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الملخص
 :Pb1-xMx[Zr0,50,Ti0,48 (Mg1/3,Nb2/3)0,01
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Summary
In this research work we are interested in the development and characterization of ferroelectric ceramics in a

quaternary system Pb1 Pb1-x Mx[Zr0,50,Ti0,48 (Mg1/3,Nb2/3)0,01 (Ni1/3,Sb2/3)0,01]O3, abbreviated as PZTMNNS-Mx, near

MPB. Doping, in site A of the perovskite structure, with a fixed rate: x = 2% by some additives Mx: Gd; Eu; Ca; Sr

was made on this system.

The main objective of this study is to see the effect of this new doping and its correlation with all the structural

and physical parameters. For this, four compositions (PZTMNNS-Gd; PZTMNNS-Eu; PZTMNNS-Ca and

PZTMNNS-Sr) were prepared by the solid state synthesis method.

Firstly, a detailed study on the thermal conditions (temperature, heating rate and holding time) was conducted

to optimize the thermal profile of the formation of the perovskite phase PZT, for our compounds. This study allowed

us to suggest the thermal profile: Tcal = 900 ° C; V = 2 ° / min; t = 6h for the synthesis of all compositions.

In a second step, a detailed study on the influence of each selected cation on the structural, dielectric and

mechanical characteristics of the basic system was realized. Different characterization techniques were used for this

study. For structural characterization: helium pycnometry, laser granulometry, SEM, EDS, DRX, RAMAN and for

dielectric characterization: an impedance bridge and for mechanical characterization: ultrasonic ultrasound. The

results thus obtained revealed to us that the four systems crystallize in the MPB phase, and their structure is stable at a

sintering temperature of 1180 ° C, which was confirmed by the Raman study. These systems can be considered as soft

ceramics. They showed a strong electrical response over a wide range of temperatures and frequencies by specifying

both PZTMNNS-Gd; PZTMNNS-Eu systems. The PZTMNNS-Sr system showed relaxer behavior compared to the

PZTMNNS-Gd system which showed normal ferroelectric behavior. These properties make our materials useful in

different fields.

Key words: PZT, Perovskite, Quaternary System PZTMNNS, MPB, Aditives, DRX, SEM, RAMAN, Ultrasonic

Ultrasound, Relaxer.



Résumé

Dans ce travail de recherche nous nous sommes intéressés à l’élaboration et la caractérisation des
céramiques ferroélectriques dans un système quaternaire Pb1-x Mx[Zr0,50,Ti0,48 (Mg1/3,Nb2/3)0,01

(Ni1/3,Sb2/3)0,01]O3, abrégée PZTMNNS-Mx, près de la MPB. Un dopage, en site A de la structure pérovskite,
avec un taux fixe : x=2% par certains aditifs Mx: Gd ; Eu ; Ca ; Sr a été réalisé sur ce système.

L’objectif principal de cette étude est de voir l’effet de ce nouveau dopage et sa corrélation avec tous
les paramètres structuraux et physiques. Pour cela, quatre compositions (PZTMNNS-Gd ; PZTMNNS-Eu ;
PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Sr) ont été préparées par la méthode de synthèse à voie solide.

Dans un premier temps, une étude détaillée sur les conditions thermiques (température, vitesse de
chauffe et temps de maintien) a été menée pour optimiser le profil thermique de la formation de la phase
pérovskite PZT, pour nos composés. Cette étude nous a permis de suggérer le profil thermique :
Tcal=900°C ; V=2°/min ; t=6h pour la synthèse de toutes les compositions.

Dans un second temps, une étude détaillée sur l’influence de chaque cation choisi sur les
caractéristiques structurales, diélectriques et mécaniques du système de base, a été réalisée. Différentes
techniques de caractérisation ont été utilise pour cette étude. Pour la caractérisation structurale : la
Pycnomètrie à Hélium, la Granulométrie Laser, le MEB, le EDS, le DRX, le RAMAN et pour la
caractérisation diélectrique : un pont d’impédance et pour la caractérisation mécaniques: l’échographies
ultrasonore. Les résultats ainsi obtenus nous ont révélés que, les quatre systèmes cristallisent dans la phase
MPB, et leur structure est stable à une température de frittage de 1180°C, ce qui a été confirmé par l’étude
Raman. Ces systèmes peuvent être considérés comme des céramiques douces. Ils ont montré une forte
réponse électrique dans une large gamme de température et de fréquences en spécifiant les deux systèmes
PZTMNNS-Gd ; PZTMNNS-Eu. Le système PZTMNNS-Sr a montré un comportement relaxeur comparant
au système PZTMNNS-Gd qui a montré un comportement ferroélectrique normal. Ces propriétés rendent
nos matériaux utiles dans différents domaines.

Mots clés : PZT, Pérovskite, Système quaternaire PZTMNNS, La MPB, Aditifs, DRX, MEB, RAMAN,

Echographies ultrasonore, Relaxeur.
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INTRODUCTION GÉNÉRALE

Depuis un demi-siècle et jusqu'à nos jours, une activité de recherche importante a été

dédiée aux matériaux qui possèdent une polarisation spontanée, en l’absence de champ

électrique. Parmi eux, se trouvent la famille des oxydes complexes ferroélectriques dérivés de

la structure pérovskite ABO3, démontrant la richesse de cette famille. Un tel matériau peut être

modifiée par dopage chimique et peut contenir à la fois différents cations en sites A  et en sites

B ; ((A,A`)(B,B`)O3) et; ce sont la nature et les proportions de ces cations qui gouvernent les

propriétés structurale et électrique du matériau. La facilité avec laquelle cette structure peut être

modifiée confère à ces matériaux fonctionnels des champs d’applications très divers : on les

retrouvent par exemple aussi bien dans les condensateurs (propriétés diélectriques DE), les

mémoires non-volatiles (propriétés ferroélectriques FE), les détecteurs infrarouges (propriétés

pyroélectriques PE), les capteurs et actionneurs (propriétés piézoélectriques PE), …..etc. De

tels matériaux peuvent même assurer plusieurs fonctions, quelquefois simultanément; on les

qualifient alors de matériaux multifonctionnels [1-12].

Dans ce domaine, les premières études et les premières applications, faisant appel aux

propriétés piézoélectriques ont été assurées avec des composés pérovskites complexes à base de

Plomb dont les plus connus sont les PZT (Pb (Zr1-xTix)O3). En particulier, les compositions

situées dans la zone morphotropique de phase appelée MPB (sigle de Morphotropic Phase

Boundary), où  coexiste les deux phases ferroélectriques; rhomboédrique (PbZrO3

antiferroélectrique (AFE)) et tetragonale (PbTiO3 ferroélectrique (FE)) (MPB, x ≈ 0,5),

dépendant du rapport Zr/Ti, possèdent des caractéristiques ; di-, pyro- , ferro- et

piézoélectriques remarquables. Leur utilisation sous forme massive a permis des avancées

spectaculaires dans tous les domaines technologiques cités précédemment [13-20].

Chaque domaine d'application des piézocéramiques PZT nécessite une combinaison

particulière de propriétés électriques. Ces dernières sont généralement, modulées par

l'incorporation de petites quantités de cations (dopage) (typiquement 0,5-2 mol%). Il existe

deux catégories principales de dopants: les dopants donneurs (adoucisseurs); qui sont des

substituants de valence plus élevée et dopants accepteurs (durcisseurs) ; qui sont des

substituants de valence inférieure. Par conséquent, divers types de modifications peuvent être

possible par des substitutions appropriées de cations simples ou multiples sur les sites A et/ou

B entraînant un changement des propriétés intrinsèques du matériau laissant ainsi la porte

ouverte à toutes sortes de propriétés microstructurale et électrique en fonction de la nature



INTRODUCTION GÉNÉRALE

2

chimique et électronique des substituants [21-30]. La recherche et la compréhension des

propriétés électriques des PZT fascinent ainsi les chimistes et physiciens, et reste à nos jours un

sujet important dans la science des matériaux pour des raisons non seulement d’études

fondamentales, mais également d’études en vue de l'amélioration et l’exploitation de leurs

propriétés.

Il est intéressant de noter, bien que récemment certaines recherches sont orientées, pour

des raisons environnementales, vers la synthèse et la caractérisation de matériaux sans Plomb,

les matériaux PZT, du fait de la présence au sein de la structure cristalline de l’ion Pb2+ (qui

porte un doublet électronique non lié dans la couche de valence 6s fortement polarisable)[31], ne

sont toujours utilisés ; que parce qu'on n'a pas actuellement trouvé de matériaux qui présentent

des propriétés supérieures à celles des PZT [32-34] . C'est ce qui nous a motivés à travailler plus

sur ces fascinants composés.

Ce travail de recherche s’inscrit dans la continuité des travaux que nous avons effectués

sur un des dérivés de PZT près de la FMP ; le système quaternaire Pb[Zr0,50 Ti0,48 (Mg1/3,

Nb2/3)0,01 (Ni1/3, Sb2/3)0,01]O3 nommé PZTMNNS. Les résultats estimables obtenus sur ce

système, ont également motivé notre étude en réalisant un nouveau dopage en site A avec un

taux fixe de 2% d’aditifs choisis, dans le but de stabiliser ou améliorer les performances de ce

système.

Ainsi, comment plusieurs choix d’additifs s’offraient potentiellement à nous, notre

choix s’est convenablement fixé, selon des critères d’iso-encombrement et d’iso-valence, sur

deux cations de la famille des terres rares: Gd+3 ; Eu+3 et deux autres d’alcalins terreurs: Ca+2 ;

Sr+2. Cette fois, le site ‘A’ de la structure pérovskite du système PZTMNNS-Mx (avec x = 2%),

va être modifié, chaque fois, par un de ces cations choisis.

Cette thèse s’article autour de quatre chapitres principaux:

Le Premier Chapitre, composé de deux parties, est un rappel bibliographique des notions

essentielles à connaitre pour aborder ce travail de recherche. La première partie, rassemble des

définitions fondamentales relatives aux propriétés fonctionnelles (diélectriques,

piézoélectriques, ferroélectriques, …etc., des matériaux étudiés. La deuxième partie, est un état

d’art sur le matériau PZT. Dans cette partie, la structure pérovskite, ainsi que les propriétés qui

en découlent seront détaillé. Une attention toute particulière sera portée sur les rôles des

substituants, en sites A et/ou en sites B de la structure pérovskite, sur la structure cristalline

elle-même, sur les transitions de phases induites et sur les diverses caractéristiques de ce
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matériau. Ce chapitre présente également, les applications les plus répandues de ce matériau

multifonctionnel.

Le Deuxième Chapitre revient sur le procédé de synthèse et décrit les principales

téchniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des poudres et des céramiques

élaborées.

Le troisième chapitre présente une étude visant à optimiser le profil thermique du

procédé de calcination (températures, vitesses de chauffe et temps de maintien) pour une

meilleure formation de la phase perovskite Pb(Zr, Ti) O3, de nos deux composés ; pur et dopé

correspondant respéctivement à la formulation suivante :Pb(Zr0,52 Ti0,48) O3 ; et Pb0,98 Gd0,02

[Zr0,50 Ti0,48 (Mg1/3, Nb2/3)0,01 (Ni1/3, Sb2/3)0,01]O3. L’évolution de la cristtallisation de nos

échantillons a été suivi principalement par diffraction des rayons X.

Le Quatrième Chapitre de deux parties, est consacré à l’étude de l’influence de la

substitution par: Gd+3 ; Eu+3 ; Ca+2 ; Sr+2 en site A de la structure pérovskite sur les

caractéristiques morphologiques, structurales électriques et mécaniques du système

PZTMNNS-Mx. Dans un premier temps (premiète partie), nous discuterons des résultats

obtenus par DRX, MEB, Granulometrie laser et RAMAN. Dans un second temps (dexième

partie), des caractéristiques diélectriques et mécaniques de ces nouveaux composés seront

défini.

Pour terminer, une Conclusion Générale résume l’essentiel de notre travail et propose

des perspectives pour d’éventuel développement de ce système.
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I.1. Introduction

Ce premier chapitre, de deux parties, est un rappel bibliographique des notions

essentielles à connaitre pour aborder ce travail.

La première partie (A) rassemble des définitions fondamentales et des informations

basiques relatives aux propriétés fonctionnelles (diélectriques, piézoélectriques,

ferroélectriques, …etc., des matériaux étudiés. Au cours de cette partie, nous présentons

également les distinctions entre matériaux ferroélectrique, antiféroélectrique et paraélectrique,

ainsi que les principales transitions de phases observées dans ces matériaux. Puis, nous

abordons quelques notions sur les relaxeurs et donnons les éléments de comparaison qui

permettent de distinguer les ferroélectriques normaux et les relaxeurs.

La deuxième partie (B) est consacrée aux matériaux étudiés: les titano-zirconates de

Plomb (PZT) et leurs dérivés. Dans cette partie, nous décrivons d’une manière détaillée la

structure pérovskite, correspondant à nos composés chimiques de formule générale ABO3

(A2+B4+O3), ainsi que les propriétés qui en découlent. Une attention toute particulière est portée

aux rôles des substituants, en sites A et/ou en sites B de la structure pérovskite, sur la structure

cristalline elle-même, sur les transitions de phases induites et sur les diverses caractéristiques

de ces matériaux.

Enfin, dans ce même chapitre nous présentons les applications les plus répandues pour

ces matériaux multifonctionnels.

I.2. Partie A: Définitions fondamentales et propriétés fonctionnelles

I-A.1. Les isolants diélectriques

Un isolant électrique est un matériau ayant la faculté d’empêcher le passage du courant.

Un milieu diélectrique est un isolant, qui en réalité, peut avoir une faible conductivité. Il peut

être décrit dans le modèle des bandes par des électrons localisés dans la bande de valence et par

un gap (différence d’énergie entre la bande conduction et de valence), supérieur à au moins

3eV (les PZT sont classés dans les isolants; Eg = 3,4eV) [1]. Leur résistivité électrique est

typiquement supérieure à 10
10

Ω. m.

Les matériaux diélectriques sont généralement caractérisés par leur permittivité relative

(εr) et leurs pertes diélectriques (tan δ). Un bon diélectrique possède une forte permittivité et de

faibles pertes diélectriques.
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I.A.1. 1.Caractéristiques diélectriques: Permittivité relative, Permittivité relative

complexe et perte diélectrique

Permittivité diélectrique relative (εr )[2-7]

La permittivité diélectrique, ou encore constante diélectrique, se définit comme la

réponse d’un milieu donné à un champ électrique appliqué aux niveaux macroscopiques et

microscopiques. Cette réponse est due au déplacement des charges liées, faisant apparaître ainsi

des moments dipolaires électriques microscopiques, conduisant à la notion macroscopique de

polarisation du matériau. Cette dernière est définie comme la densité volumique de moments

dipolaires électriques ou moment dipolaire électrique par unité de volume.

Le déplacement électrique ou la densité de flux électrique D représente le déplacement

d’une charge lorsqu’elle est soumise à une force de coulomb induite par un champ électrique E.

Dans le vide, les deux grandeurs sont proportionnelles et reliées par la permittivité du vide ε0.

En présence d'un matériau diélectrique, il faut rajouter la polarisation du matériau (P).

)1..(0 AeqPED

 

Les variations locales de la polarisation sont alors issues d’une densité de charge

dipolaire. La relation entre le déplacement électrique D et le champ électrique E est souvent

linéaire et peut être exprimée avec un simple coefficient de proportionnalité ε0εr :

)2..(0 AeqED r




La constante εr est appelée permittivité relative. Elle décrit les propriétés diélectriques du

milieu (entre les plaques du condensateur). En insérant (eq.A.2) dans (eq.A.1), nous obtenons :

  )3..(100 AeqEEP r


 

La quantité χ est appelée coefficient de polarisation du matériau ou susceptibilité

diélectrique. On note que dans le vide εr= l, il n’y a pas de polarisation et χ =0.

L’étude diélectrique est un modèle physique qui peut être illustré par l’exemple d’un

condensateur plan (Fig.I-A.1)[4]. Le condensateur dans le vide est construit de deux électrodes

métalliques parallèles d’une surface S séparées par la distance d (Fig. A.1-(a)). L’application

d’une différence de potentiel V aux bornes du condensateur permet l’accumulation des charges

de surface +SQ et - SQ sur les plaques opposées. La capacité est exprimée comme étant

le rapport de la charge à la surface sur la différence de potentiel:

)4..(0 Aeq
V

SQ
C 
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Une densité de flux électrique uniforme D0 résultante de la densité de charge +Q est

directement proportionnelle au champ électrique appliqué E :

)5..(00 AeqED 

Où ε0 est la permittivité du vide ))/(85,8)/(
36

1
( 0 mpFmnF 


 [5].

Comme E= V/d la formule (eq.A.4) peut être écrite comme :

)6..(0
0 Aeq

d

S
C




En remplaçant l’espace vide entre les deux électrodes par un matériau diélectrique

(Fig.I-A.1-(b)), la densité de charge totale au niveau de chaque électrode devient (Q+P), en

raison de la polarisation des dipôles du matériau. La capacité du nouveau système peut être

déduite à partir de (eq.A.4) :

)7..(
)(

Aeq
d

S

V

PQS
C







L'augmentation de la densité de charge totale conduira à une augmentation de la densité de flux

(ou Vecteur de déplacement électrique) :

)8..(0 AeqEPED


 

Dans les écrits, on parle souvent de la constante diélectrique relative εr. Dans un champ

électrique statique la constante diélectrique relative (réelle) peut être définie comme le rapport

entre la densité de flux dans le diélectrique et dans le vide, ou le rapport des constantes

diélectriques correspondantes.

Aussi, la constante diélectrique relative peut être déduite à partir du quotient de la

capacité C du matériau par la capacité C0 de la même configuration d’électrodes dans le vide, la

relation est donnée à partir des équations (eq.A.5), (eq.A.6), (eq.A.7) et (eq.A.8):

Figure I-A.1 : Schéma explicatif de l’application d’une tension sur un condensateur plan

comportant : (a) du vide  (b) un matériau diélectrique [4].
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)9..(
00

' Aeq
C

C

D

D

r
r 






Où εr est la constante diélectrique du matériau.

Selon la littérature, la majorité des références utilisent souvent «la permittivité

diélectrique relative», désignée par ε` ou ε r, au lieu de la constante diélectrique relative. Aussi,

quelques auteurs utilisent toujours le paramètre traditionnel K`. En outre, les termes «constante

diélectrique relative » et « permittivité relative » sont identiques [2].

Permittivité relative complexe )( *
r et perte diélectrique (tanδ)[8-19]

En général, la permittivité complexe ε∗ est une grandeur composée de la permittivité '
r

et  de la caractéristique diélectrique de pertes ''
r (ou tanδ). Ces caractéristiques conditionnent

l’intensité du champ électrique et l’ampleur des pertes diélectriques.

En partant du principe particulièrement évident qu’aucun matériau ne peut répondre

instantanément à une consigne (seul le vide peut répondre instantanément), on comprend

pourquoi la réponse d’un diélectrique dépend toujours du temps et donc de la fréquence.

En appliquant cette constatation à un condensateur plan, comme celui de la Figure I-A.1,

la densité de courant traversant le matériau diélectrique en présence d’un champ électrique

sinusoïdal [2,8] sera la somme de deux contributions. La première est la contribution instantanée

du vide et la seconde, la polarisation qui dépend du temps. On a ainsi la relation :

    )10..(0 AeqtPEtD  

Afin de calculer la polarisation, la fonction de réponse diélectrique f(t) est introduite.

Cette fonction caractérise la réponse du matériau diélectrique pour une excitation électrique

donnée. En intégrant cette fonction et le champ électrique, on obtient alors la polarisation.

      )11..(.
0

0 AeqdtEtftP   


Le calcul de la transformée de Fourier de cette équation permet d’obtenir la polarisation en

fonction de la fréquence :

      )12..(.*
0 AeqEP  

où χ* est appelée la susceptibilité, une fonction complexe qui permet d’obtenir l’amplitude et

l’argument de la polarisation.

On peut l’écrire sous la forme :
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        )13..(''.'
0

* Aeqdtetfi ti 




χ' :  représente l’amplitude de la polarisation en phase avec le champ électrique E(ω).

χ'' : représente quant à elle l’amplitude de la polarisation en quadrature avec le champ

électrique E(ω).

      )14..(cos
0

' Aeqdtttf  




      )15..(sin''
0

Aeqdtttf  




Il est alors possible de calculer à nouveau la densité de charge totale induite aux électrodes dans

le domaine fréquentiel.

         )16..(''.'10 AeqEiD  

En introduisant la fonction ε* (ω) comme étant la permittivité complexe:

   
  )17..(* Aeq

E

D




 

On trouve alors :

      )18..(1 "'
0

* Aeqi
n n

nn








   

Les sommes proviennent du fait que plusieurs types de polarisation peuvent apparaître

dans un diélectrique : électronique, ionique, dipolaire, macroscopique, interfaciale (ou du type

Maxwell - Wagner) [13], spontanée ; celles-ci peuvent coexister ou apparaître séparément [14].

Chacune de ces polarisations a un temps d'établissement t (s) qui lui est propre. Les différents

types de polarisation diélectrique seront évoqués un peu plus tard.

La permittivité complexe est donc la somme de ces différentes polarisations. Il est alors

possible de calculer la permittivité relative complexe:

   
  )20..(

0

*
* Aeqr 


 

et en décomposant *
r en une partie réelle ' et une imaginaire " on obtient :

      )21..("'* Aeqir  

    )22..(1 '' Aeq
n

n  

    )23..(1" " Aeq
n

n  
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 )('  : appelé permittivité réelle ou permittivité relative εr, elle représente

le comportement du condensateur idéal.

 )("  : appelé indice de  perte ou angle de perte δ (facteur de dissipation DF) qui est

également connu comme une tangente de perte car il caractérise l’énergie dissipé dans le

diélectrique due à tous les types de défauts dans le matériau [15,16].

En général, dans un matériau subissant un champ électrique alternatif sinusoïdal de

fréquence f et de pulsation ω (ω = 2πf), la polarisation ne suit pas le champ d’une façon

instantanée, causant ainsi un retard lors de la relaxation diélectrique ce qui induit une perte

d’énergie. Ces pertes peuvent être par absorption et/ou par diffusion aussi, elles sont dues à la

conduction ohmique résiduelle (σc) du diélectrique. La quantité d’énergie perdue comparée à

celle stockée dans le diélectrique est exprimée par le facteur de dissipation, qui est en relation

avec la composante en phase qui représente la densité de courant D avec le champ électrique E

(Fig. I-A.2-(b)).

L'angle complémentaire δ du déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le

courant qui en résulte est surnommé l'angle de perte. La tangente de l'angle de perte (tan δ) est

égale au facteur de dissipation qui est généralement exprimé comme étant le quotient: '

"


 [17,18]:

  )24..(tan
'

"

Aeq



 

Le déphasage entre courant et tension étant : )
2

( 



Nous allons maintenant définir la capacité d’un condensateur en fonction du ratio de la

charge Q induite sur les électrodes divisée par la tension appliquée entre ces mêmes électrodes.

Figure I-A.2: (a) Condensateur contenant un matériau soumis à un champ électrique sinusoïdal,

(b) Diagramme de Fresnel d'un diélectrique imparfait [2].
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)25..( Aeq
dV

dQ
C 

On peut exprimer la valeur de la charge Q comme suit :

d

V
SESDSQ ..... **  

On obtient donc une valeur de capacité égale à :

)26..(
.*

Aeq
d

S
C




En développant la permittivité complexe on trouve alors :

           )27..(.
... "'

"'
0 AeqCiC

d

Si
C 


 




Selon l'équation A.26, il existe une proportion linéaire entre la capacité (la capacité de

stockage de charge) et la permittivité diélectrique. Comme la permittivité du diélectrique (εr)

augmente, la capacité (C) augmente également. De l'autre côté, la permittivité d'un matériau

diélectrique est quantifiée par le paramètre polarisation [19]. Pour comprendre la procédure, il

est nécessaire de clarifier le processus de polarisation.

I-A.1.2. Les différents processus de polarisation [4,19-22]

Comme mentionné précédemment, la polarisation des diélectriques provient de la

contribution de quatre mécanismes différents:

 polarisation électronique (αe) ;

 polarisation ionique ou vibrationnelle (αi) ;

 polarisation dipolaire ou orientale (αd) ;

 polarisation interfaciale ou charge spatiale (αs).

En supposant que les quatre mécanismes de polarisation agissent de façon indépendante

les uns des autres, la polarisabilité totale α d'un matériau diélectrique donné peut être définie

comme étant la somme des quatre termes:

)27..( Aeqsdie  

a)Polarisation électronique :

La polarisation électronique, qui est commune dans tous les matériaux diélectriques, se

produit dans un atome neutre lorsque la substance est exposée à un champ électrique externe.

Ce dernier induit un léger déplacement du nuage électronique de l’atome par rapport à son

noyau (Fig.I-A.3). Un dipôle est alors crée. Le temps d'établissement de cette polarisation est

très court (~10-15 s) et s'accompagne d'une émission de lumière.



CHAPITRE I BIBLIOGRAPHIE:
RAPPEL SUR LES CERAMIQUES FERROELECTRIQUES PZT

13

Cette polarisation intervient pour des fréquences supérieures aux fréquences optiques (de

l’ordre de 1015 Hz c’est à dire l'ultra-violet lointain). C'est pourquoi la polarisation électronique

est appelée souvent polarisation optique.et d’après les équations de Maxwell elle donne une

permittivité réelle égale au carré de l’indice de réfraction du matériau : ε` = n² [13]. La valeur de

la polarisation électronique n'est pas très élevée et n'augmente pas beaucoup la permittivité.

C'est la raison pour laquelle les moments dipolaires disparaissent dès que le champ électrique

est zéro. Considérant la relation qui lie la permittivité à la polarisation de champ électrique, si

la polarisation ne réagit pas au champ électrique, la permittivité diminue.

b)Polarisation ionique (ou atomique ou vibrationnelle) :

La polarisation ionique, également appelée polarisation atomique ou de déplacement, est

une polarisation qui se produit généralement dans des matériaux ayant des dipôles à forte liaison

permanente comme les ions. Lorsqu'un champ électrique est appliqué à des dipôles permanents,

le champ externe induit un réseau dipolaire en déplaçant légèrement les ions de leur position

précédente (Fig.I-A.4). Les parties positives et négatives sont déplacées dans des directions

opposées et forment une polarisation ionique. Ce phénomène atteint également rapidement

l'équilibre (~10-12 -10-13 s). Le déplacement dû à la polarisation ionique est plus que le

déplacement dû à la polarisation électronique, mais puisque les noyaux affectés sont plus lourds.

Cette polarisation intervient pour des fréquences inférieures au Téra Hertz (< 1014 Hz),

comprises entre les hyperfréquences et l'infrarouge.

Figure I-A. 4: Polarisation ionique ou atomique.

Figure I-A.3: Polarisation électronique.
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c)Polarisation dipolaire (ou d’orientation) :

La polarisation orientable, dipolaire ou rotative, dite de Debye [20],  n'existe que dans les

milieux polaires, liée à l'orientation dans le sens du champ électrique des dipôles permanents.

Dans leur état normal, les dipôles du diélectrique sont orientés aléatoirement avec un

moment dipolaire et une polarisation nuls. Si un champ externe est appliqué sur le diélectrique,

les dipôles s’orientent dans le sens du champ (Fig.I- A.5). Ainsi, un moment dipolaire net, non

nul, se produit et une polarisation d'orientation apparaît. Le temps d'établissement, beaucoup plus

important que dans le cas des deux polarisations précédentes, varie dans une large gamme de

temps (10-9-103 s) selon le type de dipôles. La polarisation d'orientation se produit à des

fréquences plutôt basses du champ électrique. Elle se manifeste à des fréquences voisines de 105

Hz compte tenu de la présence des liaisons dipolaires et de la résistance à la rotation moléculaire.

d) Polarisation interfaciale (ou de charge d’espace ou d’électrode)

La polarisation de la charge spatiale est généralement liée à la migration des charges, des

électrons ou des ions, sur des distances macroscopiques en présence d'un champ appliqué. Les

charges ont tendance à être entourées de barrières physiques telles que des vides, des impuretés,

des défauts, des interphases ou des joints de grains, et aux interfaces d'électrodes où les

matériaux ont des propriétés de transport de charges différentes. Les charges recueillies sont

réarrangées par la présence d'un champ électrique externe et contribuent ainsi à la polarisation

(Fig.I-A.6). La polarisation de la charge spatiale, avec des temps de relaxation plus longs que la

polarisation d'orientation, n'est généralement observée qu'à des fréquences plus faibles, allant de

10-1 à 103 Hz., autrement appelée polarisation interfaciale ou Maxwell-Wagner (MW) [13,22]. Elle

est particulièrement importante dans les systèmes multi phases ou hétérogènes.

Figure I-A.5: Polarisation dipolaire (ou d'orientation).

Figure I-A.6: Polarisation interfaciale ou de type MW.
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Notons que, les trois premiers types de polarisation mentionnés ci-dessus peuvent être

considérés comme des mécanismes microscopiques en raison du déplacement de charges liées.

En ce qui concerne la polarisation interfaciale, elle est considérée comme étant une polarisation

macroscopique qui peut survenir sur les limites du diélectrique et également au niveau des

impuretés à l'intérieur du diélectrique.

I-A.1.3. Influence des différents types de polarisation sur ε` et ε" [8,23] :

Les différents types de polarisation ne se produisent pas tous à la même fréquence, mais

ont un impact sur la permittivité ε` et l'indice de pertes ε" de matériaux diélectriques.

Aux plus basses fréquences, les quatre polarisations contribuent à une valeur élevée de la

permittivité relative ε'. Lorsque la fréquence croît, les contributions apportées par chaque type

de polarisation disparaissent les unes après les autres ; la constante diélectrique décroît donc

avec la fréquence jusqu’a atteindre une valeur qui égale à 1 (contribution du vide), aux

fréquences supérieures (fréquences optiques).

En ce qui concerne l'indice de pertes ε", on voit qu'il présente des pics dans les régions du

domaine spectral où un type de polarisation cesse de répondre au signal appliqué (contribution

du vide). (Fig.I-A. 7) [24]. Notant que, les polarisations électroniques et atomiques sont des

phénomènes de résonance et les polarisations dipolaires et charge d’espace sont des

phénomènes de relaxation.

Il est important de signaler que, l'amplitude du champ électrique appliqué, la fréquence,

la température, la microstructure, les contraintes extérieures,… etc. sont les paramètres en

fonction desquels peuvent varier la permittivité relative et le facteur de dissipation.

Figure I-A.7: Mécanismes de polarisation dépendants de la fréquence : influence
des différents types de polarisation sur la permittivité

relative ε' et l'indice de pertes ε" [24].
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I-A.1.4. Fiabilité des diélectriques

Plusieurs contraintes de différentes natures : électrique, thermique, mécanique,

chimique,… peuvent conduire au vieillissement des matériaux et donc nuire aux propriétés

diélectriques. Ainsi, lors de la conception du système d’isolation de la plupart des applications

des diélectriques, il est important de considérer un ensemble de propriétés, soit:

a) Propriétés électriques (rigidité diélectrique)

La rigidité électrique des diélectriques est généralement de l’ordre de 4 à 5 kV/mm

permettant ainsi de leur utilisation dans les condensateurs [6].

Sous l’application d’un champ électrique, les diélectriques se dégradent (création de

pièges de charges). L’étape ultime de cette dégradation est le claquage du diélectrique [12], si le

champ dépasse une valeur critique à laquelle correspond une tension de claquage. C’est un

phénomène localisé dans le diélectrique qui intervient à l’endroit où il est le plus faible. Il

apparaît généralement suite à la formation d’un chemin conducteur entre les deux électrodes de

part et d’autre du diélectrique. Ce chemin est appelé le chemin de percolation. Il mène à la

destruction irréversible du diélectrique solide qui passe alors de l’état isolant à l’état

conducteur. Le claquage étant localisé à l’endroit le plus fragile du diélectrique.

Il existe deux types de défauts dans un diélectrique : les défauts intrinsèques qui sont liés

directement aux propriétés du diélectrique et les défauts extrinsèques qui sont eux liés à des

problèmes dus aux procédés de fabrication.

b) Propriétés thermiques

La conductivité thermique constitue un facteur important pour les diélectriques. En effet,

s’il y a une grande augmentation de la température dans le système d’isolation, il y aura une

dégradation thermique accélérée et par la suite un vieillissement prématuré. La durée de vie du

matériau exposé à une température T peut être estimée par le modèle d’Arrhenius [26]:

)28..(0 AeqeLL RT

Ea 





 



Avec, L : la durée de vie en heures, L0 : la constante spécifique du matériau, R: la constante

universelle du gaz, Ea : l’énergie d’activation en (J/mol) et T : la température en Kelvin.

Plus la conductivité thermique d’un matériau isolant est grande, plus il va pouvoir efficacement

dissiper la chaleur générée par les conducteurs et conséquemment plus, il va opérer à basse

température ce qui aura pour effet de prolonger sa durée de vie.
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Les matériaux à base de plomb (PZT) performent à une température inférieure à la

température de transition vitreuse (Tc). Ce paramètre sera bien détaillé dans la suite de ce

chapitre.

c) Propriétés mécaniques

Les diélectriques sont généralement exposés aux contraintes mécaniques qui peuvent être

élevées ou non selon l’application. Leurs propriétés mécaniques et thermomécaniques (puisque

ceux-ci opèrent à des températures très souvent supérieures à la température ambiante) sont

donc pratiquement toujours à prendre en considération.

d) Propriétés chimiques

Une autre propriété importante des diélectriques est liée à la résistance aux attaques chimiques,

à la pollution de l’air, à la présence de décharges partielles, …etc.

I-A.2. Les matériaux piézoélectriques, pyroélectriques et ferroélectriques

Parmi les matériaux diélectriques, certains présentent l’apparition d’une tension

électrique (sur certaines faces du cristal) sous l’action d’une contrainte mécanique

(compression, traction…). Cette propriété, dite piézoélectricité (effet piézoélectrique direct), a

été découverte par Pierre Curie (1880) [26], qui a aussi prédit la réciprocité du phénomène.

Ainsi, une déformation (asymétrique) est observée (suivant certaines directions) du cristal

lorsqu’un champ électrique est appliqué ce qui fait apparaitre une polarisation électrique (effet

piézoélectrique inverse) [27]. Ces matériaux permettent de transformer de l’énergie mécanique

en énergie électrique (ou inversement) (cf. Annexe I-A). Ce phénomène a donné lieu à diverses

applications selon que l'on privilégie l’effet direct ou l'effet inverse.

Une partie de ces matériaux, appelés matériaux polaires, présente une polarisation

permanente. Si l’amplitude de la polarisation évolue avec la température, le matériau est dit

pyroélectrique (cf. Annexe I-A). Si cette polarisation est renversable (sous l’effet d’un champ

électrique), le matériau est dit ferroélectrique.

Ces différentes propriétés ne sont pas indépendantes. La ferroélectricité est un sous-

ensemble des autres classes de propriétés précédemment citées comme indiqué sur la figure I.8.

La ferroélectricité, tout comme la pyro- et la piézoélectricité sont caractérisées par une absence
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de centre de symétrie dans la structure. Ainsi, il existe une relation directe entre les

phénomènes de polarisation et les classes cristallines (Fig.I- A.8) [28].

Les matériaux polaires subissent au moins un changement de structure vers les hautes

températures et la structure adopte finalement un état de plus haute symétrie qui est

paraélectrique, donc diélectrique.

I-A.2.1. Polarisation d’un matériau ferroélectrique: Domaines ferroélectriques

et Cycle d’hystérésis

Un matériau ferroélectrique est divisé en régions dans lesquelles les dipôles sont orientés

de façon unidirectionnelle. Chaque région appelée « domaine ferroélectrique » [29] présente

donc une polarisation spontanée homogène et uniforme. Dans un domaine, tous les dipôles

électriques sont alignés dans la même direction (Fig.I-A.9-(a)). Comme la répartition des

domaines est aléatoire, le matériau est globalement non polaire et possède une symétrie

sphérique (∞∞m) [30].

La frontière entre deux domaines est appelée « mur ou paroi de domaines ». Lorsqu’on

applique un champ externe, les domaines dont la direction de polarisation est voisine de celle

du champ vont croître en volume au détriment des autres domaines moins favorablement

Figure I-A.8 : Diagramme montrant la relation étroite existant entre la classe cristalline
et certaines propriétés d’un matériau. Les PZT se trouvent dans la classe

des matériaux ferroélectriques.
.
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orientés. Ce processus s’appelle la polarisation du matériau. Celui-ci présente alors une

polarisation macroscopique, il devient anisotrope et possède une symétrie conique (∞m) [30]. La

réorientation des domaines dépend donc de leur configuration initiale.

La particularité des composés ferroélectriques est de présenter une polarisation

réorientable. Ainsi, sous l’effet d’un champ électrique extérieur, les parois de domaines se

déplacent de façon à favoriser les domaines orientés dans le sens du champ, au détriment des

autres. Lorsque l'intensité du champ électrique augmente, les domaines commencent à s'aligner

dans la direction positive, ce qui entraîne une augmentation rapide de la polarisation (O→B)

(Fig.I-A.10-(b)). Cette action n’est pas réversible, c’est-à-dire que les parois de domaines ne

reviennent pas à leur position initiale lors de la suppression du champ. Une polarisation

rémanente (Pr) persiste donc en tant que valeur de la polarisation à champ nul. L’apparition

d’une phase ferroélectrique résulte toujours, lorsque la température du système est abaissée.

Cette polarisation peut être ensuite inversée par l’application d’un champ électrique de sens

opposé. Le champ minimum, nommé champ coercitif (Ec), est le champ électrique externe

nécessaire pour la réorientation des dipôles du matériau ferroélectrique et sa direction

d’application définit le nouvel axe de polarisation. Ces différentes étapes peuvent être répétées,

on obtient alors un cycle d’hystérésis (la signature d'un matériau ferroélectrique) comme c’est

illustré dans  la figure I-A.9-(b). Il décrit le changement de direction ou bien la réorientation de

la polarisation spontanée avec le champ électrique.

Figure I-A.9 : (a) orientation de la polarisation dans les domaines ferroélectriques,
(b) Courbe P = f (E) d’un matériau ferroélectrique : Cycle d’hystérésis.
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On définit ainsi certaines grandeurs caractéristiques:

 Pm : polarisation maximale est la valeur de la polarisation dans le matériau quand ce

dernier est soumis à un champ électrique saturant,

 +Ps et -Ps= Psat : polarisation à saturation,

 +Pr et – Pr : les polarisations rémanentes, ce sont les valeurs de la polarisation en

champ nul, elles correspondent aux intersections du cycle d'hystérésis avec l'axe des

ordonnés,

 Ec et +Ec : champs coercitifs, ce sont les valeurs minimales du champ électrique à

appliquer pour renverser la polarisation du matériau, ils correspondent aux intersections

du cycle d'hystérésis avec l'axe des abscisses.

I-A.2.2. Distinction entre matériau ferroélectrique, antiféroélectrique et paraélectrique :

Par opposition des cristaux ferroélectriques, il existe également des cristaux

antiferroélectriques. Le concept des matériaux antiferroélectriques a été proposé par Kittel en

1951 [31]. Il décrit l’état dans lequel les chaines d’ions, dans un tel matériau, ont des

polarisations spontanées orientées dans des directions antiparallèles par rapport aux chaines

voisines. Les matériaux antiferroélectriques, comme les matériaux ferroélectriques, ont un

comportement non linéaire en fonction du champ électrique. Toutefois, la polarisation de ces

matériaux s’annule après la suppression du champ. La courbe P= f(E), caractéristique des

matériaux antiferroélectriques, correspond à la forme spéciale d’une double boucle présentée

dans la figure I-A.10-(1).

Figure I-A.10 : (1) Cycle d’hystérésis d’un matériau antiferroélectrique et orientations
des dipôles élémentaires, (2) Modèle structural d’un antiferroélectrique à base de

PbZrO3 illustrant le déplacement antiparallèle des cations Pb2+ d’après [32,33] ;
la zone rouge représente la maille orthorhombique.
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Dans les matériaux antiferroélectriques, comme dans les matériaux ferroélectriques, il

existe un déplacement des cations par rapport au centre de leur cavité. Toutefois, si ces

déplacements se font tous dans le même sens dans le cas des ferroélectriques, ce n’est pas le cas

pour les composés antiferroélectriques : il existe donc pour chaque déplacement cationique son

opposé au sein de la maille. Celle-ci sera donc nécessairement non-polaire. Le matériau PbZrO3

est un exemple typique d’un premier matériau antiferroélectrique [34], dans lequel les ions Pb2+

sont déplacés d’une manière antiparallèle dans la maille (Fig.I-A.10-(2)).

Parmi les matériaux diélectriques, les matériaux paraélectriques sont capables de

présenter une polarisation induite importante par l’application d’un champ électrique ; l’action

du champ électrique entraîne un déplacement des charges positives selon la direction du champ

et celle des charges négatives dans une direction opposée. Cela génère ainsi un dipôle

électrique plus ou moins orienté parallèlement au champ ; la polarisation est proportionnelle au

champ (Fig.I-A.11). Les charges déplacées reprennent leur position d’équilibre quand le champ

électrique est supprimé et par conséquent la polarisation disparait ; il n’y a donc pas de

phénomène d’hystérésis [30].

I-A.3. Transition de phases dans les matériaux ferroélectriques

I-A.3.1. La température du Curie-Point en ferroélectrique (Tc)

Une transition de phase dans un matériau correspond au passage d’une structure

cristalline vers une autre ; on distingue alors deux variétés polymorphiques du matériau.

Dans le cas des matériaux de structure pérovskite, qui va être décrire plus tard, des

transitions peuvent se produire entre des états ferroélectriques ou non, de symétries différentes

et à des températures caractéristiques. En particulier, en élevant la température, on peut passer

d’un état ferroélectrique à un état paraélectrique (passage d’une symétrie basse (non-

centrosymétrique) à une symétrie plus élevée (centrosymétrique)).

Figure I-A.11 : Variation de la polarisation en fonction du champ électrique
dans un matériau paraélectrique.
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Cette transition se produit au voisinage d’une température critique, appelée température

de Curie (Tc), au cours de laquelle la polarisation spontanée décroit puis devient nulle au-delà

de Tc (Fig. I-A.12-(a))[35].

Lors de cette transition, au cours de laquelle le matériau passe de l’état ferroélectrique

(T < Tc) vers un état paraélectrique (T > Tc) (Fig.I- A.12-(b)), la constante diélectrique passe

par un maximum, en général très prononcé et par une perte totale de toutes les propriétés

ferroélectriques.

I-A.3.2. Aspects de transitions de phases ferroélectriques

On distingue deux aspects de transitions ferroélectriques: les aspects cristallographiques

et les aspects thermodynamiques.

a) Aspects cristallographiques des transitions de phases

Du point de vue structural, les transitions de phases résultent d'un changement de la

structure par déplacement et/ou réarrangement des atomes dans la maille. De ce fait, deux types

de mécanismes sont mis en évidence pour expliquer ces transitions : le  type ordre-désordre et

le type displacif.

 Type ordre-désordre :

Ce type de transition est lié à un changement d’ordre du système. Cet ordre peut exister

sous différentes formes : un ordre de position des cations dans un même type de sites  ou bien

un ordre associé aux moments dipolaires.

Figure I-A.12: Transition de phase d’un matériau typique sous l’effet de la température:
(a) Polarisation spontanée en fonction de la température pour un cristal de BaTiO3 d’après

MERZ (1953) [36], (b) constante diélectrique en fonction de la température.

(b)(a)
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Dans l’état paraélectrique les dipôles sont désordonnés; la polarisation macroscopique est

alors nulle. Par application d’un champ électrique ou abaissement de la température, ces

dipôles s’alignent dans certaines directions préférentielles et une transition de phase à lieu

(Fig.I-A.13). Le matériau est alors ferroélectrique. Ce type de transition est observé dans des

cristaux comme le KH2PO4 ; connu sous le nom de KDP (Potassium Dihydrogène Phosphate)
[37,38]. La transition ferroélectrique a lieu quand tous les octaèdres PO4 s'orientent dans la même

direction ce qui conduit à l'apparition d'une polarisation spontanée du KH2PO4.

Il existe également des matériaux qui peuvent subir simultanément les deux types de

transitions ordre/désordre et displacive; c’est le cas du nitrite de sodium NaNO2
[39].

 Type displacif :

Dans ce cas, les atomes se déplacent par rapport à leurs positions initiales, ce qui

engendre une déformation et un changement des paramètres de mailles cristallins et/ou des

directions des liaisons, sans provoquer une rupture de liaison, dans des directions bien

déterminées. Par conséquent la symétrie varie ainsi que le caractère polaire (basse symétrie) ou

non-polaire (haute symétrie). Le matériau typique de ces transitions displacives est le titanate

de Baryum BaTiO3 (Fig. I-A.14) [33]. C'est l’ion Ti4+ qui passe d'un site cubique à un site non

cubique (tetragonal) à la transition ferroélectrique (≈ 130°C).

.

Figure I-A.13: Schéma d’une transition para/ferroélectrique du type ordre-désordre [35].

Figure I-A.14: Déplacement atomique dans la maille BaTiO3 au cours
d’une transition displacive [33,40].
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Dans tous les cas, la transition vers la phase ferroélectrique  s’accompagne de l'apparition

d'une polarisation spontanée liée à l'arrangement des ions dans le solide. Cette apparition a lieu

de manière plus ou moins brusque. On a une phase ferroélectrique ordonnée avec Ps≠0.

Notons que, les deux types de transition restent des modèles idéalisés. En effet, dans un

système réel, on peut trouver des transitions de phases qui présentent des caractéristiques

particulières, ou souvent un mélange des deux mécanismes. Toutefois, des aspects

caractéristiques d'une transition ordre-désordre ont été mis en évidence plus tard et sont encore

sujets à discussion.

b) Aspects thermodynamiques des transitions de phases

On a pris l’habitude de classer les matériaux ferroélectriques suivant le mode d'apparition de Ps:

 si Ps apparaît brutalement à une température déterminée, la transition est dite

du premier ordre.

 si Ps apparaît plus graduellement sur une gamme de températures, la transition est dite

du second ou deuxième ordre.

D’autre part, une approche thermodynamique, c’est la fonction énergie libre (G) qui est utilisée,

comme pour toute transition de phase, pour décrire la transition de l’état ferroélectrique vers

l’état paraélectrique.

 Transition du 1er ordre

Pour obtenir une transition du 1er ordre, il faut que les dérivées premières de l’enthalpie

libre (G) possèdent des discontinuités à la température de transition. Alors, la polarisation

spontanée Ps varie d’une manière discontinue au moment de la transition (Fig. A.15-(a)).

 Transition du 2ème ordre

Pour une transition du 2ème ordre, ce sont les dérivées secondes de l’enthalpie libre (G)

qui présentent des discontinuités. Alors, la polarisation spontanée Ps est continue et tend vers

zéro au voisinage de la transition (Fig. I-A.15-(b)).
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Au-delà de la température de Curie (Tc), le matériau ferroélectrique est dans l’état

paraélectrique ; il est centro-symétrique et la constante diélectrique (εr) suit la loi de Curie-

Weiss :

)28..(
0
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Où C et T0 représentent respectivement la constante de Curie et la température de

Curie-Weiss propre à chaque matériau.

Cette loi ne s’applique que dans le cas des matériaux ferroélectriques classiques.

Toutefois, il existe une autre famille de matériaux ferroélectriques appelés relaxeurs ; ceux-ci

présentent un comportement particulier vis-à-vis de l’évolution thermique en fonction de la

fréquence, ce comportement fera l’objet d’une discussion plus détaillée dans le paragraphe

suivant. Par exemple, la courbe donnant la constante diélectrique en fonction de la température

possède un maximum élargi qui dépend de la fréquence. Ces matériaux ne suivent pas la loi de

Curie-Weiss. Des modifications ont été apportées à cette loi pour décrire le comportement de la

constante diélectrique en fonction de la température [41].

Figure I-A.15: Variation de la polarisation spontanée (Ps), l’inverse de la permittivité (1/ε)
en fonction de la température et de l’énergie libre en fonction de la polarisation pour un

matériau ferroélectrique typique lors d‘une transition  du
(a) 1er ordre (b) du 2ème ordre (b) [33, 41].

Transition du
1er ordre

Transition
du 2ème ordre
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Elle est sous la forme :

Avec : constante diélectrique à température T ; et : permittivité et température

au maximum de la courbe ;

C`: est une constante ;

γ : le coefficient de diffusivité caractéristique du comportement relaxeur dans le matériau.

En général, la valeur du γ se situe entre 1 et 2 (1 ≤ γ ≤2).

Dans le cas où γ = 1 le matériau suit la loi de Curie-Weiss normale, alors que pour un

relaxeur : γ = 2 [33,42].

I-A.4. Les matériaux ferroélectriques normal et relaxeur

Il est facile de différencier un ferroélectrique normal d’un ferroélectrique relaxeur.

Bien évidemment, en tant que ferroélectriques, ils présentent des caractéristiques similaires, en

particulier, la présence d’un maximum de la constante diélectrique en fonction de la

température. Cependant des différences spectaculaires existent en fonction de la fréquence de

mesure.

Dans un « ferroélectrique normal », la constante diélectrique présente un pic très fin et

aigu et montre une transition de phase à Tc. La position du maximum du pic diélectrique est

indépendante de la fréquence de mesure (Fig.I-A.16-(a)).

Figure I-A.16: Comparaison des propriétés diélectriques (variations de εr en fonction
de la température à différentes fréquences) d’un ferroélectrique:(a) normal (ex : BaTiO3)

et (b) relaxeur (ex :PMN (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3)
[33,43].
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Au contraire, un relaxeur est caractérisé par un pic très large de la constante diélectrique

en fonction de la température, avec une valeur relativement élevée ; en outre, la position du

maximum ainsi que son amplitude dépendent fortement de la fréquence de mesure. Plus

précisément, quand la fréquence augmente l’amplitude du pic diminue et sa position se déplace

vers les hautes températures sans aucune transition de phase (Fig.I-A.16-(b)). La loi de Curie-

Weiss n’est pas vérifiée pour un relaxeur, sauf pour des températures très élevées (T >> Tm :

température du maximum de la constante diélectrique).

Les deux pérovskites à base de Plomb, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) et Pb(Zn1/3Nb2/3)O3

(PZN), sont les relaxeurs prototypes les plus étudiés [44] . Notons, qu’il existe des matériaux

organiques relaxeurs, mais seuls les matériaux inorganiques, principalement les oxydes, qui

nous intéressent plus particulièrement et ils seront abordés dans la suite de ce paragraphe.

Le comportement relaxeur ne s’observe que dans les matériaux pour lesquels un même

site cristallographique est occupé au moins par deux cations [33] : la substitution peut être

homovalente comme dans le Ba(Ti1-xZrx)O3
[45, 46] et Ba(Ti1-xSnx)O3

[47] ou hétérovalente

comme dans le PMN et dans Pb(Sc1/2Ta1/2)O3 (PST) [48]. Des cas plus complexes existent

également où la substitution peut induire des lacunes responsables d’un comportement relaxeur

; citons pour exemple le PLZT (Pb1-xLax(ZryTi1-y)O3)
[49, 50].

Le comportement relaxeur dépend de plusieurs facteurs ; le plus important est le désordre

chimique. En effet, la coexistence de deux cations dans un même type de sites cristallins peut

générer un désordre chimique, lui-même à l’origine de l’effet relaxeur. En réalité, le désordre

chimique présente souvent une répartition hétérogène ; par exemple, des petites régions

ordonnées sont noyées dans une matrice désordonnée. Ainsi, le comportement relaxeur ne peut

être observé que dans les matériaux désordonnés.

En effet, le désordre chimique qui contribue aux fluctuations locales de composition, est

responsable de la dispersion dans les propriétés diélectriques en fonction de la température.

C’est-à-dire que le matériau tend vers un comportement classique, avec une transition de phase

ferroélectrique, un pic diélectrique aigu et un maximum de la constante diélectrique (à Tm)

indépendant de la fréquence seulement avec la présence de l’ordre chimique.
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I.3. Partie B: État de l’art sur le matériau actuel: Le PZT

I-B.1. Structure du PZT: origine de la ferroélectricité

Les excellentes propriétés ferroélectriques du PZT ; Pb(Zr1-xTix)O3 furent découvertes en

1941 par SHIRANE et TAKEDA[51]. Ils ont été mis en évidence par JAFFE, ROTH et

MARZULLO en 1954[52]. C’est sur la réponse aux sollicitations électriques, liées à la structure

et à la classe cristalline, que repose la plupart des propriétés remarquables du PZT et ses

dérivés.

Les PZT, de formule chimique Pb(ZrxTi1−x)O3, avec x représentant le rapport

[Zr]/([Zr]+[Ti]) sont des céramiques polycristallines présentant une structure pérovskite ABO3.

La structure pérovskite ABO3 tient son nom du minéralogiste russe L. A. Perovski et la

formulation est celle de l’oxyde de calcium et de titane (CaTiO3)
[28,53-55], où A représente un

cation métallique divalent de grande taille et de coordinance 12 (Pb2+), et B un cation

métallique trivalent de petite taille et de coordinance 6 (Ti4+ ou Zr4+) [56,57]. Dans un

arrangement cubique (Fig.I-B.1-(a)) [58], A occupe les sommets, B le centre et l’oxygène le

centre des 6 faces. Le cation B se trouve donc dans un site octaédrique BO6. La figure I-B.1-(b)

présente l’avantage de montrer l’environnement décaédrique du Pb par rapport aux oxygènes.

Les octaèdres sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel (Fig.

I-B.1-(c)) [59].

Figure I-B. 1 : Structure pérovskite du PZT :(a) Site octaédrique pour B (Zr ou Ti) de
coordinance 6 et site cubooctaédrique  pour A (Pb) de coordinance 12.

(b) Réseau tridimensionnel d’octaèdres d’oxygène BO6.

(b) avec Pb au centre (c) réseau d’octaèdres.
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Selon le rapport Zr/Ti et la température, la maille peut être tétragonale, rhomboédrique,

ou monoclinique [60], ou encore cubique lorsque la température dépasse une température

critique appelée température de Curie où la maille devient cubique et donc centrosymétrique ;

le matériau est paraélectrique.

En-dessous de la température de Curie, le matériau displacif PZT est ferroélectrique.

L’origine de la ferroélectricité provient de la distorsion de la maille cristalline qui engendre la

déformation des octaèdres BO6 et créent une distance entre les barycentres des ions positifs et

des ions négatifs. Ces centres de masse, ne coïncidant plus et créent un dipôle électrique

élémentaire dans chaque cellule cristalline. Les ions n’occupent plus respectivement le centre et

les sommets de la maille (Fig.I-B.2), ils sont décalés dans l’une des directions principales du

réseau cristallin ; il en résulte alors que la majeure partie de la polarisation spontanée est à

l’échelle de la maille, tandis que le reste de cette dernière est dû au caractère très covalent des

liaisons Pb-O [61].

La ferroélectricité dans la maille pérovskite est donc un phénomène de polarisation

ionique. Ce déplacement des ions est la conséquence du potentiel exercé par les atomes

d’oxygènes présents dans la structure pérovskite.

I-B.1.1. Critères de stabilité de la structure pérovskite

Pour qu’un composé de formule générale (A1A2…An) (B1B2…Bm ) O3, dont la plus simple

est (ABO3), possède une structure de type pérovskite, il doit satisfaire les trois critères suivants :

l’ionicité des liaisons anion-cation , le facteur de tolérance de Goldschmidt [33,62] et l’électro-

neutralité.

Dans la structure pérovskite idéale, les octaèdres BO6 forment un réseau 3D non déformé.

La structure cristalline peut voir sa symétrie abaissée ou bien être distordue suivant la nature

des cations A et B. Par exemple, dans le système que nous avons choisi, trois types de cations

(Pb+2, Zr4+ et Ti4+) sont habituellement rencontrés.

Figure I-B. 2 : Structure cristalline quadratique de PbTiO3.
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a) Ionicité des liaisons anions-cations

La différence d’électronégativité entre les différents ions joue un rôle primordial sur la

stabilité de la structure pérovskite. Le caractère ionique de cette structure peut être déterminé à

partir de la différence d’électronégativité moyenne, d’après l’échelle de Pauling [33,63] :

)1..(
2

BeqE OBOA  


Où OA et OB sont respectivement les différences d’électronégativité entre A et O et B

et O. La structure pérovskite est d’autant plus stable que les liaisons mises en jeu présentent un

fort caractère ionique. Ainsi, les pérovskites à base de Plomb de type covalent sont moins

stables que des pérovskites plutôt ioniques comme le BaTiO3 et SrTiO3
[64,65].

Notons que, la cohésion de la maille pérovskite du PZT est assurée par des liaisons à

caractère iono-covalent suivant le type de sites et de cations. Le tableau I-B.1 répertorie le

caractère ionique des liaisons dans la structure pérovskite Pb(Zr,Ti)O3.

b) Facteur de tolérance de Goldschmidt (t)

Le facteur de Goldschmidt [62], même s’il est basé sur un modèle classique, il permet de

quantifier et d’expliquer d’une manière globale la compacité, la stabilité, l’existence des

distorsions dans la structure pérovskite ainsi que la stabilité de la structure cristalline pour

différentes valeurs relatives des rayons ioniques.

Ce facteur de tolérance t est exprimé par la relation suivante :

 
)2..(

2
Beq

rr

rr
t

OB

OA






Où  rA, rB et rO représentent, respectivement, les rayons ioniques des cations A, B et de

l’ion oxygène selon SHANNON et C.T. PREWITT [66].

Liaison Caractère ionique partiel (%)

Pb-O 26,5

Zr-O 67

Ti-O 59

Tableau I-B.1: Liaisons dans la pérovskite Pb(Zr,Ti)O3 avec leurs caractères
ioniques (d’après Pauling) [1, 63].
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Comme les valeurs des rayons ioniques varient en fonction de la coordinance de l’ion

(tables de SHANNON 1976) [67], il est possible de classer les instabilités structurales d’une

pérovskite en fonction des distances entre ions :

 
)3..(

2
Beq

d

d
t

BO

AO

Ici, dAO et dBO sont les distances entre les cations A ou B et l’anion oxygène (O). La

distance peut être prédite par le programme BOND VALENCE WIZARD [68] (cf. annexe I-B).

En pratique, il est assez rare de trouver un matériau présentant la structure pérovskite idéale

cubique où t vaut 1. Celle-ci est le plus souvent distordue suite à une déformation vers une

nouvelle symétrie du réseau cristallin. Les distorsions structurales peuvent être attribuées à l'un

des trois mécanismes suivants :

 déformation des octaèdres ;

 déplacements du cation B du centre de l’octaèdre et/ou du cation A du centre du

dodécaèdre;

 rotation ou tilt des octaèdres autour d'un ou de plusieurs axes.

Les deux premiers mécanismes sont des distorsions JAHN-TELLER liées à la levée de

dégénérescence de niveaux électroniques des métaux de transition en environnement

octaédrique [69-71].

Le troisième mécanisme est le plus courant, il peut être causé par des changements de

pression, de température et de composition et peut être réalisé en inclinant les octaèdres rigides

BO6 tout en maintenant leurs connectivités aux sommets qu’ils partagent. Ces distorsions

structurales, décrites par la notation de GLAZER [72], vont réduire nécessairement la symétrie

et générer des sous-groupes dérivés de plus basse symétrie. La différence de taille entre les

cations A et B conditionne la stabilité de la structure et la compacité de l’empilement.

La structure pérovskite n’est stable que si le facteur t est compris entre 0,88 et 1,09 [73] ou

entre 0,9 et 1.09 [74] et elle est d’autant plus stable que t est proche de 1. Ainsi, plusieurs types

de distorsions peuvent survenir (orthorhombique, rhomboédrique, etc) selon différentes

références [33,75-78]. KASSAN-OGLY et NAISH [75] ont montré que t pouvait prendre des

valeurs inférieures à 0,8 et supérieures à 1.

 Si t < 0,75 : ilménite et si t > 1,06 : phase hexagonale [33].

 Si 0,75 < t < 0,95 : phase orthorhombique [33].
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 Si 0,8 < t < 0,9 : phase orthorhombique  et si 0,97 < t < 1,02 : phase tétragonal ; selon H.

L. YAKEL [77].

 Si t < 0,96 : phase orthorhombique et si 0,96 < t < 1 : phase rhomboédrique ; selon Y.

TOKURA [78].

Les valeurs du facteur de tolérance des oxydes pérovskites formant le composé PZT sont

données dans le tableau suivant :

Notons que, le facteur de structure t joue un rôle très important et par conséquent affecte

les propriétés électrique du matériau. Récemment, certaines recherches tentent de trouver la

relation entre t et certaines propriétés du matériau. Par exemple, REANEY et al. ont décrit que

le coefficient de température de la constante diélectrique (τε) est contrôlé par le facteur t, et

SUCHOMEL et al. ont suggéré une relation entre la zone de transition morphotropique

appelée MPB, qui sera abordé par la suite et t (MPB-t) dans les céramiques ferroélectriques à

base de Plomb [80–85] où les rotations octaédriques sont directement couplées aux

déplacement des ions Pb2+ [85].

c) Electro-neutralité de la structure

Une autre condition d’existence de la phase pérovskite est l’électro-neutralité de la

structure, i.e. la somme des charges des cations A et B doit être égale à la charge totale des

anions oxygène. Cette condition est remplie au moyen d’une distribution de charges appropriée

sur les sites A et B (A2+B4+O3
2-).

)4..(6 BeqZXZX BjBjAi

n

i
Ai 

Où : XAi et XBj : fractions de moles du cation Ai et Bj respectivement.

ZAi et ZBj : nombres de valence du cation Ai et Bj respectivement.

Composé pérovskite Facteur de tolérance (t)

PbZrO3 0,943

PbTiO3 1,001

Tableau I-B.2: Les deux composés pérovskites et leurs facteurs de tolérance [30,79].
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I-B.2. Microstructure du PZT

Les céramiques polycristallines PZT forment des microstructures complexes de grains

et de joints de grains (Fig. I - B.3). Chaque grain est un monocristal plus ou moins parfait.

La structure des joints de grains est plus complexe car les interactions électrostatiques

entre ions apportent des contraintes d’équilibre supplémentaire (les ions de même signe doivent

toujours s’éviter). En conséquence une fraction de porosité est fréquemment rencontrée dans

les céramiques PZT.

I-B.3. Solutions solides de Pb(Zr1-x Tix)O3 : Diagramme de phase de PZT

Les céramiques PZT de formule générale Pb(Zr1-x Tix)O3 sont des solutions solides

formées à partir du mélange binaire soluble en toutes proportions de titanate de Plomb PbTiO3

(PT) et de zirconate de Plomb PbZrO3 (PZ).

Le titanate de Plomb (PT) est ferroélectrique (FE) à température ambiante [86]. Le PT

transite à 490°C (température de Curie). Il devient alors cubique à structure non polaire. En

dessous de cette température, sa phase ferroélectrique (PF) à structure moins symétrique est

quadratique. Cette quadraticité augmente avec la diminution de la température.

Le zirconate de Plomb PZ est antiferroélectrique (AFE) à température ambiante (symétrie

orthorhombique) [87]. Sa polarisation est nulle: deux mailles adjacentes ont leurs polarisations

parallèles mais de sens opposés. Le PZ présente une transition de phase à 230°C vers une phase

cubique paraélectrique.

Figure I-B.3: Microstructure typique d’une surface céramique PZT polie.
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Dans les solutions solides PZT, la transition de phase ferroélectrique- paraélectrique (PF-

PP) est de type displacif [33].Lors de la transition la structure cristallographique de PZT dépend

étroitement de la fraction molaire ‘x’ de PbTiO3 et de la température. La figure I-B.4 montre le

diagramme de phase du système binaire PbZrO3- PbTiO3 proposé par WOODWARD

et al. [88].

La phase haute température est de symétrie cubique quelque soit la composition. En

dessous de Tc, le diagramme est marqué par l’existence d’une frontière de phase

morphotropique divisant la région ferroélectrique en deux parties : une région riche en titane,

de symétrie quadratique (P4mm) et une autre, riche en zirconium de symétrie rhomboédrique

laquelle est divisée en deux zones, basse et haute température de symétrie R3c et R3m

respectivement.

La frontière de phase morphotropique appelée FPM ou MPB « morphotropic phase

boundary » (en anglais) se localise à proximité de x=0,48[89] où toutes les propriétés (dié-,

piézo- et ferro-électriques) sont maximales [89-93]. Différents compositions de PZT (Fig.I-B.5)

ont été élaborées pour expliquer le comportement des céramiques ferroélectriques de PZT au

voisinage de la zone morphotropique :

Figure I-B.4 : Diagramme de phase du système binaire PbZrO3-PbTiO3

d’après Woodward et al. [88].
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 Les compositions de la MPB présentent des fortes constantes diélectriques et

piézoélectriques ainsi qu’une polarisation rémanente (Pr) importante due à la coexistence de

phase de symétrie quadratique et rhomboédrique. Ce fait permet de développer 14 directions

possibles de la polarisation spontanée  (Ps) (6 directions possibles pour la phase quadratique et

8 pour la phase rhomboédrique) et par la suite 14 directions selon lesquelles le matériau peut

être polarisé sous l’effet d’un champ électrique extérieur [94]. Ainsi pour un PZT en phase

quadratique Pr (max) = 0.83Ps et pour un PZT en phase rhomboédrique Pr (max) = 0.87Ps [95,96].

En fait, les coefficients piézo-électriques, la permittivité diélectrique, les coefficients de

couplage électromécanique et la polarisation rémanente passent par un maximum [97,98] dans la

zone MPB mais pas forcément pour le même rapport Zr4+/Ti4+ [96]. Ceci explique les propriétés

exceptionnelles des céramiques PZT et pourquoi la majorité des applications industrielles se

font avec des compositions chimiques autour de cette zone morphotropique.

 D’autres études réalisées par NOHEDA et al. [100] ont montré que la MPB ne serait pas

constituée d'un simple mélange de phase quadratique et rhomboédrique mais qu'il existe

également une phase monoclinique stable qui joue le rôle du pont liant la phase de symétrie

rhomboédrique à celle de symétrie quadratique pour une valeur de x comprise entre 0.47

et 0.51 (Fig.I-B.6).

Figure I-B. 5 : Diagramme de phase des solutions solides PZT
[99]

; P(cub): paraélectrique
cubique, FR( HT, LT) : ferroélectrique rhomboédrique (HT: haute température) (LT: basse
température), FT: ferroélectrique quadratique, A: antiferroélectrique, M:phase monoclinique.
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L’axe polaire de la phase monoclinique est contenu dans le plan (110) et orienté suivant

une direction intermédiaire entre celles des axes polaires de deux phases extrêmes [101,102]. Les

propriétés électromécaniques géantes observées pour les compositions de la région

morphotropique sont ainsi corrélées à la rotation de la polarisation de manière continue dans le

plan monoclinique induisant une déformation intrinsèque de la maille cristalline [90,103].

Il est évident que la nature de la phase morphotropique est si complexe que le débat entre

les scientifiques n’est pas achevé de nos jours. Selon JAFFE et al.
[71]

la composition

morphotropique correspond à un mélange de phases adjacentes en quantité égale.

Pour CAO et al.
[104]

, cette zone correspond à une composition pour laquelle les énergies

libres des phases adjacentes sont égales. BARBULESCU [105,106] propose un diagramme de

phase avec une estimation de la largeur de la MPB basée sur des considérations

cristallochimiques et thermodynamiques corrélées avec des résultats expérimentaux.

MISHRA [107,108] pour sa part, propose un diagramme où la MPB correspond à un

mélange biphasique quadratique/rhomboédrique avec un taux de zirconium compris entre 49

et 55 %. KAKEGAWI et al. [109], rapportent que la largeur de la zone morphotropique dépend

fortement du procédé de fabrication des céramiques PZT. D’autres auteurs considèrent qu’il est

également possible de modifier la largeur de la MPB par l’introduction d’impuretés dans le

réseau cristallin [110].

Figure I-B.6 : (a) Diagramme de phase de PZT proposé par Noheda et al. [100] : mise en
évidence de l’existence de la phase monoclinique dans la région morphotropique.

(b) rotation continue du vecteur de polarisation de la phase monoclinique dans le plan
(110) entre les deux phases quadratique et rhomboédrique : celle-ci est à l’origine des

propriétés colossales du PZT au voisinage de MPB [41].



CHAPITRE I BIBLIOGRAPHIE:
RAPPEL SUR LES CERAMIQUES FERROELECTRIQUES PZT

37

GLAZER et al.[111] suggèrent que la phase monoclinique existe localement (à l’échelle

de quelques mailles élémentaires) pour toutes les compositions de la solution solide de

PbZr1-x TixO3 en considérant les phases quadratique et rhomboédrique comme des distorsions

monocliniques mais avec différents degrés de désordre structural : la notion de région

morphotropique n’existe plus dans ce cas [41]. En revanche, l’extension de l’étude structurale

sur une grande échelle (~100 nm) en utilisant la diffraction des RX haute résolution ou

neutronique limite la présence de la phase monoclinique uniquement aux compositions

de MPB [111].

Notons que, les matériaux ferroélectriques de type PZT, couramment utilisés pour des

applications morphotropique, sont habituellement des oxydes complexes. Ainsi, il est

indispensable de définir et différencier une zone de transformation (transition) morphotropique

(MPB) d’une zone biphasée normale.

Une transition morphotropique est définie comme étant une transition structurale

engendrée dans une solution solide, pour une composition donnée à une température donnée.

Toutefois, cette définition semble contraire à la thermodynamique qui nous apprend que deux

domaines monophasés sont nécessairement séparés par un domaine biphasé. Alors, la ligne de

transition morphotropique pourrait en fait être un domaine biphasé étroit [33,112].

Pour la solution solide PbZr(1-x)TxO3, qui possède une limite de transition

morphotropique entre les phases ferroélectriques (tétragonale et rhomboédrique) dans le

diagramme de phase binaire composition-température (cf. Fig.I-B.5), les axes polaires [111] et

[001] des deux symétries rhomboédrique et tétragonale respectivement, ne sont pas reliées ; la

transition est obtenue au voisinage de la limite morphotropique. Par ailleurs, une zone de

transformation morphotropique (MPB) est une zone biphasée constituée par un mélange de

deux phases de structures cristallines différentes, de compositions variables mais toujours

identiques (Fig. I-B.7 (a)) [33]. En d’autres termes, les deux phases de même compositions

existent  à température ambiante ; les proportions de chaque phase ainsi que les paramètres de

mailles varient avec x (pourcentage de substitution).

Par contre, dans un  domaine biphasé  normal (Fig. I-B.7 (b)), les deux phases sont de

compositions différentes x1 et x2, leurs proportions varient avec x mais ont toujours les mêmes

caractéristiques que celle de x1 et x2 et finalement, les paramètres de mailles restent constants

avec x (pourcentage de substitution).
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I-B.4. Polarisation et domaines ferroélectriques des PZT

Généralement dans les PZT, une polarisation macroscopique est faible voire nulle (Fig. I-

B.8 (a)), d’où la nécessité d’une polarisation artificielle (Fig. I-B.8(b)) permettant d’introduire

l’anisotropie nécessaire à l’existence de la piézoélectricité, c'est-à-dire, la céramique est

soumise à un champ électrique externe intense supérieur au champ coercitif (Ec) sous certaines

conditions spécifiques de température et de durée (Fig. I-B.6(c)).

Cette étape de polarisation permet d'établir une polarisation rémanente de la céramique à

l'échelle macroscopique. Ainsi un ordre des moments dipolaires existe, c.à.d. les moments

dipolaires de toute les cellules sont orientés vers la même direction, le matériau pérovskite est

alors qualifié de ferroélectrique. L’application d’un champ électrique au matériau

ferroélectrique peut changer l’orientation des moments dipolaires, la relation entre le champ

appliqué et la polarisation dans le matériau donne lieu à un cycle d’hystérésis (cf. Fig. I-A.9).

Figure I-B.7 : Diagramme représentatif comparant le comportement des paramètres  de
maille en fonction de la concentration (%) : (a) dans une zone de transformation

morphotropique (MPB) et (b) dans  une zone biphasée normale [33].

Figure I-B. 8 : Polarisation d’une céramique PZT.
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Les régions dans lesquelles la polarisation est uniforme constituent des domaines

ferroélectriques. Les domaines ferroélectriques se forment généralement pour minimiser

l’énergie élastique associée aux contraintes mécaniques subies par le matériau lors de la

transition de phase et forment entre eux des angles qui diffèrent selon la phase en présence :

 90° et 180° dans la phase quadratique,

 71°, 109° et 180° dans la phase rhomboédrique.

Notons que, les domaines à 90° minimisent l’énergie élastique alors que les domaines à 180°

minimisent l’énergie électrique [33].

D'après BERLINCOURT
[113]

, dans les matériaux de structure pérovskite,

le basculement des domaines à 180° est total car il ne nécessite pas de déformations

structurales, contrairement aux réorientations des domaines à 71°, 90° et 109° dits

ferroélastiques qui ne sont que partiels et entraînent des distorsions de la maille.

M. DEMARTIN
[114]

précise que les domaines ferroélectriques correspondent au cas où

l'orientation des domaines est d'origine électrique (le sens de polarisation joue un rôle), alors

que les domaines ferroélastiques correspondent au cas où le sens du dipôle électrique

n'intervient pas et quand seule l'orientation de la maille cristallographique joue un rôle lors de

l'application d'une force mécanique (Fig.I-B.9).

Comme nous l'avons mentionné précédemment (cf. P.I-A.2.1) que, les domaines

ferroélectriques sont séparés par des régions électriquement perturbées appelés murs ou parois

de domaines. Plusieurs modèles existent pour expliquer les parois de domaines notamment ceux

basés sur l’évolution des moments dipolaires aux parois de domaines [115,116].

Figure I-B.9 : Mouvement des parois de domaines ferroélectriques et ferroélastiques
dans une maille quadratique. Les domaines à 180° sont uniquement ferroélectriques

et les domaines à 90° sont ferroélectriques et ferroélastiques
[33,114].
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YAKUNIN et al.
[115]

(Fig. I-B.10 (a)) supposent que l’intensité du moment dipolaire est

nulle au plan médian entre deux domaines ferroélectriques adjacents, alors que CAO

et CROSS
[116]

(Fig. I-B. (b)) supposent une rotation du moment dipolaire avec diminution

de son intensité sans pour autant qu’il s’annule dans cette région. Le premier modèle est

confirmé par BOURIM
[117]

en montrant par diffraction des rayons X (DRX), qu’aux environs

de 2θ = 45, il y a une distance entre (002) et (200) qui représente la largeur du mur de domaine.

Il faut noter que les murs de domaines à 90°, 71° et 109° ferroélastiques affectent à la fois

les propriétés diélectriques et piézoélectriques du PZT alors que les murs de domaine à 180°

(non ferroélastiques) affectent seulement la réponse diélectrique du matériau.

La figure I-B.11-(a),-(b),-(c) et -(d) illustre des images TEM (microscope électronique à

transmission) de PbZrxT1-xO3,  pour x = 0,4 ; 0,5 ; 0,6 et 0,95 pour une phase tétragonal, phase

MPB, phase rhomboédrique et phase intermédiaire AFE-FE respectivement, illustrant la

structure du domaine observée dans certains grains à température ambiante.

Figure I-B.10 : Exemples de modélisation des murs de domaines à 90°.
a) YAKUNIN et al.[115] b) CAO et CROSS [116]

Figue I-B.11 : Images de la structure de domaine typique rencontrée dans la série PZT.
(a) x = 0,4; domaines tétragonaux parallèles à {001}p. b) x = 0,5; domaines observés proches

de MPB  parallèles à {001}p .c) x = 0,6; domaines rhomboédriques parallèles à {001}P.
d) x = 0,95; domaines observés près de la limite AFE-FE parallèles à {110}p

[88].
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I-B.5. Contributions intrinsèque et extrinsèque à la réponse électrique
dans les PZT

Les propriétés des matériaux ferroélectriques PZT changent sous l’influence de la

température, de la contrainte et du champ électrique. Les variations se traduisent par des effets

thermiques, mécaniques ou électriques [118, 119].

De manière générale, il existe deux types de contribution aux réponses diélectriques et

piézoélectriques dans les PZT. Le premier type est dit intrinsèque et il est dû à la distorsion de

la maille cristalline (rapport ion/cation ; décalage qui préserve la structure cristalline

ferroélectrique) sous l’effet d’un champ électrique. L’autre type est appelé extrinsèque, il est lié

au mouvement des murs de domaines (résultat de l'existence des parois du domaine et des

défauts de dipôles) auxquels on attribue plus de la moitié des réponses diélectriques et

électromécaniques [120-123]. Les mécanismes extrinsèques sont des processus activés

thermiquement qui peuvent être bloqués à très basses températures.

Une des méthodes basant sur la technique de diffraction des RX à haute résolution

s’avère efficace pour différencier entre les deux contributions dans les céramiques PZT durant

le processus de polarisation [124]. La réponse intrinsèque est évaluée à partir du décalage des

pics de diffraction alors que la réponse extrinsèque est déterminée à partir du changement des

intensités des pics sous l’effet du champ appliqué (Fig. I-B.12) [125,126].

Figure I-B.12 : Evolution des pics de diffraction XRD  pour PZT de composition x= 0,56 de
structure rhomboédrique sous l’effet du champ électrique: (a) Décalage de pic (200) traduit la

déformation de la maille pérovskite. (b) Changement des intensités des pics (111)/(-111) corrélé
au mouvement des murs des domaines ferroélastiques (rotation de polarisation différente de 180°

lors du croisement du mur de domaine). Ec, = 0,8 kV / mm et Emax = 4 kV/mm. [125,126].
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I-B.6. Dopage des PZT

Les propriétés (di-, piézo-, ferro-électriques, ..etc) remarquables des céramiques PZT

dans la zone morphotropique, peuvent être considérablement modifiées par la substitution d’un

ou de plusieurs cations étrangers qui vont se substituer au Pb2+ en sites-A de la structure

pérovskite (ABO3) ou au couple (Zr4+/Ti4+ ) en sites-B et parfois des anions en remplacement

de l’oxygène [27], on parle alors de dopage du matériau. Il est à noter que les dopants font appel

à différentes affinités liées surtout à la différence de taille entre deux ions (rayon ionique) ou à

leur différence d’électronégativité. La figure I-B.13 présente les éléments chimiques pouvant

occuper des sites  A et B de la structure pérovskite ABO3
[127].

La présence d’éléments dopants entraîne l’apparition de distorsions dans la maille.

Rappelant qu’il existe deux paramètres principaux qui rendent compte de la stabilité de la

structure pérovskite après dopage : le facteur de Goldschmidt et l’ionicité des liaisons.

Les dopants sont généralement classés en trois catégories selon leur valence et celle de l’ion

substitué [89,128] : dopants isovalents,  dopants donneurs et dopants accepteurs.

 Dopants isovalents (les dopants de valence égale à celle de l’ion substitué

Ce sont les ions ayant la même valence et des rayons ioniques généralement voisins.

C’est le cas par exemple de Ba2+, Sr2+, Ca2+ en site A et de Ce4+ en site B de la pérovskite. Ces

dopants augmentent le caractère ionique de la maille, stabilisent la structure, augmentent la

permittivité (ε) et abaissent la température de curie Tc
[128].

Figure I-B.13 : Éléments chimiques pouvant occuper des sites  (A et B)
de la structure pérovskite ABO3

[127].
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 Dopants accepteurs (les dopants de valence inférieure à celle de l’ion substitué)

Les additifs accepteurs sont communément appelés «dopants durs» (Hard dopants) [132].

On peut citer K+ et Na+ en site A et Fe2+/3+ , Co2+/3+, Mn2+/3+, Ni2+, Mg2+, Zn2+, Sn2+, Ho3+, Al3+,

Ga3+, In3+, Cr3+ et Sc3+ en site B de la structure pérovskite. L’électroneutralité du PZT est

assurée par l’apparition de lacunes d’oxygène (Fig. I-B.14 (a)), entraînant une contraction de la

maille pérovskite.  Ces lacunes d’oxygène diffusent jusqu’aux murs de domaines où elles sont

piégées ce qui réduit leur mouvement et rend la polarisation ou la dépolarisation de ces

matériaux difficile. C’est pourquoi on les appellent aussi des PZT durs (Hard PZT (HP)). Ces

dopants  entraînent un vieillissement des propriétés du PZT et donc la présence d’un champ

interne. Le dopage provoque également une augmentation du facteur de qualité mécanique,

du champ coercitif, de la conductivité, une diminution de la permittivité, des pertes

diélectriques et des coefficients de couplage.

Il est à noter que le mouvement des murs de domaines est réduit sous l'application du

champ, mais leurs caractéristiques restent stables sous un champ élevé ce qui permet de les

utiliser dans des applications de puissance.

 Dopants donneurs (les dopants de valence supérieure à celle de l’ion substitué)

Les additifs donneurs ou « dopants doux » (soft dopants) [132], sont des ions dont la

valence est supérieure à celle de l’ion substitué. Parmi les dopants doux, on peut citer Ho3+ ,

La3+, Nd3+, Bi3+, Gd3+ et d’autres terres rares en site A, ainsi que Nb5+, Sb5+, et W6+ en site B.

L’excès de charges positives apporté par les dopants donneurs est compensé par des

lacunes cationiques comme les lacunes de Pb2+ en site A (Fig. I-B.14 (b)) ou un changement de

valence de Ti4+ en Ti3+ [61]. Les matériaux ainsi obtenus sont dits PZT doux (soft PZT (SP)). Ils

sont facilement polarisables car les lacunes de Pb n'interdisent pas le déplacement des parois de

domaines contrairement aux lacunes d'oxygène. Les PZT dopés avec des donneurs ne sont pas

ou peu affectés par le vieillissement. Ces dopants entraînent généralement une augmentation

de la permittivité, des pertes diélectriques et des coefficients de couplage. On observe

également une diminution du facteur de qualité mécanique, du champ coercitif, de la

conductivité et du point de Curie.
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Il est important de noter, qu’on peut aussi avoir des substitutions multiples par plusieurs

ions à valences multiples instables, qui peuvent changer de valence (nombre d’oxydation

variable) pour s’adapter à la valence du site vacant à occuper [131] ou plusieurs ions à valence

stable. L'influence globale sur les propriétés dépend de la concentration et de la valence de

chaque ion. Le Tableau I-B.3
[36,61,133]

donne un ordre de grandeur des paramètres essentiels

pour une composition PZT non dopée (P), PZT dure (HP) dopée par accepteur et PZT

douce(SP) dopée par donneur, au voisinage de la zone morphotropique.

Figure I-B. 14 : Défauts créés dans le réseau PZT après substitution par :

(a) des ions accepteurs (à gauche)  (b) des ions donneurs (à droite)
[61,129,130]

Tableau I-B. 3 : Propriétés diélectriques et piézoélectriques de trois types de PZT (P, HP, SP)
[133]
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I-B.7. Propriétés des PZT

Comme on vient de voir précédemment, les propriétés du PZT dépendent fortement de la

composition (propriétés maximales pour la zone morphotropique), des modifications chimiques

(dopage), de la température et du champ électrique (réorientation des domaines) [134].

Dans la présente partie nous allons limiter notre bibliographie à la présentation d’un bref

état de l’art concernant les travaux antérieurs sur les mécanismes contrôlant les propriétés des

solutions solides PZT et qui sont le sujet de plusieurs changements au cours du temps. Ces

changements sont liés principalement à la microstructure de la céramique polycristalline et au

réseau cristallin (défaut de structure pérovskite)  au sein du matériau, contribuant à  l’altération

de leurs propriétés fonctionnelles. Ainsi, la compréhension de ces mécanismes s’avère très

importante pour la maîtrise et l’optimisation des propriétés fonctionnelles du PZT.

Nous allons résumer les études antérieures traitant les propriétés des PZT sur les points

suivants avec seulement quelques exemples:

 Influence de la composition

Les études de l’influence de la composition chimique des céramiques piézoélectriques

PZT sur leurs propriétés, ont montrées qu’elles sont fortement dépendantes du rapport Zr/Ti.

T. YAMAMOTO
[135]

a systématiquement caractérisé des céramiques PZT pour des

compositions comprises entre PZT (30/70) et PZT (70/30) comme c’est présenté dans le

Tableau I-B.4. Dans le cas d’une céramique PZT (70/30), la polarisation rémanente est plus

forte dans la phase rhomboédrique, contrairement au champ coercitif dont la valeur est d’autant

plus faible que la phase est riche en zirconium. La constante diélectrique ainsi que la constante

piézoélectrique quant à elles présentent un maximum à proximité de la frontière

morphotropique.

Tableau I-B.4: Propriétés ferroélectriques et diélectriques pour diverses compositions de PZT [135].
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Une autre étude du comportement diélectrique effectuée par DAI et al. [136] sur PZT non

dopée avec un rapport Zr/Ti compris entre 95/5 et 55/45, montre un décalage du maximum de

la constante diélectrique vers les hautes températures au fur et à mesure que la teneur en titane

augmente. Les températures de transitions de phases paraferroélectriques (Tc) déterminées à

partir du maximum des pics de la constante diélectrique sont en accord avec celles de la

transition para-ferroélectrique (PE-FE) du diagramme de phase de la PZT (Fig. I-B.15).

SOARES et al.[137], ont montré pour leur part que la permittivité diélectrique relative

atteint un maximum autour de la MPB (Fig.I-B.16). Ce maximum d’activité diélectrique peut

être expliqué par la présence de plusieurs directions de polarisation spontanée dans la zone

MPB [95].

Figure I-B.16: Permittivité diélectrique (mesurée à 100 kHz et à l’ambiante)
de céramiques PZT frittées à 1250 °C pour 2h et 16 h respectivement en fonction
de la composition. ∆x1 et ∆x2 sont les largeurs des MPB de céramiques PZT [137].

Figure I-B.15: Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
pour différentes compositions PZT de rapport Zr/Ti: 95/5, 90/10, 85/15, 80/20, 75/25,

65/35, et 55/45 [136].
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BOUARFAIA et al. [138] de leur part ont systématiquement caractérisés des solutions

solides dans des systèmes ternaires xPbZr03 -yPbTi03-zPb (Fe1/5, Ni1/5Sb3/5 )03 (PZT-PFNSb)

et ont montrés également que la MPB n'est pas une limite étroite et verticalement droite mais

une région dont la largeur dépend de la température de frittage. Les propriétés piézoélectriques

et électromécaniques du système sont très prononcées en se reprochant de cette région (Fig.I-

B.17).

 Influence de la microstructure (la taille des grains)

Les diverses propriétés des PZT dépendent de leur microstructure. Généralement, elles

sont gouvernées par leurs tailles de grains. Ces tailles de grains ont une influence sur les

mécanismes qui peuvent intervenir dans les PZT à savoir l’orientation des domaines

ferroélectriques affectant ainsi, l’ensemble des propriétés du PZT. La taille des grains peut être

contrôlée par la température de frittage.

Plusieurs études [139-148] ont été menées pour expliquer l'impact relation de la taille des

grains et les diverses propriétés du PZT. En général, ces études étaient limitées dans une

gamme de 1,0 à 10 µm. Les variations de propriétés avec la taille des grains ont montrés peu de

cohérence (c.f. Annexe Tab.I-B). Les raisons des incohérences sont supposées être liées au

traitement et au contrôle des résistivités aux limites des grains qui conduisent à une

accumulation de charge d'espace, qui masque des propriétés dépendant des mécanismes

intrinsèques et extrinsèques [149].

Figure I-B.17 : Variation de kp,, d31 et Y avec la composition (x)
pour les solutions solides PZT-PFNSb [138].
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TAKAHASHI et al. [150] ont étudiés l’effet de la température de frittage pour trois

poudres de PZT de granularités différentes (respectivement 0.28 μm, 0.70 μm et 2.82 μm) sur

les propriétés diélectriques et piézo-électriques. Ils ont observé que plus la taille de la poudre

utilisée est fine plus la constante diélectrique, le facteur de couplage électromécanique et la

constante piézo-électrique sont importants (Fig. I-B.18).

D’autre part, B.M. JIN et al [151] ont étudiés les propriétés électriques de la céramique

PbZr0.52Ti0.48O3 (PZT-A) en fonction de la taille des grains, mais ils ont constatés que le

maximum de la constante diélectrique a diminué et la température de transition a augmenté à

mesure que la taille des grains diminuait (Fig. I-B.19).

L'échantillon à gros grain subit une transition de 2ème ordre à 380 °C satisfaisant ainsi la

loi de Curie-Weiss. Dans cet échantillon, la perte diélectrique minimale coïncide avec la valeur

maximale de la constante diélectrique. À mesure que la taille de grain diminue (grain moyen),

la constante diélectrique diminue et la température de transition se déplace vers des

Figure I-B.18: Corrélation entre : a) constante diélectrique, b) facteur de couplage
électromécanique, c) constante piézo-électrique, et la température de frittage,

pour trois poudres de PZT [150].

Figure I-B. 19 : Evolution de la constante diélectrique et pertes diélectriques en
fonction de la température de la température pour trois tailles de grain [151].
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températures plus élevées. Cet échantillon présente un caractère légèrement diffusif et le

minimum de perte diélectrique ne coïncide pas avec le maximum de la constante diélectrique.

Cette propriété typique de transition de phase diffuse est plus nette dans les grains fins

(~0.1µm) en raison de leur  conductivité élevée au-dessus de la température de transition. Les

grains de tailles fines  présentaient les caractéristiques typiques de la transition de phase

diffuse.

Récemment,  des études [152] de l’influence du temps de frittage sur la microstructure des

poudres de PZT non dopées frittés à 1200°C (Fig. I-B.20) ont montrés que, l'augmentation du

temps de frittage améliore la densité de la céramique (99% de la densité théorique avec une

gamme de grains allant de 1 à 3 µm). Mais, quand le temps de frittage est prolongé jusqu'à

3 heures la densité chute à 93% de la densité théorique. Ce ci est dû à la perte de PbO.

 Influence du dopage

L’influence du dopage sur les propriétés diélectriques est très abondante dans la

littérature, nous allons limiter notre bibliographie à quelques exemples de dopage des PZT.

SHANNIGRAHI et al.[153], ont signalés les effets de l’addition d’une quantité fixe (8%

en moles) de certains additifs de terres rares sur les propriétés diélectriques et piézoélectriques

de la composition de PRZT (Pb0.92R0.08)(Zr0.6Ti0.4)0.98O3 (R=La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er  et

Yb) proche de MPB. Les études des propriétés électriques des composés PRZT conduisent à un

état ferroélectrique stable sur une large plage et la transition de phase dans ces matériaux est de

type diffus et du second ordre avec un degré élevé de désordre (1.4≤γ ≤1.9). De plus, les

résultats obtenus à partir des mesures piézoélectriques montrent que les composés PRZT sont

doux. Les différences observées dans les paramètres électriques sont causées par la distorsion

de la structure pérovskite qui peut être dû aux différentes tailles des additifs (Tab.I-B.5).

Figures I-B.20: Micrographie MEB d'échantillons de PZT frittés à 1200 ° C :
pendant (a) 1h (97,08%), (b) 2h (99,06%), (c) 3h (93,93%) [152].
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Dans la céramique PZT, il est connu que la nature, le type et les concentrations des

dopants peuvent altérer la stabilité de la phase PZT et ses propriétés. RAMAM et al.[154] ont

mis en évidence l'influence combinée du dopant donneur (La), accepteur (Mn) et isovalent (Sr)

sur les propriétés du PZT. Ils ont signalés que la teneur en dopant ne doit pas dépasser le 1%.

Les lacunes en oxygène et en plomb sont compensées par La3+ et  Sr2+ à l'extrémité riche en

PT, ce qui améliore le transfert de masse et d'énergie entre les réactifs, améliorant ainsi le

frittage et induisant une augmentation de la taille et de la densité des grains. L'incorporation de

La3+ et de Sr2+ dans le sous-réseau du site A de la structure pérovskite stabilise la phase

tétragonale contre la coexistence de phases MPB. En conséquence, l'emplacement de la plage

de composition de la MPB est déplacé vers une extrémité riche en PT, renforçant la

tétragonalité dans le réseau. Cette combinaison des dopants améliore les propriétés di- et piézo-

électriques du matériau Pb0.9896-yLa0.0104Sry (Zr0.529Ti0.471)0.9949 Mn0.005O3.

I-B.8. Points sur les travaux antérieurs

Divers  travaux de recherches sur différents systèmes de PZT [155-170] ont été réalisés au

laboratoire. Ces  travaux ont été basés sur la synthèse et la caractérisation de nouveaux

systèmes de PZT. Ceci a pu être réalisé en modifiant le rapport Zr/Ti qui, détermine la

proportion des phases tétragonale et rhomboédrique prés de MPB, et en dopant le matériau par

différents substituants cationiques avec des proportions bien contrôlées, dans le but d’améliorer

les propriétés physiques du PZT. Des résultats intéressants ont été mis en évidence, mais

toutefois, des anomalies diélectriques et piézoélectriques sont observées et reste à expliquer.

L’activité de recherche dans ce domaine reste toujours aussi importante en privilégiant

plusieurs axes.

Le présent travail est la suite d’une étude réalisée précédemment sur le système

quaternaire PZT-PMN-PNS (dopage en site B par : Mg, Nb, Ni et Sb). Les résultats estimables

obtenus sur ce système [171] (c.f. annexe I-B), ont également et principalement motivé ce dernier

Tableau I-B.5 : Comparaison de ε, tanδ, Tc et d33 de compositions PRZT [153].
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en réalisant un nouveau dopage en site A par certains aditifs (Gd ; Eu ; Ca ; Sr) dans le but

de stabiliser ou améliorer les performances de ce système.

I-B.9. Applications des PZT

Si aujourd’hui les céramiques ferroélectriques de PZT trouvent une large application c’est

grâce à leurs remarquables propriétés diélectriques et à leur couplage électromécanique ainsi

qu’à leur bon rapport : propriétés multifonctionnelles / prix de revient. Elles représentent

actuellement la plus grande source de piézocéramiques de structure pérovskite grâce

notamment au fait qu’elles offrent une large variété de compositions chimiques qui conduisent

à une gamme importante de propriétés couvrant donc une large gamme d’application à haute et

à basse température.

Les piézocéramiques PZT sont souvent cachés mais essentiels dans de nombreuses

applications industrielles comme ; capteurs, actuateurs, transducteurs, résonateurs,

condensateurs électriques, moteurs piézoélectriques, etc. (Fig.I-B.21). Ils couvrent un très

grand nombre de domaines d’activités : des microsystèmes à la microélectronique en passant

par la médecine et l’industrie nucléaire ou aéronautique [172-183].

 Applications de la Piézoélectricité dans les PZT :

Effet direct : Microphones, Accéléromètres, Hydrophones, Récupération d’énergie,

Capteurs, …

Effet inverse : Actionneurs ; Haut parleur, Sonar, Moteurs,…..

Deux effets : Horloge, Filtrage en électronique, Capteurs fonctionnalisés, Ultrasons,

Médecine et industrie,…

Figure I-B.21 : Dispositifs en céramique PZT intégrés dans quelques
applications industrielles.
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Selon les spécifications militaires (US Navy DOD-STD-1376 A) [184], les matériaux

piézoélectriques PZT se rangent en fonction du type de la céramique et du domaine

d’application.

Navy I : PZT modifié dur. Application de moyenne et haute puissance acoustique. Bonne

résistance à la dépolarisation sous fortes sollicitations électriques et mécaniques.

Permittivité = 1275±12.5%,  tanδ < 0.006, Qm >500, d33=290±15%.

Navy II : PZT modifié doux. Grande sensibilité. Applications en capteurs passifs

(hydrophone).

Permittivité = 1725±12.5%,  tanδ < 0.020, Qm >75, d33=390±15%.

Navy III : PZT modifié très dur. Très faibles pertes d’où l’utilisation sous haut niveaux

d’excitation.Permittivité = 1025±12.5%,  tanδ < 0.004, Qm >800, d33=215±15%.

Navy IV : semblable au type II. Forte sensibilité.

Permittivité = 3250±12.5%,  tanδ < 0.025, Qm >65, d33=575±15%.

Ces céramiques à base de plomb ne sont toujours utilisées que parce qu’il n’existe à

l’heure actuelle de matériaux sans plomb qui présentent des propriétés supérieures à celles des

PZT (Fig.I-B.22) [184 -186].

Figure I-B.22 : Comparaison des propriétés électriques entre le matériau PZT et les
piézoélectriques sans pomb : a) Propriétés diélectriques; (b) propriétés piézoélectrique ;

(c)Propriétés électromécaniques, en fonction de la température de Curie [185,186].
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I.4. Conclusion

Ce premier chapitre a cherché à définir le sujet, le contexte dans lequel il est inscrit ainsi

que les travaux déjà réalisés dans ce domaine. L’étude faite dans ce chapitre introductif permet

également d’introduire les notions indispensables et utiles pour notre étude.

Découvert au cours des années 50, le PZT est la référence des matériaux piézoélectriques.

Ses bonnes propriétés électriques (di-, piézo- pyro- et ferroélectrique ou encore

ferromagnétique), pour des composés, près de MPB et modifiés en site A ou/et en site B de sa

structure pérovskite, en ont fait un matériau très utilisé en microélectronique.

Jusqu'à ce jour, le nombre de publications sur ces matériaux sous forme de céramique est

très important soulignant l’importance de cette famille de matériaux.

La suite de ce manuscrit sera dédiée à la synthèse et à la caractérisation structurale

diélectrique et mécanique du système quaternaire nommé PZTMNNS près de la MPB et

modifié par certains éléments en site A. Nous pouvons constater suite à cette étude tout l’intérêt

de concevoir de nouveaux matériaux appartenant à cette famille.
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II.1 Introduction

Le titano-zirconate de Plomb (PZT) est un matériau synthétique de hautes propriétés

électriques ; di-, piézo-, ferro-électrique,…etc. Il est évident que ses diverses propriétés

dépendent de sa structure cristalline. Cette dernière est liée, d’une part au choix de la

composition et dune autre part à la technique de synthèse utilisée [1-11].

On distingue communément deux voies d’élaboration des poudres de PZT : voie liquide

telle que le procédé sol gel [12-14], la synthèse hydrothermale [15,16] ou la coprécipitation [17,18] et

voie solide conventionnelle [19-21] qui est utilisée industriellement. Dans tous les cas, l’objectif

d’un procédé donné consiste à maîtriser les tailles de cristallites et les surfaces spécifiques afin

de définir au mieux les propriétés macroscopiques stables et donc durables.

Nous avons opté pour la méthode d’élaboration par voie solide, dite méthode

conventionnelle (MC),  qui consiste à faire réagir, à haute température (vers 900°C), un

mélange pulvérulent d’oxydes et/ou de carbonates des espèces à introduire. Elle est facile à

mettre en œuvre, peu coûteuse et nécessite relativement peu de matériels [8]. Il faut noter que le

rendement de la réaction est difficilement contrôlable, notamment lorsqu'une quantité précise

d'ions (dopants) est désirée. L'inconvénient majeur de cette méthode est : l'hétérogénéité du

mélange de réactifs, composé de nombreux grains de phases différentes. Ainsi, en utilisant la

méthode conventionnelle, il faut toujours prendre les précautions nécessaires pour éliminer ces

imperfections.

Ce chapitre expose, en premier lieu, le procédé expérimental de préparation, par voie

solide, de nos composés de PZT non dopé et dopé. Il décrit ensuite les techniques

expérimentales utilisées pour la caractérisation préliminaire des matériaux élaborés, permettant

d’explorer les propriétés structurales et électriques.

II.2. Choix des matériaux et des dopants

Dans ce travail, nous avons élaboré différents matériaux de PZT (pur et dopé), dans la

zone morphotropique (MPB). Ces nuances ont été choisies, en se référant aux résultats du

matériau PZTMNNS, système quaternaire de formule chimique Pb(1-x)Mx [Zr0,50,Ti0,48 (Mg1/3,

Nb2/3)0,01(Ni1/3, Sb2/3)0,01]O3 que nous avons étudié précédemment
[22]

. Un nouveau dopage au

site ‘A’, par Mx: Gd3+ ; Eu3+ ; Ca2+ ; Sr2+ avec x=2%, a été réalisé sur le système PZTMNNS
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tentant d’élucider l'effet de ces cations sur la stabilité générale des caractéristiques de ce

système. Le Tableau II.1 donne les rayons ioniques des différents ions constituant nos

matériaux.

La stabilité de la structure pérovskite, après dopage, a été vérifiée pour toutes les

compositions en calculant le facteur de tolérence de Goldschmit (t), qui quantifie globalement

la compacité de la structure pérovskite et la liberté de mouvement des cations A et B. Les

compositions élaborées, leur formule chimique, leur désignation  et leur facteur de tolérance (t)

sont présentées dans le Tableau II.2.

Tableau II. 2:Formule chimique, désignation et facteur de tolérance des différentes compositions.
choisis.

Composition Formule chimique Désignation t

P1: PZT
non dopée

Pb (Zr0,52, Ti0,48) O3 PZT 0,9896

PZT dopée
en site B

Pb [Zr0,50Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 PZTMNNS 0,9839

P2: PZTMNNS
dopée en site
A : 2% Gd3+

Pb0,98Gd0,02[Zr0,50 Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 PZTMNNS-Gd 0,9801

P3: PZTMNNS
dopée en site
A : 2% Eu3+

Pb0,98Eu0,02[Zr0,50 Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 PZTMNNS-Eu 0,9802

P4: PZTMNNS
dopée en site
A : 2% Ca2+

Pb0,98Ca0,02[Zr0,50Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 PZTMNNS-Ca 0,9829

P5: PZTMNNS
dopée en site
A : 2% Sr2+

Pb0,98Sr0,02[Zr0,50Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 PZTMNNS-Sr 0,9835

Ion Rayon ionique (Å)

Io
n 

de
ba

se

Pb2+ 1,49 (NC:12)
Zr4+ 0,72 (NC: 6)
Ti4+ 0,605 (NC:6)

D
op

an
t

au
 s

it
e 

A Gd3+ 0,938 (NC: 6)
Eu3+ 0,947 (NC: 6)
Ca2+ 1,35 (NC:12)
Sr2+ 1,44 (NC:12)

D
op

an
t

au
 s

it
e 

B Mg+2 0,72 (NC: 6)
Nb5+ 0,64 (NC: 6)
Ni2+ 0,69 (NC: 6)
Sb5+ 0,60 (NC: 6)
O2- 1,40 (NC: 6)

NC: nombre de coordinance

Tableau II.1 : Rayon ionique effectif des ions [23-26].
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Notons que, dans la suite de ce manuscrit, les composés serons appelés: P1: PZT non

dopé et P2 (Gd) ; P3(Eu) ; P4(Ca) et P5(Sr) : PZT dopé au site A et B.

Notre nouveau choix s’est porté sur deux dopants de la famille des terres rares : Gd3+,

Eu3+ et deux autres de la famille d’alcalino-terreux : Ca2+, Sr2+. La question qui se pose est :

est-ce qu’un tel choix est justifié ? Cette démarche se résume à la caractérisation des matériaux

élaborés.

L’introduction de dopants donneurs (adoucisseurs) ; Gd3+( 938,0
3


Gd
r Å) ou

Eu3+( 947,0
3


Eu
r Å) diminue la concentration en lacunes d’oxygène, puisque les ions Pb2+

quittent leurs sites pour maintenir l’électro-neutralité perturbée par l’excès de charge positive

dans les sites-A. Ainsi, les compositions P2(Gd) et P3(Eu) obtenues, sont dites douces; elles

sont facilement polarisables car les lacunes de Pb n'interdisent pas le déplacement des parois de

domaines (contrairement aux lacunes d'oxygène). De plus, leurs rayons ioniques sont inférieur

à celui de Pb (1,49Å) ce qui nous laisse suggérer que les rotations d'antiphase vont être

susceptibles de se produire où le facteur de tolérance est abaissé de 0,989 (PZT non dopé) à

0,980, car le début de l'inclinaison est à t ≈ 0,986 comme a été prouvé par plusieurs auteurs [27-

30] qui ont étudié la forte relation entre la valeur du facteur de tolérance (t), les transitions de

phase et leur effet sur les caractéristiques électriques du matériau. En conséquence, la symétrie

va être abaissée dans les cellules unitaires, entraînant une augmentation de l'anisotropie qui

améliore les propriétés électriques dans ces nouveaux composés (P2 ; P3).

Pour les dopants isovalents Ca2+ ( 35,1
2


Ca
r Å) et Sr2+ ( 44,1

2


Sr
r Å), les rayons

ioniques sont légèrement inférieur au réayon du Pb (1,49Å), ce qui va entraîner l’augmentation

du caractère ionique de la maille et stabilise la structure pérovskite dans les deux nouveaux

composés (P4, P5). De plus, le facteur de tolérance n'a pas été affecté par ce dopage (t ~ 0,983)

confirmant la stabilité de la structure pérovskite. Ces prédictions préliminaires vont être

discutées et détaillées dans le prochain chapitre.

II.3 Procédé expérimental d’élaboration

II.3.1 Produits de départ

Les matériaux ont été élaborés à partir des poudres commerciales, dont le nom, la formule

chimique, la masse molaire, la pureté et la provenance sont rassemblées dans le Tableau II.3.
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Tableau II. 3: Caractéristiques des produits utilisés.

Produits commercialisés Masse molaire

(g/mol)
Pureté chimique*

(%)

Fournisseur
référence

P
ro

du
it

s
de

 b
as

e

Oxyde de Plomb: PbO
(Massicot) (orthorhombique)

223.20 99 BIOCHEM

Dioxyde de Zirconium ZrO2

(Baddeleyite) (monoclinique)
123.22 99 BIOCHEM

Dioxyde de Titane TiO2

(70% Anatase + 30% Rutile)
(quadratique)

79.87 99 BIOCHEM

D
op

an
ts

(m
od

if
ic

at
eu

rs
)

Trioxyde de Gadolinium Gd2O3

(au site A)
362.50 99.99 Alfa Aesar

Trioxyde d’Europium Eu2O3

(au site A)
351,920 99.99 Alfa Aesar

Carbonate de Calcium CaCO3

(au site A)
100,0900 99.99 Alfa Aesar

Carbonate de  Strontium SrCO3

(au site A)
147,6300 99.99 Alfa Aesar

Oxyde de Magnésium MgO
(au site B)

40.30 99.6 Alfa Aesar

Pentoxyde de Niobium Nb2O5

(au site B)
265.81 99.95 Alfa Aesar

Monoxyde de Nickel NiO
(au site B)

74.69 99.6 Alfa Aesar

Pentoxyde d'Antimoine Sb2O5

(au site B)
291.42 99 BIOCHEM

Il faut noter que les céramiques constituées essentiellement d’oxydes métalliques, ont une

grande inertie chimique, due à leur température de fusion très élevée, ce qui en fait d’eux des

matériaux de choix pour des applications à haute température.

La vérification de la nature et la pureté de nos oxydes de départ sont justifies par rapport

aux fichiers de diffraction de poudre en utilisant la base de données : AMCSD-PDF2 (the

American Minéralogiste Crystal Structure Data base), utilisant le logiciel Match. Les

diffractogrammes relatifs à chacune des poudres d’oxydes de base : oxyde de Plomb (PbO),

dioxyde de Zirconium (ZrO2) et dioxyde de Titane (TiO2) à température ambiante, sont illustrés

dans la Figure II.1: a, b et c. respectivement (En bleu le diagramme expérimental, en rouge ou

vert les pics des références AMCSD correspondants).
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Figure II.1 : Diffractogrammes des poudres : (a) PbO, (b) ZrO2 et (c) TiO2

à température ambiante.

(a)

(b)

(c)
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II.3.2 Synthèse des poudres et des céramiques massives par voie solide

La synthèse des céramiques par voie solide comporte deux parties principales afin

d’aboutir à des matériaux de structure bien déterminée et de composition la plus dense:

 la calcination (ou chamotage), réaction chimique, est l'opération préliminaire de

formation de la structure de phase pérovskite de la future céramique.

 le frittage, densification, est l'opération finale de densification et d’obtention de pièces

massives en céramique avec différentes caractéristiques morphologiques et physiques.

Signalons que, la première partie de la synthèse : la calcination et ses conditions

thermiques de formation de la phase PZT, feront l’objet du prochain chapitre.

II.3.2.1 Partie- Etapes de formation des poudres de PZT

Les différentes étapes de formation de nos poudres de PZT, par voie solide, sont illustrées

dans l’organigramme de la Figure II.2. Cet organigramme peut être, en général, résumé en deux

étapes principales: Mélange-broyage et Calcination.

 (a) Mélange et broyage

Les poudres de départ (oxydes et carbonates)  sont pesées et mélangées en  proportions

stœchiométriques correspondant à la composition (cationique et anionique) nominale désirée.

Ils sont pesées, à l’aide d’une balance de précision de type ALS 220 - 4N ; d = 0,1 mg.

Pour obtenir un mélange homogène, les poudres sont diluées avec un peu d'acétone et par

l’intermédiaire d’un agitateur magnétique on facilite l’étape d’homogénéisation du mélange et

cela pendant quelques heures. Ce mélange est ensuite séché pendant deux heures à 80 °C dans

une étuve. Il faut noter que notre choix de l’acétone s’est basé sur le fait que celui-ci possède

un point d’évaporation bas, ce qui facilite le séchage en plus que celui-ci ne réagit avec aucun

produit du mélange.

Enfin, la poudre est  broyée dans un mortier en verre pendant plusieurs heures (six

heures). Pour faciliter les réactions à l'état solide, la poudre est compactée à l'aide d'une presse

manuelle avec un moule qui donne la forme cylindrique aux pastilles d'environ 13 mm de

diamètre et de 2mm d'épaisseur.

Notons bien, qu’au cours de cette première étape, on assure simultanément une

répartition uniforme et un broyage des précurseurs, en particulier lorsque leurs granulométries

sont très différentes.
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 (b) Calcination

La calcination est l’opération  la plus délicate dans  la méthode de préparation à voie

solide. Elle a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de composition et

de structure cristalline bien définie. Dans ce but, les échantillons placés sur une plaque en

céramique sont soumis à un cycle thermique au cours duquel ils vont, par des phénomènes de

diffusion en phase solide, réagir et former la phase pérovskite du PZT [31].

Figure II.2 : Principales étapes de formation et de caractérisation de la phase pérovskite
des poudres de PZT non dopée et dopée par voie solide.

Pressage (750 kg/cm2) sous forme
pastille

Broyage (6h)

Séchage à l’étuve
(à 80°C)

Mélange en milieu acétonique

pendant quelques heures (2h)

Calcul et pesée

Oxydes de  base

[PbO, ZrO2, TiO2]

Analyse : DRX, MEB, IR,
Granulométrie Laser

Analyse : ATD/TG, IR, DRX

Analyse : DRX

Dopants (A):/Gd+3 / Eu+3 /Ca+2/ Sr+2 /
(B):(Mg+2, Nb5+) et (Ni2+, Sb5+)

Calcination : 700°C, 800°C et 900°C
(Vitesse : 2°/min, 10°/min)

(Temps de maintien : 2h, 6h)



CHAPITRE II PROCÉDE DE SYNTHÈSE ET TÉCHNIQUES
EXPÉRIMENTALES DE CARACTERISATION

73

La calcination de nos échantillons a été effectuée dans un four (Nabertherm-D 2804-

Lilienthal/Bremenau) à régulation programmable permettant d’ajuster les principaux

paramètres du traitement, qui influent directement sur la formation de la phase recherchée, qui

sont : la température, la vitesse de montée en température, la durée du palier thermique et la

rampe de refroidissement (Fig. II.3).

Il est utile de signaler qu’une analyse thermique différentielle/ thermogravimétrique

(ATD/ATG), qui va être détaillée dans la suite de ce chapitre, est nécessaire pour prévoir à

l’avance et/ou confirmer, la température de calcination de nos échantillons.

II.3.2.2 Partie- Frittage des céramiques massives de PZT

II.3.2.2.1 Description du mécanisme de frittage

Le procédé le plus général pour l’obtention des pièces massives en céramique est le

frittage [32-34]. C’est une étape centrale dans la fabrication des composés céramiques, en raison

de l’impact important de ce procédé sur la plupart des propriétés [35-41].

Le frittage permet de transformer le comprimé de poudre en une masse solide et

cohérente par l'effet de la température. La température appliquée est normalement inférieure à

la température de fusion du constituant principal. Ce deuxième traitement thermique a pour but

de densifier la céramique, en permettant aux grains de croitre, diminuant ainsi la porosité [42].

Figure II.3 : Four programmable et Schéma de cycle de calcination.
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Trois stades, dont chacun recouvre partiellement le suivant, peuvent être distingués, durant la

montée en température et le palier de frittage afin de décrire l’évolution de la densification de la

céramique (Fig. II.4) [43] :

 Stade initial : dans ce stade, il se forme des zones de raccordement entre les grains.

Ce phénomène est activé par des mécanismes de diffusion, évaporation-condensation, et il se

termine quand la taille de ces zones de raccordement, joints de grains, devient proche de 50%

du rayon de grain (la densité relative dr < 65%) (élimination de la porosité ouverte).

 Stade intermédiaire : durant ce stade, les pores ouverts diminuent de volume,

jusqu’à se scinder en de nombreux pores fermés. Il y a ainsi, densification suite à l’élimination

des pores ouverts (65% < dr < 92%).

 Stade final : enfin les grains grossissent et les porosités fermées sont

progressivement éliminées (92% < dr < 100%).

Dans les deux dernières phases du frittage, on constate une prédominance des

phénomènes de diffusion en volume et au joint de grain. Pour optimiser le frittage, il faut donc

privilégier les mécanismes de diffusions en volume et aux joints de grains. Cependant, la

Figure II.4 : Succession schématique des différentes étapes de frittage
d’une céramique massive. [43]
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densification et la croissance des grains sont deux phénomènes en compétition lors du

frittage, le grossissement des grains étant inévitable.

II.3.2.2.2 Paramètres influençant le frittage

Le frittage est une opération très délicate dans la densification des céramiques. Elle

dépend essentiellement de la granulométrie des poudres de départ, du profil de température

(cinétique et palier) et de l’atmosphère de frittage. Ces paramètres influent directement sur la

densité, la taille des grains et l’homogénéité en composition de la céramique [38,44,45], qui

peuvent ainsi entraîner certains défauts microscopiques tels que : les agglomérats, les pores, les

impuretés chimiques,….etc. Ceci peut sans doute expliquer l’abondance dans la littérature des

questions se posant sur la compréhension des différents mécanismes et paramètres de frittage
[34,46]. Ainsi, il est nécessaire de contrôler de façon précise les cycles thermiques de frittage

imposés aux pièces céramiques afin d’obtenir un matériau plus dense et plus homogène, avec

moins d'impuretés.

II.3.2.2.3 Préparation des échantillons pour frittage

Trois principales étapes sont réalisées pour la préparation des échantillons de PZT  pour

le frittage: le broyage, la mise en forme et le frittage (Fig. II.5).

Figure II.5: Principales étapes de préparation  des échantillons de PZT pour frittage.

Compactage à 3,5 T/cm2

Broyage pendant 6h

Analyse de la microstructure
par (MEB) et Granulométrie

Laser

Mesure des propriétés
électriquesArgentage

Analyse de la structure par
(D.R.X)

Frittage à 1100, 1150
1180 et 1200 °C
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 (a) broyage

Les échantillons calcinés sont broyés pendant six heures. Le broyage a pour but, la

réduction des agglomérats ou agrégats formés lors de la calcination et l’homogénéisation de la

poudre. En plus, la taille des particules diminue avec la durée de broyage.

 (b) Mise en forme

La mise en forme de nos échantillons est faite dans une matrice cylindrique, moule en

acier, sous pression uni-axiale en utilisant une presse hydraulique de type Retsch PP29 avec

une pression variant de 1,5 à 3,5 tonnes par cm2 (Fig. II.6). Un liant organique, (solution

aqueuse d’alcool polyvinylique APV à 5% en masse dans l’eau), est ajouté, en quelques goutes,

pour favoriser le glissement des grains les uns par rapport aux autres et homogénéiser la

pression lors de cette mise en forme [6,8,47]. Ce liant est ensuite éliminé par traitement

thermique.

L’opération de pressage se résume en une montée contrôlée en pression jusqu'à 3,5 T/cm2

et une descente en pression qui se fait lentement pour éviter un relâchement brutal des

contraintes internes susceptibles de provoquer la dégradation des céramiques crues. Les

échantillons prennent alors des formes cylindriques :

Forme : Φ = ~13 mm, e = ~1mm (~ 1g de poudre)

Les pastilles ainsi réalisées sont pesées afin de contrôler par la suite leurs pertes de

masse (masse avant et après frittage). L’objectif de cette partie de compaction est d’obtenir des

échantillons avec la meilleure compacité accrue possible.

Figure II.6 : Presse hydraulique  utilisé pour la mise en forme des pastilles
et  schéma du moule de pressage.
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 (c) Frittage

Le frittage de nos pastilles de PZT (pure et dopée) est effectué dans le même four

programmable utilisé précédemment pour le traitement thermique de calcination. Le frittage se

fait, en utilisant des creusets en alumine, sous une atmosphère saturée de plomb pour éviter la

volatilisation de l’oxyde de plomb qui est très volatile à T ≥ 900°C [48] mais, qui forme une

phase liquide et rend la diffusion de matière plus facile et accélère le frittage [37,49,50]. Pour cela,

une poudre de PbZrO3, choisie comme poudre d’enrobage en maintenant une tension de vapeur

en PbO supérieur à celle de la céramique à fritter [6,8,36,50], est introduite en sandwich dans le

creuset de frittage qui contient de la poudre d’oxyde d’Aluminium (Al2O3) (Fig. II.7). Cette

dernière sert également de tampon thermique pendant le refroidissement du four.

La température optimale de frittage de nos échantillons est déterminée par des essais sur

des pastilles frittées à des températures  comprisses entre 1100 et 1200°C. Le cycle de frittage

comporte une montée lente en température de 2°/min jusqu’à la température définie. La durée

du palier est de 2 heures sous atmosphère d’aire. La descente s’effectue avec une cinétique très

lente par refroidissement naturel lié à la coupure du chauffage du four.

La perte de masse pour nos échantillons est contrôlée en pesant chaque pastille avant et

après frittage (m), elle ne doit pas dépasser les 2 %. L’étude de la densité de ces échantillons

nous permet de déterminer la température optimale de frittage. Il est utile de noter qu’une

diminution des dimensions ou retrait, subie par la pastille, est observée. Le retrait traduit une

augmentation de compacité de la pastille qui atteint au moins 95%. Cette dernière se définit

comme le rapport de la densité effective à la densité théorique (calculée à partir des résultats de

la diffraction des rayons X).

Figure II.7: Dispositif de frittage.
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II.4. Techniques expérimentales de caractérisation : Analyses et Appareillages

Dans ce chapitre nous présentons également les différentes techniques expérimentales de

caractérisation de nos échantillons au cours du processus d’élaboration.

II.4.1. Analyse thermique ATD-ATG

a. Principe de l’analyse
L'étude des propriétés d'un matériau nécessite généralement l'analyse préliminaire de sa

formation par différents dispositifs expérimentaux. Il est donc intéressant et parfois

indispensable d'utiliser des dispositifs couplés pour obtenir des informations complémentaires

avec une parfaite identité des conditions opératoires et un gain de temps appréciable.

Les appareils couplés permettent d’obtenir simultanément  les courbes d’analyse

thermique différentielle et thermogravimétrie (ATD et ATG), qui donnent le flux de matière mis

en jeu : dm/dt. Ces techniques permettent notamment de déterminer les chemins réactionnels et

de définir la température de formation du nouveau matériau.

L’ATD repose sur l'étude de la chaleur dégagée ou absorbée par la poudre pendant les

transformations physiques/chimiques qu’elle subit. On enregistre, au cours d’un cycle

thermique à vitesse contrôlée, la différence de température entre l'échantillon et un matériau de

référence thermiquement inerte.

L'ATG quand à elle, consiste à enregistrer les variations de masse, au cours de cycle

thermique, liées à des réactions chimiques ou à des départs de constituants volatils adsorbés ou

combinés dans le matériau. Les températures où interviennent ces pertes de masses constituent

des informations complémentaires à celles obtenues par ATD.

b. Dispositif expérimental

La décomposition thermique de nos poudres céramiques qui conduit à la formation de la

phase PZT a été effectuée à l’aide d’une thermo-balance qui comporte trois parties

fondamentales, la balance qui assure la pesée en contenu de l’échantillon, un four avec sa

régulation de la température et le dispositif automatique d’enregistrement. Elle est de type

L70/2171 Thyristor-Power Supply (Fig. II.8).
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Nos échantillons sous forme de poudre, de quelques dizaines de mg jusqu’à 50 mg, sont

mis dans des nacelles en alumine. Les mesures sont effectuées de l’ambiante jusqu’à la

température souhaitée (900°C), avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min.

II.4.2 Analyses de la morphologie et la microstructure

II.4.2.1. Masse volumique ρ (ou Densité) et Porosité

La masse volumique d’une céramique, appelée aussi densité, est une grandeur physique

très importante, compte tenu de l'impact direct de cette grandeur sur les propriétés structurales

et électriques de la céramique. Elle dépend fortement de la température de frittage et elle peut

être influencée par les densités des éléments constituants, ou modifiants, cette céramique.

Les mesures de la densité de nos échantillons solides, sous forme pastille, ont été réalisées

à l’aide d’un pycnomètre à Hélium de type AccuPyc 1330 –MICROMERITICS (Fig. II.9).

Figure II.8: Dispositif  d'analyse thermique ATD-ATG. (Univ. BISKRA).

Figure II. 9: Pycnomètre à Hélium, AccuPyc1330. (LMP. Univ. RENNES1 (FRANCE).
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La densité est déterminée par pesée, sur une balance de précision, et par mesure du

volume de chaque échantillon. Le volume est déterminé en mesurant  à température ambiante,

la variation de pression  d’Hélium entre deux chambres calibrées : la chambre

échantillon (cellule de mesure) et la chambre d’expansion. En utilisant l’Hélium, on

atteint par cette mesure la densité squelettique de la céramique. L’appareil peut mesurer un

volume ‘V’ allant jusqu’à 12 cm3, avec une précision de ± 0.01% du volume de la chambre

échantillon. Le volume de nos échantillons est en fait mesuré selon un cycle de 5 à 10 analyses

(voir Annexe II.1). L’erreur commise sur la mesure de la masse volumique (densité) est majorée

à ± 0,005 g.cm-3.

La densité relative D ou compacité C, définie par la relation (1), donne les premières

informations sur l'état de densification du matériau après le traitement thermique.

th
rD



 exp

où :

ρexp : la densité expérimentale de la céramique obtenue après frittage. Elle est égale au

rapport de la masse (m) de la pastille frittée par son volume (forme cylindrique; diamètre (Ø) et

épaisseur (e)):

e

m










2

exp 


ρth : la densité théorique calculée à partir de la composition chimique et de la structure

cristalline de l’échantillon, obtenue à partir des résultats de la diffraction des rayons X

fournissant les paramètres de maille, donc le volume théorique de celle-ci:

ANV

Z
th

M


où :

Z : le nombre de motifs par maille élémentaire ;

M : la masse molaire du composé ;

V : le volume de la maille élémentaire ;

NA : le nombre d’Avogadro.

(eq.1)

(eq.3)

(eq.2)
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Un paramètre critique, inversement proportionnel à la densité, qu’on peut en plus par

lequel vérifier la densification de nos céramiques est la porosité. Elle est donnée par la formule

suivante :

100(%))( 



apparent

uesquelettiqapparent

V

VV
pPorosité

où :

Vapparent : le volume calculé à partir du diamètre est de l’épaisseur de la pastille;

Vsquelettique : est le volume mesuré par le pycnomètre.

Notons ici, que la porosité peut être aussi exprimée par la relation :

1001(%))( exp 
th

pPorosité




II.4.2.2. Analyse granulométrie Laser

a. Principe de l’analyse
L’analyse granulométrique est l'opération consistant à étudier la répartition des différents

grains d'un échantillon, en fonction de leurs caractéristiques (forme, taille, …etc).

La répartition granulométrique est déduite de l'interaction entre l’ensemble de particules,

constituants l’échantillon, et le faisceau laser incident par l’analyse de la tache de diffraction du

faisceau. La grandeur mesurée est un diamètre équivalent de diffraction.

b. Dispositif expérimental

Les mesures granulométriques sont effectuées pour nos échantillons en poudre en

utilisant un granulomètre à diffusion laser de type Malvern-MASTERSIZER 2000 –HYDRO

2000MU voie liquide (Fig II.10).

L’appareil est typiquement constitué de cinq sous-ensembles  un système de dispersion

de la poudre - un système de mise en circulation de la poudre - un ensemble électronique

d’amplification des signaux de mesure - un banc optique - un microordinateur. Cet appareil

permet de mesurer les tailles des particules dans la plage 0,02 à 2000 µm.

(eq.4)

(eq.5)
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Ainsi, La poudre est mise en suspension dans 600 à 700ml d’eau en ajoutant un dispersant

(0,6g), mais qui ne doit pas dissoudre les particules, comme l’hexamétaphosphate de sodium

(Na6O18P6) et en  utilisant les ultrasons, pendant 15 minutes, afin d’éliminer les agglomérats.

Le premier résultat fourni par le granulomètre est la répartition en volume dans la population

(échantillon), c’est-à-dire la répartition des sphères équivalentes qui pour le même volume

occupé que par l’échantillon mesuré, conduit au même spectre. Les résultats sont fournis de

façon numérique et graphique, donnant à la fois l’histogramme de répartition des classes, et la

courbe du cumulé. Par ailleurs, de manière à valider les résultats obtenus, il est toujours

préférable de les comparer à des observations en microscopie électronique.

II.4.2.3. Analyse par MEB et EDS

a. Principe de l’analyse
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d’analyse basée sur les

interactions électrons-matière, permettant de produire des images en haute résolution de la

surface ou de la tranche d’un échantillon.

Le principe de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau

d’électrons accélérés par un champ électrique et focalisés à l’aide des lentilles magnétiques

balaye la surface de l’échantillon qui, en réponse, remet, des électrons secondaires,

rétrodiffusés, Auger et des rayons X, (Fig. II.11). De, par leurs faibles énergies (environ 50

eV), les électrons secondaires (SE) sont émis dans les couches superficielles proches de la

surface. Ils peuvent être facilement déviés avec une faible différence de potentiel et recueillis

par les détecteurs pour former une image topographique de la surface de l’échantillon

Figure II.10: Granulomètre à diffusion  laser (Mastersizer -2000).(Univ.BISKRA).
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(la forme, la taille des grains et la microporosité des céramiques) dans une large gamme de

grossissements. Les électrons rétrodiffusés (BSE) sont des électrons résultant de l’interaction

quasi-élastique des électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de l’échantillon

et qui sont réémis dans une direction proche de leur direction d’origine. Ils possèdent une

énergie relativement élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires

(jusqu’ à 30 keV). Ce type d’électrons est généralement sensible au numéro atomique des

atomes constituant l’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 [51]. On parle donc, de contraste chimique ou de numéro atomique. Ainsi, les

électrons rétrodiffusés peuvent fournir des images permettant une analyse chimique qualitative

d’un échantillon (homogénéité chimique).

b. Dispositif expérimental

Les micrographies préliminaires de nos échantillons calcinés ont été réalisées à l'aide

d’un microscope de type JEOL JSM -6390, au laboratoire des Rayons X de l’Université de

Biskra. Les micrographies de nos échantillons frittés sont obtenues à l’aide d’un microscope de

type JEOL JSM- 6400, au centre d’analyse de C.M.E.B.A (Centre de Microscopie

Electronique à Balayage et micro-Analyse) de l’Université de Rennes I (France) (Fig. II.11). Le

MEB utilisé travail avec un grandissement allant de 500 à 20000 et des tensions accélératrices

de 10 à 15 kV. Il  est couplé à un système de microanalyse des rayons X: EDS Oxford (Energy

Dispersive X ray Spectroscopy) (logiciel d'Oxford Link).

Figure II.11: Microscope électronique à balayage JEOL JSM- 6400,
Schéma de pénétration du faisceau d’électron dans un échantillon en MEB.
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En raison du caractère d’isolant électrique de nos céramiques, l’observation à l’aide du

MEB a nécessité la métallisation préalable des échantillons (pastilles) par une fine couche d’Or-

palladium ou de carbone, qui assure l’évacuation des charges suite au bombardement de

l’échantillon par le faisceau primaire d’électrons. Cette technique permet d’obtenir une

meilleure résolution de l’image.

La microanalyse utilise le système EDS dont le principe repose sur le fait que

l’échantillon irradié émet également des photons X (rayons X) qui proviennent du

réarrangement du cortège électronique des atomes après ionisation et qui sont caractéristiques

des atomes émetteurs : cette méthode permet donc de faire une analyse chimique locale

(qualitative). L’intensité du rayonnement X, proportionnelle à la quantité d’atomes présents

dans le matériau, permet après étalonnage, l’analyse semi-quantitative. L’analyse qualitative

et semi-quantitative a été réalisée grâce au logiciel Oxford qui interface le MEB. Le

chevauchement des pics d’énergie amène des incertitudes lors  de la quantification et rend

impossible la détection de certains éléments quand ils sont en très faibles quantités.

II.4.3 Analyse de la structure cristalline par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre est une méthode commode pour

identifier le matériau et sa structure cristalline appréciée sa pureté en identifiant

d’éventuelles phases secondaires, et de déterminer les paramètres de maille, ainsi que de

calculer la taille moyenne des cristallites «DDRX » (élargissement de pics de diffraction).

a. Principe de l’analyse
La poudre, constituée d’une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau

de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grâce à une anticathode de

cuivre. Le rayonnement émis est défini par un système de fentes (fentes Soller) et de fenêtres

situées avant et après l’échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon qui tourne d’un

mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant

ainsi d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires (hkl). Les particules

étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille des plans donnants lieux à la diffraction,

c’est à dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiée.

2 dhkl sin θ = n λ
(eq. II.6)
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où :
λ : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,
n : Nombre entier,

θ : Angle de diffraction,

dhkl : Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k, l.

La figure II.12 montre  une représentation schématisée d’un diffractomètre à poudre avec

un montage en réflexion dit de Bragg-Brentano. Un détecteur mesure l’intensité du

rayonnement (X) diffracté dans certaines directions. Il tourne autour du même axe mais à une

vitesse double de celle de l’échantillon. Pour un angle d’incidence(θ), l’angle mesuré par le

déplacement du compteur sera donc (2θ). Le rayon diffracté est transmit sous forme de signal

qui est amplifié et enregistré sous forme d’un diagramme I = f(2).

Les diffractogrammes sont ensuite comparés à ceux de la base de données de l’ICDD-

PDF2 (international Center for Diffraction Data, ex-JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) correspondant à des matériaux de référence. Le logiciel de

dépouillement utilisé pour l’indexation des différentes raies est l’X’Pert High Score Plus.

Une autre information que l’on peut obtenir de l’analyse par diffraction de RX, est la

taille moyenne des cristallites ou longueur de cohérence. Il existe plusieurs méthodes pour

l’évaluer. La plus connue est la méthode de Scherrer [52-54].

Figure II.12 : Diffractomètre à compteur BRUKER-AXE- D8,

Principe du diffractomètre à poudre (Bragg-Brentano).
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Dans tous les cas, on considère la valeur de la largeur à mi-hauteur du pic (Fig.II.13). On peut

évaluer la taille moyenne des cristallites en appliquant la relation suivante :

avec :

DDRX : taille des cristallites du pic considéré,

k : facteur de correction d’élargissement instrumental (voisin de 1  (0,9)),

λ : longueur d’onde du rayonnement X,

FWHM : largeur à mi-hauteur du pic  de diffraction à,

 :   angle de diffraction.

b. Dispositif expérimental

Les diffractogrammes de nos poudres calcinées à différentes : températures, vitesses de

chauffe et temps de maintien sont  réalisés au laboratoire des Rayons X de l'Université de

Biskra à l’aide d’un diffractomètre vertical BRUKER-AXE, modèle D8 (Fig. II.12) utilisant le

rayonnement Kα (λ = 1,541838 Å) d’une anticathode de cuivre avec une tension d’accélération

de 40kV et un courant de 40 mA. Ils sont enregistrés entre 10 et 90 degrés en 2θ à l’ambiante et

avec un système automatique de comptage point par point avec un pas de 0.02°.

Les diffractogrammes de nos poudres fritées sont réalisés à l’ambiante au laboratoire des

Rayons X de l'Université de Rennes1 à l’aide d’un diffractomètre à poudre vertical PANalytical

X’Pert MPD utilisant la radiation Kα (λ = 1,541874 Å) d’une anticathode de cuivre. Ils sont

enregistrés entre 5,01 et 89,98 degrés en 2θ avec un pas de 0.026°. Les phases sont ensuite

identifiées par interrogation de la base de données ICDD PDF-2 du programme Search/Match.




cos



FWHM

k
D DRX

Figure II.13: Principe de détermination de la grandeur cristallites.

(eq. II.7)



CHAPITRE II PROCÉDE DE SYNTHÈSE ET TÉCHNIQUES
EXPÉRIMENTALES DE CARACTERISATION

87

Les taux de phase rhomboédrique et tetragonale sont déterminés à partir des intensités

des pics (200)R pour la phase rhomboédrique et (002)T , (200)T pour la phase quadratique,

dans le domaine angulaire  (43°- 47°) en 2 (Fig. II.14), selon les expressions:

Le traitement des diffractogrammes et la détermination des paramètres de mailles ont

effectués à l’aide de logiciel X’Pert Plus. La déconvolution des pics pour déterminer les taux de

phase en présence est faite par Profile Fit fournis par Panalytical.

II.4.4 Analyses spectroscopiques

II.4.4 1 Analyse par FTIR

a. Principe de l’analyse
La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier Transformed

Infra Red Spectroscopy) est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par

l’échantillon analysé. Dans les cramiques de structure  pérovskite, l’étude des spectres

d’absorption en infrarouge permet d’identifier les bondes B-O et  O-B-O de la structure

ABO3
[56,57], confirmant  ainsi la formation de la phase pérovskite recherchée. La grandeur

physique placée en ordonnée de ces spectres infrarouges peut être soit la transmission :

T = I / I0, soit l'absorbance : A = - log(T), où I0 et I représentent respectivement les intensités

incidente et transmise par l’échantillon.

100(%)
)200()002()200(

)002()200( 





RTT

TT

III

II
T

100(%)
)200()002()200(

)200( 



RTT

R

III

I
R (eq.II.8)

(eq.II.9)

Figure II.14: Diffractogrammes typiques des phases: (a) rhomboédrique (R),  (b) tétragonale (T)

et (c) la phase tétragonale-rhomboédrique (T+R) [55].
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b. Dispositif expérimental

Les échantillons à analyser se présentent sous forme de pastille. Elles sont préparées par un

mélange de 0,2 g de KBr (desséché) et 0,001 g de l’échantillon qui est broyé dans un mortier en

agate et ensuite comprimé par une presse hydraulique. L’appareil utilisé est un

spectrophotomètre à Transformée de Fourier de type FTR-8400S  SHIMADZU (Fig. II.15) qui

réalise une analyse simultanée dans la gamme de nombres d’onde compris entre 400 et 4000

cm-1.

II. 4.4.2. Analyse par Spectroscopie RAMAN

La Micro-spectrométrie Raman est une technique d’analyse qui se révèle bien adaptée à

la caractérisation vibrationnelle ou chimique des matériaux polaires [58-62].  C’est une méthode

non destructive, rapide, et surtout elle est sensible à l’ordre à courte distance, ce qui permet

d’obtenir des informations différentes et complémentaires des techniques de diffraction et de

mesure diélectrique. Il s’agit de la méthode spectroscopique dotée de la meilleure résolution

(un micron) pour l’identification, à température ambiante, la nature du composé (à la fois sa

structure et sa composition chimique). Elle permet de détecter de très faibles variations

structurales en fonction d’un paramètre externe (température, pression, contrainte etc.) ce qui

fait d’elle un outil idéal pour étudier des transitions de phase structurales. Elle permet aussi de

détecter la présence d’impuretés en faible quantité (0.5%).

Figure II.15: Spectrophotomètre FTIR-8400S SHIMADZU. (Univ. de BISKRA).
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a. Principe de l’analyse
L’application de la méthode RAMAN à l’étude des céramiques ferroélectriques repose sur

le principe des vibrations des atomes dans le réseau cristallin (grâce au lien étroit entre la

ferroélectricité et la dynamique du réseau cristallin). Un faisceau de lumière monochromatique

produit par un laser continu de fréquence ν0, est focalisé sur l’échantillon à analyser. L’énergie

E0 de la radiation incidente est définie par la relation suivante :

0
00 


c

hhE 

Avec :

ν0: fréquence de la radiation incidente,

h: constante de Planck (h = 6.63×10-34 J.s),

λ0: longueur d’onde de la radiation incidente et c:vitesse de la lumière dans le vide

(3.108m.s-1).

Les photons incidents sont en grande partie réfléchis, transmis ou absorbés et une partie

plus faible est diffusée (changement de direction de propagation n’obéissant pas aux lois de

l’optique géométrique) :

 Une partie de la lumière est diffusée à la même fréquence ѵ0 que la radiation incidente,

c’est la diffusion Rayleigh qui est élastique.

 Une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence : c’est

la diffusion Raman qui est inélastique : elle représente environ 1 photon Raman pour 108

photons incidents.

La diffusion Raman correspond à l’interaction de la polarisabilité du composé avec la radiation

incidente, entraînant un moment dipolaire induit dans le composé et l’émission d’un photon

Raman. La figure II.16 ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux

niveaux d’énergie séparés par une énergie h ν.

 Si la fréquence ν0 - ν du photon diffusé est inférieure à celle du photon incident (ν0), il y a

gain d’énergie vibrationnelle pour le composé (et perte d’énergie pour le photon) : on

parle de raie Stokes.

 Si au contraire le photon incident est diffusé à une fréquence ν0+ ν, il y a perte d’énergie

vibrationnelle pour le composé (et gain d’énergie pour le photon) : on parle de raie anti-

Stokes.

(eq.II.10)
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L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroît rapidement lorsque ν augmente car la

population du niveau excité diminue (conformément à la loi de Boltzmann). C’est pourquoi en

diffusion Raman on ne considérera que les raies Stokes, plus intenses.

Un spectre Raman présente l’intensité Raman diffusée en fonction de la différence de

fréquence entre photon incident et photon diffusé : si l’on considère les raies Stokes, cette

différence est positive, et elle est nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est

d’usage de convertir cette différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé en

nombre d’onde (Fig. II.17)

Le nombre d’onde ῡ (cm-1) est défini par la relation suivante :

c




 
1

Avec λ : longueur d’onde de la radiation (cm), ν : fréquence de la radiation (Hz).

b. Dispositif expérimental

Figure II.17 : Correspondance entre fréquence et nombre d’onde.

Figure II.16: Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman.

(eq.II.11)
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b.Dispositif expérimental

Les spectres Raman pour nos échantillons sont enregistrés à température ambiante en

fonction de la composition à l’aide d’un spectromètre Raman  HR800. Ils sont réalisés au

laboratoire des matériaux ferroélectriques (LMF) de l’Université de SFAX (Tunisie).

L'appareillage de spectrométrie Raman est schématisé sur la figure II.18 et il est constitué

de quatre parties:

 Lumière excitatrice : La source de lumière est un laser Hélium polarisé de longueur d’onde

λ = 632,81nm (rouge).

 Microsonde à effet Raman: Elle est constituée par l'association d'un microscope optique à

un spectromètre Raman. La microsonde permet une résolution spatiale (taille du spot du

faisceau  incident) de l'ordre du mm. Toutes nos mesures sont  réalisées en utilisant la

microsonde avec l’objectif  x50. Ce dernier focalise le faisceau laser incident au  niveau de

l'échantillon. La lumière diffusée est collectée par le même objectif (il s'agit donc d'une

rétrodiffusion) puis transmise à travers la lame séparatrice du microscope vers l'entrée du

spectromètre.

 Spectromètre : Nous avons utilisé un spectromètre (HR800)  possédant un filtre Notch (50

cm-1). Pour la dispersion de lumière rétrodiffusée, nous avons utilisé le réseau plan de 600

traits/mm.

 Capteur CCD (Charged Coupled Device), Dispositif à Transfert de Charges : La lumière

diffusée sortant de la fente de  sortie du spectromètre est reçue par un photomultiplicateur

Figure II. 18 : Spectromètre Raman HR800.
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refroidi à l'aide d'un réfrigérateur à effet Peltier. Ce détecteur est associé à un système de

comptage de photons.

L'ensemble du spectromètre est piloté par un micro-ordinateur.

Les Informations qualitatives et quantitatives fournies par une raie Raman (Fig. II.19) sont :

 la position des raies renseigne sur les espèces chimiques en présence dans l’échantillon.

 la largeur des pics à mi hauteur fournie des informations sur la structure de l’échantillon.

 l’intensité d’un pic peut être reliée à la concentration de l’espèce.

 le déplacement des pics et la fonction de l’état de contrainte et/ou de la température.

Il est à noter que la position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la

puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entraîner un échauffement local

de l’échantillon et être à l’origine d’un déplacement des pics.

II.4.5 Mesures diélectriques

a. Préparation des échantillons

Avant qu’on effectue les mesures diélectriques, les pastilles frittées de 13mm de diamètre

et 1mm d’épaisseur, sont métallisées sur les deux faces par un dépôt d’une fine couche d'or à

l’aide d’un pulvérisateur cathodique, pour qu’elles soient dans la configuration d'un

condensateur plan (Fig. II.20).

Figure II. 19 : Spectromètre Raman HR800

Figure II.19: Informations qualitatives et quantitatives fournies par une raie Raman.
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a. Méthode et principe de mesure

La méthode de mesure utilisée est celle des impédances complexes. Elle consiste à

étudier la réponse d’un échantillon céramique soumis à l’action d’un champ alternatif de

fréquence variable. Cette réponse, propriété électrique caractéristique d’une céramique, est

appelée, dans le cas des isolants, permittivité diélectriqueε. Elle traduit l’état de polarisation

d’un diélectrique.

La polarisation macroscopique P qui résulte de l’application d’un champ électrique E à

un diélectrique est :

Avec ε0 = 8,85 10-12 F/m : constante diélectrique du vide

χ: susceptibilité du matériau

Dans le cas général, la permittivité est une grandeur complexe :

La partie imaginaire traduit les pertes diélectriques. Le facteur de dissipation diélectrique est

défini par :

Pour réaliser les mesures diélectriques les échantillons (pastilles) métallisés sont

connectés à l'analyseur d'impédance et sont soumis à un signal sinusoïdal d'amplitude et de

fréquence ajustable. Ces mesures peuvent également être faites à différentes températures.

L’échantillon étudié se comporte comme un condensateur traversé par un courant.

Figure II.20: Pulvérisateur cathodique.
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On peut modéliser son comportement par des circuits électriques équivalent formés des trois

types de composants: résistance R, condensateur C et inductance L.

L’impédance complexe du circuit équivalent est donnée par la relation suivante :

Z = R + j⋅X

dont la partie réelle R représente la résistance (au sens électrique) et la partie imaginaire X la

réactance. Arbitrairement, tous les échantillons mesurés seront modélisés par un circuit R C en

parallèle.

Préalablement à toute mesure d'impédance, l'analyseur doit être étalonné avec trois points

caractéristiques du diagramme d'impédance complexe (Fig. II.21) [63]: la mesure en court-

circuit (0Ω), la mesure en circuit ouvert (0S) et la mesure d'une charge adaptée: une résistance

pure (50Ω).

L'impédance complexe [63] peut être exprimée par ses deux projections R et X sur les axes réels

et imaginaires, mais on utilise plus souvent la capacité Cp (F) et le coefficient de pertes tgδ

déduits de Z avec les relations suivantes :

et

A partir de ces valeurs de Cp et tgδ, connaissant la géométrie de l'échantillon (son épaisseur (e)

et sa surface (S), identique pour chacune des 2 électrodes), on remonte aisément à la

permittivité et l’impédance complexe : ε ; Z

et

L'utilisation d'un pont de mesure permet de déterminer l'impédance Zx d'un échantillon

pour des fréquences allant du continu à une centaine de MHz : l'échantillon est inséré dans une

des branches du pont soumis à un signal électrique alternatif de fréquence réglable.

Figure. II. 21: Représentation du vecteur  complexe Z dans
le diagramme d'impédance.

(eq. II.15)
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Les composants d'impédance Z1, Z2 et Z3 (des condensateurs, résistances et inductances) sont

alors ajustés jusqu'à ce que le courant mesuré par le détecteur D soit nul, on peut alors aisément

déduire la valeur de Zx (Fig. II.22).

Ainsi, la méthode de mesure par pont d’impédance s’avère très efficace pour déduire

divers  propriétés diélectriques, de nos échantillons, à savoir leur transition de phases

(température de transition Tc, nature de transition  (du premier ou du second ordre), perte

diélectrique …..) et leurs natures (classique ou relaxeur).

b. Cellule et dispositif de mesure

Pour assurer parfaitement le contact électrique l’échantillon (pastille) est placé entre

deux électrodes cylindriques. Ces électrodes en cuivre sont électriquement isolées et situées à

l’intérieur d'un tube en verre qui permet de réaliser les mesures sous vide dynamique ou sous

atmosphère contrôlée. Un piège à azote liquide, dont le but est d’éliminer toute trace

d’humidité, complète l’ensemble du système. Pour les mesures en températures, une résistance

chauffante entoure la cellule de mesure (Fig.II.23). Celles-ci sont connectées à un pont

d’impédance 4284A qui permet des mesures électriques en fréquence allant de 20Hz jusqu'à

1MHz et dans une gamme de température de l’ambiante jusqu’à 800 K (Fig.II.24). Ces

mesures électriques sont effectuées au sein de laboratoire des matériaux ferroélectriques (LMF)

de l’Université de SFAX (Tunisie).

Figure. II.22 : Principe de fonctionnement d'un pont
de mesure d'impédance manuel.
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Le dispositif expérimental comprend:

 Le RCL-mètre HP 4284A. Cet appareil permet d’évaluer les grandeurs R, L et C sur une

gamme de fréquences s’étendant de 20 Hz à 1 MHz. Il génère des signaux sinusoïdaux de 5

mV à 2 V de 50 μA à 20 mA pour le courant. Le HP 4284A permet de mesurer la capacité

et le facteur de perte avec une  précision de base de ± 0,05 % pour la capacité et de 0,0005

% pour le facteur de perte à toutes les fréquences.

Figure II. 24: Pont d'impédance et cellule de mesures diélectriques
de type HP/Agilent 4284A. (LMF-SFAX).

Figure II. 23: Dispositif de la cellule porte échantillon pour mesures diélectriques.
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 Un four (cellule) THMSE600 qui permet de créer un environnement thermique de faible

gradient thermique autour de l’échantillon. Ce four de forme cylindrique permet d’atteindre

facilement des températures de 800°C.

 Un régulateur Linkam T95, utilisant des vitesses variant de 0 à 999,9°C/mn assure la

programmation en température. Les mesures en températures et en fréquences sont ainsi

automatisées.

 Un multimètre de type Hp-34401A pour mesurer la variation de tension aux bornes d’un

thermocouple de type K.

Les différents composants du dispositif : échantillon, four, thermocouple, pont d’impédance

et régulateur sont commandés par un microordinateur à l’aide d’un programme écrit en Quick

Basic permettant l’acquisition et l’enregistrement de mesures diélectriques.

II.4.6. Mesures mécaniques: Mesure des modules d’élasticité par
Échographie Ultrason

Il est possible d’accéder aux caractéristiques d’élasticité; le module de Young E, les

modules de cisaillement (le module de glissement ou de Coulomb G, le module de compression

K et le module longitudinal L) et le coefficient de Poisson υ, d’un matériau en utilisant une

méthode non destructive par échographie ultrasonore appelée  méthode pulse-écho [64-67]. Elle

présente l’avantage de conserver l’intégrité de l’échantillon après la mesure et donc de

permettre un suivi in situ de leur évolution.

a. Principe de la mesure

Le principe de la méthode est basé sur la mesure des vitesses de propagation

longitudinale VL et transversal VT d’une onde ultrasonore dans le matériau étudié (Fig. II.25).

Ce type d’onde est une vibration mécanique de fréquence supérieure à celles du domaine

audible (comprise entre 20 kHz et quelques centaines de MHz) et susceptible de se propager

dans les solides.
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 Les ondes longitudinales (ondes de traction-compression) correspondent à un déplacement

des particules parallèlement à la direction de propagation de l’onde.

 Les ondes transversales (ondes de cisaillement) correspondent à un déplacement des

particules perpendiculairement à la propagation de l’onde.

Les mesures des modules élastiques sont réalisées par réflexion grâce à des transducteurs

piézoélectriques. Ces derniers qui jouent le rôle d’émetteur et de récepteur à la fois,

transmettent une impulsion mécanique. L’onde se propage dans le matériau y est réfléchie sur

la face opposée de l’échantillon. La présence de liaisons élastiques au sein d’un matériau

provoque un retard temporel dans la réponse, qui s’accroit en fonction de la distance parcourue.

Ainsi, la vitesse de propagation de l’onde dépend directement de la rigidité des liaisons du

matériau [69]. Connaissant l’épaisseur e de l’échantillon, on mesure le retard temporel τ (temps

mis  par l’onde pour effectuer un aller-retour) entre deux échos successifs. La vitesse de

propagation de l’onde est alors déduite de la relation suivante :


e

Vonde

2
 (eq. II.20)

Figure II.25 : Propagation et polarisation des ondes longitudinales et transversales [68].
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b. Dispositif expérimental

Les écho-gramme de nos échantillons de différentes compositions sont réalisés au

laboratoire verres et céramiques de l'Université de Rennes1. Le générateur utilisé est un

générateur d’impulsions électriques qui fournit le signal électrique de départ. Il est relié à une

sonde ultrasonore « Panametrics 5800» et à un oscilloscope numérique « Hewlett-Packard ».

La sonde ultrasonore a deux fonction principales : celle de transformer le signal électrique en

onde ultrasonore et celle de capter les ondes ultrasonores réfléchies les transformer en signaux

électriques. Les sondes mises à notre disposition sont des transducteurs à ondes longitudinales

de différentes fréquences et des transducteurs à ondes transversales de fréquences variées.

L’oscilloscope numérique permet de visualiser le signale électrique de départ et les signaux

électriques correspondant aux échos-gramme, qui peuvent être représenter par l’intensité d’une

onde en fonction du temps  (Fig. II.24). D’après la figure II.24.b, on peut constater que

l’amplitude d’un écho croit jusqu’à un maximum puis décroît. Ceci s’explique du fait de

l’excitation puis de la désexcitation progressive du piézoélectrique.

Notons bien, qu’un pied à coulisse permet la mesure précise des épaisseurs des

échantillons analysés est utilisé.

Figure II.24: a) Dispositif expérimental de mesure des vitesses longitudinales et
transversales :b) un écho-gramme obtenu à partir de l’oscilloscope de l’échantillon.
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c. Calculs des modules élastiques [78]:

Ainsi, grâce à deux transducteurs différents, les valeurs des vitesses de propagations des

ondes longitudinales et transversales sont obtenues et permettent de déterminer les modules

élastiqués selon:

 Module d’Young E :

Si la contrainte est une traction simple unie axiale, la déformation se produit sous forme

d’un allongement caractérisé par le module d’élasticité ou d’allongement appelé module

d’Young. Il est calculé à partir de la relation :

 
22

22
2 43

TL

TL
T VV

VV
VE






Avec :

ρ : Masse volumique de l’échantillon (kg. m-3),

VL, VT : Vitesses de propagation des ondes longitudinales et transversales (m.s-1).

Notons que, le module d’Young d’un matériau est un paramètre important car il permet de

définir la résistance de ce matériau avant la rupture. Les matériaux de module faible sont

flexibles et subissent des déformations importantes sous charge. Dans la plupart des

applications mécaniques, on recherche des matériaux de modules d’Young élevés.

 Modules de cisaillement G, L et K :

Le module de cisaillement (Shear modulus) noté G, appelé aussi  module de Coulomb,

exprime la déformation transversale subite par l’application d’une contrainte tangentielle :

2
TVG 

Le module longitudinal qui exprime l’allongement de l’échantillon sous l’effet de la

contrainte appliquée est calculé à partir de la relation :

Dans le cas d’une sollicitation hydrostatique (pression exercée sur toutes les faces), on

utilise le module volumique K « Bulk modulus » :

 
3

43 22
TL VV

K




(eq. II.23)

(eq. II.24)

(eq. II.21)

(eq. II.22)

2
LVL 
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 Coefficient de Poisson ν :

Le coefficient de Poisson exprime le rapport entre la déformation longitudinal et

déformation transversale. Il caractérise la contraction de la matière perpendiculairement à la

direction de l’effort appliqué. Il est calculé à partir de la relation :

 
 22

22

2
2

TL

TL

VV

VV






où : 1
2


G

E


Ces trois modules sont reliés au coefficient de Poisson comme suit :

 


12

E
G

 213 


E
K

Tous ces paramètres peuvent décrire les qualités ou les défauts du matériau dans toutes

les situations de mise sous contrainte.

II.5 Conclusion

Dans ce deuxième chapitre, une description des moyens expérimentaux les plus

couramment utilisés pour synthétiser et caractériser (physiquement, micro-structuralement,

électriquement et mécaniquement)  nos composés de PZT modifié est présentée. Il est utile de

noter qu’aucune des techniques expérimentales citées ci-dessus ne suffit à elle seule pour

caractériser de façon complète leurs propriétés. En effet, pour obtenir ou confirmer des résultats

satisfaisants, il est préférable d’essayer différentes techniques. Le contexte de cette étude étant

dorénavant fixé.

(eq. II.25)

(eq. II.26)

(eq. II.27)

(eq. II.28)
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II.1 Introduction

Étudier un composé, c’est avant tout identifier ses constituants et définir ses étapes de

formation en déterminant leurs conditions. La formation de la solution solide Pb(Zr 1-x,Tix)O3

appelée PZT est régie par des séquences de réactions à partir de trois oxydes: PbO, ZrO2 et

TiO2. Ces réactions sont aujourd'hui bien connues et plusieurs travaux les décrivent très

bien [1-16].

La majorité des auteurs s'accordent sur les séquences suivantes : À partir des trois

oxydes, à basse température, seuls PbO et TiO2 réagissent afin de former du PbTiO3. À

température T ≥ 650°C, l'oxyde de zirconium réagit avec le reste de PbO et le PbTiO3 formé

pour donner une solution solide riche en zirconium  Pb(Zr1-x', Tix' )O3. La principale et la

dernière étape est la formation de Pb(Zr1-x,Tix)O3, où x > x', qui provient de la réaction entre

PbTiO3 et la solution solide riche en zirconium. Cette suite de réaction représente les étapes

principales de formation d'une solution solide de PZT, ceci est représenté par la Figure III.1

qui montre les différentes phases présentées en fonction de la température [3].

Figure III.1 : Étapes principales de formation d’une solution solide de PZT utilisant
les poudres: PbO, ZrO2 et TiO2

[3].
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Plusieurs paramètres peuvent intervenir sur la modification des séquences réactionnelles,

notamment la formation de composés intermédiaires (PbTiO3, PbZO3)
[7,17-20]. Parmi ces

paramètres, les plus importants sont :

 la nature des produits de départ et leurs caractéristiques (pureté, structure, taille des

grains, etc…) [9,12,13,18-20] ;

 le choix de la composition du mélange réactionnel avec l’addition des différents

dopants [7,13,16,17,21,22] ;

 le profil thermique (les conditions du traitement thermique) dans le processus de

calcination à savoir : la température, la vitesse d’échauffe/refroidissement et le

temps de maintien) [6,12,23-27]

Notons que, ce dernier paramètre qui nous intéresse plus particulièrement et qui fait l’objet de

ce chapitre.

Dans ce chapitre, nous aborderons l’étude détaillée de l’effet des conditions thermiques

sur la formation de la phase PZT pour les solution solides Pb(Zr1-x Ti x)O3 (pure et dopée). Ces

conditions vont être recensées et comparées afin d’essayer de déterminer le profil thermique le

plus avantageux du point de vue de la pureté de la phase pérovskite recherchée.

III.2 Compositions choisies pour l’étude

Nous limiterons notre étude expérimentale à deux compositions de PZT près de la

frontière morphotropique de phase (FMP) et qui ont été choisies sur la base des résultats

obtenus antérieurement [28-30].

Les deux compositions, synthétisées par voie solide suivant le protocole expérimental et

les conditions opératoires détaillées dans le Chap. II, répondent aux compositions chimiques

(en matrice) présentées dans le Tableau III.1.

Tableau III.1 : Formule chimique et désignation des compositions choisis.

Composition Formule chimique Désignation

PZT pure Pb (Zr0,52, Ti0,48) O3 P1: PZT

PZT dopée Pb0,98Gd0,02[Zr0,50,Ti0,48 (Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3 P2: PZTMNNS-Gd
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Le PZT est la forme du matériau qui résulte du processus de calcination de la poudre

obtenue après réaction de leurs différents constituants.  Deux paramètres thermiques

prépondérants interviennent pendant l’étape de calcination et qui entrent dans le profil de

température : cinétique (vitesse de chauffe/refroidissement) et palier (temps de maintien),

influent directement sur la formation de la solution solide Pb(Zr1-x Ti x)O3.

En tenant compte que, la calcination à environ 900°C, des poudres préparées  par voie

solide, conduit son doute à la formation de la phase PZT, pour cela nous avons choisi les

températures : 700°C, 800°C et 900°C.

Nous avons opté  pour une approche en deux étapes :

 Varier la vitesse de montée/descente en température: 2°/min et  10°/min.

 Varier le temps de maintien : 2h et 6h.

III.3 Caractérisation des poudres calcinées de PZT : Résultats et discussions

III.3 .1 Caractérisation des phases par ATD-TG

Nous avons suivi la formation de la phase PZT, ainsi que les réactions intermédiaires

(décomposition, oxydation, …etc. ) par l’analyse thermique différentielle ATD couplée a

l’analyse thermogravimétrique ATG de l’ambiante jusqu'à 900°C. Cette analyse apporte un

complément d’information sur la synthèse et ces conditions thermiques (température de

formation de la phase recherchée). La Figure III.2. montre les résultats de cette analyse pour le

mélange en poudre des compositions (pure et dopée) choisis pour cette étude.

Figure III.2 : Courbe de l’ATD-TG de la poudre de mélange à température ambiante et une
vitesse de chauffe 5°/min : (a) poudre non dopée ; (b) poudre dopée.
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Ces résultats confirment notre bon choix de l’intervalle de température (entre 700°C et

900°C) pour la calcination de nos échantillons. Les courbes ATG révèlent des pertes de masse

de quelques pourcentages (3-3,4)%, associées à un effet endothermique observé sur les courbes

ATD, vers 730°C pour le composé non dopé et vers 800°C pour le composé dopé,

correspondant aux réactions de leur décomposition. L’écart de température entre les deux

composés indique que le dopage influe sur la température de décomposition de ce type de

solution. Il faut noter que l’intervalle des pics entre la température ambiante (Tamb) et 700°C

concerne le mécanisme de formation de la solution PZT qui a été bien étudié ultérieurement
[16,23, 31-34].

III.3 .2 Caractérisations des phases par FTIR

L’utilisation de la spectroscopie infrarouge (IR) n’est qu’une étape préliminaire qui

nous renseigne une autre fois sur la température de formation de la phase pérovskite du  PZT.

L’analyse par IR, dans l’intervalle comprise entre 4000-400 cm-1, des poudres du P1  et P2

(pure et dopée) traitées de l’ambiante jusqu’à 900°C est illustrée sur la Figure III.3.

Les spectres sur Fig.III.(a) et Fig.III.(b) montrent la bande la plus importante,

concernant les échantillons calcinés à 800°C et 900°C , qui s'étend de 800 à 400 cm-1 avec une

transmittance minimale ʋ1 à ~ 495 cm-1 et une autre ʋ2 à ~ 600 cm-1. Ces deux bandes

d'absorption ont été attribuées à TiO6 et ZrO6 dans le mode octaédrique (O-B-O), qui attestent

la formation de la phase pérovskite (ABO3) du PZT [35-37]. Les bandes à environ 3500 cm-1 et

1600 cm-1 indiquent probablement la présence d'eau dans le KBr, qui a été utilisé pour diluer

les échantillons dans les pastilles. Ces résultats sont en accord avec le résultat d'autres

Figure III.3: Spectres de FTIR des échantillons calcinés aux températures indiquées
(2° C/min ; 2h) (a) P1 non dopée  et  (b) P2 dopée.
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chercheurs [38,39]. Les bandes, ʋ1 et ʋ2, semblent être plus proéminents dans l’échantillon PZT

dopé correspondant à la formation de nouvelles liaisons dues aux dopants [40].

III.3 .3 Caractérisation des phases par DRX

Pour étudier l’influence des paramètres thermiques sur le déroulement de la réaction de

formation de la phase PZT, pure et dopée, nous avons effectué notre analyse de diffraction des

rayons X sur des échantillons qui sont traités selon les détails  présentés dans le Tableau III.2.

Tous les échantillons obtenus après chaque traitement thermique, et qui ont été

soigneusement broyés, sont caractérisés par leur diffractogramme qui est enregistré dans le

domaine angulaire 10° < 2 < 90° et qui semble être suffisant pour l’identification des

différentes phases. La Figure III.4-(a) ,(b) montre les diffractogrammes des composés P1 (pur)

et P2 (dopé) calcinés à 700°C et maintenus pendent 2h avec une vitesse de chauffe de 2°/min.
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Tableau III.2 : Conditions de traitement thermique pour calciner des PZT pure et dopée.

Température

(°C)

Vitesse de chauffe
(°C/min)

Temps de maintien

(h)

700 - 800 - 900

2 2

2 6

10 2
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D’après ces figures (a) et (b), on remarque qu’à cette température la formation de la

phase PZT n’est pas complète. Il ya des pics caractéristiques des phases intermédiaires: PbTiO3

(PT) et PbZrO3 (PZ)[20,23]. Pour déceler ces phases, on a procédé à leur identification par les

diffractogrammes des composés : PT(JCPDS n ° 06-0452) et PZ: (JCPDS n ° 035-0739)

respectivement (voire Annexe III. Diffractogrammes de PT et PZ). Cette température peut être

considérée comme une limite inférieure de la gamme de température de formation de la phase

PZT.

L'analyse DRX a été réalisée aussi pour des compositions de P1 et P2 à différentes

vitesse de chauffe et temps de maintien. Les Figures: III.5 ((a), (b), (c)) et III.6 ((a`), (b`), (c`))

respectivement, illustrent les résultats de cette analyse.

Figure III.4: Diffractogrammes des  poudres calcinées  à  700°C avec 2° /min pendant 2h :
(a) P1 et (b) P2.
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Figure III.5: Diffractogrammes des poudres PZT non dopées (P1) calcinées
à 700, 800 et 900°C aux: (a) : v = 2° /min et t = 2h ;  (b) : v=10°/min

et  t = 2h ; (c) : v = 2°/min et t =6h.
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Figure III.6: Diffractogrammes  des poudres  PZT dopées (P2) calcinées
à 700, 800 et 900 °C aux : (a) : v = 2° /min et t = 2h ;  (b) : v =10°/min
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D’après les figures III.5 et III.6, à des températures supérieures à 700°C, on remarque

l’existence de la phase caractéristique de la composition PZT [41-44] de structure pérovskite,

prés de la MPB (coexistence des deux phases tétragonale et rhomboédrique correspondant aux

fichiers JCPDS no. 33-0784 et 73-2022, respectivement). Ainsi, la phase  PZT est totalement

formée (pas de traces des phases PT ou PZ) à 800°C. Au-delà de 800°C, il n’ya plus

d’évolution notable, ce qui permet de considérer cette température (800°C) comme la

température nécessaire de formation de la composition PZT pour une vitesse de 2°/min et un

temps de maintien de 6h. Sur les mêmes figures, on constate que la vitesse de chauffe a une

influence notable sur la formation de la phase PZT. Un changement de vitesse de 2°/min à

10°/min accélère le mécanisme réactionnel est ceci interrompe  la formation des phases

intermédiaires (PT et PZ) ce qui mène au retardement de la formation totale de la phase PZT.

En fait, plus le temps de maintient est long plus la phase cherchée est totalement formée.

En outre et sachant que, le dopage peut accélérer le mécanisme réactionnel, on peut

certifier que, la formation totale des compositions de PZT dopées nécessite, une augmentation

de la température de calcination jusqu’à 900°C, une vitesse de chauffe de 2°/min et un temps de

maintien jusqu’à 6h.

III.3 .4 Caractérisation de la morphologie des phases par MEB

Pour évaluer l’influence des paramètres thermiques, cités dans le Tableau III.2, sur la

microstructure de nos échantillons, une analyse par microscope électronique à balayage a été

effectuée. Les micrographes de nos échantillons sont comparés sur les Figures : III.7. (a)- (b) et

III.8. (a)-(b).
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Figure III.7: Micrographes de MEB : (a) P1 (PZT non dopé) et (b) P2 (PZT dopé) calcinés
à : 700, 800 et  900°C à des temps de maintien : t =2h et t = 6h.
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Figure III.8: Micrographes de MEB: (a) P1 (PZT non dopé) P2 (PZT dopé) calcinés à : 700,
800 et  900°C à des vitesses de chauffe : v =2°/min et 10°/min.

.

calcinés à : 700, 800 et  900°C à des vitesses de chauffe : v =2°/mn et v = 10°/mn.
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Les Figure III.7 et III.8 nous montrent que, la morphologie des échantillons évolue avec

la température, le temps de maintien et  la vitesse de chauffe au cours de procédé de

calcination. En fait, l’augmentation de la température (de haut en bas) ou de temps de maintien

(de gauche à droite) a menée a une augmentation de la taille des grains. La forme des grains est

devenue progressivement plus régulière avec l’augmentation du temps  et de la température.

Ces évolutions ont été observés pour la vitesse de chauffe la plus basse (2°/mn). Au seuil

élevé de température et de temps de maintien (800°C et 6 heures), pour les deux compositions

de PZT (non dopé et dopé), les grains ont une bonne répartition et une forme qui indique la

phase pure du PZT [43,44].

À notre connaissance, des résultats comparables utilisant d’autres ; méthodes,

compositions et conditions thermiques, ont été reportés dans la littérature [6,12,33,27].

II.5 Conclusion

Les résultats obtenus dans cette partie de notre étude, de l’effet des paramètres

thermiques (température, vitesse de chauffe, et temps de maintien) sur la formation de la phase

PZT, pour les deux compositions, l’une non dopée  Pb(Zr0,52 Ti0,48)O3 et l’autre dopée en site A

et B de la pérovskite Pb0,98Gd0,02[(Zr0,52, Ti0,48)0,98(Mg1/3Nb2/3)0,01(Ni1/3Sb2/3)0,01]O3

(PZTMNNS-Gd), nous ont révélé que la température minimale pour la formation totale de la

phase PZT, par voie solide, est 800°C. Le temps de maintien et la vitesse de chauffe ont une

grande influence sur les étapes de formation de la phase recherchée. En effet, plus le temps de

maintien est long (6 heure) plus la formation de PZT est meilleure. En revanche, plus la vitesse

de chauffe est basse (2°/min)  plus cette formation est meilleure. Enfin, cette étude nous a

permis de suggérer un profil thermique, qui n’est pas normalisé pour la synthèse de nouvelles

compositions de PZT, mais qui nous a facilité un bon choix d’un de ces paramètres thermique.

Cependant, nos nouveaux composés (P2; P3; P4 et P5) ont été tous calcinés à 900°C avec

2°/min pendant 6h.
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IV-A.1 Introduction

Les évolutions structurales liés aux remplacements d’un élément par un autre, dans la

pérovskite PZT, et qui peuvent affecter toutes les propriétés, ont attiré l'attention de plusieurs

auteurs sur ce type de matériau [1-6].

La thématique de ce chapitre, dans sa première partie (A), concerne l’utilisation des

analyses phsico-chimiques (Pycnomètrie à Hélium, Granulométrie Laser, MEB, EDS, DRX et

RAMAN) pour une caractérisation structurale de nos composés: PZTMNNS-Gd (P2);

PZTMNNS-Eu (P3); PZTMNNS-Ca (P4) et PZTMNNS-Sr (P5) (dopés en site A avec 2% de

chaque cation: Gd3+ ; Eu3+ ; Ca2+ ; Sr2+). Elle s’inscrit dans le cadre des études précédentes dans

le laboratoire sur le système quaternaire PZTMNNS (PZT dopé en site B par 1%(Mg, Nb) et

1%(Ni, Sb)) près de la frontière morphotropique (FMP). Cette approche a l’avantage de

permettre l’identification de la pureté et la cristallisation des phases recherchées et l’évaluation

de l’effet de ce nouveau dopage, en site A, sur les caractéristiques morphologiques et

structurales de ces composés. La pureté des phases, ainsi identifiées, permet alors une meilleure

caractérisation de leurs propriétés diélectriques et mécaniques (ce qui fera l’objet de la

deuxième partie (B) de ce chapitre).

IV-A.2. Caractérisation morphologique et microstructurale des composés
PZTMNNS-Mx

IV-A.2.1. Masse volumique ρ (ou Densité) et Porosité

Les mesures de la masse volumique sont effectuées sur des échantillons en pastilles. La

masse volumique ou la densité des nouveaux composés synthétisés de PZTMNNS-Mx est

étudiée en fonction de la température de frittage dans la gamme de température 1100 -1200 °C.

Cette étude est nécessaire afin d’optimiser la température de frittage qui influe directement sur

la densité, la taille des grains et l'homogénéité en composition du matériau. L'idéal est d'obtenir

des céramiques denses constituées de petits grains de l’ordre de quelque µm de diamètre avec

une température de frittage la plus basse possible.

Rappelons que, pour  chaque température les densités expérimentales de nos composés

sont données directement de pycnomètre à Hélium (voir Chap.II). Les densités théoriques sont

calculées d’après les diagrammes de DRX.
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D’après cette analyse, le constat général, de l’évolution de la masse volumique, en

fonction de la température de frittage, est similaire pour les différents échantillons;  la densité

augmente en augmentant la température de frittage jusqu’à atteindre une valeur maximale à

1180°C puis elle diminue. La Figure IV-A.1 montre l’évolution de la densité du composé

PZTMNNS-Gd, choisi pour cette présentation, en fonction de la température de frittage. Cette

température est donc, la température de frittage optimale pour ces nouveaux composés.

L’augmentation de la masse volumique implique une diminution du nombre et de la

dimension des pores, ce qui signifie que le volume de la maille diminue et par conséquent la

structure devient plus compacte. Cependant et par la suite, nous limiterons notre présentation

aux échantillons frittés à 1180°C.

En ce qui concerne la diminution de la densité lorsque la température dépasse la valeur

optimale de frittage, elle peut être expliquée par le déplacement des atomes à des températures

plus élevées  et qui vont pouvoir bouger et laisser des espaces vides donnant naissance aux

pores qui ont tendance à se former aux interfaces, ce qui va baisser la densité du matériau.

L’étape suivante consiste à voir l’effet du dopage en site A par des cations de la famille

des terres rares : Gd3+ ; Eu3+ et de la famille des alcalins terreux : Ca2+ ; Sr2+ sur ; la densité,

Figure IV-A.1: Évolution de la densité du composé PZTMNS-Gd en  fonction
de la  température de frittage
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la compacité et la porosité du système PZTMNNS-Mx. Les résultats de ce contrôle pour

chaque composé, sont récapitulés dans le Tableau IV-A.1.

* ρth: pour une composition de PZT biphasique (T+R)  est donnée par la relation suivante :











22
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Z : nombre de motif  (1)
NA : nombre d’Avogadro
M : masse molaire de la composition en matrice.
T(% )et R(%) : taux des phases rhomboédrique et tetragonale.
aT, cT et aR : paramètre de maille.

D’après ces résultats, on remarque généralement que les pourcentages expérimentaux des

quatre nuances sont en bon accord avec ceux trouvés par d’autres chercheures [7] et dépassent

même les valeurs attendues (~99%). Les écarts par rapport aux valeurs attendues sont

acceptables, ce qui prouve la bonne densification de ces nouveaux composés en comparaison

avec ceux, non dopé en site A (système PZTMNNS: 98% de compacité).

On constate aussi que, les composés dopés par un cation de la même famille (terres rares

ou alcalin terreux) présentent des valeurs moyennes très similaires. En revanche, un petit écart

décroissant est remarqué entre les composés dopés par les cations des terres rares (PZTMNNS-

Gd et PZTMNNS-Eu) et les composés dopés par les cations d’alcalins terreux (PZTMNNS-Ca

et PZTMNNS-Sr). Ce décalage suit logiquement l’évolution des distances moyennes qui

dépend du rayon ionique du cation substitué (rGd < rEu < rCa < rSr), ce qui signifie que le volume

de la maille diminue, la porosité diminue aussi et par conséquent la structure devient plus

compacte.

On peut aussi dire que, la masse volumique du système PZTMNNS-Mx est directement

influencée par la masse volumique des éléments incorporés. Ceci peut être expliqué par :

Tableau IV-A.1 : Récapitulatif des valeurs des masses volumiques (expérimentales et
théoriques), de la compacité et de la porosité des différents échantillons frittés à 1180°C.

Composition
Masse

volumique Éxp.
ρexp (g/cm

3)

Masse
volumique Thé.

ρ*th (g/cm
3)

Compacité
(densité relative)

C = Dr (%)

Porosité
(%)

PZTMNNS-Gd 8,042 8,051 ~ 99,8 ~ 0.0378

PZTMNNS-Eu 8,03 8,049 ~ 99,7 ~ 0.0441

PZTMNNS-Ca 7,9 7,991 ~ 98,8 ~ 0.0474

PZTMNNS-Sr 7,9 8,02 ~ 98,4 ~ 0.0476
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Le remplacement par des cations plus denses Gd3+ (r(Gd)= 0, 938 Å, masse atomique 157,25

u.m.a) ou Eu3+ (r(Eu)= 0, 947 Å, masse atomique 151,964 u.m.a) par apport aux cations mois

denses Ca2+ (r(Ca)= 1,35 Å, masse atomique 40,078 u.m.a) ou Sr (r(Sr)= 1, 44 Å, masse atomique

87,62 u.m.a) a pour effet la densification du système.

IV-A.2.2. Caractérisation par granulométrie Laser

Les résultats de l’analyse granulométrique laser de  nos poudres fritées de PZTMNNS-Gd,

PZTMNNS-Eu, PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Gd sont illustrés sur la Figure IV-A.2.

Figure IV-A.2: Distribution granulométrique des particules des poudres fritées à 1180°C
de: (P2) PZTMNNS-Gd, (P3) PZTMNNS-Eu, (P4) PZTMNNS-Ca et (P5) PZTMNNS-Sr.
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Les premières observations sur l’allure des courbes granulométriques, pour les quatre

compositions, nous révèlent une similarité dans la répartition des grains; uni-modales en

nombres de particules (une seule population majoritaire). Cette distribution uni-modale peut

être expliquée par l’homogénéité et l’uniformité des grains réarrangés à la température de

frittage 1180°C. Les poudres de ces composés  présentent également des distributions

granulométriques étroites (0,1-0,2 µm). Les diamètres; minimal, moyen et maximal de chaque

composition sont identiques et sont reportés dans le Tableau IV-A.2.

Tableau IV-A.2: Distribution granulométrique des poudres de différentes compositions
(P2, P3, P4 et P5) frittées à 1180°C: Valeurs des diamètres: minimal, moyen et maximal.

Composition Diamètre min. (μm) Diamètre moy. (μm) Diamètre max. (μm)

PZTMNNS-Gd 0,132 0,179 1,888

PZTMNNS-Eu 0,132 0,179 1,766

PZTMNNS-Ca 0,136 0,183 4,698

PZTMNNS-Sr
0,139 0,194 7,428

Ces résultats viennent confirmer ce que nous avons noté précédemment concernant  la

compacité  de ces composés et l’effet des cations de la famille des terres rares (Gd ; Eu) sur

l’homogénéité et la bonne cristallinité des deux composés (PZTMNNS-Gd et PZTMNNS-Eu).

Ces premiers résultats, concernant le dopage par des cations de la famille des terres rares,

viennent confirmer ceux donnés dans la littérature [8,9].

IV-A.2.3 Caractérisation par MEB et EDS

L’étape suivante consiste à dégager plus d’informations sur la qualité microstructurale de

nos compositions synthétisées par des analyses chimiques plus avances à savoir, la microscopie

électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS),

qui fournissent une indication qualitative précise des éléments constitutifs de nos céramiques.

Ainsi, la morphologie, la pureté, l’uniformité et l’homogénéité de nos échantillons

céramiques sont évaluées et justifiées d’après  les micrographies MEB et les spectres EDS

illustrées dans la Figure IV-A.3.
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Figure IV-A.3: Micrographies MEB et spectres EDS des compositions fritées à 1180°C :
(a) PZTMNNS-Gd, (b) PZTMNNS-Eu, (c) PZTMNNS-Ca, (d) PZTMNNS-Sr.

(a)

(d)

(c)

(b)
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Les observations au MEB de clichés des quatre échantillons (P2, P3, P4 et P5) frittés à

1180°C, ont révélées une évolution de la taille des grains mais aussi de leurs morphologies

avec le type de cation substitué. Pour les deux échantillons, P2 et P3, dopés par les cations de

terre rare, leur microstructure est constituée de petits grains, de forme plus ou moins sphérique

avec des tailles moyennes relativement homogènes de l’ordre de ~1micron (calculées par le

logiciel Visiometre). De plus, on remarque que ces échantillons ont l’aspect de céramiques

massives bien densifiées.

Il est important de noter, que des études citées dans la littérature ont signalées qu’une

relation étroite lie la taille des grains avec les différentes propriétés du matériau associée à

l'évolution de la configuration du domaine ferroélectrique [10-13]. Egalement, des propriétés

optimales du matériau peuvent être atteintes avec des grains de l’ordre de 0,8 à 1 µm et c’est la

taille à partir de laquelle la distorsion structurale de la pérovskite commence à diminuer [10]. De

plus, au dessous d’une certaine taille critique de grains, les domaines ferroélectriques sont

alignés selon une seule direction, alors qu’au dessus de cette dernière, différentes orientations

sont possibles [13].

Ainsi, les tailles des grains  de nos échantillons P2 et P3 sont voisin de l’intervalle cité

précédemment. De plus, on peut dire que le dopage de terre rare a limité la croissance des

grains du système PZTMNNS-(2%)M (M terre rare).

Pour les deux autres échantillons P4 et P5, dopés par les cations d’alcalins terreux, on

observe un grossissement des grains. En effet, ce dopage provoque un changement significatif

de la forme et de la taille des grains (taille moyenne ~ 3μm) confirmant ainsi les résultats des

observations granulométriques.

Partant de ces constatations morphologiques mais avec une certaine imprécision dans la

détermination de la taille moyenne des grains par MEB, nous avons essayé de mettre en

évidence la taille moyenne des cristallites de chaque composition, calculée par la méthode de

Scherrer (c.f. chap. II) on se basant sur les données cristallographiques de DRX (Tableau IV-

A.3).

Tableau IV-A.3 : Taille moyenne des cristallites des compositions: P2, P3, P4 et P5.

Composition Taille Moyenne des
cristallites : DDRX (nm)

PZTMNNS-Gd 46,028
PZTMNNS-Eu 46,098
PZTMNNS-Ca 54,299
PZTMNNS-Sr 53,844
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Les résultats du Tableau IV-A.3, révèlent une similarité dans la taille des cristallites des

composés dopés par des cations de la même famille. Elle croit également, du P2 au P5

confirmant ainsi les constatations signalées précédemment par MEB.

La Figure IV-A.3 présente également les résultats de la microanalyse EDS des quatre

nuances préparées par le procédé MC et fritées à 1180°C, montrant la quantité relative des

principaux éléments constituant nos composés, sachant que nous n’avons mis en évidence que

les éléments de base (Pb, Zr et Ti) et le dopant du site A (Gd ; Eu ; Ca ; Sr). Dans un premier

constat, ça peut être observé qu'il n'y a pas d'impureté dans les compositions synthétisées

démontrant une grande pureté des matières premières et la fiabilité du processus MC.

Dans un second constat et d’après le Tableau IV-A.4, en comparant la composition

chimique (analysée) de la matrice cristalline des compositions synthétisées à celle du mélange

initial (nominale), on peut dire que les résultats des deux compositions (nominale et analysée)

sont relativement proches avec des écarts acceptables. Ces écarts sont probablement dues aux

erreurs commises lors de la pesée des produits de départ. Notons ici qu’un exemple de calcul de

la composition nominale est décrit dans l’annexe (c.f. Annexe IV-A).

Tableau IV-A.4:Microanalyse chimique (EDS) des compositions: PZTMNNS-Gd (P2),
PZTMNNS-Eu (P3), PZTMNNS-Ca (P4) et PZTMNNS-Sr (P5).

Composition
(% mole)

Atome
(%)

Pb Gd Zr Ti

P2
Nominale 48.27 0.98 24,63 23,64
Analysée 49,22 2,31 24,1 24,37

Composition
(% mole)

Atome
(%)

Pb Eu Zr Ti

P3
Nominale 48.27 0.98 24,63 23,64
Analysée 50,23 1,23 23,8 24,74

Composition
(% mole)

Atome
(%)

Pb Ca Zr Ti

P4
Nominale 48.27 0.985 24,63 23,64
Analysée 49,28 0,99 24,51 25,22

Composition
(% mole)

Atome
(%)

Pb Sr Zr Ti

P5
Nominale 48.27 0.98 24,63 23,64
Analysée 49,42 1,58 24,86 24,13
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IV-A.3. Caractérisation structurale des composés PZTMNNS-Mx par DRX

IV-A.3.1. Identification des phases de PZTMNNS-Mx

La pureté cristalline des quatre composés PZTMNNS-Mx frités à 1180°C a été contrôlée,

à température ambiante,  par analyse de diffraction des rayons X (DRX) et leurs

diffractogrammes ont été traités à l’aide du programme X'Pert HighScore Plus. L’indexation

des rais est faites par comparaison avec les valeurs présentées dans les fichiers ICDD PDF-2 du

programme Search/Match relatives aux compositions : rhomboédrique (R) (PbZr0.75Ti0.25O3,

JCPDS N° 01-086-1712), tétragonale (T) (PbZr0.44Ti0.56O3, JCPDS N° 00-050-0346) et MPB

(PbZr0.52Ti0.48O3, JCPDS N° 01-070-4060) (Fig. IV-A.4).

Au dessous de la température de Curie la structure de PZT se présente sous la forme de

deux phases ferroélectriques, l'une rhomboédrique (R) (riche en PbZrO3) qui présente un

diffractogramme caractérisé par un seul pic (200)R dans le domaine angulaire  (43°- 46°)

en 2 [14] (Fig. IV-A.4 (a)). L'autre phase est tétragonale (T) (riche en PbTiO3) où la raie (200)R

se dédouble en deux raies (200)T et (002)T (Fig. IV-A.4 (b)). En outre, la coexistence des deux

phases (T + R) près de MPB est caractérisée par la superposition des pics de diffraction des

deux phases qui se distinguent par les réflexions (002)T, (200)T et (200)R (Fig. IV-A.4 (c)). Il

n’est pas toujours facile de détecter la MPB puisque les raies se chevauchent et se présentent

sous forme d’une seule raie large. Cela est du à la différence entre les valeurs des paramètres

des deux réseaux rhomboédrique (aR) et tétragonal (aT et cT) de la structure pérovskite du PZT.

Ils sont d’autant plus proches que la différence de composition des deux phases est plus faible.

Figure IV-A.4 : Difractogrammes références des compositions de PZT :
(a)Rhomboédrique, (b)Tétragonale , (c) MPB d’après les données cristallographiques

tirées du logiciel X’Pert High Score Plus.
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Il est à noter que la coexistence des phases tétragonale et rhomboédrique est claire dans la

région angulaire 43°<2<47° correspondant au triplement des raies (002)T, (002)R et (200)T.

Elle peut être aussi détectée dans plusieurs régions du diffractogramme. Le Tableau IV-A.5

résume les régions en 2θ les plus importantes de la coexistence des phases R et T.

Ainsi, la Figure IV-A.5 montre les diffractogrammes de poudres des  quatre compositions

sélectionnées comparées à celle non dopée en site A (PZTMNNS) dans le domaine angulaire

(43°- 47°) en 2 .
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Figure IV-A.5: Diffractogrammes de poudres  frittées à 1180°C correspondant aux
compositions : PZTMNNS, PZTMNNS-Gd, PZTMNNS-Eu, PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Sr.

Tableau IV-A.5 : Région de coexistence des phases tétragonale-rhomboédrique
et l’indexation  des plans correspondants

2θ (hkl)T (hkl)R

21-23 (001), (100) (100)

30-33 (101), (110) (110), (10 1 )

43-47 (002), (200) (200)

53-56 (112), (211) (211), (2 1 1 ), (21 1 )
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Les phases synthétisées sont bien celles recherchées et aucune phase parasite, comme le

pyrochlor [9], n’a été observée, à part une petite trace non notable du PbO dans les

diffractogrammes de compositions  P2 et P3 à 2θ=19° (c.f. Annexe IV-A), qui peut être due à

l’atmosphère du frittage (riche en PbO) [15].

Les quatre nuances élaborées sont près de la zone MPB, justifiée par la présence

simultanée d’un doublet de raies (200)T, (002)T et d’une raie simple (200)R, indiquant la

coexistence des deux phase ; tetragonale et rhomboédrique respectivement [16,17]. On remarque

aussi que ces diffractogrammes sont plus ou moins similaires. En effet, les mêmes séquences de

raies de diffraction sont observées avec un léger décalage des valeures angulaires de l’un à

l’autre. Ce décalage suit logiquement l’évolution des distances M-O causé par le nouveau

dopage en site A et il est plus important lorsque la nature du cation change de famille de terre

rare (Gd3+ ; Eu3+) à la famille d’alcalin terreux (Ca2+ ; Sr2+). D’ailleurs, la position des pics de

diffraction caractéristique de la structure biphasique est déplacée graduellement vers les

grandes valeurs des angles (2θ) quand le dopage passe de Sr au Gd, due à la diminution du

volume de la maille. L’intensité des pics des rais (002)T, (200)R et (200)T diminue quand le

dopage passe de Gd au Sr approchant ainsi de celle de PZTMNNS. Ces résultats sont en

cohérence avec ceux trouvés dans d’autres travaux expérimentaux sur PZT modifié par des

cations de terre rare et des cations d’alcalin terreux [9,18-23]. En comparant nos résultats avec

ceux des travaux antérieurs, un point intéressant qui mérite d’être signalé concerne la stabilité

de la phase MPB après dopage du système PZTMNNS par 2% en site A par un des cations

choisis (Gd, Eu, Ca et Sr).

IV-A.3.2. Paramètres de maille des composés PZTMNNS-Mx

Certes que, les paramètres de maille du système PZTMNNS sont les premiers à être

influencés par le nouveau dopage. Cependant, une stabilité de la structure pérovskite du

système étudié est nécessaire après chaque nouveau dopage pour ne pas dégrader les propriétés

physiques du matériau.

L’influence de chaque incorporation du Mx (Gd, Eu ; Ca ; Sr)  en site A du système

PZTMNNS a été étudiée par le calcul des paramètres de maille. Ce calcul a été fait à l’aide du

logiciel XPert HighScore sur les résultats de DRX. La Figure IV-A.6 illustre l’évolution des

paramètres aT, cT et aR ainsi que le rapport de distorsion cT/aT des différentes compositions et

leurs valeurs sont présentés dans le Tableau IV-A.6 respectivement.
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La considération des données du tableau au dessus montre clairement que l'incorporation

de chaque cation en site A (Pb) est effective vu les changements opérés sur les valeurs des

paramètres de maille aT, cT et aR. La variation de ces  paramètres est reliée à la distorsion de la

structure, définie par le rapport cT/aT, qui diminue, diminition de la tétragonilité, lorsque le

dopage passe des cations de terre rares (Gd ; Eu) aux cations d’alcalino-terreux (Ca ; Sr). On

peut cependant noter une évolution logique des distances moyennes qui sont en accord avec les

rayons ioniques correspondants et qui peut être expliquée par la différence entre les rayons

ioniques du Pb (1,49 Å), du Gd (0,938 Å) et du Eu (0,947 Å) respectivement, augmentant

relativement, la distorsion dans ces deux composés. Ainsi, la structure du système PZTMNNS

est d’autant plus stable après le dopage par Ca et par Sr. Rappelons que, leurs rayons (1,35Å et

1,44Å respectivement) sont plus proches du rayon de Pb.
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Tableau IV-A.6: Valeurs des paramètres de maille et du rapport de distorsion des
compositions : PZTMNNS-Gd,  PZTMNNS-Eu, PZTMNNS-Ca, PZTMNNS-Sr.

(Mx : Gd2+ ; Eu3+ ; Ca2+ ; Sr2+) prés de MPB.

Composition Structure
cristalline

Paramètre de maille (Å) cT/aT

cT aT aR

PZTMNNS-Gd T+R 4.13180 4.02568 4.06578 1.02636

PZTMNNS-Eu T+R 4.13086 4.02468 4.06304 1.02638

PZTMNNS-Ca T+R 4.13248 4.02786 4.05894 1.02597

PZTMNNS-Sr T+R 4.12012 4.02282 4.05508 1.02418

Figure IV-A.6 : Évolution des paramètres de maille et du rapport de distorsion en
fonction de la composition PZTMNNS-Mx (Mx : Gd; Eu; Ca; Sr) près de MPB.
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IV-A.4. Caractérisation spectroscopique des composés PZTMNNS-Mx

par micro-RAMAN

La spectroscopie Raman apparaît comme un outil d’analyse particulièrement bien adapté

à l’étude des matériaux ferro-piézoélectriques de la famille des PZT [24-27] qui présente une

phase complexe de structures cristallines : rhomboédrique (R), tétragonale (T) et intermédiaire

(MPB), définie comme une structure monoclinique [28,29].

En effet, cette technique est directement reliée aux entités polaires et elle est très sensible

aux petites modifications structurelles. Lors de l’interaction lumière-matière (du type photon-

phonon), il en résulte bien évidemment les ondes Raman qui contiennent l’information unique

ou la signature Raman du milieu cristallin. Ces ondes sont les modes normaux de vibration du

milieu cristallin exploitant ainsi le phénomène physique selon lequel un milieu modifie

légèrement la fréquence de la lumière y circulant. Ce décalage en fréquence correspond à un

échange d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu, et donne des informations sur le

composé lui-même ; sa nature (formule chimique, éléments constituants) et sa phase (symétrie,

agencement des atomes, structures cristallines), etc.

Le Tableau IV-A.7, d’après la littérature [30-45], donne les déplacements et les modes

Raman de la composition PbZr0.52Ti0.48O3 mesurés dans une gamme de fréquence de 200-1000

cm-1.

(TO) : mode transverse optique.
(LO) : mode longitudinal optique.

Tableau IV-A.7 : Déplacements et modes Raman en Pb (Zr0.48Ti0.52) O3 dans la gamme de
fréquence de 200–1000 cm-1 [30-45].
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La Figure IV-A.7 montre également, les spectres Raman de la composition PbZr1-xTixO3 avec

0,40≤x≤0,60 selon A. G. SOUZA FILHO et al. [28].

Le spectre Raman du PZT est connu pour fournir des informations structurales détaillées,

ce qui fait de la spectroscopie Raman un outil très fréquemment utilisé ces quatre dernières

décennies pour l’étude des nouveaux composés de type PZT. Cependant, l'introduction du

désordre au sein de la structure (dopage) rompt la symétrie du cristal et déplace certains modes

de vibration.

Dans notre travail, la spectroscopie Raman a été utilisée pour analyser plus en profondeur

la structure de phase de nos composés et pour confirmer et compléter les résultats de DRX.

Les Figures IV-A. 8 et IV-A.9 illustrent les spectres Raman de nos compositions : PZTMNNS

(non dopé en site A) et PZTMNNS-(2%)Mx (dopé en site A : Gd ; Eu ; Ca ; Sr) respectivement,

mesurés dans la plage des longueurs d'onde de 100-1000 cm-1 à température ambiante.

Figure IV-A.7 : Spectres Raman de la céramique PbZr1-xTixO3 à 300K [28,32].
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Figure IV-A.8 : Spectre micro-Raman du système PZTMNNS près de
MPB, analysé à température ambiante.
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Figure IV-A.9 : Spectres micro-Raman des  systèmes PZTMNNS-Mx (Mx : Gd ; Eu ; Ca ; Sr
avec x = 2%) analysés à température ambiante.
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Les deux figures au-dessus, nous ont révélés la présence de tous les pics représentant les

modes de vibration actifs en Raman pour les compositions données près de la MPB, confirmant

ainsi les résultats de DRX.

L’intensité, l’emplacement et l’élargissement des pics Raman varient selon le type de

substituant présent dans le système PZTMNNS indiquant ainsi l’effet de ce nouveau dopage.

En fait, l’évolution en intensité des raies donne des informations quantitatives qui

peuvent être reliées à la concentration de l’élément incorporé dans le système. Ainsi, le

remplacement de Pb2+ (de masse atomique significative 207,2 u.m.a)  par le Ca2+ ou le Sr2+ de

masse plus petite a pour effet la diminution de l’intensité des raies Raman par apport au

remplacement de Pb2+ par le Gd3+ ou le Eu3+ de masse atomique plus grand.

Pour mètre en évidence, l’emplacement et l’élargissement des pics Raman de nos

systèmes, tous les résultats expérimentaux ont été comparés aux spectres Raman dans des

céramiques PZT de composition non dopée. Un mode de symétrie E situé près de 200 cm-1 s'est

avéré être une mesure de la tétragonalité du PZT [28].

Deux contributions principales ont été trouvées: l’une est liée à l’intensité des principaux

modes transverses, en particulier le mode E (2TO) et elle met en évidence le changement entre

les symétries tétragonale et rhomboédrique de l’échantillon; la seconde montre les changements

en zone MPB lié aux intensités des modes A1 (2TO) et E (2LO).

Selon les rapports précédents [28-45], trois larges bandes de 120–450cm-1, 450–650cm-1 et

650–800cm-1, respectivement, peuvent être observés dans la plage mesurée 100–1000 cm-1.

Cinq pics correspondent aux modes A1 (1TO), E (2TO), E + B1, A1 (2TO) et E (2LO),

respectivement sont dans la région de fréquence médiane de 120–450 cm-1. Évidemment, le

mode A1 (1TO) (une bosse d’environ 134 cm-1) semble diminuer progressivement et le mode

A1 (2TO) à 340 cm-1 est présent dans tous les systèmes PZTMNNS-Mx. Ces deux modes sont

liés aux vibrations des liaisons Pb-O dues au couplage électron-phonon des pairs d’électrons

isolés de Pb2 + [30,46,47]. Ceux-ci peuvent être associés à l’incorporation du cation Mx, entraînant

des modifications de la fréquence de vibration atomique.

FILHO et al. [28,29] ont rapporté que la transformation de la phase tétragonale à la phase

rhomboédrique entraînera la diminution de l’intensité relative du mode E(2TO) donc

diminution de la tétragonilité. Avec nos dopants, l’intensité de ce mode montre une diminution

pour les deux composés PZTMNNS-Sr et PZTMNNS-Ca et elle est plus évidente pour ce

dernier. Ce qui indique que la tétragonalité diminue dans ces deux composés qui est en accord

avec les résultats de DRX.
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Le mode E (2TO) et le mode dit silencieux E + B1 sont attribués, respectivement, à la torsion

de l’octaèdre BO6 et les vibrations d’étirement.

Les six modes dans la gamme 450–800 cm-1 (région de haute fréquence)  peuvent être

classés en deux groupes: le premier compose de deux modes, dont Rl et Rh, sont attribués à la

symétrie rhomboédrique, tandis que les quatre autres modes, y compris A1 (3TO), A1 (3LO), E

(4TO) et E (4LO), sont attribués à la symétrie tétragonale justifiant ainsi, la présence des deux

phases ferroélectriques (T+R). En particulier, les spectres Raman à ~550 cm-1 des quatre

nouveaux systèmes (P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr)) présentent des pics très larges, par

apport au pic du système de base (PZTMNS) qui est peut être dû à un certain désordre causé

par le nouveau dopage en site A, qui peut entraîner l'élargissement des bandes Raman.

Il faut noter qu’il est difficile d’identifier avec précision les caractéristiques exclusives de

chaque composé qui présente une structure complexe dans cette phase de coexistence (MPB).

En résumé, les résultats de l’analyse micro-Raman, qui correspond bien aux spectres

Raman typiques de  la pérovskite PZT [28-45,48], confirment la structure pérovskite pure de nos

systèmes près de la MPB. Nos résultats sont donc ont cohérence avec ceux trouvés par d’autres

cités dans littérature sur des systèmes PZT modifiés en site A et/ou B [49-52].

En se basant sur les résultats cités dans la littérature, les déplacements et les modes

Raman de nos compositions mesurés dans une gamme de fréquence de 100-1000 cm-1 à

température ambiante sont rassemblés dans le Tableau IV-A, reporter dans l’annexe IV-A.

IV-A.5. Conclusion

Les propriétés physico-chimiques et structurales et les signatures Raman, se basant sur les

données bibliographiques, des échantillons PZTMNNS-Mx (dopage en site A par Mx: Gd ; Eu ;

Ca ; Sr, avec x: 2%) ont été bien caractérisés. Les résultats ainsi obtenus (partie A) nous ont

révélés que, ces quatre systèmes cristallisent dans la phase MPB, et leur structure est stable à

une température de frittage de 1180°C, ce qui a été confirmé par l’étude Raman. Ainsi, le

nouveau dopage de chaque cation n’a pas changé la structure de phase du système PZTMNNS.

D’autre part, le dopage par l’un de cations de terre rare (Gd ; Eu) a amélioré les propriétés

microstructurales du système par apport au dopage par l’un de cations d’alcalino-terreux (Ca et

Sr). Ces connaissances seront mises à profit, par la suite, dans la partie B de ce chapitre.
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IV-B.1 Introduction

Dans cette partie B du chapitre IV, une de nos préoccupations été de faire la corrélation

entre les propriétés structurales et les propriétés diélectriques et mécaniques des quatre nuances

(PZTMNNS-Gd, PZTMNNS-Eu, PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Sr).

L’objectif, été donc de voir la relation entre la composition, après un dopage fixe (2% en

moles) avec des additifs choisis (Gd, Eu, Ca et Sr) sur le site A de la structure pérovskite du

système PZTMNNS, et la réponse électrique et mécanique de ce dernier.

Pour cela, nous avons entrepris une étude détaillée sur les différentes caractéristiques ;

diélectriques (permittivité et pertes diélectriques, résistivité et conductivité électrique) et

mécaniques (modules élastiques : module de Young, de cisaillement, de compression) des

composés PZTMNNS-Mx. Enfin, une comparaison entre les différentes caractéristiques sera

établie.

IV-B.2. Caractérisation diélectrique des composés PZTMNNS-Mx

L'étude des propriétés diélectriques des céramiques PZTMNNS-(Mx) dans une large

gamme de température, comprise entre 293K et 750K à diverses fréquences (1kHz à 1MHz), a

conduit à la mise en évidence de la transition de phase (F-P), en localisant la température de

transition (Tc), et le comportement de Curie-Weiss (classique ou relaxeur) dans les quatre

systèmes : PZTMNNS-Gd, PZTMNNS-Eu, PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Sr ferroélectriques

abrégés : P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr).

IV-B.2.1. Permittivité (ε) et angle de perte (tanδ) diélectriques

Les mesures de la permittivité (ε) et l’angle de perte (tanδ) diélectriques des quatre

compositions, fritées à 1180°C et près de la MPB, ont été réalisées avec un pont d’impédance, à

différentes températures et fréquences (voir Chap. II). Pour une meilleure comparaison entre

les différentes caractéristiques diélectriques des quatre nuances (P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et

P5(Sr)) et pour voir l’effet de chaque additif choisi (Gd; Eu; Ca; Sr), toutes les courbes de εr(T)

et de tanδ (T) sont illustrés sur la Figure IV-B.1:(a-d), (a`-d`) et les valeurs, de cette

caractérisation, sont rassemblées dans les Tableaux IV-B.1-3 respectivement.
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Figure IV-B.1 : Evolution de la permittivité (ε) et l’angle de perte (tanδ) diélectrique des
différentes compositions : PZTMNNS-(2%)Mx (Mx : Gd ; Eu ; Ca ; Sr,)

fritées à 1180 °C et près de la MPB.
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Tableau IV-B.1: Permittivité diélectrique (εr) à 298 K des différentes compositions
dans la gamme de fréquence de 1kHz à 1MHz.

Composition
Permittivité diélectrique relative (εr) à 298K

1 kHz 5kHz 10 kHz 50 kHz 100 kHz 500 kHz 1000kHz
PZTMNNS-Gd 469,2626 449,8005 442,45417 426,2407 419,9891 406,73283 400,5298

PZTMNNS-Eu 593,5089 578,7704 573,42118 561,5504 557,2825 548,83335 544,9268

PZTMNNS-Ca 522,4491 506,1045 499,23595 484,4695 478,8920 466,98933 461,3978

PZTMNNS-Sr 551,3676 536,2135 530,19166 516,7117 511,6982 500,9098 495,7098

Composition
Perte diélectrique (tanδ) à 298K

1 kHz 5kHz 10 kHz 50 kHz 100 kHz 500 kHz 1000  kHz
PZTMNNS-Eu 0,03053 0,02337 0,02181 0,01851 0,01676 0,01378 0,01321

PZTMNNS-Gd 0,04921 0,04025 0,03848 0,03474 0,03295 0,02905 0,02691

PZTMNNS-Ca 0,03272 0,03108 0,03055 0,02731 0,02573 0,02259 0,0206

PZTMNNS-Sr 0,03191 0,02714 0,02626 0,02328 0,0218 0,01943 0,01845

Tableau IV-B.2: Angle de perte diélectrique (tanδ) à 298 K des différentes compositions
dans la  gamme de fréquence de 1kHz à 1MHz.

Comp.
Caractéristiques diélectriques à Tc

1 kHz 5kHz 10 kHz 50 kHz 100 kHz 500 kHz 1 MHz

P2(Gd )

max 9362,9288 9132,4187 9130,4178 9049,4934 8786,8537 8544,6809 8345,9717

Tc 647 648 647 648 648 648 647

tanδ 0,0315 0,0243 0,0225 0,0210 0,0205 0,0178 -0,0229

P3(Eu)

max 13906,2661 11130,0832 10513,7659 9613,9479 9348,3789 8865,2240 8696,6378

Tc 696 695 695 695 695 696 696

tanδ 0,7042 0,2821 0,1941 0,0945 0,0759 0,0631 0,0731

P4(Ca)

max 10981,8327 9066,1915 8571,5136 7838,8649 7626,5060 7243,4898 7082,1167

Tc 646 646 646 646 646 647 647

tanδ 0,3553 0,1879 0,1431 0,078 0,0621 0,03 0,0085

P5(Sr)

max 12240,0376 8685,5333 7407,8682 5516,0565 5098,0619 4523,2378 4336,0575

Tc 665 667 666 660 658 657 657

tanδ 2,3304 0,9208 0,6798 0,3435 0,2498 0,1270 0,1029

Tableau IV-B.3: Caractéristiques diélectriques des différentes compositions à Tc:
Permittivité relative (εr) et Angle de perte (tanδ).

dans la  gamme de fréquence de 1kHz à 1MHz.
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Le constat général sur les courbes de la Figure IV-B.1 et les données des Tableaux

IV-B.1-3, présentées ci-dessus, nous révèle que, la permittivité relative (εr) et l’angle de perte

(tanδ) des quatre compositions montrent une tendance similaire de leur variation avec la

température et avec la fréquence.

Avec la température, la permittivité diélectrique relative de chaque échantillon augmente

tout d'abord lentement puis rapidement jusqu’à atteindre une valeur maximale (εmax) à une

température donnée, appelée température de Curie (Tc), à laquelle la transition de phase a lieu

entre les phases ferroélectriques (FE) et la phase paraélectrique (PE), c’est la transition de type

displacif.

Cette augmentation rapide peut être due à la polarisation de la charge d'espace [1,2].

On peut ainsi, comprendre l'étroite relation liant ces céramiques à la température (voir

Chap.I. diagramme de phase Fig.I-B.5) qui peut être expliqué comme suit. L'augmentation de

la température tend à déformer la maille pérovskite tout en changeant ces paramètres.

Ainsi, une polarisation spontanée s'établit, selon la direction d'élongation (axe polaire),

elle est de plus en plus importante jusqu'à atteindre une valeur maximale à Tc.

Ce maximum de la permittivité et de la température de transition dépend de la structure et

de la composition. Cette dernière dépend des cations modifiant la composition du système

étudié.

Rappelons ici, que nos quatre compositions : P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr) sont près

de la MPB, où coexistent les deux phases ferroélectriques (T+R) engendrant ainsi, de fortes

réponses diélectriques à la température de transition (Tc). Cette dernière s’est avérée être la plus

élevée (696 K ou 423°C) dans le système PZTMNNS-Eu, qui a présenté également la plus

grande valeur de la permittivité diélectrique (εmax(Eu) = 13906,266). On a constaté que, la

valeur de Tc évolue linéairement avec la valeur de εmax des quatre compositions

Lorsque la température a encore augmenté, εr a commencé à diminuer. En effet, au-delà

de Tc, une dispersion diélectrique devient plus évidente pour tous les échantillons.

À propos de l’angle de perte (tanδ), il est clairement observé, pour les quatre

échantillons, que  ce facteur de dissipation électrique, croît tout d'abord lentement avec

l’augmentation de la température jusqu’à atteindre une valeur maximale à la température de

transition. Ceci traduit un maximum des pertes diélectriques de l’échantillon dues à la transition

de phase F-P. Les pertes diélectriques les plus élevés (de 0.0492), sont définies dans le système

PZTMNNS-Eu (qui a présenté la valeur la plus grande de εmax). En revanche, elles sont de
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l’ordre de 0,02671 (plus faible) dans le système PZTMNNS-Gd. Rappelons que, ce dernier a

présenté la plus forte densité parmi les quatre systèmes (c.f. Chap. IV-A).

Les mêmes valeurs de pertes diélectriques (d’environ ~0,032), ont été définies pour les deux

systèmes PZTMNNS-Ca et PZTMNNS-Sr (dopés par des cations de la famille d’alcalino-

terreux).

Les pertes, à des températures plus élevées, pour les quatre systèmes, sont extrêmement

élevées et témoignent d'une dispersion diélectrique et d’une conductivité élevée, qui va être

abordé plus tard.

Avec la fréquence, les valeurs de la permittivité diélectrique (εr), pour les quatre

compositions (P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca), P5(Sr)), sont inversement proportionnelles avec

l'augmentation de la fréquence. Les valeurs maximales de la constante diélectrique (εmax) ont

été définies à une fréquence de 1kHz (fréquence la plus basse), elles peuvent être causées par la

présence simultanée de tous les différents types de polarisations (charge, orientation, ionique et

électronique). Les pertes diélectriques à cette fréquence (1kHz) deviennent très importantes et

arrivent jusqu’à 2,33 pour la composition P5(Sr).

À des fréquences plus élevées, certaines deviennent inefficaces. La contribution

principale à la valeur de εr est maintenant due à la polarisation électronique [3,4]. La diminution

de la permittivité diélectrique avec l'augmentation de la fréquence est due au fait que les

dipôles ne peuvent pas suivre le champ oscillant.

D’autre part, on a constaté qu’à haute fréquence, les pertes diélectriques deviennent

presque négligeables à 1MHz. Ceci nous laisse prédire que ces  composés peuvent être utilisés

à ces seuils (hautes fréquences) en spécifiant le système P2(Gd), qui a montré une certaine

stabilité de la permittivité diélectrique maximale (εmax(1kHz) = 9362,928 et εmax(1MHz)=

8303,608) et des pertes diélectriques qui diminuent jusqu’à des valeurs négatives à ce seuils

(-0.0229). Ce système peut être considéré comme un matériau doux.

L’examen, une deuxième fois, des courbes de εr(T) et de tanδ(T), sur la Figure IV-B.1,

nous a révélé des constatations marquantes concernant le comportement diélectrique de nos

composés, qui peuvent être résumées comme suit :



CHAPITRE IV
PARTIE B

ÉTUDE DE L’EFFET DE L’ADITION DE CERTAINS ADITIFS
(Gd3+, Eu3+, Ca2+, Sr2+) SUR LES CARACTERISTIQUES

DIÉLECTRIQUES ET MECANIQUES DU SYSTEME PZTMNNS

148

 Des anomalies ont été observés sur les courbes de εr(T) à T< Tc, dans la région

ferroélectrique (entourés par des cercles sur les courbes εr(T)) pour les quatre compostions, et à

T> Tc pour les deux compostions P3(Eu) et P5(Sr). Ces anomalies se distinguent d’une courbe

à l’autre et sont très prononcées dans les courbes de tanδ (T) (entourés par des cercles sur les

courbes tanδ(T)). Elles peuvent être dues aux déplacements des murs de domaines, à hautes

températures, résultant des lacunes en Pb ou en Oxygène, causées par le nouveau dopage dans

le réseau cristallin. Ainsi, un certain désordre en résulte dans quelques grains et peut produire

des processus de relaxation de charge ou des transitions de phase structurelles : FE-AE ou

FE(MPB)-FE(T) [5].

 Un élargissement des courbes εr(T), au fur et à mesure que la fréquence augmente,

pour les trois compositions: P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr) nous laisse prédire, que ces composés

ont le comportement d’un relaxeur (c.f. Chap I-A) tout en spécifiant les deux composés P3(Eu)

et P5(Sr), qui ont montrés un caractère diffus à T>Tc sur les courbes de εr (T). Ce qui est en

conformité avec la littérature [1].

L'élargissement ou la diffusion des pics diélectriques est principalement due à une fluctuation

de composition et / ou un désordre de substitution dans les arrangements de cations dans un ou

plusieurs sites cristallographiques. Ce qui conduit à une hétérogénéité (des défauts

microscopiques/nanoscopiques) dans les pérovskites complexes, avec différents points de

Curie.

 Une perturbation dans les valeurs de la température de transition (Tc) de la

composition P5(Sr) et qui se stabilise progressivement pour les trois autres compositions

(P2(Gd), P3(Eu) et P4(Ca)) (Tableau IV-B.3). Ce qui nous laisse prédire encore une fois, que

la composition P5(Sr) peut avoir un comportement relaxeur.

Partant de ces constatations diélectriques mais avec une certaine imprécision dans la

détermination du comportement, ferro/di- électrique ou relaxeur, de nos compositions, nous

avons essayé de mettre en évidence la loi de Curie-Weiss modifiée [6-8] en déterminant les

valeurs du coefficient de diffusivité δ ((ferroélectrique normal) 1≤ γ ≤ 2 (relaxeur)) (c.f. Chap.I-

A) pour caractériser également la dispersion diélectrique et la diffusivité de la transition de

phase dans nos pérovskites complexes.
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La Figure IV-B.2.(a)-(d) présente l’évolution de Ln(1/ε -1/εm) en fonction de Ln(T –Tm)

à 1kHz dans le domaine de température T >Tm (Tm ou Tc température de εmax) pour toutes les

compositions.

D’après ces courbes, on constate qu’une dépendance relativement linéaire entre les deux

quantités logarithmiques est évidente quelle que soit la composition. Les valeurs de γ sont

systématiquement calculées à partir de la pente de chaque courbe tracée et sont données dans le

Tableau IV-B.4.
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Figure IV-B.2 : Courbes Ln(1/ε -1/εm) en fonction de Ln(T –Tm) à 1kHz pour les
compositions : (a) PZTMNNS-Gd, (b) PZTMNNS-Eu, (c) PZTMNNS-Ca, (d) PZTMNNS-Sr.
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D’après ce tableau, on constate que cette loi est satisfaite pour nos systèmes étudiés. Les

valeurs de γ obtenues sont significativement éloignées de 1.

Ainsi, on peut conclure que ces céramiques subissent une transition de phase de

deuxième ordre pour les trois compositions P2(Gd), P3(Eu) et P4(Ca) mais, avec une certaine

diffusivité qui s’approche du comportement relaxeur de P2 au P4.

Le système P(Sr), d’après la valeur de son coefficient de diffusivité δ qui s’approche de

la valeur 2, on peut le considérer comme un ferroélectrique relaxeur qui subit une transition de

premier ordre de type diffuse à différentes températures de transition. Le comportement diffus

dans ce système, est attribué probablement à la distribution aléatoire des cations dans les sites

A, avec une coordination 12, de la structure pérovskite sans induire un déséquilibre de charge à

cause de la substitution isovalente au niveau de chaque site (Sr2+/Pb2+). Ces résultats appuient

ceux des mesures diélectriques déjà reportés dans la littérature pour des PZT modifiés dans des

systèmes complexes avec des cations de la famille des terres rares et d’alcalino-terreux [9,19].

IV-B.2.2. Résistivité (ρ) et conductibilité électrique (σ)

Pour évaluer la qualité électrique de nos composés, une étude de la résistivité et la

conductibilité électrique, à différentes températures (293-750K) et fréquences (1kHz-1MHz), a

été menée. Cette étude peut donner des informations sur le rôle joué par chaque substituant

dans le processus de conduction. Les résultats obtenus sont illustrés sur les Figures IV-B.3 et

IV-B.4 respectivement.

Rappelons que, les diélectriques de type PZT possèdent une résistivité très élevée (qui

peut atteindre 1011 Ω.m). Elle peut diminuer également sous l’effet du dopage et de la

température.

Et que, la conductibilité électrique n’est que l’inverse de la résistivité. Elle doit être

inférieure à 109 (Ω.m)-1 à la température maximale d’utilisation.




1


Tableau IV-B.4: Variation du coefficient de diffusivité δ des différents systèmes à 1 kHz.

Composition PZTMNNS-Gd PZTMNNS-Eu PZTMNNS-Ca PZTMNNS-Sr

γ 1,57 1,63 1,69 1,84
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La résistivité () est liée à la résistance Rx du matériau par la relation suivante [20] :

e

S
Rx

Rx : Résistance du matériau  (Ohm).

 : Résistivité du matériau  (Ohm. cm).

e : épaisseur de l’échantillon  (cm).

S : Surface de l’échantillon  (cm2).

La conductivité a été calculée à partir de données des mesures diélectriques effectuées de

Rp et Cp (résistance et capacité de l’échantillon) selon les relations suivantes :
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Avec :

σ : Conductivité électrique (Siemens.cm-1 ou S. cm-1)

ω : 2πf (f : fréquence utilisé Hz)

Rp : résistance du matériau (Ω).

Cp : capacité du matériau (Farad).
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Figure IV-B.3 : Evolution de la résistivité électrique (ρ) en fonction de la température
et la fréquence pour les composés : P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr).
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Figure IV-B.4 : Evolution de la conductibilité électrique (σdc) en fonction de la
température et la fréquence pour les composés : P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr).
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Le constat général sur les courbes de la Figure IV-B.3, montre une dépendance de la

résistivité de toutes les compositions P2(Gd), P3(Eu), P4(Ca) et P5(Sr) avec la température. La

résistivité, à basse fréquence (1KHz), des quatre composés est maximale à température

ambiante mais, elle a encore augmenté avec la température pour atteindre des valeurs qui

dépassent même les valeurs attendues (>109 Ω.cm). Le composé P3(Eu), a également présenté

la valeur la plus élevée de la résistivité comme c’est montré dans le Tableau IV-B.5. Ces

résultats sont en accord avec la forte densité de ce composé et leurs résultats diélectriques.

Il faut signaler que, dans la courbe de l’échantillon P2(Gd), une anomalie, qui reste

inexpliquée, est observée à une température près de la température de transition, où la

résistivité a légèrement augmentée puis, a diminuée.

Lorsque la température a encore augmenté, ρ a commencé à diminuer pour les quatre

compositions. Ceci est dû à l’énergie thermique qui entraîne la mobilité des ions, donc quelques

liaisons ioniques sont rompues à cette haute température et par conséquent la résistance du

matériau est affaiblie.

En effet, la présence des dopants même en faible quantité (2 %) ne peut être exclue, elle

entraîne des effets secondaires sur la diminution de la résistivité du matériau dû à la non

stœchiométrie de ce dernier après dopage, ce qui engendre l’apparition des sites vacants (en Pb

ou en O). Ces sites vacants augmentent le nombre de charges dans le matériau ce qui décroît la

résistivité de ce dernier à haute température.

Généralement, la résistivité montre une très faible dépendance à la fréquence. Elle

donne une ligne droite à haute fréquence (1MHz) où la résistivité est presque nulle sur toutes

les courbes relatives aux différentes compositions (Fig. IV-B.3).

Tableau IV-B.5: Résistivité (ρ) de différentes compositions à T donnée pour une fréquence
1 kHz.

Composition PZTMNNS-Gd PZTMNNS-Eu PZTMNNS-Ca PZTMNNS-Sr

(*109 Ω.cm)ρ 1,167 3,980 1,268 1,835

T(K) 398 382 400,5 388,4
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Concernant la conductibilité, les courbes relatives aux compositions étudiées (Fig. IV-

B.4) montrent des différents changements de pente qui apparaissent dans diverses région de

température, indiquant le processus d'activation avec des énergies différentes.

Dans la région de température inférieure à la température de transition (à T<Tc), la

conductivité reste constante et indépendante de la température et de la fréquence (ligne droite).

Ainsi, dans cette région, on peut dire que les quatre composés sont résistives dans une large

gamme de température et de fréquence.

Dans la zone de température supérieure, la conductivité varie de façon exponentielle, où

elle montre une augmentation autour de Tc, apparaissant comme un maximum très net dans

chaque composé à une fréquence de 1MHz. Cette augmentation de la conductibilité est

attribuée à l'augmentation de la polarisabilité du matériau autour de la température de transition

et elle est observée dans de nombreux composés de pérovskite complexes à base de plomb près

de la MPB [21,22]. Le Tableau IV-B.6 donne les valeurs de la conductibilité de différents

composés autour de la température de transition à basse et haute fréquence.

Ce tableau montre clairement que les deux composés dopés avec un cation de la famille

des terres rares (P2(Gd) et P3(Eu)), à une fréquence de 1kHz, ont les plus faibles valeurs de

conductibilité (valeur négative pour P2(Gd) qui peut expliquer l’augmentation de leur

résistivité près de Tc). Rappelons que, les deux cations (Gd3+ et Eu3+) sont des dopants

donneurs (adoucisseurs) et  d’après la littérature [23], ils fournissent des électrons

supplémentaires agissant en tant que centre donneur positif. Ainsi, la substitution par le Gd3+ et

le Eu3+ provoque une diminution de la concentration en trous (lacunes de Pb) compensée par

des électrons entraînant une diminution de la conductibilité dans les deux systèmes et par

conséquent une augmentation de leur résistivité.

Tableau IV-B.6: Conductibilité électrique (σ) de différentes compositions près de Tc

à 1 kHz et 1MHz.

Composition
(*10-6 Ω-1.cm-1)σ

PZTMNNS-Gd PZTMNNS-Eu PZTMNNS-Ca PZTMNNS-Sr

à 1kHz -0,031 0.0639 0,217 1,413

à 1MHz 13,334 8,492 9,064 23,730
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À des températures plus élevées (au-dessus de Tc), deux constats peuvent être attribués.

Pour les deux composés; P2(Gd) et P4(Ca), la conductibilité montre une diminution, pour

toute la gamme de fréquence puis, elle se stabilise complètement (ligne droite) pour le

composé P2(Gd).

Pour les deux autre composés ; P(Eu) et P(Sr), qui présentent des anomalies, la

conductibilité montre une tendance à une augmentation continue pour toute la gamme de

fréquence. Ainsi, on peut dire, que ces deux composés, à T>>Tc se comportent comme des semi-

conducteurs. Dans les céramiques semi-conductrices, les porteurs libres interagissent avec les

joints de grains chargés, donnant lieu à des anomalies[23,24].

Nos résultats sont en accord avec ceux trouvés par d’autres hauteurs [25-27].

IV-A.2. Caractérisation mécanique des composés PZTMNNS-Mx

Les caractéristiques mécaniques de nos compositions, sont mesurées par échographie

ultrasonore en utilisant la méthode pulse-écho. Cette méthode est plus précise et permet de

déterminer le coefficient de Poisson, qui est une caractéristique relative de chaque matériau. Le

principe de la méthode est basé sur la mesure des vitesses de propagation longitudinale VL et

transversale VT d’une onde ultrasonore dans le système étudié (c.f. Chap. II).

Le module de Young exprime l’aptitude d’un matériau à se déformer sous l’effet d’une

contrainte appliquée. Il est d’autant plus élevé que la déformation subite est minime. Par suite,

la vitesse de propagation de l’onde acoustique et d’autant plus rapide que l’espace du matériau

est plus compacte. Une structure cristalline rigide et mécaniquement indéformable et possède

un module de Young élevé.

Les valeurs des vitesses de propagation (VL, VT) , du module de Young E, du module de

cisaillement (Coulomb) G et du coefficient de poisson ν des systèmes étudiés, sont regroupés

dans le Tableau IV-B.7.
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D’après les résultats collectés dans le tableau ci-dessus, on voit que les valeurs des

caractéristiques mécaniques des différentes compositions sont variables d'un composé à l'autre.

On voit que le composé P3(Eu) possède la plus grande valeur du module de Young

(51,93 GPa) alors que le P2(Gd) possède la valeur la plus basse (32,461 GPa), sachant qu’ils

sont dopés par des cations de la même famille. Ce qui confirme l’adoucissement de ce dernier.

Les deux composés P4(Ca) et P(Sr), possèdent des valeurs du module de Young proches

et comprises entre 44,559 GPa et 48,865 GPa. Ces composés ont donc un module assez bas

comparativement au système PZT non dopé (76.7GPa)[28], mais pratiquement dans le même

ordre que les PZT modifiés et près de la MPB où la structure de phase est compliquée [28,29]. De

plus, nos systèmes complexes sont formés par différents cations lourds et donc facilement

déformables lors du passage d’une contrainte élastique telle qu’une onde ultrasonore.

Les valeurs des vitesses (VL et VT) et du module de cisaillement G suivent également,

l’évolution de valeurs du module de Young relatives aux compositions étudiées.

Ces constatations pourront être traduites par le coefficient de Poisson. Il existe une

corrélation entre le coefficient de Poisson et la structure pérovskite (ABO3) des systèmes

céramiques. Si les unités structurales du PZT se déforment par élongation  ou bien

compression, alors le coefficient de Poisson avoisine la valeur 0,3 [30]. Si une partie de l’énergie

résulte en une distorsion des octaèdres (BO6), alors le coefficient de Poisson est inférieur à cette

valeur. Par contre, le coefficient de Poisson est supérieur à 0,3, si en plus de la distorsion du

réseau, il y a déformation des ions. Généralement, nos systèmes possèdent un coefficient de

Poisson appartenant à l’intervalle 0,274 - 0,317 donc, ils ne sont pas loin de la valeur 0,3.

Composition
Caractéristiques mécaniques

VL *103(m/s) VT *103(m/s) E (GPa) G (GPa) ν

PZTMNNS-Gd 2,391 1,237 32,461 12,325 0,317

PZTMNNS-Eu 2,947 1,577 51,93 19,983 0,299

PZTMNNS-Ca 2,654 1,480 44,559 17,485 0,274

PZTMNNS-Sr 2,707 1,565 48,865 19,562 0,287

Tableau IV-B.7: Caractéristiques mécaniques (E, G et ν) des différentes compositions
à température ambiante.
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IV-B.3. Conclusion

L’étude détaillée des différentes caractéristiques ; diélectriques et mécaniques des quartes

nuances PZTMNNS-Gd ; PZTMNNS-Eu ; PZTMNNS-Ca ; PZTMNNS-Sr a été mise en

évidence. L’objectif, était de voir l’influence du dopage fixe (2% en moles) d’additifs choisis

(Gd, Eu, Ca et Sr) sur les propriétés diélectriques et mécaniques du système de base

PZTMNNS.

Tous les résultats obtenus dans cette partie B, nous ont révélés clairement que chaque

dopant a son effet propre et spécifique, sur toutes les caractéristiques, même s’il appartient à la

même famille par rapport à l’autre dopant.

En générale l’incorporation des quatre cations a relativement abaissé quelques

paramètres (εr, tanδ et E) du système de base mais également, elle a fortement améliorée

d’autres (Tc, ρ et σ). Ainsi, les quatre systèmes présentent des avantages uniques qu’on peut

résumer dans les points suivants:

 Les quatre systèmes peuvent être considérés comme des céramiques douces. Ils ont

montré une forte réponse électrique dans une large gamme de température et de fréquences en

spécifiant les deux systèmes P2(Gd) et P(Eu). Ces derniers peuvent être utilisés efficacement

dans des dispositifs où des plages de température et de fréquences plus élevées sont

nécessaires.

 En raison de leur comportement relaxeur, le système P(Sr) peut être considéré comme

« potentiel matériel » pour les applications de mémoire non volatile.

.

Enfin, ces compositions pourront être poursuivies par d’autres études plus profondes. La

perspective, sera de voir leur réponse au champ électrique (cycle d’hystérésis).
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CONCLSION GÉNÉRALE

Ce travail de recherche s’inscrit dans la continuité des travaux que nous avons effectués

sur l’un des dérivés de PZT du système quaternaire xPbZrO3 - yPbTiO3 -zPb (Mg1/3Nb2/3)1/2 O3

(Ni1/3 Sb2/3)1/2 O3 xPbZrO3 - yPbTiO3 -zPb (Mg1/3Nb2/3)1/2 O3(Ni1/3 Sb2/3)1/2 O3 nommé

PZTMNNS. L’étude de ce dernier nous a révélé que le dopage avec 1% d’un mélange

complexe des dopants durcisseurs et assouplissants (Mg2+, Nb5+) et (Ni2+, Sb5+) donne des

caractéristiques  remarquables sur tous les niveaux structuraux (MPB) et physiques.

Ainsi, nous avons choisi de réaliser, sur ce système, un nouveau dopage fixe de 2% mais

cette fois ci en site A. Quatre cations ont été choisis pour cette étude : deux de la famille des

terres rares Gd3+ ; Eu3+ et deux autres de la famille des alcalins terreux Ca2+ ; Sr2+.

Pour cela, quatre compositions PZTMNNS-Gd ; PZTMNNS-Eu ; PZTMNNS-Ca et

PZTMNNS-Sr ont été préparées par la méthode de synthèse à voie solide (CM).

Dans un premier temps, une étude sur les conditions thermiques de synthèse

(température, vitesse de chauffe et temps de maintien) a été menée pour optimiser le profil

thermique de la formation de la phase pérovskite PZT, pour nos composés. Cette étude nous a

permis de suggérer un profil thermique de notre synthèse suivant: Tcal=900°C ; V=2°/min ;

t=6h.

Dans un second temps, une étude détaillée sur l’influence de chaque cation, choisi sur les

caractéristiques structurales, diélectriques et mécaniques du système de base a été réalisée.

Plusieurs analyses ont été utilisés pour caractériser les quatre nuances tels que : les analyses

phsico-chimiques (Pycnomètrie à Hélium, Granulométrie Laser, MEB, EDS, DRX et

RAMAN), diélectriques (pont d’impédance) et mécaniques (échographie ultrasonore). Grace à

ces analyses, l'incorporation de chaque cation en site A (Pb) est effective vue les changements

opérés sur les valeurs de tous les paramètres structuraux et physiques du système étudié.
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Les résultats obtenus sont :

 Nos quatre systèmes cristallisent dans la phase MPB et leur structure est stable à une

température de frittage de 1180°C. Nous avons noté que le nouveau dopage avec chaque cation

a conservé la structure de phase (MPB) du système de base PZTMNNS.

 Le dopage par les cations (Gd3+ ; Eu3+) a amélioré les propriétés microstructurales du

système par rapport au dopage, par les deux autres cations (Ca2+ ; Sr2+), ceci est observé surtout

dans l’évolution de la compacité qui dépasse 99%.

 L’étude détaillée des différentes caractéristiques ; diélectriques et mécaniques des

quartes nuances a révélé qu’ils peuvent être considérées comme des céramiques douces. En

fait, l’incorporation des quatre cations a relativement abaissé quelques paramètres (εr, tanδ

et E) du système de base mais, a également et fortement améliorée d’autres (Tc, ρ et σ). Ces

propriétés rendent nos matériaux utiles dans différents domaines:

 du fait  de leur forte réponse électrique (résistivité >109 Ω.cm et conductibilité

<10-6 Ω-1.cm-1) dans une large gamme de température et de fréquences, en spécifiant les deux

systèmes : P2(Gd) (ρ = 1,167*109 Ω.cm ; σ = -0,031*10-6 Ω-1.cm-1 à 1kHz) et P(Eu) (ρ =

3,98*109 Ω.cm ; σ = 0.0639*10-6 Ω-1.cm-1 à 1kHz), qui peuvent être utilisés efficacement dans

des dispositifs où des plages de température et de fréquences plus élevées sont nécessaires.

 En raison de son comportement relaxeur (γ = 1,84), le système P(Sr) peut être considéré

comme un matériau potentiel, pour les applications de mémoire non volatile.

Enfin, une étude poussée, en utilisant des moyens plus performants, de ces compositions

pourrait être poursuivie. La perspective est de voir leur réponse au champ électrique (cycle

d’hystérésis).
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Perspectives

Ces dernières années, les scientifiques du monde entier se sont concentrés sur les

matériaux composites dotés de propriétés fonctionnelles. Une place particulière dans ces études

est occupée par les composites multiferroïques (la combinaison de matériaux piézoélectriques

et de ferrites). Ce type de connexion matérielle permet la coexistence de la ferroélectricité et du

magnétisme.

Ses applications, en microélectronique moderne, peuvent concerner de nouveaux types de

mémoire, où il peut être utilisé comme centre diélectrique et magnétique pour les condensateurs

céramiques, les résonateurs hyperfréquences, les transducteurs ferroélectromagnétiques, etc.

C’est dans ce contexte que nos travaux de recherche vont être orientés, après avoir

quelques résultats promoteurs concernant des propriétés ferromagnétiques de la composition

P2 : PZTMNNS-(2%)Gd.

Variation de l’aimantation en fonction du champ pour les 5 échantillons : Ech1: PZTMNNS ;
Ech2 :PZTMNNS-Gd ; Ech3 : PZTMNNS-Ca et P5 : PZTMNNS-Sr

à la température 2K.
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Annexe I-A
Propriétés piézoélectriques [1-3]

 L’effet piézoélectrique

« Piézo » est un préfixe  grec qui signifie pressé. Lorsqu’on soumet un matériau en

céramique à une contrainte, des charges électriques apparaissent à leurs surfaces, c’est l’effet

piézoélectrique direct (Fig.1.(a)).

(a) Pi = di(jk)Tjk

Où di(jk) est le coefficient piézoélectrique (exprimé en C/N ou m/V), Pi est une composante du

tenseur de polarisation (C/m²) et Tjk une composante du tenseur des contraintes (N/m²).

Lorsqu’une tension électrique est appliquée sur les deux électrodes du matériau il se

dilate et se comprime suivant le sens de la tension par rapport à la polarisation de la céramique,

c’est l’effet piézoélectrique inverse (Fig.1.(b)).

(b) Sij = dk(ij)Ek

Où Sij est une composante du tenseur des déformations et Ek une composante du vecteur champ

électrique (V/m).

 Symétrie et piézoélectricité

Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour l’existence

ou non de la piézoélectricité. Tous corps présentant un centre de symétrie ne peut pas être

piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie peuvent l’être

(Fig. 2). A l’échelle atomique, la piézoélectricité se manifeste par une polarisation de la maille

cristallographique. A l’échelle de la maille, elle résulte de la création de dipôles internes par

séparation du centre de gravité des charges négatives et positives suite aux déformations sous

l’action de contraintes.

Pour les cristaux centrosymétriques (qui possèdent un centre de symétrie), les barycentres

des charges positives et négatives restent confondus quelle que soit la direction de la contrainte.

Figure  1 : Effet piézoélectrique dans un matériau en céramique.
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Il n’est donc pas possible de créer un moment dipolaire au niveau de la maille et donc pas de

tension électrique à l’échelle macroscopique.

En générale, l’ensemble des classes cristallines présentant un effet piézoélectrique est

inclus dans l’ensemble des classes cristallines non centrosymétriques (Fig. 2). Certains

matériaux piézoélectriques ont la propriété de présenter une polarisation spontanée Ps non

nulle, en l’absence de champ appliqué. Cette polarisation varie en fonction de la température,

conférant à ces matériaux des propriétés pyroélectriques. Enfin, certains matériaux

pyroélectriques possèdent deux états de polarisation spontanée et peuvent passer de l’un à

l’autre sous l’effet d’un champ électrique. Ces matériaux sont dits ferroélectriques. Ce double

état de rémanence peut notamment être utilisé pour réaliser des mémoires ferroélectriques

FeRAM, mais les matériaux ferroélectriques sont également très utilisés pour leurs coefficients

piézoélectriques particulièrement élevés.

…………………………………………………………………

1. L. SMART et E. MOORE. (1997), Introduction à la chimie du solide, Masson, Paris.
2. M. REYNE. (1990), Les Matériaux Nouveaux, Paris.
3. M. BRISSAUD. (2007), Matériaux piézoélectriques : caractérisation, modélisation et vibration, Presses polytechniques et

universitaires romandes.
4. JULIE ABERGEL. (2014), Matériaux piézoélectriques à forte déformation pour l’actionnement microsystème, Thèse de Doctorat

en Micro et nanotechnologies/Microélectronique. Univ. Grenoble (France)

Figure 2: Représentation schématique de l’apparition de la piézoélectricité,
la pyroélectricité et la ferroélectricité [4].
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La  pyroélectricité [1]

La pyroélectricité est la propriété d'un matériau dans lequel un changement de

température entraine une variation de polarisation électrique. Cette variation de polarisation

crée une différence de potentiel temporaire, celle-ci disparaissant après le temps de relaxation

diélectrique. Cette variation peut générer un courant électrique, ce qui rend ces matériaux utiles

pour la détection de radiations ou la production d'électricité. Ils sont tout particulièrement

utilisés dans certains détecteurs infrarouges.

La pyroélectricité peut être visualisée comme le côté d'un triangle, dont les sommets

représentent l'énergie d'un cristal : cinétique, électrique et thermique. Le côté entre les sommets

électrique et thermique représente l'effet pyroélectrique [2] et ne produit pas d'énergie cinétique.

Le côté entre les sommets cinétique et électrique représente l'effet piezoélectrique et ne produit

pas de chaleur. Certains cristaux piézoélectriques possèdent une polarisation électrique même

en l’absence de contrainte ou de champ électrique extérieur: ils sont dits pyroélectriques, leur

moment dipolaire permanant (polarisation spontanée) dépend de la température.

De faibles variations de température peuvent produire un potentiel électrique dans un

matériau pyroélectrique. Certains types de capteurs infrarouges passifs utilisent des matériaux

pyroélectriques, permettant ainsi de détecter la chaleur d'un humain ou d'un animal à plusieurs

mètres. Certains dispositifs pyroélectriques ont aussi été conçus dans le but de produire de

l'électricité. Ils s'appuient sur les mêmes mécanismes que les détecteurs thermiques mais sont

optimisés pour fournir un maximum d'énergie électrique lorsque leur température varie. Ces

dispositifs produisent généralement de faibles puissances mais ont une efficacité théorique

proche de l'efficacité de Carnot et sont souvent entièrement passifs [3].

Le principe de la pyroélectricité est d’étudier des matériaux présentant une polarisation

spontanée Ps. Cette polarisation a pour origine l’asymétrie du réseau cristallin, il s’agit des

charges fixes liées au réseau.

Le coefficient pyroélectrique primaire p est égal par définition à la variation de la polarisation

spontanée Ps en fonction de la température T:

dT

dP
p s

Lorsque cette polarisation varie, on pourra recueillir les charges différentielles correspondantes

grâce à des électrodes déposées sur des parois perpendiculaires à l’axe polaire et mesurer soit

un courant soit une tension.
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Connaissant les variations thermiques de p on pourra calculer Ps par intégration en fonction de

la température comme le montre la figure. 2 d’un tel matériau:


f

i

T

T

dTi
Sr

p
1

r : vitesse de variation de la température avec le temps et qui joue un rôle important dans le

phénomène.

S : surface de l’échantillon

…………………………………………………….

1. HANA KADDOUSSI. (2016), Etude de l'effet électrocalorique en corrélation avec les propriétés structurale, pyroélectrique et
ferroélectrique de la solution Ba1-xCax(Zr0,1Ti0,9)1-ySnyO3, Thèse de Doctorat (cotutelle),Univ. de SFAX-LMF (Tunisie) et Univ.
PICARDIE-LPMC (France).

2. M. BROUSSEAU, Physique du solide ‘propriétés électroniques, MASSON, Paris, p198-199, (1992).
3. http://fr.wikipedia.org/wiki/Pyroélectricité.

La ferroélectricité

Bien que la ferroélectricité ait été découverte par J. Valasek en 1921[1], ce n'est qu'à partir

des années 40 et la découverte du caractère ferroélectrique dans le BaTiO3
[2] que les recherches

sur ce type de matériau ont réellement commencé. Par la suite, d’autres matériaux ont été

découverts tels que le titano-zirconate de plomb appelé PZT [3].

Trois grandes classes distinctes de ferroélectricité existe : la classe des sels isomorphes

(ex : sels de Seignette)[4], la classe des cristaux à transition ordre-désordre (très souvent à

liaison hydrogène ex : KH2PO4) et la classe des cristaux displacifs comme les PZT de loin la

plus intéressante.

…………………………………………………………..
1. J. VALASEK. (1921), Phys. Rev. 17, p.475.
2. H. THURNAUER, J. DAEDERICK. (1941), U.S. Patent 2, p.429.
3. B. JAFFE, R.S. ROTH, S. MARZULLO. (1954), J. Appl. Phys. 45, p.809.
4. L. E. CROSS, R. E. NEWNHAM. (1987), Ceramics and Civilization: History of Ferroelectrics, The American Ceramic Society, 3

,p.289.

Figure 2: Variation thermique du coefficient pyroélectrique et de la polarisation
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Annexe I-B
Calcule des distances dAO et dBO par le programme BOND VALENCE WIZARD.
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Tableau I-B : Effets de la taille des grains sur les propriétés des
céramiques PZT.
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Annexe IV-A

Tableau I-B : Grandeurs physiques, à 1kHz, relative au système PZTMNNS près de la MPB[1].

Masse volumique ρ (g/cm3) 7,89

Compacité (densité relative)

C = Dr (%)

98 %

εr à 25 °C 818,30

εr à TC °C 16624,79

TC (°C) 340

tan (%) 0,87

ρ (* 106 Ω.cm) 22,85

Rigidité diélectrique (k.V/mm) 5,586

KP (%) 68,9

d31 (*10-12 C/N) 120, 4

g31 (* 10-3 V/N) 17,5

Qm 461,9

E (*1010 N/m2) 7,325

Exemple de calcul de la composition nominale avec la composition
molaire : P2 :   98Pb2Gd [50Zr 48Ti -1(1/2Mg, 1/2Nb) -1(1/2Ni,1/2Sb)]-3O

Pb :   98(1) = 98
Gd :   2(1)  = 2
Zr :   50(1) = 50
Ti :   48(1)  = 48
Mg :0,5(1) = 0,5
Nb : 0,5(1) =0,5
Ni : 0,5(1) = 0,5
Sb : 0,5(1) = 0,5
O : 1 (3) =3

∑ = 98+2+50+48+4*(0,5)+3 = 203

Pb%= (98/203)*100
Gd%= (2/203)*100
Zr%= (50/203)*100
Ti%= (48/203)*100
Mg%=
(0,5/203)*100
Nb%= (0,5/203)*100
Ni%= (0,5/203)*100
Sb%= (0,5/203)*100
O%= (3/203)*100

∑

= 48 ,2758621%
= 0,98522167%
= 24.6305419%
= 23,6453202 %
= 0,24630542%
=0,24630542%
=0,24630542%
=0,24630542%
=1,4778325%

= 100 %
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Tableau IV-A : Mode et déplacement Raman, à température ambiante,  relative aux différentes
compositions PZTMNNS-Mx.

Mode

Raman

Déplacement Raman (cm-1)

PZTMNNS PZTMNNS-

Gd

PZTMNNS-

Eu

PZTMNNS-

Ca

PZTMNNS-

Sr

A1(3LO) 780,84 776,6 810,39 802,87 784,74

Rh 747,61 740,08 741,62 749.86 745,62

E(4LO) 700.30 697,40 700,27 696,99 693,43

A1(3TO) 613.95 618,19 620,85 607,93 610,67

R1 572,64 581,66 584,67 578 ,38 587,18

E(4TO) 520,51 538,57 537,82 538,98 542,61

E(2LO) 426,14 439,67 430,43 426,53 433,51

A1(2TO) 330,08 334,19 331,66 334,19 336,04

Silent E+B1 270,04 268,12 268,33 271,81 265,25

E(2TO) 204,10 198.76 199,59 199 ;179 200,27

A1(1TO) 134,97 132,69 136,32 133,10 135,29


