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Résumé

Résumé

L'objectif de ce travail consiste a préparer un matériau céramique piézoélectrique
de type PLZT par voie solide a wune température de calcination 800°C
et a une température de frittage 1150°C. Pour la caractérisation structurale on a utilisé
un diffractometre des rayons X (DRX) de type Brucker D800. Les résultats obtenus
montrent que la synthése de PLZT par la méthode choisie (voie solide) est possible. On a
trouvé aussi que l’augmentation de la température entre la calcination et le frittage

provoque un changement remarquable de la nature et la structure du produit obtenu.

Mot clé : céramique piézoélectrique, calcination, frittage, PLZT, rayon X .
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Introduction générale

A travers I'histoire de I'humanité, les premiéres civilisations se sont construites grice
a des matériaux naturels : le bois, la pierre, le cuir, 1'os, la corne, le lin ou le chanvre. Mais plus
récemment, I'émergence des matieres plastiques, puis des composites, dans le batiment,
I’automobile 1'aéronautique, le sport ou le secteur militaire. Un objet naturel ou en matiere
plastique dépend des caractéristiques de la matiére qui le constitue. Mais progressivement,
les chercheurs et les ingénieurs ont eu le besoin d'utiliser des matériaux comportant eux-mémes
leurs propres fonctions. C'est I'avénement des matériaux intelligents, nés au début des années
1980 de travaux menés principalement aux Etats-Unis dans le domaine de l'aérospatiale. Grace
aux matériaux intelligents les fonctions sont inscrites dans la forme et dans la maticre.
Les matériaux deviennent adaptatifs et évolutifs. Cette révolution pour le XXle siécle marque
le grand retour de la chimie [1.2].

Depuis des années cinquante, I’industrie des microtechniques a connu un essor tres
important. Les techniques de fabrication ont évolué et ont ainsi permis une réduction du cofit
de production. Aujourd’hui, de nombreuses applications intégrantes des dispositifs de taille
réduite. En effet, les actionneurs et les capteurs sont une classe de cette derni¢re qui utilise
les matériaux piézoélectriques comme ¢éléments actifs dans 1’imagerie médicale (échographie)
et la vélocimétrie[3].

Les solutions solides de zircono-titanate de plomb ou les céramiques piézoélectriques
de zirconate-titanate de Plomb appelées PZT de formule générale Pb(ZrixTix)O3 sont utilisées
dans de trés nombreuses applications dans le monde de la technologie. Ces céramiques
convertissent jusqu’a 70 % de 1’énergie mécanique qu’elles recoivent lorsqu’elles sont déformées
en énergie ¢électrique (et réciproquement). Cette propriété exceptionnelle est exploitée depuis plus
de 50 ans dans de nombreuses application technologiques: sonores, sondes €échographiques,
injecteurs des moteurs diesels, capteurs divers, générateurs d’impulsion, actionneurs, dispositifs
de positionnement et on trouve ses matériaux aussi dans divers domaines tel que la médecine,

I’aéronautique, I’électronique, 1’électrotechnique, ...etc [4.5].
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l'objectif de ce travail consiste a synthéser d’un nouveau matériau en céramique de type PLZT

utilisant la formule suivante : 0,5PZS-0,5PLZT . Les échantillons ont été €laborés par voie solide

\

a température de  calcination ( 800 °C) et température de frittage (1150°C). Pour
la caractérisation structurale on a fait une analyse de diffraction des rayons X a l'aide d'un

diffractometre des rayons X (DRX).

Ce mémoire comporte trois chapitres :
v' Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur les matériaux

piézoélectriques
v" Le deuxiéme chapitre présentera Procédé de synthése de céramique PLZT

v' Le troisiéme chapitre présentera les techniques expérimentales pour 1’élaboration des
¢chantillons en céramiques PLZT

1. Synthése de PLZT
2. Caractérisation structurale par DRX
3. Résultat et discussion

en termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Généralité sur les matériaux piézoélectriques

I. Généralité sur les matériaux piézoélectriques
I.1.Introduction

L'effet piézoélectrique a été découvert il y a plus d'un siecle , il intéresse toujours
autant la communauté scientifique . En effet , c'est en 1880 que l'effet piézoélectrique est
découvert sur le quartz par les fréres Curie . En 1917 Langevin se sert de cristaux de quartz
pour engendrer des ondes de pression , puis , la découverte dans les années 40 des sels
piézoélectrique comme le BaTiOs; permettent d'augmenter le couplage électromécanique
(application pour les sonars ) . C'est dans les années 1950-1960 que de nouvelles céramiques,
donnent un deuxi¢me souffle a la piézoélectricité[1.2], les oxydes ternaires de plomb (PZT)
permettent de réaliser un saut technologique qui n'a pas été renouvelé depuis . Les principaux
atouts de ces matériaux résident dans d'excellentes propriétés piézoélectriques un fort
coefficient de couplage électromécanique ce qui entraine une grande efficacité d'actionnement
et une grande linéarité des propriétés . Dans un premier temps , ces matériau , sous forme
de céramiques massives, étaient utilisés pour effectuer des micro déplacement ou des micro
positionnements . Pour des raisons de réduction de taille des transducteurs , ces céramiques
sont intégrées sous forme de films de plus en plus mince. Pour cela les techniques de dépot
en couche mince utilisées en microélectroniques ont été appliquées a ces céramiques . D'autre
céramiques dérivées du PZT (céramiques dopées :PZNT , PMN-PT , PLZT...) présentent

des propriétés supérieures au PZT [1].

1.2.Définition de la piézoélectricité :

La piézoélectricité est I’aptitude de certains matériaux cristallins a produire une charge
¢lectrique proportionnelle a la contrainte mécanique qui les déforme (effet piézoélectrique
direct). L ¢étude théorique et expérimentale de ce phénomene fut entreprise par les fréres
Pierres et Jacques Curie en 1880 [3,4]. L’effet piézoélectrique et réversible c’est a dire
I’application d’un champ électrique externe provoque une déformation mécanique (1’effet
piézoélectrique inverse)[3,5].Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observes que sur

des corps isolants, ils sont schématisés sur la Figure I.1 [3].

—
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Effet direct Effet inverse
On applique une force, on recueille une tension On applique une tension, on recueille une déformation

Figure I.1: Représentation de l'effet direct et inverse de la piézoélectricité [3]

L.3.Historique sur les matériaux piézoélectrique :

L’origine du mot piézoélectricité dérive du grec «pi€zo» qui signifie pression.
Les phénomenes piézoélectriques et ferroélectriques ont été découverts depuis trés longtemps.
En effet, les indiens de Ceylan avaient déja observé le phénomeéne piézoélectrique sans
le savoir, avant que le minéralogiste francais I’Abbé René Juste Hair parvint a I’observer
le phénomene électrique résultat de 1’action d’une pression mécanique sur certains matériaux
cristallins (1817). Les études théoriques et expérimentales de Curie, a qui I’on attribue
la preuve et la découverte de « I’effet piézoélectrique inverse » n sera suggéré théoriquement
par le physicien Lippmann en 1881 et confirmé expérimentalement par les fréres Curie dans
la méme année « I’effet piézoélectrique inverse » se manifeste par la déformation mécanique
d’un matériau sous un champ électrique.
C’est surtout au cours de la premiére guerre mondiale (1916-1917) Qu’apparaitront
les applications industrielles des matériaux piézoélectriques comme générateur d’ondes
ultrasonores pour la mesure et la détection sous—marine par Langevin, le controle
des fréquences dans les oscillations radioélectriques en utilisant le quartz par Cady.
Aujourd’hui, différentes applications sont utilisées telles que la téléphonie, I’automobile,
I’aéronautique...etc [6] .

1.4.Types des matériaux piézoélectriques
I. 4.1.Matériaux pyroélectriques:

Ces matériaux possédent un axe polaire unique et peuvent donc présenter
une polarisation spontanée le long de cet axe qui dépend généralement de la température.

Il y a 10 classes parmi les matériaux piézoélectriques qui sont pyroélectriques [6] .

—
v
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1.4.2.Matériaux ferroélectriques :

Les cristaux ferroélectriques forment un sous-groupe des cristaux pyroélectriques pour
lesquels la direction de la polarisation spontanée peut &tre réorientée ou méme renversée sous
l'action d'un champ électrique externe [7].

L.5.Classification des céramiques piézoélectriques :
L.5.1. Titanate de Baryum BaTiO3

Le Titanate de Baryum est le plus étudié des composés ferroélectriques. BaTiO3
est un composé chimiquement et mécaniquement trés stable qui posséde des propriétés
ferroélectriques dans un domaine de températures incluant la température ambiante [3,8].

BaTiOs fait partie de la famille des pérovskites ABO [3,9], il posséde des propriétés
piézoélectriques. Il est largement utilis¢é dans les condensateurs a cause de son constant
di¢lectrique ¢€levé (supérieur a 1000). Sa température de Curie est de 393°C [3.10], il est
préparé par chauffage a haute température.

393°C
BaCOs(s) + TiOx(s) » BaTiOx(s) + COx(g)

Sa classe de symétrie a température ambiante est de 4mm (space group) [3,11].
L.5.2. Titanate de Plomb PbTiO3

Le titanate de Plomb est obtenu selon la réaction :

350-600°C
TiO, + PbO » PbTiO;

La réaction est accompagnée d'un faible dégagement de la chaleur. PbTiO3 possede
une température de Curie située a 490°C [3,12,13], il est ferroélectrique comme le BaTiOs.
Au-dessus de la température de Curie il est para électrique et de symétrie cubique avec
le paramétre de maille : a = 3.96 A a T = 535°C, alors qu’il est ferroélectrique
a une température inférieure a la température de Curie et posséde une symétrie quadratique
et les parameétres de maille sont:

a=3.894A, c=4.14 Aetc/a=1.132
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1.5.3. Zirconate de Plomb PbZrO;

Le Zirconate de Plomb est obtenu selon la réaction :

750-900°C
Pbo + ZrO, » PbZrO;

Le Zirconate de Plomb subit une transformation allotropique a 230°C qui sépare le domaine
de stabilit¢ de la variété anti ferroélectrique et la wvariété ferroélectrique, donc cette
température est définit comme la température de Curie. La variété anti ferroélectrique
est orthorhombique alors que la variété para électrique est cubique [3,14,15].

Les paramétres de maille de la variété orthorhombique sont :

a=587 A,b=11.74A,c=8.10A
1.5.4. Zirconate — Titanate de Plomb PZT

Les Zircono-Titanates de Plomb (PZT) sont préparé a partir d’un mélange binaire
de PbTiO3 (ferroélectrique) et de PbZrOs (anti ferroélectrique)[3,16]. Il faut savoir que
ce mélange est miscible en toutes proportions. Les caractéristiques piézoélectriques
et diélectriques des solutions solides Pb (ZrixTix)O3 sont nettement supérieures a celles
des composés initiaux. Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage
de la composition Zr/Ti = 0.48-0.52 qui correspond a la transition de phase entre deux
systémes cristallographiques [3, 17].
1.6.Propriétés des céramiques Piézoélectriques
1.6.1.Effet directe et inverse de la piézoélectrique :
A) Effet direct de la piézo-électricité

La piézoélectricité (du grec « piézein » presser, appuyer) est la propriété de certains
corps de se polariser électriquement sous ’action d’une force : des charges apparaissent sur

les faces du cristal [18]:

Effet direct de la piézoéelectricité:

FORCE = DEFORMATION = TENSION

Figure 1.2: Effet direct de la piézoéelectricité:

—
~N
-
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A.1.Illustration du comportement d’une pastille piézo-électrique :
La force appliquée crée un signal électrique
B ) Effet inverse de la piézo-électricité
Inversement le cristal se déforme lorsqu’on lui applique une tension électrique : c'est
l'effet inverse de la piézo-¢€lectricité.

Effet inverse de la piézo-¢€lectricité :

TENSION = DEFORMATION

Les freres Curie ont montré que le quartz soumis a une tension électrique, vibre a une
fréquence tres stable et bien définie.

C'est pour cette propriété que le quartz est utilisé pour fabriquer les montres et les horloges :
en appliquant au quartz une tension provenant d'une pile, celui-ci vibre et permet la mesure
du temps[18].

1.6.2. Propriétés électro-optiques

Un matériau est dit électro-optique s’il est susceptible de transformer un signal optique

en une information électrique et vice versa.

Les matériaux PLZT, trés purs, ont une trés bonne qualité optique. Ils sont transparents dans

le milieu optique. En France, le grand groupe Corning France (effectif de 700 personnes)
est un des principaux utilisateurs de céramique dans les domaines de 1’optique, avec
la lunetterie et 1’optique scientifique, et de 1’optoélectronique avec la fibres et cables
optiques.[19]

Les céramiques PLZT présentent un effet Kerr important pour un matériau solide ainsi

qu'une grande souplesse d'utilisation car la biréfringence induite par application du champ
¢électrique peut étre ajustée par la composition du poly cristal: Pb;x Lay Zrg 65 Tig 3s.
Ces composés sont tout a fait adaptés aux longueur d'onde laser classiques puisqu'ils sont
transparents de 0.4 a 5 pm. En outre, leur tension d'ouverture est relativement faible, de l'ordre
de 100 a 200 volts pour une bande passante de quelques MHz. Ils trouvent des applications
intéressantes comme le modulateur ligne qui comprend entre 10 et 100 modulateurs
adressables individuellement ou les obturateurs de grandes dimensions ( 10 a2 15 cm

de diametre ) [20] .
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1.6.3. Conversion électromécanique

Les propriétés des matériaux piézoélectriques changent sous I’influence
de la température, de la contrainte et du champ ¢électrique. Les variations se traduisent
par des effets mécaniques, ¢électriques ou thermiques. Les différentes relations
thermodynamiques réversibles qui existent entre les propriétés éElectriques, thermiques

et mécaniques d’un cristal sont représentées par le diagramme symbolique
de la Figure 1.3 [21,22].

Champ
électrique

Contrainte Température

T

EFFETS THERMOELASTIQUES 0

Figure 1.3 : Relations entre les propriétés thermiques, électriques et mécaniques
d’un cristal [21]
1.6.4.Propriétés diélectriques
Les propriétés di¢lectrique d'un matériau sont conséquence des déplacements a courte
distance des charges électriques qu'il comporte sous l'effet d'un champ électrique , continu
ou alternatif. Le déplacement des charges électrique a pour conséquence le stockage

d'une quantité d'électricité (d'une énergie électrique) [23] .
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I. 7.Structure pérovskite

Les matériaux ferroélectriques de type pérovskite forment une famille de composés
de formule ABOs; dont la structure est apparentée a celle du titanate de calcium CaTiO; .
La phase prototype peut étre décrite comme une simple maille cubique centrosymétrique avec
un groupe spatial Pm3m (Oy). La structure est caractérisée par un arrangement tridimensionnel
d'octaédres BOg liés par leurs sommets. Le cation A™ de grand rayon ionique, généralement
mono ou bivalent, se place au sommet du cube tandis que le cation B™, de faible rayon
ionique et qui est généralement tétra ou pentavalent, est localisé au centre. L'atome d'oxygéne

occupe le milieu des faces du cube (figure 1.4).

Figure 1.4 : Maille prototype de la pérovskite ABO; [24]

D’un point de vue thermodynamique, la stabilité de la structure pérovskite dépend de deux
facteurs essentiels :

- La polarisabilité ou la covalence des liaisons chimiques

- Le facteur de tolérance ‘t’de Goldschmidt qui est fonction des rayons ioniques de A", B™"
et OF et qui s’exprime par la relation [24,25]:

'r.ﬂ."‘ ) rﬂl'

- \E(r F e )

Bmf

f

ou rA"™" rB™ et rO* sont respectivement les rayons ioniques de A", B™ et O .
Généralement, la structure pérovskite est stable pour t compris entre 0,9 et 1,1. Une grande

déviation de t de I’'unité empéche systématiquement la cristallisation du composé de formule

—

]
10 |



Chapitre 1 Généralité sur les matériaux piézoélectriques

ABO3 dans une structure pérovskite [24] .
L.8. Applications des matériaux piézoélectriques

Les premiceres applications industrielles du phénomene piézoélectrique ont vu le jour
pendant la premiere guerre mondiale (1916-1917), lorsque PAUL LANGEVIN a mis au point
le générateur d’ondes ultrasonores, pour la mesure et la détection sous marine en utilisant
le quartz.
les différentes application des matériaux piézoélectrique sont largement utilisées telles que
la télécommunication, I’automobile 1’aérodynamique...Il est possible de distinguer trois
grandes classes d’application, selon qu’il s’agit d’effet piézoélectrique direct et/ ou effet
inverse qui est mis en jeu. Quelque application des matériaux piézoélectriques sont données

dans le tableau suivant en fonction de I’effet utilisé [26].
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Tableau I.1: Application des matériaux piézoélectrique [26].

Application basées sur
I’effet piézoélectrique

direct

Application basées sur
I’effet piézoélectrique

inverse

Application basées sur

deux effets

Générateurs d’impulsion

Traducteurs ultrasonores

Traducteurs ultrasonores

haute tension :

*

s Allumage des

explosifs

0‘0

% Allumage des gaz

¢ Brique

de puissance :

/7

¢ Percage et soudage

ultrasonore

0’0

% Nettoyage ultrasonore

+» Projecteur sonore

de faible puissance :

+»» Controle non destructif

% Diagnostic médical

¢ Lignes a retard

Capteur :

¢ Microphone,
hydrophones
s Télécommandes
accélérames
«» Jauges et dureté de

contraintes

Dispositifs de

positionnement :

0’0

% Controle des petits
mouvements en
mécanique.
+ Actuateurs pour
positionnement des

miroirs.

Filtres

électromécaniques :

Moteurs piézoélectrique

Capteurs sonores

Imprimante a jet d’encre

1.9.Autres exemples des applications des matériaux piézoélectrique

L'effet piézo-¢€lectrique trouve un trés grand nombre d’applications dans la vie

quotidienne et dans I’industrie:

¢ Une application parmi les plus familiéres est le briquet: dans un briquet la force exercée

sur le cristal piézo-¢lectrique produit une tension électrique qui se décharge brutalement sous

forme d’étincelles.

—
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Figure 1.5: Briquet

+» Le Capteur de pression piézoélectrique est une application industrielle : ils sont
notamment utilisés pour l'automobile (mesure de la pression des pneus...), l'aéronautique

(mesure de la pression dans les tuyeres...), ainsi que pour les mesures de niveau.

Figure 1.6: Capteur de pression piézoélectrique
e La piézo-¢électricité est également utilisée en acoustique pour transformer des ondes

acoustiques en signal électrique : microphones, haut-parleurs...

Figure 1.7: Microphones

—
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/7

« Les Moteurs et actionneurs piézo-électriques utilisent l'effet inverse : transformation
de la tension appliquée en déplacement.

On les trouve par exemple dans les autofocus d'appareil photo, dans les mécanismes de vitres

¢lectriques des voitures...[18].

)|
1|
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I1. Procédé de synthese de céramique PLZT
I1.1. Introduction

La fabrication des céramiques fait intervenir de nombreuses étapes qui peuvent
se regrouper en quatre blocs comme il est montré dans la figure I1.1.

L’¢laboration de la poudre et le procédé¢ de frittage sont des étapes cruciales
dans le procédé de fabrication des céramiques. En effet, les caractéristiques de la céramique
dépendront d’une part de la pureté de I’homogénéité et de la distribution granulométrique

de la poudre et d’autre part de la température et du temps de frittage[1].

[ Elaboration de la poudre }

il

Mise En Formes Des

Echantillons

il

Y
Frittage a haut température
iL )
]
rectification finition
J

Figure I1.1 : Représentation schématique des étapes de fabrication d’une céramique[1].

I1.2. Synthése et caractérisation des poudres de PZT

Les différents procédés de fabrication des poudres peuvent étre classés en deux
catégories:
- les procédés par voie solide ;
- les procédés par voie liquide ou chimique[1].
I1.2.1. Synthese par voie solide

L’¢laboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu cotliteux.
C’est la méthode la plus directe [1,2] pour la préparation des solutions solides de PZT.

Ce procédé consiste a faire réagir a haute température un mélange pulvérulent

—
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d’oxydes et/ou de carbonates des especes a introduire. Il peut se décomposer en quelque
étapes :
11.2.1.1. Mélange

Le mélange d’oxydes de départ ou de précurseurs s’effectue en milieu alcoolique
dans des jarres d’agate a 1’aide d’un broyeur. Les produits de départ sont généralement
I’oxyde de plomb (PbO), I’oxyde de zirconium (ZrO;) et I’oxyde de titane (TiO,) [1].
I1.2.1.2. Pesée et agitation

Il s’agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d’une céramique.
C’est également au cours de cette opération que I’on obtient une répartition uniforme
des précurseurs. La pesée des oxydes, dont les proportions steechiométriques, est effectuée
a I’aide d’une balance a précision de +/- 0,0001 gr. Puis 1’étape d’homogénéisation de nos
poudres est réalisée a I’aide d’un agitateur magnétique avec la présence d’acétone
(Tev=56,05°C) [3].
11.2.1.3. Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température 60 °C pendant
un demi-jour jusqu’a I’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme
de poudre[3].
11.2.1.4. Broyage

Les grains formés a haute température se présentent sous formes d’agrégats qui
devront étre broyés. Ce broyage peut s’avérer difficile pour les composés mécaniquement durs
et engendrer des défauts par contamination[1].
I1.2.1.5. Chamottage ou calcination

Est un traitement thermique qui a pour but de transformer un mélange des poudres

en un matériau de composition et de structure cristalline bien définis [4,5], alors pour ce but
la calcination des poudres est réalisée de 850 °C a 950 °C pendant 2 heures,
par des phénomenes de diffusion en phase solide, le mélange des poudres réagissent pour
donner la structure pérovskite. Cette opération se faite dans un four programmable permettant
d'ajuster les principaux parametres de traitement: la vitesse de montée de la température
(le pas), la durée du palier thermique et la rampe de refroidissement. Aprés la calcination
le mélange est broyé dans un mortier d’agate ou céramique pour réduire la taille

des agglomérats qui sont formés pendant la calcination [4,6].

]
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Un certain nombre de problémes liés a cette technique peuvent survenir, ils sont

énumérés dans le tableau I1.1[4].

Tableau I1.1: Problémes causés par la calcination[4].

Problems possibles

Causes

Défauts d’homogénéité

Mélange mal préparé, particules de trop

grande taille, mauvaise diffusion

Taille de grains trop €levée dans la chamotte

Apparition d’une phase liquide (température
trop €levée), cristallisation des grains avec

Grossissement

Nombreuses phases parasites (impuretés)

Défaut de précision des pesées, réaction
incomplete(maintien en température trop bref

ou température trop basse)

Mauvaise distribution des constituents

Mauvaise homogénéité du mélange, broyage

inefficace

Impurities extrinseques

Pollution par le broyeur ou la nacelle, four
pollué par des oxydes volatils (Pb, Bi, Li)
etc.) ou réaction avec 1I’humidité

atmosphérique

Le cycle thermique de chaque opération de calcination est montré selon la figure suivante:

Temipezature
de calemation
F 3

- t (rmim)

Figure I1.2: Cycle thermique de calcination [7]

—
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I1.2.1.6.Mise en forme

La poudre est comprimée on utilisant une presse hydrostatique (figure 11.3) avec
une pression de 4 tonnes/cm’, le produit issu de la compression est appelé (piése a vert )
ou (cru) .

La compression permet de mettre en contact les particules de poudre et d'augmenter
les points de contact entre les grains sous l'action d'une pression, par glissement, écrasement
des agglomérats et fragmentation des grains les plus dures, cette étape donne une tenue
mécanique au produit avant le frittage.[3,8] Les pastilles sont réalisées par un moule de 13mm

de diamétre et Imm d’épaisseur[3].

Pression
FPiston
Idoule
Baze du W_ Bandie
moule ’—I

T

Figure I1.3: Presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles[9]

11.2.1.7.Frittage

Le frittage peut étre défini comme la consolidation par action de la chaleur
d'une agglomération granulaire plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs
de ses constituants il minimise 1'énergie libre de surface d'un solide[3,10].

¢ Condition de frittage

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement
de deux parametres, la température (cinétique et palie) et I’atmosphere de frittage, ces deux
parametres influents directement sur la densité, la taille des grains et [’homogénéité
en composition du matériau[3,11].

Le gros probleme qui se pose Lors de frittage de la céramique PZT, est la volatilité
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de ’oxyde de plomb Pb3;O4 qui est trés volatile [T>= 900°C] . Alors, pour limiter cet effet
il faut effectuer le frittage sous une atmosphere relativement riche en PbO pour minimiser
la volatilisation qui rend le matériau non steechiométrique. L’atmosphére de PbO

dans I’enceinte de frittage a été maintenue avec la poudre de (PbZrOs) [3,12,13].

Sous I'air

Température G~ R —
de frictage(®C)

27/ min, ¥ | Refroidisse ment
' naturel

, 2 heures
i (Temps
v de maintien)

Température
ambiante (~C)

v

Temps
(min)

Figure I1.4: Schéma des cycles de frittage [14].

I1.2.1.8.Voie solide par activation mécanique (broyage sec)

La technique d'activation mécanique ou broyage sec a été de grand succes pour
la synthése des poudres a base de plomb comme PMN, PZN et PZT, c’est une nouvelle
technique qui est apparu en 1999 [9,6]. Elle est formée de la méme étape que la synthése
par voie solide et utilise les mémes mati€res premieres, mais dans cette technique le mélange
des poudres aprés séchage est soumis a un broyage sec de plusieurs heures (> 25 heures),
dans un broyeur planétaire a des billes vibrantes, cette opération s'appelle activation
mécanique d'aprés Lee et Kong [9,15], ces derniers ont montré que les deux avantages
principaux de cette méthode sont:

v' la transformation de mélange des poudres en matériau PZT de structure pérovskite
que se fait directement sans passage par les phases intermédiaires : PbTiOs, PbZrO:s.
v La réaction entre les oxydes est compléte et la poudre obtenue a des particules trés

fine [9].

La syntheése par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé

puisqu’il est trés économique, plus directe et les moyens utilisés peu-couteux .
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La méthode par voie solide est illustrée dans organigrammes général suivant

(la figure IL.5).

Me¢élange et Broyage des poudres

de départs dans un milieu liquide

Séchage a 80°C plusieurs heures

Broyage dans un mortier d’agate
ou céramique

Broyage sec ou activation

mécanique

La poudre céramique

Figure I1.5 : Organigramme pour 1’¢élaboration de poudres céramiques par voie solide, par
activation mécanique[9] .
I1.2.1.9. Inconvénients de synthése par voie solide
la réaction est rarement compléte et la poudre calcinée est généralement inhomogene
en composition.
Ti0, étant plus réactif que ZrO,, la phase PbTiOs apparait dés 450°C dans le mélange
réactionnel. Ce phénoméne implique une diffusion solide-solide longue distance qui provoque

des fluctuations de compositions [1,16]. Pour obtenir une poudre plus homogeéne, on peut

—
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utiliser du ZrO, trés réactif fabriqué par voie liquide [1,17]. De plus la calcination a haute
température des produits de départ favorise le départ des espeéces volatiles telles que 1’oxyde
de plomb (PbO) ce qui rend le PZT non steechiométrique.

Malgré ces inconvénients, cette méthode est largement utilisée dans 1’industrie pour
la fabrication des PZT.

I1.2.2.Synthése par voie liquide

Le procédé par voie liquide ou chimique est connu par sa fiabilité concernant
I’homogénéité chimique. La poudre de PZT, obtenue des 600 °C est homogene et formée
de grains de faible taille ayant une distribution granulométrique étroite. Les principales
techniques de fabrication apparentée a cette méthode sont énumérées ci-dessous.

Synthese par voie hydrothermale [18,19].
Synthése par atomisation « spray dring » et par lyophilisation « freeze dring » [18,20].

v’ Synthése par « spray pyrolysis » [18,21].

v' Méthode du Sels fondu [18,22].

v Procédé sol-gel [18,23-25].

v" Synthése par « freeze drying » ou lyophilisation [18,26].

v' Synthése par coprécipitation
La plupart de ces méthodes chimiques ne sont pas différentes du processus de 1’état
solide dans le terme des étapes réactionnels. De plus, ces méthodes contiennent
des produits chimiques sensibles a I’environnement comme [’humidité et la lumiere, mettant
le processus difficile a traiter avec ces produits [18,27,28].
I1.2.2.1. Synthése par voie hydrothermique (hydrothermale)

La synthése hydrothermale est caractérisée par un traitement thermique sous pression
dans un autoclave contenant une solution aqueuse en présenc2e d’oxydes ou d’hydroxydes
[1,29]. Typiquement, la réaction se produit vers 350°C et la pression a I’intérieur
de I’autoclave peut atteindre 15 MPa. La syntheése hydrothermale de poudre de céramiques
possede deux avantages principaux : 1’élimination ou la minimisation de toute étape a haute
température et 1’utilisation de matieres premicres relativement peu cotliteuses. Ce procédé

est particulierement approprié pour préparer les poudres de PZT.

]
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11.2.2.2. Synthése par pulvérisation ( spray drying ) et par lyophilisation (freeze drying )

Synthése par « spray drying » ou atomisation [1,30] Le procédé par atomisation est
basé sur une pulvérisation d’un jet vertical d’une solution contenant les ¢léments métalliques
désirés.  Cette méthode permet d’obtenir par refroidissement des poudres de précurseurs
a grains fins. Cependant les particules (agglomérats) séchées au vaporisateur sont relativement
grandes (2 a 3 mm) et doivent étre calcinées sous atmosphere contrdlée. Par ce procédé,
on peut également ¢laborer directement les poudres d’oxydes par chauffage sous atmosphére
oxydante.
11.2.2.3.Synthése par lyophilisation ( freeze drying ) [1,31]

Le procédé par freeze drying utilise les propriétés de sublimation de la solution
de départ préalablement congelée. L’étape de congélation s’effectue lentement, sous vide
et a basse température. Elle permet le passage du solvant a 1’état solide. Cette méthode conduit
a la synthése de poudres de précurseurs sphériques avec une grande surface spécifique.
Ensuite les poudres devront étre calcinées pour former les oxydes.

Ces deux techniques sont d’excellentes méthodes pour contrdler la composition et produisent
des poudres fines et homogenes.
11.2.2.4. Synthése par pulvériser pyrolyse ( spray pyrolysis )

Cette technique différe du séchage par atomisation et de la méthode de lyophilisation
par I’absence de refroidissement de la solution de départ. La solution est pulvérisée
dans une série de réacteurs puis séchée et calcinée a haute température pour former 1’oxyde
final. Les poudres de PZT obtenues apres calcination sont constituées de grains sphériques
de taille sub-micronique [1,32].
11.2.2.5. Méthode des sels fondus

Ce procédé utilise comme solvant des sels fondus (KCI par exemple) au lieu de I’eau
pour former I’oxyde [1,33]. Pour se former, I’oxyde final doit étre thermodynamiquement plus
stable que les oxydes de départ. Le composé désiré se forme grace au transfert d’ions O* dans

le milieu.

n
2+ 4 ° 2=
M“T + > 0 —>M0n/2

)|
2 |
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La réaction apparait lors de la sursaturation des oxydes de départ dans le bain de sels
fondus. La mobilité des especes en présence dans le liquide et les petites distances de diffusion
rendent la réaction relativement rapide. La vitesse de la réaction est controlée par la solubilité
des oxydes dans les sels fondus et par les propriétés de transfert des ions en phase liquide.
Le produit final est récupéré apres dissolution en phase aqueuse du sel, filtration et séchage
du résidu solide. Ce procédé a ét¢ employé pour ¢€laborer des poudres de PZT en utilisant
un mélange NaCl-KCl comme solvant. La réaction a lieu a 1000°C pendant une heure mais
elle est inachevée car une analyse par RX montre la présence d’un peu de ZrO,dans le produit
final. Cependant cette technique permet de bien contrdler la morphologie des poudres et a été
utilisée pour préparer les poudres aciculaires de PZT [1,34]

I1.2.2.6. Procédé sol-gel

Ce procédé consiste a former un solide a partir de précurseurs en solution [1,35,36,37].
Les précurseurs sont généralement des alkoxydes (organométalliques) de formule générale
M(OR) n, ou M est le métal et R le groupe alkyl. Cette technique de chimie douce (synthese
a basse température) met en jeu des réactions de polymérisation inorganique en phase aqueuse
qui contribuent a la formation de deux états : le sol et le gel.

Le sol peut étre défini comme une dispersion stable de précurseurs organométalliques
dans un solvant. L’hydrolyse partielle de ce sol en milieu acide crée une structure
tridimensionnelle appelée gel. Cette polymérisation évite tous les phénomenes de ségrégation.
Le gel est ensuite séché pour former le xérogel puis calciné a température relativement basse
pour obtenir I’oxyde désiré. Ce procédé est trés souple car il est possible d’intervenir au cours
du processus de gélification pour modifier la sphére de coordination du précurseur
par une substitution d’un nouveau ligand. La synthése sol-gel conduit a des poudres
d’excellente qualit¢é (chimiquement et géométriquement homogene) mais ce procédé
est coliteux et difficile a mettre en ceuvre.

I1.2.2.7. Synthése par coprécipitation

Ce procédé de coprécipitation est la technique « voie liquide » la plus ancienne utilisée
pour la préparation d’oxydes mixtes [1,38]. Cette méthode consiste a préparer une solution
liquide homogene des différentes espéces et a provoquer leur in solubilisation par effets d’ions
communs. Le précipité est séparé de la phase aqueuse par filtration, séché puis décomposé

thermiquement en oxyde mixte. La poudre de précurseurs peut étre constituée d’hydroxydes,
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d’oxalates et/ou de dioxalates [1,39,40,41]. La technique développée au Laboratoire de Génie
Electrique et Ferroélectricité par L. Eyraud et P. Eyraud [1,42] repose sur la coprécipitation
d’hydroxydes et d’oxalates multiples, a un PH bien déterminé.

I1.3. Caractérisation structurales des céramique calcinés et frittées

I1.3.1. Densité des céramiques (d)
La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité

du matériau augmente avec 1’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température de frittage [3,43]. Les propriétés structurales et physiques
d’une céramique sont liées a sa densité.

On applique la relation de 1’équation suivante pour calculer la densité apparente des pastilles

frittées :

m

T(=)'e

m : masse de 1’échantillon (g).

e: Epaisseur de 1’échantillon (cm).

@: Diamétre de 1’échantillon (cm).

I1.3.2. Porosité (p)

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important c’est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que
leurs propriétés mécanique dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet
un paramétre critique dans la technologie des céramiques de type PZT La porosité

est exprimée par la relation :

Ou:
d: Densité calculée a I’aide d’un palmaire électronique.

d ne: Densité théorique, sa valeur théorique (PZT pur) est 8,03[3].

—
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I1.3.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre est une méthode commode
pour identifier, différencier les diverses phases d’un mélange et déterminer leur domaine
d’existence. La préparation des échantillons semble étre un des paramétres essentiel
a D’obtention des résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les trois informations
principales obtenues a partir des donnes de diffraction sont influencées
par I’échantillon [3,44-47]:

- La position des raies.

- L’intensité des raies.

- La forme des raies.

I1.3.3.1.Principe d’obtention des spectres

La poudre, constituée d’une infinit¢é de grains (cristallites), est bombardée
par un faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grace
a une anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systeme de fentes (fente
Soller) et de fenétre située avant et aprés 1I’échantillon. Ce dernier est place sur un porte
¢chantillon qui tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situe dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientation possibles des plans
réticulaires (hkl).

Un détecteur mesure 1’intensité de rayonnement (X) diffracte dans certaines directions.
Il tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de I’échantillon.
Pour un angle d’incidence (), I’angle mesure par le déplacement de compteur sera donc
(20 ). Un diaphragme a couteau permet d’éliminer 1’effet parasite de faisceau incident  dans
les petits angles (20<10°) le rayon diffracté est transmis sous forme de signale qui
est amplifié est enregistre sous forme d’un diagramme I= f (2 © ).

La Figure I1.6 présente le schéma de DRX[3].
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Cercle du diffractométre C

Enregisteur

A

Amplificateur

Cercle goniometrique

Detectenr

Figure I1.6: Schéma a defractomeétre a compteur [3].

I1.3.3.2. Identification des phases

La méthode des poudres fournit une liste de wvaleurs (d,l,). Cette liste
est caractéristique d’une espece cristalline : celle des d, est spécifique du réseau, celle
de I, est spécifique de la structure. Le diagramme de poudre constitue ainsi I’empreinte
digitale de I’espece cristalline, on peut [’utiliser pour son identification si on dispose
d’un fichier de diagramme de toutes les espéces cristallines connues[14].
I1.3.3.3. Spectres typiques des phases PZT
11.3.3.3.1. Analyse par diffraction des rayons X

La figure I1.7 montre les spectres DRX typiques de la phase rhomboédrique (R)
et la phase tétragonale (T), au-dessous de la température de Curie la structure de la céramique
piézoélectrique de type PZT, se présente sous la forme de deux phases, I'une tétragonale (T)
correspondant a la composition riche en PbTiO;, l'autre rhomboédrique (R) correspondant
a la composition riche en PbZrO;. Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste
inchangé Figure II.7.a, alors que dans la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble

en deux raies (200) et (002) (figure I1.7.b) [48,49,50].

—
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Figure I1.7: Spectres typiques de DRX des phases: a) Rhomboédrique (R) ;b) Tétragonale
(T)[48].
La zone de la coexistence des deux phases (T+R) est caractérisée par des spectres qui
résultent d'une superposition des spectres de deux phases. Les différentes allures qui
caractérisent la frontiere morpho tropique de phase peuvent étre représentées par 3 types

de diagramme de diffraction selon la figure I1.8[48].
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Figure IL.8: Spectres typiques de DRX des phases Tétragonale +Rhombohédrique (T+R)[48].
11.3.3.3.2. Etude de la microstructure par microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique permettant de produire des images en haute résolution de la surface
ou de la tranche d’un échantillon en utilisant le principe des interactions €lectron-maticre.

Le principe de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau

—
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d’¢lectrons accélérés par un champ électrique et focalisés a I’aide des lentilles magnétiques
balaye la surface de I’échantillon qui, en réponse, réémet, des ¢électrons secondaires,

rétrodiffusés, Auger et des rayons X (fig I1.9).

Faisceau d'électrons
incidents { énergie Ec )

ep: électrons rétrodiffusés

<. electrons secondaires

€y électrons ransmis
C : cathodoluminescence
RX: rayons X

Figure I1.9: Diverses émissions d’un échantillon en réponse a une excitation par un faisceau
d’¢électrons
De par leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires sont émis

dans les couches superficielles proches de la surface. Ils peuvent étre facilement déviés avec
une faible différence de potentiel et recueillis par les détecteurs pour former une image
topographique de la surface de [’échantillon (taille des grains et microporosité
des céramiques).

Les ¢électrons rétrodiffusés sont des €lectrons résultant de 1’interaction quasi-€lastique
des électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de I’échantillon et qui sont
réémis dans une direction proche de leur direction d’origine. Ils possédent une énergie
relativement élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires (jusqu’
a30 keV).

Ce type d’électrons est généralement sensible au numéro atomique des atomes
constituant 1’échantillon. En effet, les zones formées d’atomes lourds ont la particularité
de réémettre plus d’¢lectrons que celles formées d’atomes légers et apparaissent ainsi plus
brillantes. C’est le contraste de phase. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir
des images permettant une analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité
chimique)[51].

La figure II.10 est une coupe schématique d'un microscope €lectronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau

de I'échantillon constitue la colonne électronique[7].
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Figure I1.10 Schéma du MEBJ7].
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Chapitre 111 Partie expérimentale et résultat

I11. Partie expérimentale et résultat

I11.1.Choix des matiéres premiéres

Les matiéres premiéres sont des oxydes (PbO,ZrO;,Ti0,La,03, ZnO, Sb,03)

Tableau III.1.Les produits utilisée pour la syntheése

Les matieres premieres Pureté (%) Masse molaire (g/mole)
PbO 98 223.19
ZrO2 99 123.22
TiO, 99 83.996
La,O; 98 325,8091
ZnO 99.9 81.38
Sb,05 99.9 291.50

II1.1.1.Matiére de base
I11.1.1.1.0xyde de Plomb PbO

L'Oxyde de Plomb est un solide jaune avec une structure orthorhombique (a = 5.489A,
b= 4.755A, ¢ = 5.891A) portant alors le nom massicot ou sous forme d'un solide rouge 40
(Litharge) de structure quadratique (a = 3.9729A, ¢ = 5.0192A) et qui présente un point
de fusion a 880°C. Il y a une transition de 1'Oxyde rouge au jaune a 587°C [1,2,3].

5 sl
SR

Figure II1.1: Oxyde de plomb
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Chapitre 111 Partie expérimentale et résultat

I11.1.1.2.dioxyde de Titane TiO,

C'est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente un point de fusion
a 2000°C et un point d'ébullition a 3000°C. Le rutile TiO, est de structure quadratique
et de parametres a= 4.59 Aetc=296 A [1,4].

Figure II1.2: Dioxyde de Titane

I11.1.1.3.L'oxyde de Zirconium ZrO,

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanche [1,2]. Il présente une bonne dureté,
une bonne résistance au choc thermique et a la corrosion, une conductivité thermique basse
et un coefficient de frottement bas [1,5].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a = 5.14A,

b=1520Aetc=5.21A, B=280.45. Sa température de fusion est de 2700 C°.

Figure II1.3: Oxyde de zirconium
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I11.1.2. Dopants
I11.1.2.1. Oxyde de zinc ZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnO ». Cet oxyde
se présente généralement sous la forme d'une poudre blanche communément appelée « zinc
blanc » ou « blanc de zinc » non soluble dans I'eau. Ce solide est utilis¢é dans de nombreuses
applications, telle que la fabrication de verres, de céramiques, dans la formation d'eugénate,

dans la composition d'aliments et de crémes solaires[6] .

Figure I11.4: Dioxyde de zirconium
I11.1.2.2.0xyde de lanthane
Oxyde de lanthane est La,Os,est un composé inorganique contenant I'¢lément
des terres rares lanthane et de l'oxygeéne. Il est utilisé pour développer des matériaux

ferroélectriques, en tant que composant de matériaux optiques, et il est une matiére premicre

pour certains catalyseurs[7].

Figure II1.5 Oxyde de lanthane
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I11.1.2.3.Trioxyde d'antimoine Sbh,03

Le trioxyde d’antimoine, également appelé trioxyde de diantimoine ou oxyde
d’antimoine(IIl), est un composé inorganique de formule Sb,Os. Il s’agit d’un oxyde
d'antimoine se présentant au laboratoire sous la forme d’une poudre blanche, sa forme

minérale étant la sénarmontite (cristaux cubiques incolores) ou la valentinite (cristaux

orthorhombiques blancs)[8].

Figure I11.6 Trioxyde de diantimoine

I11.2.Les étapes du procédé voie solide

Les différentes étapes de synthése sont représentées dans l'organigramme suivant
(Figure I11.7).
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Matiére de base: PbO;ZrO;
TiOg; La303; Sb203;ZnO3

Agitation en milieu

alcoolique pendant 2 H

Séchage a 1'étuve

(100°C)

Calcination a (800°C) Caractérisation Par

i Broyage 4h
M

Mise en forme

(4tonnes/cm?)

Frittage a (1150 °C) Caractérisation Par

DRX

Figure I11.7: Différentes étapes de préparation des échantillons par la méthode voie solide.

I11.3.Mélange et Broyage
Il s'agit d'une phase essentielle du cycle de fabrication d'une céramique. C’est

¢galement au cours de cette opération que I'on obtient une opération uniforme des précurseur.
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Les quantités des produits nécessaires pour la synthése des échantillons sont
mélangées en milieu alcoolique avec 1’agitation pendant 2heures. Puis le séchage du mélange

obtenu dans une étuve a une température de 100°C. I'étuve utilisé est sous la marque "Binder"

Figure III. 8: L'étuve.

La poudre obtenue a été¢ broyée a 1’aide d’un mortier en verre pendant 4 heures. Le broyage

permet d’obtenir d’une poudre tres fine ce qui favorise la cinétique de la réaction.

Figure II1.9: Mortier en verre
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La calcination des poudres s'effectue dans un four de la marque "Heraeus". La durée de palier
800°C est de 2 heures.

Figure I11.10: Four

Apres I’étape de calcination on a rebroyé manuellement les échantillons pendant 4 heures,
le compactage est effectu¢ a I’aide d’une presse de la marque "Specac". La presse utilisée est

montrée dans la figure suivante:

Figure II1.11: Presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles
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Les pastilles obtenues a différentes pressions ont ¢ét¢ met dans une étuve a 100°C
pendant 2heures pour ¢€liminer le maximum d’humidité avant d’étre passés au frittage
a température (1150°C) dans un four. Il faut noter que le frittage est 1'ultime étape du cycle
de préparation d’un matériau céramique de base PZT. Le frittage peut étre définie comme
la consolidation par action de la chaleur d'une agglomération granulaire plus ou moins
compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de ses constituants il minimise de 1'énergie
libre de surface d'un solide et fait intervenir plusieurs mécanismes de transfert de matiére

comme le montre la figure suivante [9.10]:

a-Evaporation /condensation et dissolution ' \ )

/eristallisation X

b- Diffusion en surface

c-Diffusion en volume a partir d'une 4 . 2
— d :-.-E -

surface convexe
d-Diffusion en volume a partir du joint de
grain.

e- Diffusion inter granulaire.

Figure II1.12: Mécanismes de transfert de matiéres [9.11]

I11.4. Technique de caractérisation

I11.4.1. Diffraction des Rayons X

Cette analyse permet d'obtenir un certain nombre d'information sur les caractéristiques
structurales telles que les phases en présence, leur proportion et leur structure cristalline.
Le principe de cette méthode est présenté en détaille dans Chapitre II.

L’analyse DRX d’échantillon calciné a 800°C et fritté¢ a 1150C est effectuée a I’aide
d’un diffractomeétre BRUCKERS D8 ADVANCE (figure I11.13)
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Figure I11.13: Diffractométre BRUCKERS D8 ADVANCE.
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I1I. 5. Résultats et discussion
I11.5.1. Résultats de diffraction des rayons X

La figure I11.14 et la figure III.15 montrent le diffractogramme des rayons X de notre

¢chantillon aprés calcination a 800°C et aprés le frittage a 1150°C respectivement.

Les diffractogrammes montrent la présence d'une microstructure monophasique (Pb, La (

Zr( 65Ti0 35 )0.977503 ) pour la calcination et (Lag ;O3Pbg ¢ Tig7Zry 3 )pour le frittage . La phase
rhomboédrique et la phase tétragonale est identifiés par I'analyse des pics qui est situé¢ a I'angle
de diffraction 20 entre 43 ° et 47 ° suivant le plan (hkl) (200) rhomboédrique et (002)
tétragonale conformément a la fiche JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards). On constate aussi que le pic le plus intense est situ¢ a 26=29.5°

e Calcination a 800°C

VWV wy v V VWY Wy VoV Y VYWYWY W VoVWyY vy VWW v vy vV Vo VW VY
Counts

AO3

150 —

100 —

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 03

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35 )0.9775 O3

50 —

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 O3
Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 O3
Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 03

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35 )0.9775 O3

Position [*2Theta]

Selected Pattern: Barium Titanium Oxide 01-075-2117

Residue + Peak List

Accepted Patterns } ‘ "' " ‘7 } "7 ‘ ‘ ‘ i " ‘* ‘ 7

Figure I11.14 : diffractogramme des rayons X de PLZT préparé
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Tableau II1.2: Identification des phases formées dans I'échantillon préparé (PLZT)

20 Intensité pic Produit

21,5 12.5 Pb, o, La, , (Zr0.65Ti0.35),977505

30.5 75 Pb 4, La, oo (Zr0.65T10.35)97750;
38 25 Pb, o, La, o (Zr0.65Ti0.35),977505

49.5 59.375 Pb, La, o (Zro.65Ti0.35) 977505

54.1 28.125 Pb, o, La, o (Zr0.65Ti0.35),977505
64 12.5 Pb, ,,La, o (Zr0.65Ti0.35),977505

Tableau I11.3: Identification des phases présentant dans 1'échantillon préparé selon les

spectres typiques

Interval 20 Intensité pic Phase
21-22 12,5
43-45 18.75 Rhombohedrique
52-54 10.9375
(«)
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e Frittage a 1150°C

YVW o WY VWYY WV Y VY VWYY W vV Wyy A

Counts

y

Partie expérimentale et résultat

YWW WV VY WYY VY YV VYW W VY YV VW Y

3600 551150

1600 —

400 —

o™
[}
= ™M
g O -
,5‘ ™ :9 o
e =2 2 ~ i
=z A o) ~ 3 3
=] > o= =] = o
& LN @m I S ~
i pl No « S ;
y = = e SO
& 2 = N R~
= ) - = e 2
2 ] = o N N
= 2 = S = =
= > 3 o 3
N =] ) =} pa
) 2 = 5 3
% s g o -
- < S @
[ g 2
- e 2
b =
A ol g FANTTY o
- T T T T T T — T
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta]

Figure II1.15 : diffractogramme des rayons X de PLZT préparé

Tableau I11.4: Identification des phases formées dans I'échantillon préparé (PLZT)

20 Intensité pic Produit

21,5 168.421 Lag.103Pbg9Ti0.7Z10 3
30.5 294.7368 Lag.103Pbg9Ti0.7Z10 3
38 231.5789 Lag.103Pbg 9 Tig.7Zr0 3

49.5 1500 Lag.103Pbg 9 Ti.7Zr0 3
54.1 210.5263 Lag 103Pb9Tig 77103
64 189.4736 Lag 105Pbg9Ti0.7Z10 3

()
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Tableau IIL.5: Identification des phase présentant dans 1'échantillon préparé selon les spectres

tipiques
Interval 20 Intensité pic Phase
21-22 210.5263
43-45 315.7894 Tétragonale
52-54 200

Les paramétres de maille sont déterminés par 1’évolution de la position du pic
de la phase formée a ’aide de logiciel X’pert Highscore (ou Xpowder). Le tableau IIL.7
et le tableau III.9 montrent les paramétres cristallins de notre échantillon PLZT apres
calcination a la température de 800°C et la température de frittage a 1150°C respectivement.
Et les tableaux III.6 et II1.8 montrent les paramétres cristallins selon la fiche JPCDS a 800°C
eta 1150°C respectivement.

e (Calcination a 800°C

Tableau I11.6 : Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé type de PLZT selon la fiche

JCPDS
Paramétres de mailles Type de phase
Température
a(A°) b (A°) | c (A®) Alfa Béta | Gamma
©) ©) ©) Rhombohedrique
800°C 5.7414 | 5.7414 7.1409 90.00 | 90.00 | 120.00

Tableau II1.7: Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé de type PLZT corrigée

Parameétres de mailles corrigés Densité Volume de la Space
(g/cm’) maille (10° groupe
Température pm’)

a(A®%) | b(A®) | c(A%)
7.99 237.99 R

800°C 5.7686 5.7686 7.1521
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e Frittage a 1150°C

Tableau II1.8 : Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé type de PLZT selon la fiche

JCPDS
Parameétres de mailles Type de
Température phase
a (A°) b (A°) |c(A°) Alfa (°) | Béta (°) Gamma
©) Tétragonale
1150°C 3,9826 3,9826 4,0521 90,0000 | 90,0000 | 90,0000

Tableau I11.9: Paramétres cristallins de I'échantillon préparé de type PLZT corrigée

Parametres de mailles Densité | Volume | Space Space
corrigés (g/cm’) | dela groupe group
Température maille number:
(10°
pm’)
a(A° | b(A®) | c(A9)
7,99 95.1076 | P4A/mmm 123 1
1150°C 4.0040 4.0040 | 4.0611
[ »)
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Conclusion générale

Ce sujet de fin d’étude est s’intéressé a la synthése d’un nouveau matériau de type
céramique a base de PLZT selon la formule:0.5PZS-0.5PLZT ou lantane est incorporé comme
un dopant.

Notre travail expérimental comporte donc deux parties :

La premiére partie : consacrée a la préparation des échantillons selon la formule
0.5PZS-0.5PLZT. La méthode choisie pour ¢laborer notre produit est la méthode par voie solide
dite méthode classique qui consiste a faire réagir a haute température un mélange pulvérulent
d’oxydes. Les réactifs de départ sont 'oxyde de plomb (PbO), le dioxyde de zirconium
(ZrO,) , 'oxyde de Lanthane (La,03), l'oxyde de Zinc (ZnO), I’oxyde d’antimoine (Sb,O3)
et dioxyde de titane (TiO,). Comme avantages de cette méthode on peut dire qu’elle est facile
a mettre en ceuvre et peu couteuse (appareillage).

La deuxiéme partie : La caractérisation structurale par diffraction des rayons X montre
d’une fagon trés claire qu’on a réussie de préparer un matériau céramique de type PLZT.
Ce qui concerne la température choisi soit pour la calcination (800°C) ou pour le frittage
(1150°C) on peut dire ces deux températures favorise la cinétique de formation notre matériau

PLZT.
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Résumé

Résumé

L'objectif de ce travail consiste a préparer un matériau céramique piézoélectrique
de type PLZT par voie solide a wune température de calcination 800°C
et a une température de frittage 1150°C. Pour la caractérisation structurale on a utilisé
un diffractometre des rayons X (DRX) de type Brucker D800. Les résultats obtenus
montrent que la synthése de PLZT par la méthode choisie (voie solide) est possible. On a
trouvé aussi que l’augmentation de la température entre la calcination et le frittage

provoque un changement remarquable de la nature et la structure du produit obtenu.

Mot clé : céramique piézoélectrique, calcination, frittage, PLZT, rayon X .
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Introduction générale

A travers I'histoire de I'humanité, les premiéres civilisations se sont construites grice
a des matériaux naturels : le bois, la pierre, le cuir, 1'os, la corne, le lin ou le chanvre. Mais plus
récemment, I'émergence des matieres plastiques, puis des composites, dans le batiment,
I’automobile 1'aéronautique, le sport ou le secteur militaire. Un objet naturel ou en matiere
plastique dépend des caractéristiques de la matiére qui le constitue. Mais progressivement,
les chercheurs et les ingénieurs ont eu le besoin d'utiliser des matériaux comportant eux-mémes
leurs propres fonctions. C'est I'avénement des matériaux intelligents, nés au début des années
1980 de travaux menés principalement aux Etats-Unis dans le domaine de l'aérospatiale. Grace
aux matériaux intelligents les fonctions sont inscrites dans la forme et dans la maticre.
Les matériaux deviennent adaptatifs et évolutifs. Cette révolution pour le XXle siécle marque
le grand retour de la chimie [1.2].

Depuis des années cinquante, I’industrie des microtechniques a connu un essor tres
important. Les techniques de fabrication ont évolué et ont ainsi permis une réduction du cofit
de production. Aujourd’hui, de nombreuses applications intégrantes des dispositifs de taille
réduite. En effet, les actionneurs et les capteurs sont une classe de cette derni¢re qui utilise
les matériaux piézoélectriques comme ¢éléments actifs dans 1’imagerie médicale (échographie)
et la vélocimétrie[3].

Les solutions solides de zircono-titanate de plomb ou les céramiques piézoélectriques
de zirconate-titanate de Plomb appelées PZT de formule générale Pb(ZrixTix)O3 sont utilisées
dans de trés nombreuses applications dans le monde de la technologie. Ces céramiques
convertissent jusqu’a 70 % de 1’énergie mécanique qu’elles recoivent lorsqu’elles sont déformées
en énergie ¢électrique (et réciproquement). Cette propriété exceptionnelle est exploitée depuis plus
de 50 ans dans de nombreuses application technologiques: sonores, sondes €échographiques,
injecteurs des moteurs diesels, capteurs divers, générateurs d’impulsion, actionneurs, dispositifs
de positionnement et on trouve ses matériaux aussi dans divers domaines tel que la médecine,

I’aéronautique, I’électronique, 1’électrotechnique, ...etc [4.5].
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l'objectif de ce travail consiste a synthéser d’un nouveau matériau en céramique de type PLZT

utilisant la formule suivante : 0,5PZS-0,5PLZT . Les échantillons ont été €laborés par voie solide

\

a température de  calcination ( 800 °C) et température de frittage (1150°C). Pour
la caractérisation structurale on a fait une analyse de diffraction des rayons X a l'aide d'un

diffractometre des rayons X (DRX).

Ce mémoire comporte trois chapitres :
v' Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur les matériaux

piézoélectriques
v" Le deuxiéme chapitre présentera Procédé de synthése de céramique PLZT

v' Le troisiéme chapitre présentera les techniques expérimentales pour 1’élaboration des
¢chantillons en céramiques PLZT

1. Synthése de PLZT
2. Caractérisation structurale par DRX
3. Résultat et discussion

en termine par une conclusion générale.




Références

Références

[1]: A.SAKRI; " (1-x)Pb(Zny/3,Sby/;3)03— xPbgoglagp(Zroas ,Tigs2)O3 stabilité de la structure
pérovskite et propriétés électromécaniques"; Theése de Doctorat, Universit¢ Mohamed Khider-
Biskra, Algérie, (2015).

[2]: J. Rosnay; " les matériaux intelligents "; 278°™ conférence de 1'Université de tous les savoirs
(CNAM), France ,(2000).

[3]:A.kharief; " Synthése, caractérisations et étude structurales céramiques PZT de type
pérovskitePb; La,Cax [(Zry Tii-y)o.7s (Sb) 025]03; "; mémoire de magistére; Universit¢é Mentouri
de Constantine, (Alégrie),(2012).

[4]:L.Hamzioui; "Etude des propriétés diélectriques et piézoélectriques dans le systeme
ternaire:Pbo,ggCao_oz[(Zro,szTio_4g)0.98(Cr+30_5, Ta+50_5)o_02]03";Thése de Doctorat , Université
Mohamed Khider — Biskra ,Algérie ,(2013).

[5]: E. Boucher, Elaboration et caractérisation de céramiques PZT bi-substituees et modélisation
non-linéaire de leur comportement en contrainte et en champ électrique, These de doctorat, Lyon,

France, (2002).




Chapitre I:

Generalite sur les
materiaux
piezoélectrique



Chapitre 1 Généralité sur les matériaux piézoélectriques

I. Généralité sur les matériaux piézoélectriques
I.1.Introduction

L'effet piézoélectrique a été découvert il y a plus d'un siecle , il intéresse toujours
autant la communauté scientifique . En effet , c'est en 1880 que l'effet piézoélectrique est
découvert sur le quartz par les fréres Curie . En 1917 Langevin se sert de cristaux de quartz
pour engendrer des ondes de pression , puis , la découverte dans les années 40 des sels
piézoélectrique comme le BaTiOs; permettent d'augmenter le couplage électromécanique
(application pour les sonars ) . C'est dans les années 1950-1960 que de nouvelles céramiques,
donnent un deuxi¢me souffle a la piézoélectricité[1.2], les oxydes ternaires de plomb (PZT)
permettent de réaliser un saut technologique qui n'a pas été renouvelé depuis . Les principaux
atouts de ces matériaux résident dans d'excellentes propriétés piézoélectriques un fort
coefficient de couplage électromécanique ce qui entraine une grande efficacité d'actionnement
et une grande linéarité des propriétés . Dans un premier temps , ces matériau , sous forme
de céramiques massives, étaient utilisés pour effectuer des micro déplacement ou des micro
positionnements . Pour des raisons de réduction de taille des transducteurs , ces céramiques
sont intégrées sous forme de films de plus en plus mince. Pour cela les techniques de dépot
en couche mince utilisées en microélectroniques ont été appliquées a ces céramiques . D'autre
céramiques dérivées du PZT (céramiques dopées :PZNT , PMN-PT , PLZT...) présentent

des propriétés supérieures au PZT [1].

1.2.Définition de la piézoélectricité :

La piézoélectricité est I’aptitude de certains matériaux cristallins a produire une charge
¢lectrique proportionnelle a la contrainte mécanique qui les déforme (effet piézoélectrique
direct). L ¢étude théorique et expérimentale de ce phénomene fut entreprise par les fréres
Pierres et Jacques Curie en 1880 [3,4]. L’effet piézoélectrique et réversible c’est a dire
I’application d’un champ électrique externe provoque une déformation mécanique (1’effet
piézoélectrique inverse)[3,5].Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observes que sur

des corps isolants, ils sont schématisés sur la Figure I.1 [3].

—
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Effet direct Effet inverse
On applique une force, on recueille une tension On applique une tension, on recueille une déformation

Figure I.1: Représentation de l'effet direct et inverse de la piézoélectricité [3]

L.3.Historique sur les matériaux piézoélectrique :

L’origine du mot piézoélectricité dérive du grec «pi€zo» qui signifie pression.
Les phénomenes piézoélectriques et ferroélectriques ont été découverts depuis trés longtemps.
En effet, les indiens de Ceylan avaient déja observé le phénomeéne piézoélectrique sans
le savoir, avant que le minéralogiste francais I’Abbé René Juste Hair parvint a I’observer
le phénomene électrique résultat de 1’action d’une pression mécanique sur certains matériaux
cristallins (1817). Les études théoriques et expérimentales de Curie, a qui I’on attribue
la preuve et la découverte de « I’effet piézoélectrique inverse » n sera suggéré théoriquement
par le physicien Lippmann en 1881 et confirmé expérimentalement par les fréres Curie dans
la méme année « I’effet piézoélectrique inverse » se manifeste par la déformation mécanique
d’un matériau sous un champ électrique.
C’est surtout au cours de la premiére guerre mondiale (1916-1917) Qu’apparaitront
les applications industrielles des matériaux piézoélectriques comme générateur d’ondes
ultrasonores pour la mesure et la détection sous—marine par Langevin, le controle
des fréquences dans les oscillations radioélectriques en utilisant le quartz par Cady.
Aujourd’hui, différentes applications sont utilisées telles que la téléphonie, I’automobile,
I’aéronautique...etc [6] .

1.4.Types des matériaux piézoélectriques
I. 4.1.Matériaux pyroélectriques:

Ces matériaux possédent un axe polaire unique et peuvent donc présenter
une polarisation spontanée le long de cet axe qui dépend généralement de la température.

Il y a 10 classes parmi les matériaux piézoélectriques qui sont pyroélectriques [6] .

—
v
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1.4.2.Matériaux ferroélectriques :

Les cristaux ferroélectriques forment un sous-groupe des cristaux pyroélectriques pour
lesquels la direction de la polarisation spontanée peut &tre réorientée ou méme renversée sous
l'action d'un champ électrique externe [7].

L.5.Classification des céramiques piézoélectriques :
L.5.1. Titanate de Baryum BaTiO3

Le Titanate de Baryum est le plus étudié des composés ferroélectriques. BaTiO3
est un composé chimiquement et mécaniquement trés stable qui posséde des propriétés
ferroélectriques dans un domaine de températures incluant la température ambiante [3,8].

BaTiOs fait partie de la famille des pérovskites ABO [3,9], il posséde des propriétés
piézoélectriques. Il est largement utilis¢é dans les condensateurs a cause de son constant
di¢lectrique ¢€levé (supérieur a 1000). Sa température de Curie est de 393°C [3.10], il est
préparé par chauffage a haute température.

393°C
BaCOs(s) + TiOx(s) » BaTiOx(s) + COx(g)

Sa classe de symétrie a température ambiante est de 4mm (space group) [3,11].
L.5.2. Titanate de Plomb PbTiO3

Le titanate de Plomb est obtenu selon la réaction :

350-600°C
TiO, + PbO » PbTiO;

La réaction est accompagnée d'un faible dégagement de la chaleur. PbTiO3 possede
une température de Curie située a 490°C [3,12,13], il est ferroélectrique comme le BaTiOs.
Au-dessus de la température de Curie il est para électrique et de symétrie cubique avec
le paramétre de maille : a = 3.96 A a T = 535°C, alors qu’il est ferroélectrique
a une température inférieure a la température de Curie et posséde une symétrie quadratique
et les parameétres de maille sont:

a=3.894A, c=4.14 Aetc/a=1.132
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1.5.3. Zirconate de Plomb PbZrO;

Le Zirconate de Plomb est obtenu selon la réaction :

750-900°C
Pbo + ZrO, » PbZrO;

Le Zirconate de Plomb subit une transformation allotropique a 230°C qui sépare le domaine
de stabilit¢ de la variété anti ferroélectrique et la wvariété ferroélectrique, donc cette
température est définit comme la température de Curie. La variété anti ferroélectrique
est orthorhombique alors que la variété para électrique est cubique [3,14,15].

Les paramétres de maille de la variété orthorhombique sont :

a=587 A,b=11.74A,c=8.10A
1.5.4. Zirconate — Titanate de Plomb PZT

Les Zircono-Titanates de Plomb (PZT) sont préparé a partir d’un mélange binaire
de PbTiO3 (ferroélectrique) et de PbZrOs (anti ferroélectrique)[3,16]. Il faut savoir que
ce mélange est miscible en toutes proportions. Les caractéristiques piézoélectriques
et diélectriques des solutions solides Pb (ZrixTix)O3 sont nettement supérieures a celles
des composés initiaux. Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage
de la composition Zr/Ti = 0.48-0.52 qui correspond a la transition de phase entre deux
systémes cristallographiques [3, 17].
1.6.Propriétés des céramiques Piézoélectriques
1.6.1.Effet directe et inverse de la piézoélectrique :
A) Effet direct de la piézo-électricité

La piézoélectricité (du grec « piézein » presser, appuyer) est la propriété de certains
corps de se polariser électriquement sous ’action d’une force : des charges apparaissent sur

les faces du cristal [18]:

Effet direct de la piézoéelectricité:

FORCE = DEFORMATION = TENSION

Figure 1.2: Effet direct de la piézoéelectricité:

—
~N
-
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A.1.Illustration du comportement d’une pastille piézo-électrique :
La force appliquée crée un signal électrique
B ) Effet inverse de la piézo-électricité
Inversement le cristal se déforme lorsqu’on lui applique une tension électrique : c'est
l'effet inverse de la piézo-¢€lectricité.

Effet inverse de la piézo-¢€lectricité :

TENSION = DEFORMATION

Les freres Curie ont montré que le quartz soumis a une tension électrique, vibre a une
fréquence tres stable et bien définie.

C'est pour cette propriété que le quartz est utilisé pour fabriquer les montres et les horloges :
en appliquant au quartz une tension provenant d'une pile, celui-ci vibre et permet la mesure
du temps[18].

1.6.2. Propriétés électro-optiques

Un matériau est dit électro-optique s’il est susceptible de transformer un signal optique

en une information électrique et vice versa.

Les matériaux PLZT, trés purs, ont une trés bonne qualité optique. Ils sont transparents dans

le milieu optique. En France, le grand groupe Corning France (effectif de 700 personnes)
est un des principaux utilisateurs de céramique dans les domaines de 1’optique, avec
la lunetterie et 1’optique scientifique, et de 1’optoélectronique avec la fibres et cables
optiques.[19]

Les céramiques PLZT présentent un effet Kerr important pour un matériau solide ainsi

qu'une grande souplesse d'utilisation car la biréfringence induite par application du champ
¢électrique peut étre ajustée par la composition du poly cristal: Pb;x Lay Zrg 65 Tig 3s.
Ces composés sont tout a fait adaptés aux longueur d'onde laser classiques puisqu'ils sont
transparents de 0.4 a 5 pm. En outre, leur tension d'ouverture est relativement faible, de l'ordre
de 100 a 200 volts pour une bande passante de quelques MHz. Ils trouvent des applications
intéressantes comme le modulateur ligne qui comprend entre 10 et 100 modulateurs
adressables individuellement ou les obturateurs de grandes dimensions ( 10 a2 15 cm

de diametre ) [20] .
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1.6.3. Conversion électromécanique

Les propriétés des matériaux piézoélectriques changent sous I’influence
de la température, de la contrainte et du champ ¢électrique. Les variations se traduisent
par des effets mécaniques, ¢électriques ou thermiques. Les différentes relations
thermodynamiques réversibles qui existent entre les propriétés éElectriques, thermiques

et mécaniques d’un cristal sont représentées par le diagramme symbolique
de la Figure 1.3 [21,22].

Champ
électrique

Contrainte Température

T

EFFETS THERMOELASTIQUES 0

Figure 1.3 : Relations entre les propriétés thermiques, électriques et mécaniques
d’un cristal [21]
1.6.4.Propriétés diélectriques
Les propriétés di¢lectrique d'un matériau sont conséquence des déplacements a courte
distance des charges électriques qu'il comporte sous l'effet d'un champ électrique , continu
ou alternatif. Le déplacement des charges électrique a pour conséquence le stockage

d'une quantité d'électricité (d'une énergie électrique) [23] .
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I. 7.Structure pérovskite

Les matériaux ferroélectriques de type pérovskite forment une famille de composés
de formule ABOs; dont la structure est apparentée a celle du titanate de calcium CaTiO; .
La phase prototype peut étre décrite comme une simple maille cubique centrosymétrique avec
un groupe spatial Pm3m (Oy). La structure est caractérisée par un arrangement tridimensionnel
d'octaédres BOg liés par leurs sommets. Le cation A™ de grand rayon ionique, généralement
mono ou bivalent, se place au sommet du cube tandis que le cation B™, de faible rayon
ionique et qui est généralement tétra ou pentavalent, est localisé au centre. L'atome d'oxygéne

occupe le milieu des faces du cube (figure 1.4).

Figure 1.4 : Maille prototype de la pérovskite ABO; [24]

D’un point de vue thermodynamique, la stabilité de la structure pérovskite dépend de deux
facteurs essentiels :

- La polarisabilité ou la covalence des liaisons chimiques

- Le facteur de tolérance ‘t’de Goldschmidt qui est fonction des rayons ioniques de A", B™"
et OF et qui s’exprime par la relation [24,25]:

'r.ﬂ."‘ ) rﬂl'

- \E(r F e )

Bmf

f

ou rA"™" rB™ et rO* sont respectivement les rayons ioniques de A", B™ et O .
Généralement, la structure pérovskite est stable pour t compris entre 0,9 et 1,1. Une grande

déviation de t de I’'unité empéche systématiquement la cristallisation du composé de formule

—

]
10 |
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ABO3 dans une structure pérovskite [24] .
L.8. Applications des matériaux piézoélectriques

Les premiceres applications industrielles du phénomene piézoélectrique ont vu le jour
pendant la premiere guerre mondiale (1916-1917), lorsque PAUL LANGEVIN a mis au point
le générateur d’ondes ultrasonores, pour la mesure et la détection sous marine en utilisant
le quartz.
les différentes application des matériaux piézoélectrique sont largement utilisées telles que
la télécommunication, I’automobile 1’aérodynamique...Il est possible de distinguer trois
grandes classes d’application, selon qu’il s’agit d’effet piézoélectrique direct et/ ou effet
inverse qui est mis en jeu. Quelque application des matériaux piézoélectriques sont données

dans le tableau suivant en fonction de I’effet utilisé [26].
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Tableau I.1: Application des matériaux piézoélectrique [26].

Application basées sur
I’effet piézoélectrique

direct

Application basées sur
I’effet piézoélectrique

inverse

Application basées sur

deux effets

Générateurs d’impulsion

Traducteurs ultrasonores

Traducteurs ultrasonores

haute tension :

*

s Allumage des

explosifs

0‘0

% Allumage des gaz

¢ Brique

de puissance :

/7

¢ Percage et soudage

ultrasonore

0’0

% Nettoyage ultrasonore

+» Projecteur sonore

de faible puissance :

+»» Controle non destructif

% Diagnostic médical

¢ Lignes a retard

Capteur :

¢ Microphone,
hydrophones
s Télécommandes
accélérames
«» Jauges et dureté de

contraintes

Dispositifs de

positionnement :

0’0

% Controle des petits
mouvements en
mécanique.
+ Actuateurs pour
positionnement des

miroirs.

Filtres

électromécaniques :

Moteurs piézoélectrique

Capteurs sonores

Imprimante a jet d’encre

1.9.Autres exemples des applications des matériaux piézoélectrique

L'effet piézo-¢€lectrique trouve un trés grand nombre d’applications dans la vie

quotidienne et dans I’industrie:

¢ Une application parmi les plus familiéres est le briquet: dans un briquet la force exercée

sur le cristal piézo-¢lectrique produit une tension électrique qui se décharge brutalement sous

forme d’étincelles.

—
[EEY
N

| —
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Figure 1.5: Briquet

+» Le Capteur de pression piézoélectrique est une application industrielle : ils sont
notamment utilisés pour l'automobile (mesure de la pression des pneus...), l'aéronautique

(mesure de la pression dans les tuyeres...), ainsi que pour les mesures de niveau.

Figure 1.6: Capteur de pression piézoélectrique
e La piézo-¢électricité est également utilisée en acoustique pour transformer des ondes

acoustiques en signal électrique : microphones, haut-parleurs...

Figure 1.7: Microphones

—
[N
w
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/7

« Les Moteurs et actionneurs piézo-électriques utilisent l'effet inverse : transformation
de la tension appliquée en déplacement.

On les trouve par exemple dans les autofocus d'appareil photo, dans les mécanismes de vitres

¢lectriques des voitures...[18].

)|
1|
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I1. Procédé de synthese de céramique PLZT
I1.1. Introduction

La fabrication des céramiques fait intervenir de nombreuses étapes qui peuvent
se regrouper en quatre blocs comme il est montré dans la figure I1.1.

L’¢laboration de la poudre et le procédé¢ de frittage sont des étapes cruciales
dans le procédé de fabrication des céramiques. En effet, les caractéristiques de la céramique
dépendront d’une part de la pureté de I’homogénéité et de la distribution granulométrique

de la poudre et d’autre part de la température et du temps de frittage[1].

[ Elaboration de la poudre }

il

Mise En Formes Des

Echantillons

il

Y
Frittage a haut température
iL )
]
rectification finition
J

Figure I1.1 : Représentation schématique des étapes de fabrication d’une céramique[1].

I1.2. Synthése et caractérisation des poudres de PZT

Les différents procédés de fabrication des poudres peuvent étre classés en deux
catégories:
- les procédés par voie solide ;
- les procédés par voie liquide ou chimique[1].
I1.2.1. Synthese par voie solide

L’¢laboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu cotliteux.
C’est la méthode la plus directe [1,2] pour la préparation des solutions solides de PZT.

Ce procédé consiste a faire réagir a haute température un mélange pulvérulent

—

]
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d’oxydes et/ou de carbonates des especes a introduire. Il peut se décomposer en quelque
étapes :
11.2.1.1. Mélange

Le mélange d’oxydes de départ ou de précurseurs s’effectue en milieu alcoolique
dans des jarres d’agate a 1’aide d’un broyeur. Les produits de départ sont généralement
I’oxyde de plomb (PbO), I’oxyde de zirconium (ZrO;) et I’oxyde de titane (TiO,) [1].
I1.2.1.2. Pesée et agitation

Il s’agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d’une céramique.
C’est également au cours de cette opération que I’on obtient une répartition uniforme
des précurseurs. La pesée des oxydes, dont les proportions steechiométriques, est effectuée
a I’aide d’une balance a précision de +/- 0,0001 gr. Puis 1’étape d’homogénéisation de nos
poudres est réalisée a I’aide d’un agitateur magnétique avec la présence d’acétone
(Tev=56,05°C) [3].
11.2.1.3. Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température 60 °C pendant
un demi-jour jusqu’a I’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme
de poudre[3].
11.2.1.4. Broyage

Les grains formés a haute température se présentent sous formes d’agrégats qui
devront étre broyés. Ce broyage peut s’avérer difficile pour les composés mécaniquement durs
et engendrer des défauts par contamination[1].
I1.2.1.5. Chamottage ou calcination

Est un traitement thermique qui a pour but de transformer un mélange des poudres

en un matériau de composition et de structure cristalline bien définis [4,5], alors pour ce but
la calcination des poudres est réalisée de 850 °C a 950 °C pendant 2 heures,
par des phénomenes de diffusion en phase solide, le mélange des poudres réagissent pour
donner la structure pérovskite. Cette opération se faite dans un four programmable permettant
d'ajuster les principaux parametres de traitement: la vitesse de montée de la température
(le pas), la durée du palier thermique et la rampe de refroidissement. Aprés la calcination
le mélange est broyé dans un mortier d’agate ou céramique pour réduire la taille

des agglomérats qui sont formés pendant la calcination [4,6].

]
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Un certain nombre de problémes liés a cette technique peuvent survenir, ils sont

énumérés dans le tableau I1.1[4].

Tableau I1.1: Problémes causés par la calcination[4].

Problems possibles

Causes

Défauts d’homogénéité

Mélange mal préparé, particules de trop

grande taille, mauvaise diffusion

Taille de grains trop €levée dans la chamotte

Apparition d’une phase liquide (température
trop €levée), cristallisation des grains avec

Grossissement

Nombreuses phases parasites (impuretés)

Défaut de précision des pesées, réaction
incomplete(maintien en température trop bref

ou température trop basse)

Mauvaise distribution des constituents

Mauvaise homogénéité du mélange, broyage

inefficace

Impurities extrinseques

Pollution par le broyeur ou la nacelle, four
pollué par des oxydes volatils (Pb, Bi, Li)
etc.) ou réaction avec 1I’humidité

atmosphérique

Le cycle thermique de chaque opération de calcination est montré selon la figure suivante:

Temipezature
de calemation
F 3

- t (rmim)

Figure I1.2: Cycle thermique de calcination [7]

—
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I1.2.1.6.Mise en forme

La poudre est comprimée on utilisant une presse hydrostatique (figure 11.3) avec
une pression de 4 tonnes/cm’, le produit issu de la compression est appelé (piése a vert )
ou (cru) .

La compression permet de mettre en contact les particules de poudre et d'augmenter
les points de contact entre les grains sous l'action d'une pression, par glissement, écrasement
des agglomérats et fragmentation des grains les plus dures, cette étape donne une tenue
mécanique au produit avant le frittage.[3,8] Les pastilles sont réalisées par un moule de 13mm

de diamétre et Imm d’épaisseur[3].

Pression
FPiston
Idoule
Baze du W_ Bandie
moule ’—I

T

Figure I1.3: Presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles[9]

11.2.1.7.Frittage

Le frittage peut étre défini comme la consolidation par action de la chaleur
d'une agglomération granulaire plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs
de ses constituants il minimise 1'énergie libre de surface d'un solide[3,10].

¢ Condition de frittage

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement
de deux parametres, la température (cinétique et palie) et I’atmosphere de frittage, ces deux
parametres influents directement sur la densité, la taille des grains et [’homogénéité
en composition du matériau[3,11].

Le gros probleme qui se pose Lors de frittage de la céramique PZT, est la volatilité
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de ’oxyde de plomb Pb3;O4 qui est trés volatile [T>= 900°C] . Alors, pour limiter cet effet
il faut effectuer le frittage sous une atmosphere relativement riche en PbO pour minimiser
la volatilisation qui rend le matériau non steechiométrique. L’atmosphére de PbO

dans I’enceinte de frittage a été maintenue avec la poudre de (PbZrOs) [3,12,13].

Sous I'air

Température G~ R —
de frictage(®C)

27/ min, ¥ | Refroidisse ment
' naturel

, 2 heures
i (Temps
v de maintien)

Température
ambiante (~C)

v

Temps
(min)

Figure I1.4: Schéma des cycles de frittage [14].

I1.2.1.8.Voie solide par activation mécanique (broyage sec)

La technique d'activation mécanique ou broyage sec a été de grand succes pour
la synthése des poudres a base de plomb comme PMN, PZN et PZT, c’est une nouvelle
technique qui est apparu en 1999 [9,6]. Elle est formée de la méme étape que la synthése
par voie solide et utilise les mémes mati€res premieres, mais dans cette technique le mélange
des poudres aprés séchage est soumis a un broyage sec de plusieurs heures (> 25 heures),
dans un broyeur planétaire a des billes vibrantes, cette opération s'appelle activation
mécanique d'aprés Lee et Kong [9,15], ces derniers ont montré que les deux avantages
principaux de cette méthode sont:

v' la transformation de mélange des poudres en matériau PZT de structure pérovskite
que se fait directement sans passage par les phases intermédiaires : PbTiOs, PbZrO:s.
v La réaction entre les oxydes est compléte et la poudre obtenue a des particules trés

fine [9].

La syntheése par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé

puisqu’il est trés économique, plus directe et les moyens utilisés peu-couteux .
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La méthode par voie solide est illustrée dans organigrammes général suivant

(la figure IL.5).

Me¢élange et Broyage des poudres

de départs dans un milieu liquide

Séchage a 80°C plusieurs heures

Broyage dans un mortier d’agate
ou céramique

Broyage sec ou activation

mécanique

La poudre céramique

Figure I1.5 : Organigramme pour 1’¢élaboration de poudres céramiques par voie solide, par
activation mécanique[9] .
I1.2.1.9. Inconvénients de synthése par voie solide
la réaction est rarement compléte et la poudre calcinée est généralement inhomogene
en composition.
Ti0, étant plus réactif que ZrO,, la phase PbTiOs apparait dés 450°C dans le mélange
réactionnel. Ce phénoméne implique une diffusion solide-solide longue distance qui provoque

des fluctuations de compositions [1,16]. Pour obtenir une poudre plus homogeéne, on peut

—
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utiliser du ZrO, trés réactif fabriqué par voie liquide [1,17]. De plus la calcination a haute
température des produits de départ favorise le départ des espeéces volatiles telles que 1’oxyde
de plomb (PbO) ce qui rend le PZT non steechiométrique.

Malgré ces inconvénients, cette méthode est largement utilisée dans 1’industrie pour
la fabrication des PZT.

I1.2.2.Synthése par voie liquide

Le procédé par voie liquide ou chimique est connu par sa fiabilité concernant
I’homogénéité chimique. La poudre de PZT, obtenue des 600 °C est homogene et formée
de grains de faible taille ayant une distribution granulométrique étroite. Les principales
techniques de fabrication apparentée a cette méthode sont énumérées ci-dessous.

Synthese par voie hydrothermale [18,19].
Synthése par atomisation « spray dring » et par lyophilisation « freeze dring » [18,20].

v’ Synthése par « spray pyrolysis » [18,21].

v' Méthode du Sels fondu [18,22].

v Procédé sol-gel [18,23-25].

v" Synthése par « freeze drying » ou lyophilisation [18,26].

v' Synthése par coprécipitation
La plupart de ces méthodes chimiques ne sont pas différentes du processus de 1’état
solide dans le terme des étapes réactionnels. De plus, ces méthodes contiennent
des produits chimiques sensibles a I’environnement comme [’humidité et la lumiere, mettant
le processus difficile a traiter avec ces produits [18,27,28].
I1.2.2.1. Synthése par voie hydrothermique (hydrothermale)

La synthése hydrothermale est caractérisée par un traitement thermique sous pression
dans un autoclave contenant une solution aqueuse en présenc2e d’oxydes ou d’hydroxydes
[1,29]. Typiquement, la réaction se produit vers 350°C et la pression a I’intérieur
de I’autoclave peut atteindre 15 MPa. La syntheése hydrothermale de poudre de céramiques
possede deux avantages principaux : 1’élimination ou la minimisation de toute étape a haute
température et 1’utilisation de matieres premicres relativement peu cotliteuses. Ce procédé

est particulierement approprié pour préparer les poudres de PZT.

]
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11.2.2.2. Synthése par pulvérisation ( spray drying ) et par lyophilisation (freeze drying )

Synthése par « spray drying » ou atomisation [1,30] Le procédé par atomisation est
basé sur une pulvérisation d’un jet vertical d’une solution contenant les ¢léments métalliques
désirés.  Cette méthode permet d’obtenir par refroidissement des poudres de précurseurs
a grains fins. Cependant les particules (agglomérats) séchées au vaporisateur sont relativement
grandes (2 a 3 mm) et doivent étre calcinées sous atmosphere contrdlée. Par ce procédé,
on peut également ¢laborer directement les poudres d’oxydes par chauffage sous atmosphére
oxydante.
11.2.2.3.Synthése par lyophilisation ( freeze drying ) [1,31]

Le procédé par freeze drying utilise les propriétés de sublimation de la solution
de départ préalablement congelée. L’étape de congélation s’effectue lentement, sous vide
et a basse température. Elle permet le passage du solvant a 1’état solide. Cette méthode conduit
a la synthése de poudres de précurseurs sphériques avec une grande surface spécifique.
Ensuite les poudres devront étre calcinées pour former les oxydes.

Ces deux techniques sont d’excellentes méthodes pour contrdler la composition et produisent
des poudres fines et homogenes.
11.2.2.4. Synthése par pulvériser pyrolyse ( spray pyrolysis )

Cette technique différe du séchage par atomisation et de la méthode de lyophilisation
par I’absence de refroidissement de la solution de départ. La solution est pulvérisée
dans une série de réacteurs puis séchée et calcinée a haute température pour former 1’oxyde
final. Les poudres de PZT obtenues apres calcination sont constituées de grains sphériques
de taille sub-micronique [1,32].
11.2.2.5. Méthode des sels fondus

Ce procédé utilise comme solvant des sels fondus (KCI par exemple) au lieu de I’eau
pour former I’oxyde [1,33]. Pour se former, I’oxyde final doit étre thermodynamiquement plus
stable que les oxydes de départ. Le composé désiré se forme grace au transfert d’ions O* dans

le milieu.

n
2+ 4 ° 2=
M“T + > 0 —>M0n/2
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La réaction apparait lors de la sursaturation des oxydes de départ dans le bain de sels
fondus. La mobilité des especes en présence dans le liquide et les petites distances de diffusion
rendent la réaction relativement rapide. La vitesse de la réaction est controlée par la solubilité
des oxydes dans les sels fondus et par les propriétés de transfert des ions en phase liquide.
Le produit final est récupéré apres dissolution en phase aqueuse du sel, filtration et séchage
du résidu solide. Ce procédé a ét¢ employé pour ¢€laborer des poudres de PZT en utilisant
un mélange NaCl-KCl comme solvant. La réaction a lieu a 1000°C pendant une heure mais
elle est inachevée car une analyse par RX montre la présence d’un peu de ZrO,dans le produit
final. Cependant cette technique permet de bien contrdler la morphologie des poudres et a été
utilisée pour préparer les poudres aciculaires de PZT [1,34]

I1.2.2.6. Procédé sol-gel

Ce procédé consiste a former un solide a partir de précurseurs en solution [1,35,36,37].
Les précurseurs sont généralement des alkoxydes (organométalliques) de formule générale
M(OR) n, ou M est le métal et R le groupe alkyl. Cette technique de chimie douce (synthese
a basse température) met en jeu des réactions de polymérisation inorganique en phase aqueuse
qui contribuent a la formation de deux états : le sol et le gel.

Le sol peut étre défini comme une dispersion stable de précurseurs organométalliques
dans un solvant. L’hydrolyse partielle de ce sol en milieu acide crée une structure
tridimensionnelle appelée gel. Cette polymérisation évite tous les phénomenes de ségrégation.
Le gel est ensuite séché pour former le xérogel puis calciné a température relativement basse
pour obtenir I’oxyde désiré. Ce procédé est trés souple car il est possible d’intervenir au cours
du processus de gélification pour modifier la sphére de coordination du précurseur
par une substitution d’un nouveau ligand. La synthése sol-gel conduit a des poudres
d’excellente qualit¢é (chimiquement et géométriquement homogene) mais ce procédé
est coliteux et difficile a mettre en ceuvre.

I1.2.2.7. Synthése par coprécipitation

Ce procédé de coprécipitation est la technique « voie liquide » la plus ancienne utilisée
pour la préparation d’oxydes mixtes [1,38]. Cette méthode consiste a préparer une solution
liquide homogene des différentes espéces et a provoquer leur in solubilisation par effets d’ions
communs. Le précipité est séparé de la phase aqueuse par filtration, séché puis décomposé

thermiquement en oxyde mixte. La poudre de précurseurs peut étre constituée d’hydroxydes,
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d’oxalates et/ou de dioxalates [1,39,40,41]. La technique développée au Laboratoire de Génie
Electrique et Ferroélectricité par L. Eyraud et P. Eyraud [1,42] repose sur la coprécipitation
d’hydroxydes et d’oxalates multiples, a un PH bien déterminé.

I1.3. Caractérisation structurales des céramique calcinés et frittées

I1.3.1. Densité des céramiques (d)
La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité

du matériau augmente avec 1’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température de frittage [3,43]. Les propriétés structurales et physiques
d’une céramique sont liées a sa densité.

On applique la relation de 1’équation suivante pour calculer la densité apparente des pastilles

frittées :

m

T(=)'e

m : masse de 1’échantillon (g).

e: Epaisseur de 1’échantillon (cm).

@: Diamétre de 1’échantillon (cm).

I1.3.2. Porosité (p)

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important c’est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que
leurs propriétés mécanique dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet
un paramétre critique dans la technologie des céramiques de type PZT La porosité

est exprimée par la relation :

Ou:
d: Densité calculée a I’aide d’un palmaire électronique.

d ne: Densité théorique, sa valeur théorique (PZT pur) est 8,03[3].

—

]
26 |



Chapitre 11 Procédé de synthése de céramique type PLZT

I1.3.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre est une méthode commode
pour identifier, différencier les diverses phases d’un mélange et déterminer leur domaine
d’existence. La préparation des échantillons semble étre un des paramétres essentiel
a D’obtention des résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les trois informations
principales obtenues a partir des donnes de diffraction sont influencées
par I’échantillon [3,44-47]:

- La position des raies.

- L’intensité des raies.

- La forme des raies.

I1.3.3.1.Principe d’obtention des spectres

La poudre, constituée d’une infinit¢é de grains (cristallites), est bombardée
par un faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grace
a une anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systeme de fentes (fente
Soller) et de fenétre située avant et aprés 1I’échantillon. Ce dernier est place sur un porte
¢chantillon qui tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situe dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientation possibles des plans
réticulaires (hkl).

Un détecteur mesure 1’intensité de rayonnement (X) diffracte dans certaines directions.
Il tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de I’échantillon.
Pour un angle d’incidence (), I’angle mesure par le déplacement de compteur sera donc
(20 ). Un diaphragme a couteau permet d’éliminer 1’effet parasite de faisceau incident  dans
les petits angles (20<10°) le rayon diffracté est transmis sous forme de signale qui
est amplifié est enregistre sous forme d’un diagramme I= f (2 © ).

La Figure I1.6 présente le schéma de DRX[3].
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Cercle du diffractométre C

Enregisteur

A

Amplificateur

Cercle goniometrique

Detectenr

Figure I1.6: Schéma a defractomeétre a compteur [3].

I1.3.3.2. Identification des phases

La méthode des poudres fournit une liste de wvaleurs (d,l,). Cette liste
est caractéristique d’une espece cristalline : celle des d, est spécifique du réseau, celle
de I, est spécifique de la structure. Le diagramme de poudre constitue ainsi I’empreinte
digitale de I’espece cristalline, on peut [’utiliser pour son identification si on dispose
d’un fichier de diagramme de toutes les espéces cristallines connues[14].
I1.3.3.3. Spectres typiques des phases PZT
11.3.3.3.1. Analyse par diffraction des rayons X

La figure I1.7 montre les spectres DRX typiques de la phase rhomboédrique (R)
et la phase tétragonale (T), au-dessous de la température de Curie la structure de la céramique
piézoélectrique de type PZT, se présente sous la forme de deux phases, I'une tétragonale (T)
correspondant a la composition riche en PbTiO;, l'autre rhomboédrique (R) correspondant
a la composition riche en PbZrO;. Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste
inchangé Figure II.7.a, alors que dans la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble

en deux raies (200) et (002) (figure I1.7.b) [48,49,50].

—
N
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Figure I1.7: Spectres typiques de DRX des phases: a) Rhomboédrique (R) ;b) Tétragonale
(T)[48].
La zone de la coexistence des deux phases (T+R) est caractérisée par des spectres qui
résultent d'une superposition des spectres de deux phases. Les différentes allures qui
caractérisent la frontiere morpho tropique de phase peuvent étre représentées par 3 types

de diagramme de diffraction selon la figure I1.8[48].

(@)

-
=
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=
L
l_
=

4
) k\ﬂ__d _ Nss el N

43.00° 44'20 _45.'40 43.00 4420 4540 i300 4420 4540 20

Figure IL.8: Spectres typiques de DRX des phases Tétragonale +Rhombohédrique (T+R)[48].
11.3.3.3.2. Etude de la microstructure par microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique permettant de produire des images en haute résolution de la surface
ou de la tranche d’un échantillon en utilisant le principe des interactions €lectron-maticre.

Le principe de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau

—
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d’¢lectrons accélérés par un champ électrique et focalisés a I’aide des lentilles magnétiques
balaye la surface de I’échantillon qui, en réponse, réémet, des ¢électrons secondaires,

rétrodiffusés, Auger et des rayons X (fig I1.9).

Faisceau d'électrons
incidents { énergie Ec )

ep: électrons rétrodiffusés

<. electrons secondaires

€y électrons ransmis
C : cathodoluminescence
RX: rayons X

Figure I1.9: Diverses émissions d’un échantillon en réponse a une excitation par un faisceau
d’¢électrons
De par leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires sont émis

dans les couches superficielles proches de la surface. Ils peuvent étre facilement déviés avec
une faible différence de potentiel et recueillis par les détecteurs pour former une image
topographique de la surface de [’échantillon (taille des grains et microporosité
des céramiques).

Les ¢électrons rétrodiffusés sont des €lectrons résultant de 1’interaction quasi-€lastique
des électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de I’échantillon et qui sont
réémis dans une direction proche de leur direction d’origine. Ils possédent une énergie
relativement élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires (jusqu’
a30 keV).

Ce type d’électrons est généralement sensible au numéro atomique des atomes
constituant 1’échantillon. En effet, les zones formées d’atomes lourds ont la particularité
de réémettre plus d’¢lectrons que celles formées d’atomes légers et apparaissent ainsi plus
brillantes. C’est le contraste de phase. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir
des images permettant une analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité
chimique)[51].

La figure II.10 est une coupe schématique d'un microscope €lectronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau

de I'échantillon constitue la colonne électronique[7].

—
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Figure I1.10 Schéma du MEBJ7].
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Chapitre 111 Partie expérimentale et résultat

I11. Partie expérimentale et résultat

I11.1.Choix des matiéres premiéres

Les matiéres premiéres sont des oxydes (PbO,ZrO;,Ti0,La,03, ZnO, Sb,03)

Tableau III.1.Les produits utilisée pour la syntheése

Les matieres premieres Pureté (%) Masse molaire (g/mole)
PbO 98 223.19
ZrO2 99 123.22
TiO, 99 83.996
La,O; 98 325,8091
ZnO 99.9 81.38
Sb,05 99.9 291.50

II1.1.1.Matiére de base
I11.1.1.1.0xyde de Plomb PbO

L'Oxyde de Plomb est un solide jaune avec une structure orthorhombique (a = 5.489A,
b= 4.755A, ¢ = 5.891A) portant alors le nom massicot ou sous forme d'un solide rouge 40
(Litharge) de structure quadratique (a = 3.9729A, ¢ = 5.0192A) et qui présente un point
de fusion a 880°C. Il y a une transition de 1'Oxyde rouge au jaune a 587°C [1,2,3].

5 sl
SR

Figure II1.1: Oxyde de plomb
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I11.1.1.2.dioxyde de Titane TiO,

C'est une poudre blanche au froid et jaune au chaud. Il présente un point de fusion
a 2000°C et un point d'ébullition a 3000°C. Le rutile TiO, est de structure quadratique
et de parametres a= 4.59 Aetc=296 A [1,4].

Figure II1.2: Dioxyde de Titane

I11.1.1.3.L'oxyde de Zirconium ZrO,

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanche [1,2]. Il présente une bonne dureté,
une bonne résistance au choc thermique et a la corrosion, une conductivité thermique basse
et un coefficient de frottement bas [1,5].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a = 5.14A,

b=1520Aetc=5.21A, B=280.45. Sa température de fusion est de 2700 C°.

Figure II1.3: Oxyde de zirconium
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I11.1.2. Dopants
I11.1.2.1. Oxyde de zinc ZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnO ». Cet oxyde
se présente généralement sous la forme d'une poudre blanche communément appelée « zinc
blanc » ou « blanc de zinc » non soluble dans I'eau. Ce solide est utilis¢é dans de nombreuses
applications, telle que la fabrication de verres, de céramiques, dans la formation d'eugénate,

dans la composition d'aliments et de crémes solaires[6] .

Figure I11.4: Dioxyde de zirconium
I11.1.2.2.0xyde de lanthane
Oxyde de lanthane est La,Os,est un composé inorganique contenant I'¢lément
des terres rares lanthane et de l'oxygeéne. Il est utilisé pour développer des matériaux

ferroélectriques, en tant que composant de matériaux optiques, et il est une matiére premicre

pour certains catalyseurs[7].

Figure II1.5 Oxyde de lanthane
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I11.1.2.3.Trioxyde d'antimoine Sbh,03

Le trioxyde d’antimoine, également appelé trioxyde de diantimoine ou oxyde
d’antimoine(IIl), est un composé inorganique de formule Sb,Os. Il s’agit d’un oxyde
d'antimoine se présentant au laboratoire sous la forme d’une poudre blanche, sa forme

minérale étant la sénarmontite (cristaux cubiques incolores) ou la valentinite (cristaux

orthorhombiques blancs)[8].

Figure I11.6 Trioxyde de diantimoine

I11.2.Les étapes du procédé voie solide

Les différentes étapes de synthése sont représentées dans l'organigramme suivant
(Figure I11.7).
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Matiére de base: PbO;ZrO;
TiOg; La303; Sb203;ZnO3

Agitation en milieu

alcoolique pendant 2 H

Séchage a 1'étuve

(100°C)

Calcination a (800°C) Caractérisation Par

i Broyage 4h
M

Mise en forme

(4tonnes/cm?)

Frittage a (1150 °C) Caractérisation Par

DRX

Figure I11.7: Différentes étapes de préparation des échantillons par la méthode voie solide.

I11.3.Mélange et Broyage
Il s'agit d'une phase essentielle du cycle de fabrication d'une céramique. C’est

¢galement au cours de cette opération que I'on obtient une opération uniforme des précurseur.
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Les quantités des produits nécessaires pour la synthése des échantillons sont
mélangées en milieu alcoolique avec 1’agitation pendant 2heures. Puis le séchage du mélange

obtenu dans une étuve a une température de 100°C. I'étuve utilisé est sous la marque "Binder"

Figure III. 8: L'étuve.

La poudre obtenue a été¢ broyée a 1’aide d’un mortier en verre pendant 4 heures. Le broyage

permet d’obtenir d’une poudre tres fine ce qui favorise la cinétique de la réaction.

Figure II1.9: Mortier en verre
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La calcination des poudres s'effectue dans un four de la marque "Heraeus". La durée de palier
800°C est de 2 heures.

Figure I11.10: Four

Apres I’étape de calcination on a rebroyé manuellement les échantillons pendant 4 heures,
le compactage est effectu¢ a I’aide d’une presse de la marque "Specac". La presse utilisée est

montrée dans la figure suivante:

Figure II1.11: Presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles
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Les pastilles obtenues a différentes pressions ont ¢ét¢ met dans une étuve a 100°C
pendant 2heures pour ¢€liminer le maximum d’humidité avant d’étre passés au frittage
a température (1150°C) dans un four. Il faut noter que le frittage est 1'ultime étape du cycle
de préparation d’un matériau céramique de base PZT. Le frittage peut étre définie comme
la consolidation par action de la chaleur d'une agglomération granulaire plus ou moins
compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de ses constituants il minimise de 1'énergie
libre de surface d'un solide et fait intervenir plusieurs mécanismes de transfert de matiére

comme le montre la figure suivante [9.10]:

a-Evaporation /condensation et dissolution ' \ )

/eristallisation X

b- Diffusion en surface

c-Diffusion en volume a partir d'une 4 . 2
— d :-.-E -

surface convexe
d-Diffusion en volume a partir du joint de
grain.

e- Diffusion inter granulaire.

Figure II1.12: Mécanismes de transfert de matiéres [9.11]

I11.4. Technique de caractérisation

I11.4.1. Diffraction des Rayons X

Cette analyse permet d'obtenir un certain nombre d'information sur les caractéristiques
structurales telles que les phases en présence, leur proportion et leur structure cristalline.
Le principe de cette méthode est présenté en détaille dans Chapitre II.

L’analyse DRX d’échantillon calciné a 800°C et fritté¢ a 1150C est effectuée a I’aide
d’un diffractomeétre BRUCKERS D8 ADVANCE (figure I11.13)
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Figure I11.13: Diffractométre BRUCKERS D8 ADVANCE.
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I1I. 5. Résultats et discussion
I11.5.1. Résultats de diffraction des rayons X

La figure I11.14 et la figure III.15 montrent le diffractogramme des rayons X de notre

¢chantillon aprés calcination a 800°C et aprés le frittage a 1150°C respectivement.

Les diffractogrammes montrent la présence d'une microstructure monophasique (Pb, La (

Zr( 65Ti0 35 )0.977503 ) pour la calcination et (Lag ;O3Pbg ¢ Tig7Zry 3 )pour le frittage . La phase
rhomboédrique et la phase tétragonale est identifiés par I'analyse des pics qui est situé¢ a I'angle
de diffraction 20 entre 43 ° et 47 ° suivant le plan (hkl) (200) rhomboédrique et (002)
tétragonale conformément a la fiche JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards). On constate aussi que le pic le plus intense est situ¢ a 26=29.5°

e Calcination a 800°C

VWV wy v V VWY Wy VoV Y VYWYWY W VoVWyY vy VWW v vy vV Vo VW VY
Counts

AO3

150 —

100 —

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 03

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35 )0.9775 O3

50 —

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 O3
Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 O3
Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35)0.9775 03

Pb0.91 La0.09 ( Zr0.65 Ti0.35 )0.9775 O3

Position [*2Theta]

Selected Pattern: Barium Titanium Oxide 01-075-2117

Residue + Peak List

Accepted Patterns } ‘ "' " ‘7 } "7 ‘ ‘ ‘ i " ‘* ‘ 7

Figure I11.14 : diffractogramme des rayons X de PLZT préparé

45

——
| S—



Chapitre 111

Partie expérimentale et résultat

Tableau II1.2: Identification des phases formées dans I'échantillon préparé (PLZT)

20 Intensité pic Produit

21,5 12.5 Pb, o, La, , (Zr0.65Ti0.35),977505

30.5 75 Pb 4, La, oo (Zr0.65T10.35)97750;
38 25 Pb, o, La, o (Zr0.65Ti0.35),977505

49.5 59.375 Pb, La, o (Zro.65Ti0.35) 977505

54.1 28.125 Pb, o, La, o (Zr0.65Ti0.35),977505
64 12.5 Pb, ,,La, o (Zr0.65Ti0.35),977505

Tableau I11.3: Identification des phases présentant dans 1'échantillon préparé selon les

spectres typiques

Interval 20 Intensité pic Phase
21-22 12,5
43-45 18.75 Rhombohedrique
52-54 10.9375
(«)
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e Frittage a 1150°C
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Figure II1.15 : diffractogramme des rayons X de PLZT préparé

Tableau I11.4: Identification des phases formées dans I'échantillon préparé (PLZT)

20 Intensité pic Produit

21,5 168.421 Lag.103Pbg9Ti0.7Z10 3
30.5 294.7368 Lag.103Pbg9Ti0.7Z10 3
38 231.5789 Lag.103Pbg 9 Tig.7Zr0 3

49.5 1500 Lag.103Pbg 9 Ti.7Zr0 3
54.1 210.5263 Lag 103Pb9Tig 77103
64 189.4736 Lag 105Pbg9Ti0.7Z10 3

()
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Tableau IIL.5: Identification des phase présentant dans 1'échantillon préparé selon les spectres

tipiques
Interval 20 Intensité pic Phase
21-22 210.5263
43-45 315.7894 Tétragonale
52-54 200

Les paramétres de maille sont déterminés par 1’évolution de la position du pic
de la phase formée a ’aide de logiciel X’pert Highscore (ou Xpowder). Le tableau IIL.7
et le tableau III.9 montrent les paramétres cristallins de notre échantillon PLZT apres
calcination a la température de 800°C et la température de frittage a 1150°C respectivement.
Et les tableaux III.6 et II1.8 montrent les paramétres cristallins selon la fiche JPCDS a 800°C
eta 1150°C respectivement.

e (Calcination a 800°C

Tableau I11.6 : Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé type de PLZT selon la fiche

JCPDS
Paramétres de mailles Type de phase
Température
a(A°) b (A°) | c (A®) Alfa Béta | Gamma
©) ©) ©) Rhombohedrique
800°C 5.7414 | 5.7414 7.1409 90.00 | 90.00 | 120.00

Tableau II1.7: Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé de type PLZT corrigée

Parameétres de mailles corrigés Densité Volume de la Space
(g/cm’) maille (10° groupe
Température pm’)

a(A®%) | b(A®) | c(A%)
7.99 237.99 R

800°C 5.7686 5.7686 7.1521
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e Frittage a 1150°C

Tableau II1.8 : Parameétres cristallins de 1'échantillon préparé type de PLZT selon la fiche

JCPDS
Parameétres de mailles Type de
Température phase
a (A°) b (A°) |c(A°) Alfa (°) | Béta (°) Gamma
©) Tétragonale
1150°C 3,9826 3,9826 4,0521 90,0000 | 90,0000 | 90,0000

Tableau I11.9: Paramétres cristallins de I'échantillon préparé de type PLZT corrigée

Parametres de mailles Densité | Volume | Space Space
corrigés (g/cm’) | dela groupe group
Température maille number:
(10°
pm’)
a(A° | b(A®) | c(A9)
7,99 95.1076 | P4A/mmm 123 1
1150°C 4.0040 4.0040 | 4.0611
[ »)
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Conclusion générale

Ce sujet de fin d’étude est s’intéressé a la synthése d’un nouveau matériau de type
céramique a base de PLZT selon la formule:0.5PZS-0.5PLZT ou lantane est incorporé comme
un dopant.

Notre travail expérimental comporte donc deux parties :

La premiére partie : consacrée a la préparation des échantillons selon la formule
0.5PZS-0.5PLZT. La méthode choisie pour ¢laborer notre produit est la méthode par voie solide
dite méthode classique qui consiste a faire réagir a haute température un mélange pulvérulent
d’oxydes. Les réactifs de départ sont 'oxyde de plomb (PbO), le dioxyde de zirconium
(ZrO,) , 'oxyde de Lanthane (La,03), l'oxyde de Zinc (ZnO), I’oxyde d’antimoine (Sb,O3)
et dioxyde de titane (TiO,). Comme avantages de cette méthode on peut dire qu’elle est facile
a mettre en ceuvre et peu couteuse (appareillage).

La deuxiéme partie : La caractérisation structurale par diffraction des rayons X montre
d’une fagon trés claire qu’on a réussie de préparer un matériau céramique de type PLZT.
Ce qui concerne la température choisi soit pour la calcination (800°C) ou pour le frittage
(1150°C) on peut dire ces deux températures favorise la cinétique de formation notre matériau

PLZT.
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