh35)03-0.46PbZrO3-0.46PbTiO3
4 0.48 0.06Pb(Crys5,Nii5,Sb35)03-0.46PbZrO3-0.48PbTiO3
5 0.50 0.04Pb(Crys5,Niis5,Sh35)03-0.46PbZrO3-0.50PbTiO3
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111.3. Conditions de stabilité de la structure pérovskite

Le tableau I11.2 résume les différentes compositions que nous allons synthétiser et les

résultats de calcule de chaque condition de stabilité

Tableau I11.2: Facteur tolérance pour Différentes compositions de céramique préparé.

Matrice Conditions conditions
_ géométrique d’électro
x | CNS/Zr[Ti Echantillons ® neutralité
0.12Pb(Cruyss,Niyss,Sbz/s)03-0.46PbZrOs-
0.42 | 12/46/42 ) 0.8719 6.00
0.42PbTiO3
0.10Pb(Crys,Ni15,Sb3/5)03-0.46PbZrOs-
0.44 | 10/46/44 ) 0.8709 6.00
0.44PbTiO3

0.08Pb(Crys5,Ni15,Sb3/5)03-0.46PbZrOs-

0.46 | 8/46/46 _ 0.8706 6.00
0.46PbTiOs
0.06Pb(Crus5,Niys,Sba5)03-0.46PbZrOs-

0.48 | 6/46/48 _ 0.8702 6.00
0.48PbTiOs
0.04Pb(Cryss,Niys,Sba5)03-0.46PbZrOs-

0.50 |  4/46/50 : 0.8698 6.00
0.50PbTiOs

D’apres Goldschmidt La structure pérovskite est stable si : 0.8 <t < 1.09 [20] et cela
est vérifié pour tous les échantillons (voir le Tableau I11.2). Donc on peut synthétiser ces
compositions car toutes les compositions obéissent aux conditions de stabilité d’une
pérovskite
I11.4.Caractérisation structurale

Selon la bibliographie, la température de calcination des céramiques PZT dopées varie
selon les dopants, en général, elle est entre 800°C et 900°C [20-22]. Les résultats de la
diffraction des rayons X pour trois compositions calcinées a 900 °C, sont illustrés dans les
Figures 111.2 (a, b, )
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Ech N1 ¢ pyrochlore
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Figure 111.2 : Diagramme DRX de la composition PZT-CNS calcinée 4 900 °C. a) x =42 %,

b) X = 44 %, c) X = 46 %
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On observe qu’on ne trouve pas une grande différence entre les trois Diagrammes et que la
phase présente dans les trois compositions et la phase pérovskite.

La composition N° 1 (12/46/42) calcinée a 900°C montre la présence du pic pyrochlore
avec une faible intensité a 20 = 29.32 (Figure 111.2.a)

111.5. Etude morphologique des céramiques PZT-CNS

Les mesures de la densité et de la porosité sont effectuées sur des échantillons en pastilles
de diamétre de 13mm et d’épaisseur de 1,1 mm et d’une masse de 1.2g des poudres PZT-CNS
frittés.

Les résultats de la densité théorique, densité expérimentale, porosité, et le taux de
densification des pastilles du systétme PZT-CNS frittées a différentes température sont

reportés dans le Tableau I11.3.

Tableau I11.3: Densité expérimental, Théorique, Taux de densification et porosité pour tous les

échantillons.
o Composition | La masse Densite Den,S|te Taux de o
T (°C) . exp. théo. e Porosité
CNS/Zr/Ti densification
M (g/cr) (g/crre)

12/46/42 | 387.8568 6.4045 9.6565 66.3232 0.3367

10/46/44 | 385.0496 6.518 9.5526 68.2327 0.3176

1100 08/46/46 | 382.2423 6.1552 9.4363 65.2289 0.3477

06/46/48 | 379.4951 6.6018 9.5117 69.4071 0.3059

04/46/50 | 376.6279 6.3282 0.4388 67.0445 0.3613

12/46/42 | 387.8568 6.6249 9.8584 66.1110 0.3280

10/46/44 | 385.0496 6.8005 9.7719 69.5924 0.3040

1150 08/46/46 | 382.2423 6.9386 9.6037 72.2492 0.2775

06/46/48 | 379.4951 6.7485 9.6459 69.9623 0.3003

04/46/50 | 376.6279 6.6007 9.5038 69.4532 0.3054
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12/46/42 | 387.8568 7.0308 9.7790 71.8969 0.2811

10/46/44 | 385.0496 6.9194 0.8274 70.4092 0.296

1180 08/46/46 | 382.2423 | 7.15113 0.6428 74.1603 0.2584

06/46/48 | 379.4951 7.0873 9.6060 73.7799 0.2622

04/46/50 | 376.6279 6.7955 9.4950 71.5692 0.2843

12/46/42 | 387.8568 6.9035 0.7397 67.3000 0.2912

10/46/44 | 385.0496 6.5616 0.3616 69.8202 0.2991

1200 08/46/46 | 382.2423 6.607 9.2160 73.5901 0.2831

06/46/48 | 379.4951 6.7113 9.6054 71.3907 0.3013

04/46/50 | 376.6279 6.6862 9.5001 70.8907 0.2962

111.5.1.Densité

® Evolution de la densité en fonction de la température de frittage

La densité de PZT-CNS est étudiée en fonction du taux de Ti et en fonction de la
température de frittage. Cette étude est nécessaire afin d'optimiser la température de frittage
optimale.

La figure 111.3 rassemble les courbes de la densité de tous les échantillons PZT-CNS en

fonction de la température de frittage.

On observe la méme allure pour ’ensemble des courbes : la densité est minimale pour une
température de frittage 1100 °C, elle commence a croitre jusqu’a atteindre une valeur
maximale a une température de frittage T = 1180 °C puis elle diminue a 1200°C ce qui signifie
que la température optimale de frittage est 1180 °C. L’augmentation de la densité implique une
diminution du nombre et de dimension des pores, donc le volume de la maille diminue et par
conséquence la structure devient plus compacte.

La croissance de la densité signifie qu’on a une structure compacte cela veut dire un

volume de maille plus petit et une décroissance du nombre et de dimension des pores.
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La température de frittage optimale dépend de plusieurs facteurs tels que : 1’addition des
impuretés, la vitesse de frittage, le temps de maintien ainsi que la quantité de PbZrOs ajoutée
pour minimisé la volatilisation de PbO [23].

724 |—=— 12/46/42
—e— 10/46/44
204 | 08/46/46
—v— 06/46/48
Fa —&— 04/46/50
€ 6.8
(&}
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[75]
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6.0 T T

T T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180 1200
Tempéeature de frittage (°C)

Figure 111.3: Evolution de la densité en fonction de la température de frittage.

® Evolution de la densité en fonction de la composition
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Figure 111.4: Evolution de la densité en fonction de la concentration de titane Ti (%).

75



Chapitre 111 Contribution a I'étude de la Coexistence de FMP

La figure 111.4 représente I’évolution de la densité des différents échantillons de PZT-
CNS frittés a 1100, 1150,1180 et1200 °C en fonction de la concentration de titane.il est claire
d’apres cette figure que la densité des échantillons est maximale a une température de frittage
égale a 1180 °C. On constate aussi que pour la composition (08/46/46) a 1180 °C la densité
prend la valeur maximale de 7.15 g/cm? (74.16 % de la densité théorique), Donc, I'échantillon
N°3 présente la meilleure valeur de la densité.

On peut prétendre que cette composition a les meilleures propriétés par apport aux
autres.

111.5.2. Porosité
® Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage

Le suivie de la variation de la porosité en fonction de la température de frittage pour tous
les échantillons est rapportée sur la courbe de la figure I11.5.

0.36 - —=— 12/46/42
—e— 10/46/44
—A— 8/46/46
0.34 4 —v— 6/46/48
—&— 4/46/50
® 0324 o
.(7) —
o
S v—
o 0.30 1
0.28
0.26 -

T T T T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180 1200
Température de frittage (°C)

Figure 111.5: variation de la porosité en fonction de la température de frittage.

Nous constatons que ’allure de la courbe de la porosité est 'inverse de celle de la
densité. Le méme comportement observé pour ’ensemble des échantillons frittés a différentes
températures de frittage, La porosité diminue, lorsque la température de frittage augmente
jusqu’a atteindre un minimum qui correspond a la densité maximale & 1180°C, ce qui

confirme que la température optimale de frittage est 1180°C.
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® Evolution de la porosité en fonction de la composition

La figure 111.6 représente I’évolution de la porosité, des différents échantillons de PZT-
CNS frittés & 1100, 1150,1180 et 1200 °C en fonction de la concentration de titane.

La valeur de la porosité pour I’échantillon N°3 (& 1180°C) est de 0.25.

0.36 —=— 1100 °C
—e— 1150 °C
—4—1180°C
0.34 —v—1200°C
'@ 0.32
K%
o
o
0. 0.30
0.28
0.26

T T T T T T T T
0.42 0.44 0.46 0.48 0.50
Concentration Ti (%)
Figure 111.6: Evolution de la porosité en fonction de la concentration de titane Ti (%).

111.5.3. Microstructure

111.5.3.1. Caractérisation par microscope électronique a balayage (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 évaluer qualitativement la présence de porosité. La figure
I11.7, présente les photographies prises par le microscope électronique a balayage (MEB) pour
la composition Pb[Zro.4s Tio.a6(Cro.20,Nio.20,Sbo.60)0.0s] Oz . les photos de la compositions a
différentes températures 1100,1150,1180 et 1200 °C semblent homogenes et il ne semble pas
y avoir de grains de la phase pyrochlore qui sont identifiables par leur forme pyramidale [23],

les ruptures aux joints de grains sont synonymes d’un bon frittage.
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1150 °C

‘4 » 4
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.30 mm [11 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.21 mm VEGA3 TESCAN
View field: 139 ym  SEM MAG: 2.00 kx | 20 um View field: 139 ym  SEM MAG: 2.00 kx | 20 ym

Det: SE Date(m/dly): 12/19/17 LPCMA-Biskra Date(m/dly): 12/19/17 LPCMA-Biskra

1180 °C

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.32 mm | | SEM HV: 20.0 kV WD: 10.74 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 139 pm SEM MAG: 2.00 kx | 20 ym View field: 139 um SEM MAG: 2.00 kx | 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 11/22/17 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 02/27/18 LPCMA-Biskra

Figure 111.7 : micrographes du MEB pour la composition 0,46PbZr0Os-0,46PbTiOs-
0,08Pb (Crys, Niys, Sbas)
On remarque que la taille moyenne des grains augmente significativement avec

I’augmentation de la température de frittage. La taille moyenne des grains est de 4,94 um pour
I’échantillon fritter a1100 °C. Par contre, pour 1’échantillon fritter a 1150 °C la taille moyenne
des grains est plus grand et de 5,40 um. Dans le cas de I’échantillon fritter a 1180, la taille
moyenne des grains est plus grande que celle de 1100 et 1150°C (de I’ordre 7,51 um) pour
former une solution plus dense et donc non poreuse puis elle diminue jusqu’a 6.99 um a 1200
°C. L’augmentation de la taille des grains peut avoir a I’origine de la diminution des lacunes
d’oxygéne dans le PZT [24]. nous pouvons évaluer I'évolution de la taille moyenne des grains
en fonction de l'augmentation de la température du frittage comme illustré a la figure 111.8,
l'augmentation de la taille des grains est observé de maniére significative avec l'augmentation

de la température de frittage.
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Figure 111.8:Evolution de la taille moyenne des grains de I’échantillon 0,46PbZrOs;-0,46PbTiOs-
0,08Pb (Cry5Niys Shas) en fonction de la température de frittage .
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.38 mm | VEGAS3 TESCAN|
View field: 139 ym SEM MAG: 2.00 kx |20 ym
Det: SE Date(m/dly): 11/22/17 LPCMA-Biskra

Figure 111.9: Les micrographes de PZT-CNS a 1180 °C (a) : 12/46/42, (b) :10/46/44, (c) : 8/46/46,
(d) 6/46/48, (e) :4/46/50

La figure 111.9 presente les micrographes du MEB des échantillons PZT-CNS frittés a la
température 1180°C.

Les micrographies des céramiques, montrent que les matériaux sont bien denses, elles
justifient les densités elevees (la figure 111.9 confirment la densification des materiaux grace
aux mécanismes de diffusion de la matiére au cours du frittage). Elles montrent aussi une
porosité intergranulaire trés faible et une distribution étroite des grains dans chaque
échantillon. On observe que la taille moyenne des grains des cing échantillons, calculer par le
logiciel image J, varie entre 6,64um et 7,51 pm et la distribution des grains et uniforme.

Il est évident que les porosités ne sont pas entierement éliminées au cours du frittage pour
les cing compositions, ce qui pourra influencer les propriétés électriques et électromécaniques
de ces matériaux pérovskites lesquelles sont tres dépendantes de leurs microstructures.

La figure 111.10 décrit I'évolution de la microstructure avec le pourcentage des dopants
des échantillons frittés a 1180 ° C. La taille des grains augmente avec l'augmentation du taux
de titan et atteint une valeur maximale pour 1’échantillon N° 3 (7.51 um) puis elle diminue

jusqu’a (6.89 um) pour 1’échantillon N° 5.
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Figure 111.10: Evolution de la taille moyenne des grains en fonction de la concentration
de titane Ti (%) a 1180 °C.

111.5.3.2. Analyse spectrométrique dispersive en energie (EDS)

Cette analyse permet I’identification des ¢léments constituant notre céramique ainsi que
I’observation ou non des phases secondaires. Les résultats d’analyse pour les échantillons N°4
(10/46/44) et N°3 (8/46/46) frittés a 1180 °C sont présentes dans les figures 111.11 (a, b).

On peut observer clairement les pics détectant des éléments principaux de « Pb, Zr, Ti, O
» et les pics des dopants « Cr, Ni, Sb » pour les deux échantillons et ’absence des pics
représentent les impuretés. Cette observation est confirmée par les diagrammes de phase
analyser par rayons X et par les photographies prises par le microscope électronique a

balayage.
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Figure.ll1.11.a. Spectre du X-EDS pour I’échantillon 0.10Pb(Crys,Niys,Sbs/s)030.46PbZrOs-
0.44PbTiO;
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Figure.l11.11.b. Spectre du X-EDS pour I’échantillon 0.08Pb(Crys,Niys,Sbas)030.46PbZrOs-
0.46PbTiO3
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111.5.4. Distribution granulométrique

Les mesures granulométriques sont effectuées en voie liquide avec un granulométre
a diffusion Laser Malvern-Mastersizer 2000- Hydro 2000G. La poudre est mise en suspension
dans 600 ml d’eau en ajoutant d’hexamétaphosphate de sodium (dispersant) et elle est
dispersée par ultrasons pendant 15 minutes.

L’analyse granulométrique des poudres de PZT-CNS pour différente échantillon frittées a
la température 1180 °C sont donnée ci-dessus :

Distribution granulométrique des particules
5
Echa N° 24 1180 °C
— 4
- 3
=
= 2
=
1
0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)
Distribution granulométrique des particules
8
Echa N° 34 1180 °C
=
=
1000 3000
Taille des particules (um)

Figure.l11.12 : Distribution granulométrique laser de quelque échantillon
a la température 1180°C.

La granulométrie de la poudre est un parametre essentiel pour 1’étude de la morphologie

des matériaux. Les poudres de PZT-CNS étudiés présentant trois ou quatre populations pour
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les différents échantillons dans une gamme de 0.20 pm et 300 um. Pour les deux cas
présentés sur la figure 111.12. Le diamétre moyen des particules :

Pour la composition 10/46/44 : (d (0.5) :12 .701 um).

Pour la composition 08/46/46 : (d (0.5) :15 .753 um).

Le diamétre des grains augmente avec l'augmentation de la température et le taux de titan.
Pour former une solution plus dense et presque non poreuse a la température 1180 °C (écha
N° 3). Cette observation est confirmée par les diagrammes de phase analyser par rayons X et

par les photographies prises par le microscope électronique a balayage.

111.6. Etude structurale des PZT-CNS

La figure 111.13 montre les spectres DRX typiques de la phsae rhomboédrique (R) et la
phase tétragonale (T). En dessous de la tempeérature de curie, la structure de la céramique
piézoélectrique de type PZT se présente sous la forme de deux phases : 'une tétragonale (T)
correspondant a la composition riche en Titane, 1’autre rhomboédrique (R) correspondant a la
composition riche en Zirconium. Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste

inchangée (fig.111.13-a).dans la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble en deux raies

(200) et (002) [25,26] (fig.111.13-b).

(b)

== 00T

)T

INTENSITY

43.00 4220 T 4540 A300 4420 4540

Figure 111.13 : Spectres typiques de DRX des phases: a) Rhomboédrique (R) ;b) Tétragonale (T)

La frontiere morphotropique de phase (T+R) est déterminée par la méthode d’addition
géométrique, c’est-a-dire I’observation des allures des raies diffractées.

L’allure des raies diffractées par les échantillons ou coexistent les deux phases tétragonale
et rhomboédrique (T+R) peut étre représentée par trois types de diagramme de diffraction [27].

(fig.111.14-a,b,c).
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11.14: Les spectres typiques de DRX des phases Tétragonale +Rhombohédrique (T+R).

Il est & noter que de nombreux chercheurs ont rapporté que la coexistence des phases

tétragonale (T) et rhomboédrique (R) peut étre détecté dans plusieurs régions du spectre de

diffractogramme, elle n’est pas comprise dans telle ou telle région du spectre. Le tableau Ill. 2

ci-dessous résume les régions en 20 les plus importantes de coexistence des phases R et T

[28].

Tableau I11. 4 : Région de coexistence des phases Tétragonale —rhomboédrique et

P’indexation des plans correspondant

20 (hkl)t (hk)r
21-23 (001) et (100) (100)
30-33 (101) et (110) (110) et (101)
37-40 (111) (111) et (111)
43-47 (002) et (200) (200)
53-56 (112) et (211) (211), (211) et (211)

Les échantillons frittés a 1180 °C sont soigneusement broyés, puis analysés par

diffracti

on des rayons X pour établir les phases cristallographique : tétragonale,
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rhomboédrique et tétragonale — rhomboédrique.Les échantillons frittés ont été caractérisés a
I’aide d’un diffractométre D8 ADVANCE (BRUKER) utilisant le rayonnement K, du cuivre
(Aew ka1 :1.54056 A°). Les diagrammes de diffraction sont enregistrés dans le domaine
angulaire 10°< 26 < 90° qui semble étre suffisant pour I’identification des différentes phases.
La diffraction du rayon X sur tous les échantillons de PZT-CNS est effectuée a
I’ambiante. Les résultats obtenus concernant nos compositions, sont représentés par leurs

diffractogrammes (Fig.111.15) et sur les tableaux (111.5, I11.6)

Tableau I11.5: Nature des phases cristallographiques a la température de frittage 1180 °C

N° Phase
Echantillons Cristallographique

) 0.12Pb(Crus,Niys,Sbas)03-0.46PbZrO3-0.42PbTiO3 R

5 0.10Pb(Cry5,Ni15,Sb3/5)03-0.46PbZr0O3-0.44PbTiO3 R

3 0.08Pb(Cry5,Ni15,Sb3/5)03-0.46PbZrO3-0.46PbTiOs3 T+R

4 0.06Pb(Cry5,Ni15,Sb3/5)03-0.46PbZrO3-0.48PbTiO3 T+R

5 0.04Pb(Cry5,Ni15,Sb3/5)03-0.50PbTiO3-0.50PbZrO3 T

Tableau I11.6: Nature des phases cristallographiques de la composition « N° 3 »a température de
frittage 1100 ,1150 et 1180 °C

La

- Nature des phases
composition « N° 3 » P

A T fritt. 1100°C tétragonale et rhomboédrique (T+R)

A T fritt. 1150°C tétragonale et rhomboédrique (T+R)

A T fritt. 1180°C tétragonale et rhomboédrique (T+R)
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Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

EchN®3a1180°C

10

20

30

40 50 60 70 80
Position (*2Theta)

90

Ech N°4 24 1180 °C

.

40 T+R 50

10

20

30

40 20 60 70 80
Position (*2Theta)

90

88



Chapitre 111 Contribution a I'étude de la Coexistence de FMP
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Figure I11. 15 : Diffractogrammes des céramiques PZT-CNS frittées a 1180 °C.
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Figure I11. 16 : Diffractogrammes des céramiques PZT-CNS de la composition (N° 3) frittées a
différentes températures de frittage.

Intensite (u.a)

A partir de ces résultats, on constate qu’il y a une région ou les deux phases tétragonale
et rhomboédrique coexistent. La coexistence des phases (T+R) est caractérisé par les pics
(002)T,(200)T et (200)R dans le domaine 42-46°. Cette région est détectée pour les
compositions N° 3 (Ti = 46 %) et N° 4 (Ti = 48 %) a 1180 °C. Par contre les compositions
correspondent a Ti < 46 %, montre que le matériau obtenu est de structure rhomboédrique et a
Ti > 48 % la structure est tétragonale. On constate aussi l'absence de la phase parasite
(pyrochlore) pour tous les échantillons frittés a 1100, 1150 et 1180 °C.

Daprés les données expérimentales (tableau 111.4), on constate que la largeur
(AX) de la zone morphotropique des deux phases (T+R) varié avec la concentration

du dopage.

AX=6%

Donc le dopage par (Cr,Ni,Sb) augmente la largeur de la frontiere morphotropique de

phase et la déplace vers les régions riches en titane
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I11.7. Evaluation des quantités relatives des deux phases tétragonale et
rhomboédrique

L'analyse par addition géométrique de I'ensemble des trois raies du spectre d'un
échantillon de la zone de coexistence des deux phases (T + R) nous permet d'estimer
la quantité de chaque phase pour chaque échantillon.

Les quantités des deux phases ferroélectriques sont liées a la concentration Xx.
La détermination des quantités relatives des deux phases (T% et R%) est établie a
partir de l'intensité des raies caractéristiques (002)T, (200)T et (200)R en utilisant les

relation suivantes.

%T = 100 - %R Eq. 1111
%R = Ireoo) / (Ir@oo) + I7(200) + IT(002)) * 100 Eq. 111.2

La quantité moyenne X' des deux phases tétragonale et rhomboédrique dans la série est

calculée a partir de la loi de levier [29].

w, _XH—X‘ Eq. 1113
W, X'-X,

Avec:

Wr : quantité de la phase tétragonale (%T).

WR : quantité de la phase rhomboédrique (%R).

Xt et Xr: concentration limites de la zone morphotropique de phase.

X' : concentration moyenne a l'intérieur de la zone morphotropigque de phase.

Les résultats des quantités pour chaque phase sont donnés dans le tableau I11.7.

91



Chapitre 111 Contribution a I'étude de la Coexistence de FMP

Tableau I11.7: Pourcentages et quantité moyenne des phases quadratiques
et rhomboédriques.

température X %T %R W+1/Wr X' X moy

42 00,0000 100,0000 - -
44 00,0000 100,0000 - -

1180°C 46 66,6924 33,3076 2,0023 45,9998 | 45,0062
48 66,7623 33,2376 2,0086 44,0127
50 100,0000 00,0000 - -
42 00,0000 100,0000 - -
44 00,0000 100,0000 - -

1150°C 46 66,7039 33,2960 2,0033 49,9740 | 49,9740
48 100,0000 00,0000 - -
50 100,0000 00,0000 - -
42 00,0000 100,0000 - -
44 00,0000 100,0000 - -

1100°C 46 66,5761 33,4238 1,9918 45,9963 45,0033
48 66,7241 33,2758 2,0051 44,0103
50 100,0000 00,0000 - -

La figure 111.17 (a,b,c) donne La variation des pourcentages des phase quadratiques et
rhombohédriques avec la composition en Ti a différentes températures de frittage pour

I’ensembles des échantillons .

(@) 1180°C
—— M%)

100 + - 100

80 MR(%) - 80

60 - 60

40 - 40

Phase tétragonale (%)
Phase rhomboédrique (%)

20 - 20

42 44 46 48 50
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Figure .111.17. : La variation en pourcentage des deux phases T et R des céramiques en fonction

de la composition en Ti.

Nous remarquons qu'au fur et a mesure que la valeur de x augmente, la quantité de la
phase quadratiques augmente, quant a la quantité de la phase rhomboédrique diminue. Les
résultats obtenus des quantités des deux phases tétragonale et rhomboédrique (%T, %R)

montrent qu'il y a une concentration moyenne ou les deux phases coexistent simultanément.

L’analyse des courbes qui donne la variation en pourcentage des deux phases R et T
montre qu’il existe un domaine important ou les deux phases coexistent, pour la température
1180°C et 1100°C ce domaine est compris entre [46-48] alors que pour la température 1150°C

a X = 46. La frontiere morphotropique de phase tend vers les régions riches en titane.
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111.8. Evolution des paramétres de maille

= Evolution des parametres de maille en fonction de la température de frittage

Les parameétres de maille des différentes compositions frittés a 1180 °C résumés dans le

Tableau 111.8 sont calculés a partir des distances interréticulaires dni donné directement par le

logiciel X Pert High Score.

Tableau I11. 8 : Les parametres de maille a la température de frittage 1180 °C.

paramétres de maille
e ar Cr ar cr/ar
42 - - 4 ,0382 -
44 - - 4,0218 -
46 4,0118 4,0820 4,0422 0,9912
48 4,0046 4,0926 4,0312 1,0219
50 4,0052 4,1054 - 1,0250

Tableau I11. 8 : Les paramétres de maille a différente température de frittage.

parametres de maille
x % T (OC) ar Ct ar cr/ar
1100 4,0270 4,1150 4,0876 1,0218
46 1150 4,0196 4,0856 4,0458 1,0164
1180 4,0118 4,0820 4,0422 0,9912

Compte tenu de I’'intérét que nous portons aux changements des paramétres de maille en
fonction de la température, noue avons étudi¢ ’influence de la température de frittage (a
1100°C, 1150°C, 1180°C) sur les parametres de maille des deux structures tétragonale et
rhomboédrique de 1’échantillon N° 3 (8/46/46).

La figure 111.18 montre une illustration de I’évolution des paramétres de maille (ar, ar, Ct)

et le rapport de distorsion ct/at en fonction de la température de frittage.
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Figure I11. 18 : Evolution des parametres de maille et de rapport de distorsion de

I’échantillon N° 3 (8/46/46) en fonction de la température de frittage

On voit bien que la valeur du paramétre de maille (ar) vari¢ d’une fagon tres Iégére et
reste presque la méme lorsqu'on passe de la température de frittage de 1150 a 1180 °C, la
méme remarque constatée pour les deux paramétres (ar, ct). La structure de PZT-CNS est
stable, cette stabilité peut étre reliée a la diminution du rapport de distorsion cr/ar a la
température optimale 1180 °C.
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= Evolution des paramétres de maille en fonction de la composition

A une température fixe a 1180 °C, nous avons étudié 1’évolution des paramétres de
maille de la solution (0.54-x)Pb(Crus,Nius,Sbas)O3-xPbTi03-0.46PbZrOs en fonction de la
composition en Ti (la figure 111. 19). On constate que ces paramétres sont tres sensibles a la
variation de la composition et la distorsion de la structure pérovskite ct/ar augmente
lorsque la concentration en Ti croit. La phase tétragonale montre que le parametre at
diminue et cr augmente quand la concentration de Ti augmente. Le parametre ar de la
phase thomboédrique diminue avec I’augmentation de la concentration de Ti dans la phase
morphtropique (FMP) qui présentent une coexistence des deux phases quadratique et
rhomboédrique.
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Figure I11. 19: Evolution des paramétres de maille et de rapport de distorsion en fonction de la

composition en Ti (%).

L’influence de la substitution de Zr/Ti sur les parametres de la structure peut étre
expliquée par la différence entre les rayons ioniques du Ti et Zr (0,68 et 0,79 A°
respectivement).

La coexistence des phases T + R est due a la variation de la composition de rapport Zr/Ti.
Ceci peut étre expliqué par la variation de composition microscopique produite dans les

matériaux, qui ne peut pas fournir une vraie homogénéité dans les solutions solides.

I11.11. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I'ensemble des caractérisations effectuees :
- La microscopie électronigue a balayage (MEB).

- Analyse spectrométrique dispersive en énergie (EDS).

- La diffraction des rayons X(DRX).

Pour localiser les compositions des céramiques PZT-CNS correspondantes a la zone de
coexistence des phases tétragonale-rhomboedrique (T+R) dans le systeme ternaire de formule
générale : (0.54-x) Pb(Crys,Niys,Sbhss)O3-xPbTi03-0.46PbZrO3, ot 42 < x < 50.

Les structures cristallographiques des céramiques PZT ont été caractérisées par la

méthode habituelle DRX. A partir de cette méthode nous avons montré la coexistence de la
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phase tétragonale-rhomboédrique (T+R) qui se trouve approximativement a x =46, 48 a la
température de frittage 1180 °C.

L’effet de la température de frittage sur la densité et la porosité a été étudié afin
d’optimiser la température de frittage optimale qui correspond a la température 1180 °C.

Les parametres de maille des deux structures tétragonale et rhomboédrique
varié avec la variation de la composition Zr/Ti.

La répartition des grains est presque uniforme sur la totalit¢ de la surface de
I’échantillon, la taille moyenne des grains augmente significativement avec I'augmentation de
la température de frittage. Pour former une solution plus dense et presque non poreuse a la
température 1180 °C. Pour tous les échantillons, on note qu’aucune phase parasite comme
le pyrochlore n’est observé sur les micrographies du MEB. Cette observation est confirmée
par les diagrammes de phases analyser par rayons X et par I’Analyse spectrométrique

dispersive en énergie (EDS).
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CHAPITRE IV
ETUDE DES PROPRIETES DIELECTRIQUES ET LA
SPECTROSCOPIE RAMAN DE LA SOLUTION SOLIDE PZT-
CNS AU VOISINAGE DE LA FRONTIERE MORPHOTROPIQUE

DE PHASE.
IV.1.Introduction

Les céramiques piézoélectriques de type PZT représentent une catégorie des céramiques les
plus utilisées dans I'industrie, a cause de leurs bonnes propriétés diélectriques et piézoélectriques
et leurs point élevés de Curie. La majorité des auteurs ont signalé que les propriétés diélectriques
et piézoelectriques des ceramique de type PZT sont tres prononcées dans une région de
composition ou les deux phases tétragonale et rhomboédriques coexistent.

Plusieurs methodes sont employées pour localiser les compositions correspondantes a la
frontiere morphotropique de phase (FMP), parmi lesquelles I'étude des proprietes physiques en
fonction de composition en Ti (la constante diélectrique, Facteur de dissipation, La résistivité
....etc). L'étude de ces parametres en fonction de la composition dans la solution solide PbZrOs-
PbTiOs a montré que I'allure des courbes de chaque paramétre en fonction de la concentration de
PZ ou PT presente une discontinuité a des compositions proches de la frontiere morphotropique
de phase [1].

Le compos¢ PZT dopé d’un mélange d’oxydes (Cr203, Sh,Os3, NiO) a été eétudié
structuralement dans le chapitre précédent (chap. I11). Il nous a semblé intéressant de compléter
cette etude par une caractérisation physique. Il est donc intéressant de voir la réponse
diélectrique et spectroscopie Raman sous I’influence de certains paramétres comme le taux de
dopage et la température. Nous présenterons également les résultats relatifs a cette étude en se
basant sur les résultats d’analyse structurale des rayons X et les résultats des travaux antérieurs
[2-3].

Ce chapitre est relatif a I'étude des propriétés diélectriques et physique dans le systéme Pb
[Zro.4s Tix(Crus,Niys,Sbass)0.54-x]O03 en fonction de la composition, la température de frittage, la

température de mesure et la fréquence.

IVV.2. Synthese

Les échantillons ont toujours ¢été synthétisés par réaction chimique a I’état solide

suivant le méme protocole et les conditions de synthése décrit au chapitre 11.
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Pour réaliser les mesures diélectriques, les pastilles obtenues aprés le frittage sont
métallisées a I’aide d’une couche mince de la pate d’argent sur les deux faces. Cette pate est
préparée selon la composition des constituants suivants [4] : Ag20 (96.3%), Bi20Os (1.5%),
Colophane (2.2%), en ajoutant I'eau bi distillée. Aprées séchage a 60 °C pendent 45 minute, les
pastilles métallisées vont subir une calcination a 750°C pendant trente minutes pour assurez la
fusion et ’accrochage de la pate. Le contrdle de vitesse est nécessaire afin d'éviter le bullage,
la carbonisation des composants organiques de la pate d'argent et avoir des pastilles non

poreuses.
1V.3. Résultats et discussion

IV.3.1. Etude les propriéetés diélectriques

Une étude diélectrique a éeté réalisée pour une série de compositions de la solution solide
PZT-CNS afin de déterminer I’effet d’exces de dopage sur 1’évolution de la partie réelle de la
permittivité relative.

Lorsqu’on prend uniquement en considération les propriétés diélectriques, I’échantillon est
inséré dans une cellule de mesure entre deux électrodes cylindriques en cuivre électriquement
isolées et situées a l’intérieur d’un tube en quartz. Celles-ci sont connectées a un pont
d’impédance Agilent LCR metre 4284 A qui permet des mesures électriques en fréquence allant
de 20 Hz jusqu'a 1IMHz
IV.3.1. 1. La permittivité diélectrique relative (er)

= Permittivité et perte diélectrique a la température ambiante

Le Tableau IV.1 regroupe les valeurs de la constante diélectrique et des pertes
diélectriques. Les mesures de ces valeurs ont été réalisées a une fréquence de 1 kHz sur tous
les échantillons PZT-CNS a la température ambiante pour touts les échantillons fritté a 1100,
1150 et 1180°C.

La composition céramique a PZT-CNS (08/46/46) fritté a 1150 et 1180°C présente la valeur
la plus élevée de la permittivité, cela peut étre expliqué par la bonne condensation des matériaux

élaborés

103



Chapitre IV Etude des propriétés diélectriques

Tableau IV.1: Constante diélectrique et perte diélectrique des céramiques PZT-CNS a
1100,1150 et 1180 °C

Compositions Permittivité diélectrique Perte diélectrique

CNS/Zr/Ti 1100 °C 1150 °C 1180 °C 1100 °C 1150 °C 1180 °C

12/46/42 1071.4947 | 845.3148 528.5458 0.02871 0.04623 0.03843

10/46/44 685.2294 | 991.1871 | 701.8624 0.01878 0.0216 0.03384

08/46/46 590.0563 | 1125.6241 | 1137.6849 | 0.01015 0.01268 0.02971

06/46/48 735.87705 | 579.2711 | 624.3641 0.00800 0.01155 0.03204

04/46/50 519.7964 | 740.0419 | 614.9404 0.00652 0.00913 0.03405

. Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température

Les mesures de la variation de la constante diélectrique en fonction de la température ont
pour principale objectif de : déterminer et comparer la température de transition ferrélectrique-
paraélectrique pour les échantillons dopés.

Les figures IV. 1 (a, b, ¢) et IV. 2 donne I’évolution de la constante diélectrique en fonction
de la température pour 1KHz comme fréquence de mesure, les résultats sont donnés pour les
températures de frittage 1100, 1150, 1180 °C. Les courbes ci-dessous montre que les différentes
échantillons gardent pratiquement la méme allure quelque soit la température de frittage.

La constante diélectrique & augmente avec 1’augmentation de la température dans le domaine
ferroélectrique, elle passe par un maximum qui correspond a la température de curie (transition
ferroélectriqgue - paraélectrique), puis décroit dans la zone ou la céramique n’est plus
ferroélectrique. Au de-la de la température de Curie les céramiques perdent tous leurs caracteres
ferroélectriques (phase de haute symétrie) ; ceci explique la décroissance de la permittivité
diélectriqgue. On remarque aussi un décalage de la température de transition ferroélectrique Tc
vers les hautes températures pour les compositions richies en titane. Ce comportement est attribué
en partie a la diffusion de Ti dans la matrice pérovskite formant les céramiques au cours de
I’étape de frittage [5].

Notons, que les compositions qui appartiennent a la zone morphotropique de phase
présentent les grandes valeurs de la permittivité diélectrique a la température de frittage optimale
1180°C.L échantillon N° 4(06/46/48), présente une valeur de la constante diélectrique allant
jusqu’a 7242.25 et I’échantillon N°3 (08/46/46), sa constante diélectrique est de 17641.58.
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Ce maximum d’activité¢ diélectrique peut étre expliqué par la présence de plusieurs

directions de polarisation spontanée relative a I’existence des deux structures rhomboédrique

et tétragonale
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Figure IV. 1: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour I’ensemble

des échantillons : a) 1100 °C, b) 1150 °C, c¢) 1180 °C.
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Figure IV. 2: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour

I’échantillon N° 3 a différente températures de frittage.
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En dessous de la température de transition (T¢), la distorsion de la structure pérovskite sous
I’influence de la température est accompagnée d’un déplacement relatif des ions. Ceci engendre la
majeure partie de la polarisation spontanée a I’échelle de la maille. Ainsi, les ions Ti*", Zr*", et
Pb?" n’occupent plus respectivement le centre et les sommets de la maille, ils sont décalés dans
I’'une des directions principales du réseau cristallin. Ceci donne lieu a une polarisation spontanée
de plus en plus importante jusqu’a atteindre une valeur maximale a T.. Ces évolutions de la
polarisation avec T¢permettent d’expliquer la valeur de & a cette température.

La température de transition T¢ correspond a la valeur maximale du pic de la constante
diélectrique. La figure IV.3 donne I’évolution de la température de curie en fonction de la
concentration de Ti (%) pour les trois températures de frittage. On observe que pour les trois
températures de frittage 1100,1150 et 1180 °C la température de curie augmente progressivement
lorsque la concentration en Ti augmente et prend un maximum pour ’ensemble des échantillons
N° 5 (Ti =50 %).
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Figure V. 3 : Evolution de la température de transition ferroélectrique- paraélectrique en

fonction de la composition en Ti %
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Le tableau 1V.2 donne les valeurs de la température de Curie pour les échantillons inclus
dans FMP a la fréquence de mesure de 1 KHz.

Tableau V.2 : La température de Curie pour les compositions de la zone FMP.

) ) ) La température de Curie a la fréquence de
Température de frittage | Echantillon
mesure 1 KHz
N° 3 330 °C
1100°C N° 4 381 °C
1150 °C N° 3 325 °C
N° 3 301°C
1180°C N° 4 349 °C

= Evolution de la constante diélectrique en fonction de la composition en Ti

Le rapport Zr/Ti joue un role important sur les propriétés diélectrique des céramiques de type
PZT, car au voisinage de la frontiere morphotropique de phase, le constant diélectrique devient de
plus en plus éleve [6]. La figure IV.4 présente la variation de la constante diélectrique en fonction
de la composition en Ti aux températures de frittage 1100, 1150 et 1180 °C pour 1’ensemble des
compositions. Ces courbes montrent que la permittivité diélectrique relative augment jusqu’a
attendre un maximum de 1137.0933 pour I’échantillon N° 3 (08/46/46) a la température 1180 °C
et un maximum de 1125.6241 a la température 1150 °C pour les compositions inclues dans la
FMP. Ce maximum d’activité¢ diélectrique peut étre expliqué par la présence de plusieurs
directions de polarisation spontanée relative a I’existence des deux structures rhomboédrique et
tétragonale [7-9].Le tableau IV.3 donne les valeurs de la constante diélectrique pour les

échantillons inclus dans FMP a la température ambiante et a la fréquence de mesure de 1 KHz.

Tableau 1V.3 : la constante diélectrique pour les compositions de la zone FMP.

. ) ) Constante diélectrique (gr) @ température
Température de frittage | Echantillon _

ambiante et fréquence de mesure 1 KHz

N° 3 590.0563

1100°C N° 4 735.8770

1150 °C N° 3 1125.6241

N° 3 1137.6849

1180°C N° 4 624.3641
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Figure V. 4 : Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la composition en Ti aux

différentes températures de frittage.

= Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence

Les courbes de la figure IV.5 (a.b.c) montrent la variation de la constante diélectrique en
fonction de la fréquence pour ’ensemble des échantillons frittés a différentes températures de
frittage (1100°C, 1150 et1180°C). Sur les courbes &= f (F), on constate que les différents
¢chantillons gardes les mémes allures a différentes températures de frittage, c’est-a-dire la
constante di¢lectrique montre une diminution quand la fréquence augmente pour ’ensemble des
échantillons. Certains auteurs [10,11] expliquent la valeur maximale de la constante diélectrique a
température ambiante et & des valeurs faibles de fréquence par I’existence des différents types de

polarisations.
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Figure IV. 5 : Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence aux
différentes températures de frittage :a) 1100, b) 1150, ¢) 1180 °C

IV.3.1.2. Facteur de dissipation (pertes diélectrique tgo)

Lorsqu’un matériau ferroélectrique est sollicité électriquement ou mécaniquement, il apparait
au cours de la conversion de I’énergie des pertes diélectrique et mécanique.
= Evolution du facteur de dissipation en fonction de la température

Ce facteur qui varie selon la température et la fréquence, joue un réle important
particulierement dans les circuits a hautes fréquences. Les courbes de la figure IV.6 (a, b, c)
présente la variation du facteur de dissipation en fonction de la température pour tous les
échantillons frittés aux différentes températures (1100, 1150 et 1180 °C) et a une fréquence de
mesure constante de 1KHz. On observe que les pertes diélectriques obtenues sont faibles a la
tempeérature ambiante pour tous les échantillons, ce qui justifie une bonne densification des
céramiques et donc les céramiques obtenue dans notre cas contient moins de porosité et induit
moins de conductivite.

Le changement des pertes diélectriques avec la température était trés faible jusqu’a Tm mais

aprés, I’augmentation est remarquable a des temperatures plus élevées. Ceci est relié a la

111



Chapitre IV Etude des propriétés diélectriques

transition de phase Ferroélectrique — Paraélectrique (FE-PE) Le minimum dans la perte

diélectrique coincide avec le maximum dans la constante diélectrique.
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Figure IV.6: Variation du facteur de dissipation en fonction de la température pour I’ensemble

des échantillons frittés a: a)1100 °C, b)1150 °C, ¢)1180 °C

Les Figures IV. 7 présentent respectivement 1’évolution des pertes diélectriques en fonction
de la fréquence pour I’ensemble des échantillons frittés 41180 °C. On observe que les pertes
diélectriques obtenues sont faibles a la température ambiante jusqu’a 500 K pour tous les
échantillons, ce qui justifie une bonne densification des céramiques. Au-dessus de 500 K on
observe une forte augmentation dans tgd avec une amplitude proportionnelle a 1/f .impliquant
une existence de conductivité due a une distribution des ions Cr, Ni, Sb sur le site B L'origine de
l'augmentation de tgd peut également étre due a la polarisation de charge d'espace due aux

lacunes d'ions d'oxygene [14].
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échantillons frittés a1180 °C
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= Etude du facteur de dissipation en fonction de la composition en Ti

La figure 1V. 8 montre 1’évolution des pertes di¢lectrique en fonction du taux de Ti pour
I’ensemble des échantillons frittés aux différentes températures (1100, 1150, 1180 °C) pour une
fréguence de mesure de 1 KHz.

On constate que le facteur de dissipation décroit avec 1’augmentation de la concentration en
Ti jusqu’a atteindre des valeurs minimales. Pour la température 1180 °C on remarque qu’il ya
une diminution des pertes diéectrique avec 1’augmentation de la concentration en Ti jusqu’a
atteindre des valeurs minimales au voisinage de la frontiéee morphotropique de phase puis

augmentent progressivement.
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Figure 1V. 8: Variation du facteur de dissipation en fonction de la température de

frittage.

IVV.3.2. Etude du comportement relaxeur

Les Figures IV. 9 jusqu’a 1V.13 pré&entent 1’évolution de la permittivité relative, pour
I’ensemble des échantillons PZT-CNS frittés a 1180 <T en fonction de la tempé&ature a
diffé&entes fréuences (1 kHz jusqu’a 100 kHz).

Les courbes montrent une dispersion en fonction de la fré&uence. La valeur de la
permittivité diéectrique au maximum de la courbe dé&roT lorsque la fré&juence de mesure
augmente et la tempé&ature alaquelle il se produit est déplacee vers les hautes tempé&atures. Ce

comportement est du méne type que celui observédans les maté&iaux relaxeurs.
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composition (10/46/44) fritté& a1180<C et adifféentes fréguences.

116



Chapitre IV Etude des propriéés didectriques
18000 - 1(KHz)
: 2(KHz)
- 16000 7 5(KH2)
o 14000 - 10(KHz)
S ] 20(KHz)
2 12000 50(KHz)
o y 100(KHz)
2 10000 7 200(KHz)
S 8000 - 500(KHZ)
@ ] 1000(KHz)
S 6000
Z -
C 4000
Q 1
O 20004
0 -

Constante diélectrique (g)

Figure 1V. 12: Evolution de la constante didectrique en fonction de la tempé&ature pour la

8000

T T
300 400

T
500

T
600

Température (K)
Figure IV. 11: Evolution de la constante didectrique en fonction de la tempéature pour la

T
700

800

composition (08/46/46) frittée &21180<C et adiffé&entes fréjuences.

7000

6000 ~

5000

4000 ~

3000 ~

2000

1000

1(KHz)
2(KHz)
5(KHz)
10(KHz)
20(KHz)
50(KHz)
100(KHz)
200(KHz)
500(KHz)
1000(KHz)

T
300

400

T
500

T
600

Température (K)

700

800

composition (06/46/48) frittée 21180 <C et adiffé&entes fréguences.

117



Chapitre 1V Etude des propriétés diélectriques

10000
1(KHz)

~ 8000 - © 2(KHz)
» -+ 5(KHz)
o © 10(KHz)
g 6000 - N ZO(KHZ)
5 «  B50(KHz)
A - 100(KHz)
= 4000 - - 200(KHz)
Q - B500(KHz)
c - 1000(KHz)
2 2000
o
@)

0+

I T I T I T I T I T I
300 400 500 600 700 800
Température (K)

Figure 1V. 13: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température de la
composition (04/46/50) frittée a 1180°C et a différentes fréquences.

La loi de Curie-Weiss modifiée est une expression empirique proposée par K. Uchino et
Nomura pour caractériser également la dispersion diélectrique et la diffusivité de la transition de

phase dans les matériaux ferroélectriques complexes [12]. Elle s’écrit sous la forme suivante [13]

1 _T-Tc Eq. V.1
B ks
1.1 _@=m) Eq. 1V.2
E &n c

Ou v, C et Tc sont respectivement les constantes et la température de Curie-Weiss. Le coefficient
v donne des informations sur la nature de transition de phase du matériau étudie ; Car
e v =1 représente un comportement de type ferroélectrique classique.
e vy =2 décrit un comportement relaxeur.
La figure IV. 14 illustre la variation de I’inverse de la permittivité en fonction de la

température pour touts les échantillons a 1 kHz. On constate que les courbes expérimentales
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s’identifient a la loi Curie-Weiss et donc un comportement relaxeur. Mais le calcule de

coefficient y (la pente) va confirmer cette premiére déduction en tracant la courbe Ln (1/e —
1/em) en fonction de Ln (T-Tc) a 1 kHz (Figure 1V. 15)
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Figure 1V. 14: Inverse de la permittivité relative en fonction de la température pour touts les
échantillons frittés a 1180°C
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La figure IV.15 présente 1’évolution de Ln (1/e — 1/em) en fonction de Ln(T-Tc) a 1 kHz dans

le domaine de température T >Tc température de maximum de permittivité, pour toutes les

céramiques PZT-CNS. Une dépendance linéaire entre les deux quantités logarithmiques est

évidente quelle que soit la composition. Les valeurs de y sont systématiquement calculées a

partir de la pente de chaque courbe et elles sont égales a 1.53, 1.58, 1.56, 1.55 et 1.2 pour

x=0.42, 0.44, 0.46, 0.48 et 0.5 respectivement. Ainsi, les différentes solutions solides étudiées

présentent une transition de phase diffuse qui s’approche du comportement relaxeur dans tous les

échantillons. Le comportement diffus est attribué probablement a la distribution aléatoire des

cations dans les sites A et/ou B de la structure pérovskite sans induire un déséquilibre de charge

a cause de la substitution isovalente au niveau de chaque site.
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Figure 1V. 15: Variation de Ln (1/&- 1/em) en fonction Ln (T-Tc) pour toutes les compositions a 1
kHz

Les valeurs de y de ces droites sont énumérées dans le Tableau IV.4. On note que ATm c’est
le degré de deviation de la loi de Curie —weiss (Eq IV.1) car elle est la différence entre la

température maximale du emax et la température de curie -weiss
ATm=Tm-To Eq.IV.3

Tableau 1V.4 : Les parametres physiques des céramiques PZT-CNS frittées a 1180°C

Composition |  12/46/42 10/46/44 08/46/46 06/46/48 04/46/50
€m 4614.9914 | 13092.6761 | 17641.5895 | 7242.2541 | 8545.4448
Tc (K) 512 542 574 622 655
To 485 505 537 585 598
ATm (K) 27 37 37 37 57
¥ 153 158 1.56 155 12

IV.3.3. Résistivité (p), Conductivité électrique (o)

1V.3.3. 1. La résistivité
La mesure de la résistivité des échantillons dopés permet de mieux -caractériser

leurs qualités électriques. Rappelons que les composes diélectriques sont caractérisés par leurs

mauvaises conductivités de 1’électricité (cdc = 1/pdc).
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La figure 1V.16 Illustre I’évolution de la résistivité en fonction de la température pour
I'ensemble des échantillons frittés a, 1100°C, 1150°C et 1180°C. On observe que plus la
température augmente la resistivité diminue, car a haute température 1’énergie thermique peut
étre suffisante pour rompre quelques liaisons ioniques ou covalentes et entraine une certaine
mobilité des ions.

La présence des dopants (Cr.03, NiO, Sbh,03) entraine des effets sur la diminution de la
résistivité du matériau et par conséquent augmente sa conductibilité. Ceci est dd a la non
steechiométrie du matériau apres le dopage qui engendre 1’apparition des sites vacants (en Pb ou
en O). Ces sites vacants augmentent le nombre de charges dans le matériau ce qui décroit la
résistivité du matériau.
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Figure 1V. 16: Variation de la résistivité en fonction de la température : a) 1100 °C, b) 1150
°C, ¢) 1180 °C.
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1VV.3.3. 2. La Conductibilité

La conductivite a été calculée a partir des mesures effectuées de (Rp et Cp) et grace a

la déduction de la relation Eq.1V.4 suivante [15].

Ry =(5-) % 5) g1V

Avec:

e : épaisseur de I’échantillon (cm)

S : surface de I’échantillon (cm?)

odc. Conductivité électrique (Siemence. cm-)

Rp : Résistance mesurée (Farad)

1
= — Eq.IV.5
P w.tgd.c, f
w : 2 f(f: fréquence utilisé Hz)
Rp : résistance du matériau (Q2).
Cp : capacité du matériau (Farad).
e
O4c = (;) X (w.c,Tgé ) Eq.IV.6

odc : Conductivité électrique (Siemens.cm+ou S. cm+)

La figure 1V. 17 Illustre 1’évolution de la conductivité en fonction de la température pour
I'ensemble des échantillons frittés a 1100°C,1150°C et 1180°C, la conductivité électrique est
I’inverse de la résistivité, donc il s’agit d’une croissance de ce grandeur physique avec
I’augmentation de la température et cela aussi peut étre expliqué par 1’excitation thermique
provoquée par I’effet du phénomeéne du transfert thermique par conduction a travers les couches
du matériau (1’échantillon) qui cause une mobilité des ions résulte une conductivité du matériau

plus importante [16].
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Figure 1V. 17: Variation de la conductibilité en fonction de la température : a) 1100 °C, b) 1150 °C,
c) 1180 °C.

1V.3.3. 3. Etude du spectre vibrationnel par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est un outil puissant pour 1’étude des matériaux ferroélectriques
grace au lien étroit entre la ferroélectricité et la dynamique du réseau cristallin. Elle est
utilisée ici pour suivre 1’évolution des modes de vibration en fonction de la composition et de
la température et par conséquent, détecter les changements structuraux affectant les
compositions PZT-CNS (une technique complémentaire avec la diffraction des RX sur poudre
décrite ci-dessus). Elle permet également d’interpréter qualitativement les changements de la
longueur de corrélations polaires, d’investiguer 1’homogénéité chimique du matériau grace a
la résolution spatial sub-micrométriqgue de la sonde Micro-Raman et dans plusieurs cas
d’estimer la présence des contraintes a I’échelle locale puisque les phonons en sont fortement
dépendants [17].

Les spectres Raman sont enregistrés en fonction de la composition a 1’aide d’un
spectrométre Raman Labram HR800 (simple monochromateur a filtre Notch), muni d'un laser a
Hélium ionisé faisant usage de la raie excitatrice rouge (A[1= 633 nm). La radiation rétrodiffusee
est collectée par I’objectif d’un microscope optique, dispersée ensuite par le spectrophotometre

et détectée enfin par un détecteur a couplage de charge (CCD pour charge-coupled device, qui

125



Chapitre 1V Etude des propriétés diélectriques

est un réseau bidimensionnel comportant jusqu’a six millions de petits détecteurs a photodiodes)
La résolution spectrale est de I’ordre de 3cm™.

Pour comprendre les changements affectant les modes de vibration dans les compositions
PZT-CNS, il est important de décrire le spectre vibrationnel dans le cas de la pérovskite
prototype BaTiOs. Ce dernier adopte une symétrie cubique au dessus de 393 K. Pour T<393K, il
devient ferroélectrique de symétrie quadratique et transite encore vers une phase de symétrie
orthorhombique et rhomboédrique a 278 K et 183 K respectivement. La phase paraélectrique
permet 12 modes optiques qui ne sont pas actifs en Raman. 3 phonons possédant les
représentations irréductibles (A1 + E) apparaissent dans la phase ferroélectrique quadratique a
partir de 3 modes Fiy, alors que le mode Fay (‘silent mode’) se transforme en Bi+ E. Ces
différents modes se décomposent d’avantage en des composantes longitudinales (LO) et
transversales (TO) a cause de la longue portée des forces électrostatiques engendrée par I’ionicité
de la maille cristalline [17].

Les modes F sont triplement dégénéreés alors que Les modes (A1, B1) et E sont simplement et
doublement dégénérés respectivement. L’assignement des phonons en modes (LO et TO)
dans la phase ferroélectrique est valide tant que la vibration s’effectue selon les axes de
symétrie principaux du cristal. Sinon (dans le cas ou la propagation des phonons se fait entre
les axes principaux), un mélange de mode (A: et E) et des quasi- modes sont souvent permis
dans le spectre [18].

Il faut noter que la forte substitution en site A et B de la pérovskite BaTiOs induit le
décalage des fréquences des phonons et I’apparition des modes supplémentaires, ce qui
complique par conséquent 1’étude vibrationnelle du systeme PZT-CNS.

Les zircono-titanate de plomb PZT proches de la frontiéres morphotropique de phase (FMP)
montre une structure de phase complexe: tétraédrique et rhomboédrique (la phase monoclinique
M). [19,20].PZT-CNS élaboré montré la coexistence de phase a différentes températures de
frittage. a partir de spectroscopie Raman de (0.54-x)Pb(Cris,Niis,Shss)03-0.46PbZrOs-
XPbTiO3 avec x prend les valeurs 0.42; 0.44; 0.46; 0.48; 0.50 successivement, le rapport
d'intensité relatif entre les modes R et T pourrait estimer I'évolution du pourcentage de deux
phases en fonction de la température de frittage. Comme indiqué par le tableau I1V.5, le
pourcentage de la phase R dans PZT-CNS diminue linéairement avec la température de frittage
et donc I’apparition de la phase (T+R) pour certains échantillons N° 3 et 4 fritté a la température
de frittage optimale 1180 °C , La diminution de la contrainte de cisaillement (qui favorise la
phase T et donc ’apparition de la phase (T+R) ), dans tous les échantillons est responsable de ce

phénoméne.
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Tableau V.5 : Les principaux modes vibrationnels a différentes températures de frittage dans

a.u

la gamme de 100-1000 cm * pour ’échantillon N° 3

mode Raman 1100 °C 1150 °C 1180 °C
(cm?) (cm) (cm)
A; (3LO) 790.5 791.5 791.6
Rn 739.6 738.8 737.4
E (4LO) 705.1 705.7 706.6
A1 (3TO) 582.6 587.2 588.6
R 559.1 558.5 557.9
E (4TO) 517.7 530.3 534.4
E (2LO) 427.4 431.3 431.6
AL (2TO) 325.9 329.1 329.8
Silent E + B; 271.8 267.1 266.9
E(2TO) 207.7 204.2 203.4
Ai(1TO) 131.4 131.1 129.1
\
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Figure 1V. 18: Spectres de vibrations Raman enregistrés a différentes température pour Ech N° 3
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Les figures 1V.18 et IV.19 représentent les spectres Raman enregistrés a déférente
température de frittage pour x= 0.42, 0.44, 0.46 ,0.48 et 0.50. Ces spectres ressemblent a celui du
PbZros2 Tio.4g03 fritté a 1100 °C [21]. Comme on peut le voir sur cette figure, trois bandes larges,
de 50-400, 400-650 et 650-900 cm™, respectivement, peuvent étre observées dans la gamme
mesurée 50-1000 cm™. Dans cette région mesurée, il y a 11 modes de vibration Raman, qui
peuvent étre ajustés de la région de gauche a faible nombre d'onde a la région droit de haut
nombre d'onde.

Cependant, parmi eux, aucun changement radical des spectres Raman n'est observé avec la
teneur croissante en Ti de I'échantillon N° 1 a N° 5.Pour la température de frittage optimale 1180
°C, le mode E + B; caractéristique de la symétrie quadratique est observée autour de 273 cm
dans le cas de PbZros,Tio4s0s alors qu’il se déplace vers les basses fréquences et apparait a
266.9-271.8 cm? pour les compositions PZT-CNS. Celui-ci correspond aux vibrations
asymétriques Ti-O. Le mode A; (1TO) est détecté vers 120.1 cm™ dans le spectre vibrationnel
du PbZros2Tio4sOs. 1l est lié aux vibrations des atomes de Ti a I’opposé de la cage d’oxygene
[19].1a fréquence de ce phonon est attendue autour = 129.1 cm™ suite a la substitution de Zr par
Ti et se décale encore légerement vers les hautes fréquences (entre 130.6 et 133.3 cm™) quand le
taux de Cr, Ni et Sb augmente. Le mode A; (3TO) décrivant les vibrations symétriques O-Ti-O
est caractérisé par une résonance qui varie également avec la forte substitution en site B de la
structure pérovskite [5]. Le mode A; (2TO) augmente avec l'augmentation de la température de
frittage. L ’apparition du mode A1 (2TO) soit due a la phase T car ce mode est en effet un signe
clair de I'apparition de la phase T. Les six modes actifs en Raman dans les plages de 500-900
cm peuvent étre classés en deux groupes: les deux premiers modes, y compris le mode (R) R
situé a 557.9 cmtet mode (R) Rnha 737.4 cm, peuvent étre affectés a la structure rhomboédrique
(R), tandis que les quatre autres modes, y compris le mode (T) Az (3TO) situé a 588.6 cm?, le
mode (T) A: (3LO) a 791 cm, le mode (T) E (4TO) a 534.4 cm™ et le mode (T) E (4LO) a
706.6 cmpeuvent étre affectés a la structure tétragonale (T).

Les intensités du mode tétragonal E (2TO) augmentent de I'échantillon N° 1 a N° 5, ce qui
signifie que la transformation de la phase rhomboédrique a la phase tétragonale a lieu. En
revanche, les intensités rhomboédriques Rn diminuent, ce qui témoigne également de la
présomption de transformation de la phase rhomboedrique en phase tétragonale, alors que
I'échantillon N°3 et N° 4 indique la coexistence d'une phase tétragonale et d'une phase
rhomboédrique par la concurrence E (2TO) et Rh avec des intensités modérées Comme le montre
la figure Figure .111.19. Les variations des bandes Raman pourraient s'expliquer par I'équilibre

des énergies du réseau tétragonal induit par I'octaédre [TiOg] et le réseau rhomboédrique induit
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par l'octaédre [ZrOg]. Avec une teneur en PZ invariable, le nombre croissant d'octaédres [TiOsg]

dans les sites B de la structure pérovskite de I'échantillon N°1 a N°5 entrainera des

changements dans la distorsion de lI'octaedre, la stabilité de I'ion centré dans I'octaedre d'oxygene

et la symétrie du réseau de pérovskite [22,23].
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Figure 1V. 19: Spectres de vibrations Raman enregistrés a différentes température pour touts les

échantillons

IV.3.2. Caractéristiques piézoélectriques et électromécaniques
Les propriétés piézo-électriques qui englobent le facteur de couplage planaire kp, la
constante de charge piézoélectrique transversale ds1, le module de Young Y et la constante de
tension piézoélectrique gxu peut étre évaluées aprés 1’opération de la polarisation des
céramiques PZT-CNS a l'aide de la mesure des fréquences de résonance et anti-résonnance.
Mais malheureusement cette technique n’est pas disponible au nivaux de notre laboratoire.
IVV.4.Conclusion
Dans ce chapitre nous avons déterminé les caractéristiques physiques d’un nouveau matériau
céeramique de type PZT de formule chimique générale Pbi- [Zro.4s Tix (Crus,Niws,Sbsss)(0.54-x] O3
avec x+ y +z = 100 %; 42 < x < 50. Ces caractéristiques physiques ont été étudiees en fonction
de plusieurs facteurs :
> La concentration en Ti (%).
> La température de frittage.

> La température.
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> La fréquence.

Toutes les propriétés diélectriques sont aux maximums pour les compositions inclus dans la
zone morphotropique de phase et a la température de frittage optimale (1180 °C).

L’étude de différents coefficients diélectriques, en fonction de la température montre une
dépendance de ces coefficients avec 1’évolution de la température. En fait, I’augmentation de la
température implique d’une part 1’augmentation de la constante di¢lectrique et les pertes
diélectriques. D’autre part, elle implique la diminution de la résistivité

Pour I’effet de fréquence ; on conclure qu’aux hautes fréquences les pertes diélectriques et la
constante diélectrique prennent des valeurs tres bases.

Les résultats de mesure des propriétés physiques pour les compositions inclus dans la zone

FMP et a la température de frittage optimale sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Gradeur physique Ech N°3 Ech N°4
€ra25°C 1097.6849 624.3641
Tc°C 301 349
€raTc°C 17641.5895 7242.2541
tgd (%) 2.971 3.204
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Conclusion générale

Le travail effectué durant ce présent thése s’inscrit dans le cadre de I’étude des
céramiques piézoélectriques de type PZT de la solution solide Pb (Zry, Tuix)Os, Cette éude
est réalisée tout en variant x et effectuant des substitutions en site B de la structure pérovskite
par un mélange des dopants accepteurs et donneurs (NiO, Cr,03, Sb,O3). Ainsi notre objectif

est de synthétiser de nouveaux matériaux présentant des propriétés € ectriques intéressantes.

Cette étude traite donc, deux parties principales : la premiere partie concerne la synthese
des PZT-CNS a partire d’un mélange d’oxydes par un procédé classique. La deuxieme partie
est consacrée a I’étude morphologique, structurale et a la caractérisation physique (propriétés
diédlectriques) de systeme ternaire de formule générale : (0.54-x)Pb(Crys,Niys,Sbss)Os-
0.46PbZrOs-xPbTiO3 ou x = 0.42; 0.44; 0.46; 0.48; 0.50. L’objectif essentiel est la
détermination de la frontiére morphotropique de phase (FMP) ou coexistent les deux phases
tétragonale et rhomboédrique. Plusieurs analyse sont utilisées pour [I’identification
morphologique et structurale telles que : la micrscopie électronique a balayage , 1a diffraction
des rayons X, I’analyse granulométrique laser, La spectroscopie Raman. des mesures
électriques en fonction de plusieur parametres ont été réalisée par des méthodes simples
directes mais précises.

du point de vue morphologique, structurale et a partir de I’analyse des spectres des RX,
la frontiere morphotropique de phase ou coexistent les deux phases (T+R) pour les
échantillons fritées a 1180 °C se trouve approximativement a x = 46 % — 48 %, laligne de

transition atendu versles régions riches en Titane.

L’effet de la température de frittage sur la densité et la porosité a été étudie afin
d’atteindre la température de frittage optimale. Cette température (1180 °C) correspond a la
valeur maximale de la densité, donc la valeur minimale de la porosité et correspond aussi au
produit de meilleure qualité. Les paramétres de maille des deux structures tétragonale et
rhomboédrique varient avec la température de frittage et la variation du rapport Zr/Ti dans la

matrice.

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique et pertes diélectriques)

ont été effectuées apres méalisation des deux faces des échantillons céramiques
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monophasiques (a la température optimale) par |a pate d'argent. L'évolution en fonction de la
température a été effectuée entre 25°C et 550°C a différentes fréquences (1kHz - 1000kHz).

De point de vue physique, la réponse diélectrique en fonction des différents paramétres
(taux de Ti, température et fréquence) des PZT-CNS est optimales pour les compositions

inclus dans la zone morphotropique et a la température de frittage optimale.

Le comportement relaxeur est confirmé par le calcule de coefficient de diffusivité (y)
qui donne ces valeurs de 1,53 jusqu’a 1,58, indiquant le degré de désordre dans le systéme
PZT dopé

L’augmentation de la température implique une augmentation de la constante

diélectrique.

L’augmentation de la température provoque une diminution de la résistivité et une
croissance de la conductivité. Cela est di & [I’excitation et la perturbation des

molécules causée par le transfert de I’énergie thermique.

La constante diélectrique et les pertes diélectriques décroissent avec I’augmentation

de lafréquence.

Les résultats de mesure a la température ambiante des différentes propriétés physiques
de la composition N°3 (proche de la frontiére morphotropique de phase) frittés a la

température optimale 1180 °C sont résumés ci-dessous :
= Unfaiblefacteur de distorsion de 0,9912.
* Forte densité de 7.151g/cm?(74.1603 % de |a densité théorique).
= Forte permittivité diélectrique (€r) de 17641.58 ala Température de curie Tc.
= permittivité diélectrique (¢r) ala Température ambiante = 1097.6849.

= Température de curie Tc =301 °C
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