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Résumé 

L'objectif de ce travail est consiste à synthétisé un matériau céramique piézoélectrique 

de type PZT. Pour améliorer la conductivité électrique de ce matériau on a incorporé            

un dopant tel que l'oxyde de chrome (Cr2O3). Pour la caractérisation structurale on a utilisé  

un diffractomètre des rayons X (DRX), et pour les études électriques on a mesuré :                

la résistance, la résistivité et la conductivité électrique du. Les résultats obtenus montrent    

que l'addition du Cr2O3 à un matériau semi-conducteur de type PZT améliore sa conductivité 

électrique. 

Mots clés : PZT, céramique piézoélectrique, dopage, propriétés électriques, DRX. 

Abstract 

The objective of this work is synthesis a piezoelectric ceramic material PZT-type.        

To improve the electrical conductivity of this material we are incorporated a dopant such as 

chromium oxide (Cr2O3). For structural characterization was used an X-ray diffractometer 

(XRD), and for electrical studies was measured: resistance, resistivity, and electrical 

conductivity. The results show that the addition of Cr2O3 in a semiconductor material PZT-

type improves electrical conductivity. 

Keywords : PZT, piezoelectric ceramic, doping, electrical properties, XRD. 
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Introduction générale 

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début                      

du 19ème siècle. Au fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Il existe 

une énorme liste de semi-conducteurs différents, laquelle se divise en différents types           

de semi-conducteurs à des fins d'ingénierie. Certains existent en tant qu'éléments purs,       

parmi les plus célèbres sont le silicium Si et le germanium Ge. Certains semi-conducteurs               

sont des alliages de divers matériaux, binaires comme GaAs, ternaires comme InGaP, 

quaternaires comme AlGaAsP. 

Les semi-conducteurs combinent les propriétés des conducteurs et des isolateurs      

dans leur constitution. Pour permettre l'ajout des propriétés conductrices, un processus appelé 

dopage est utilisé pour modifier la configuration de l'atome qui constitue le matériau                     

semi-conducteur. La plupart des semi-conducteurs ont une structure cristalline. En ajoutant           

un agent dopant dans le matériau, qui est essentiellement un corps étranger, les propriétés 

conductrices du semi-conducteur peuvent être augmentées [1,2]. 

Il est possible de considérer les céramiques piézo-électriques de zircono titanate           

de plomb (PZT) de formulation générale Pb (Zr1-x Tix) O3 comme des matériaux semi-

conducteurs, qui sont utilisées dans de très nombreuses applications comme générateurs 

d’impulsion, transducteurs ultrasonores, capteurs, actionneurs, dispositifs de positionnement, 

moteurs piézo-électriques,…etc. dans divers domaines tel que la médecine, l'aéronautique, 

l'électronique, l'électrotechnique…etc. L'étendu de ces domaines d'applications est due           

à leurs propriétés diélectriques très intéressantes et à leurs propriétés de couplage 

électromécanique [3].  

Divers dopants sont généralement ajoutés dans PZT pour améliorer les propriétés 

diélectriques et piézoélectriques pour une technologie d'application des plus exigeantes [4]. 

Ce projet de fin d'étude à pour but de synthétisé un nouveau matériau de type céramique 

piézoélectrique à base de PZT, et pour améliorer la conductivité de ce matériau                     

on a incorporé un oxyde de métal (Cr2O3) comme dopant (sous forme d'une poudre).           

Les échantillons ont été élaborés par voie solide à la température de calcination (900°C).  

Pour caractériser le produit obtenu on a fait : une étude structurale à l'aide d'un diffractomètre     

des rayons X (DRX) et une étude électrique qui a été suivi par les mesures de la résistance 

électrique, la conductivité et la résistivité électrique.  
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Ce mémoire comporte quatre chapitres: 

Dans le premier chapitre on a donné des généralités sur les semi conducteur                  

et les matériaux piézoélectriques. 

Dans le deuxième chapitre on a montré un aperçu sur les matériaux diélectriques          

et l'effet de dopage sur les propriétés piézoélectriques. 

Le troisième chapitre est consacré à la synthèse de matériaux piézoélectriques              

de formule générale (1-x)Pb(Zr0.48,Ti0.52)O3–xCr2O3 où x prend les valeurs 0.02 ; 0.04 ; 0.06 ; 

0.08 successivement, et les différentes méthodes de caractérisation qui on a utilisé               

pour analyser le produit obtenu.  

Dans le quatrième chapitre nous présentons avec discussion les résultats obtenus. 

En fin, on termine par une conclusion générale. 
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I. Généralités sur les semi-conducteurs et les matériaux piézoélectriques 

I.1. Semi-conducteurs 

I.1.1. Définition des matériaux conducteurs - isolants - semi conducteurs  

� Matériaux conducteurs  

Un conducteur est un matériau qui conduit aisément le courant électrique. Les meilleurs 

conducteurs sont des matériaux constitués d'un seul élément comme le cuivre, l'argent, l'or    

et l'aluminium, ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron             

de valence faiblement lié à l'atome. Ces électrons de valence peu retenus peuvent facilement 

se détacher de leur atome respectif et devenir des électrons libres. Par conséquent,                

un matériau conducteur possède beaucoup d'électrons libres qui, lorsqu'ils se déplacent tous 

dans la même direction, engendrent le courant [5]. 

� Matériaux isolants  

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant électrique sous des conditions 

normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments, 

contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés              

aux atomes, laissant très peu d'électrons libres de se déplacer dans un isolant [5]. 

� Matériaux Semi-conducteurs  

Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant, 

mais pour lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer à un courant électrique, 

quoique faible, est suffisamment importante. En d'autres termes, la conductivité électrique 

d'un semi-conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants [6]. 

I.1.2. Propriétés générales d'un semi-conducteur  

I.1.2.1. Bandes d'énergie 

Rappelons-nous que la couche de valence d'un atome représente une bande d'un certain niveau 

énergétique et que les électrons de valence sont confinés à cette bande. Lorsqu'un électron acquiert 

assez d'énergie additionnelle d'une source externe, il peut quitter la couche de valence, devenir         

un électron libre et exister dans ce qu'il désigne comme étant la bande de conduction. 

En terme d'énergie, la différence entre la bande de valence et la bande de conduction                 

est appelée un écart énergétique. Il s'agit en fait de la quantité d'énergie que doit avoir un électron 

pour sauter de la bande de valence vers la bande de conduction. Une fois dans la bande                  

de conduction, l'électron est libre de se déplacer à travers le matériau et n'est plus lié à aucun 

atome particulier. 
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Les quatre atomes vois

de phosphore qui lui-même me

apport d'énergie (0.04 eV), par

le cinquième électron de l'atome

b) Semi-conducteurs de type P

Figure I.5 : Sil

Cette fois les impuretés so

de la colonne III pour un crist

un aperçu de ce qui se passe po

de bore. L'association avec se

sur la couche externe ce qui

d'en substiliser un à un proche
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type N  

Silicium dopé au phosphore. a. T = 0 K. b. T ≠ 0 K

riau, des atomes (ou impuretés) de type donn

générale en faible quantité) afin de privilégie

ar trou. Les atomes peuvent être de la colonne V 

e la colonne IV. La figure I.4 donne l'exemple 

 cinq électrons sur la couche externe. 

s voisins de silicium ″prêtent″ un électron c

me met en commun de ses cinq électrons périphé

, par exemple dû à une température différent de

atome de phosphore (Figure I.4.a) [7]. 

 type P  

Silicium dopé au bore a. T = 0 K. b. T ≠ 0 K [

etés sont de type accepteur d'électrons ce qui corre

n cristal constitué d'atomes de la colonne IV. La

sse pour un cristal de silicium dans lequel il a int

vec ses quatre voisins confère à l'atome de bo

e qui est insuffisant pour le rendre stable et 

roche voisin qui lui-même peut en prendre un à 

mique piézoélectriques 

 

≠ 0 K [7]. 

 donneur (d'électrons)                   

vilégier la conduction                

ne V si le cristal initial 

mple de silicium dopé            

ron chacun à l'atome                

ériphériques. Un faible 

ent de 0 K, peut libérer              

 

[7]. 

i correspond aux atomes 

. La figure I.5 donne      

a introduit des atomes  

de bore sept électrons          

et il est alors tenté              

 un à un de ses voisins       
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et ainsi de suite. Pour cela i

par les vibration thermiques du

et il assiste au déplacement d'u

I.2. Céramiques piézoélect

Le terme céramique éc

les briques et les tuiles mais

qui n'est ni un métal ni un po

qui nécessite souvent des t

des céramiques modernes sont

et sont densifiées par un traitem

Souvent, les céramiques 

un grand nombre de microcri

des grains comme illustré sur la

Figure I.6: Exemp

I.2.1. Piézoélectricité  

La piézoélectricité est l'ap

électrique proportionnelle à la 

direct). L'étude théorique et e

Pierres et Jacques Curie en

l'application d'un champ élect

piézoélectrique inverse) [9].  
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cela il faut un apport minimum d'énergie qui 

ues du cristal : le bore se trouve ionisé négativem

un trou (libre) d'atome en atome [7]. 

oélectriques 

ue échelonné souvent des objets rustiques com

 mais le terme céramique signifié plus généra

polymère. Une céramique est un matériau so

des traitements thermiques pour son élabora

s sont préparées à partir des poudres consolidées

raitement thermique. 

iques sont des matériaux poly-cristallins, c'est

crocristaux bien ordonnés (grains) reliés entre e

 sur la figure I.6 [8]. 

Exemple de microstructure d'une surface céramique

est l'aptitude de certains matériaux cristallins à pro

e à la contrainte mécanique qui les déforme (eff

e et expérimentale de ce phénomène fut entrepr

ie en 1880. L'effet piézoélectrique est révers

 électrique externe provoque une déformation m

mique piézoélectriques 

e qui peut être fourni               

ativement (charge fixe)     

es comme les argiles,             

énéralement un solide             

riau solide de synthèse        

laboration. La plupart                

lidées (mise en forme)     

est-à-dire comportant       

ntre eux par des joins        

 

mique [3]. 

s à produire une charge 

e (effet piézoélectrique 

ntreprise par les frères 

réversible, c'est-à-dire 

tion mécanique (l'effet 
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L'existence de l'effet inve

en 1881 [3]. Ces effets piézoél

ils sont schématisés sur la figure

Figure I.7: Présentatio

� Symétrie et piézoélectricité

Pour qu'un corps soit pié

dire que les barycentres de

dans la maille. Ainsi, seuls les

des caractéristiques piézoélectri

Figure I.8:

Dans ce cas (Figure I.8

une déformation du matériau, n

(G+ et G-), si bien qu'aucune po

Figure I.9: Cristal ne poss

dép
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t inverse fut suggérée par Lippmann et vérifiée pa

iézoélectriques ne peuvent être observes que sur

igure I.7 [9]. 

entation de l'effet directe et inverse de la piézoélect

tricité 

oit piézoélectrique, il faut qu'il soit non centro-sy

es des charges positives et négatives doiven

uls les cristaux ne présentant pas de centre de sy

électriques [10]. Ceci est illustré dans les figures I.

: Cristal possédant un centre de symétrie  [8].

8), l'application d'une contrainte mécanique,

riau, n'induit pas de déplacement des barycentres

une polarisation n'apparaît [10]. 

e possédant pas de centre de symétrie, le barycentre

éplace, créant une polarisation Po [8]. 

mique piézoélectriques 

fiée par les frères Curie 

e sur des corps isolants, 

 

oélectricité [9]. 

symétrique, c'est-à-

oivent être différents               

 de symétrie possèdent            

ures I.8 et I.9. 

 

]. 

nique, si elle engendre      

entres positif et négatif 

 

ycentre des charges 
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Pour ce cristal (Figure I.

et une polarisation électrique 

ces caractéristiques (non centro

parmi ces 20 classes, 10 prés

extérieur, elles sont dites pyroél

spontanée avec la température [

Figure I.10: Classem

I.2.2. Pyroélectricité  

Ces matériaux possède

une polarisation spontanée le l

Il y a 10 classes parmi les matér

I.2.3. Ferroélectricité 

Les matériaux ferroélectr

pour lesquels la direction de la 

sous l'action d'un champ électriq

I.2.3.1. Polarisation des matér

La plupart des matériau

polycristallines qui sont des en

Pour des raisons énergétiques

les dipôles sont orientés dan

des directions de polarisations 
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ure I.9), la déformation entraîne un déplacement

trique Po apparaît. Sur les 32 classes cristalline

 centro-symétrique) et 20 classes cristallines sont

0 présentent une polarisation spontanée en l'abs

pyroélectriques et polaires en raison de la variation

ature [10]. 

ment des classes cristallines selon leurs proprié

ossèdent un axe polaire unique et peuvent 

ée le long de cet axe qui dépend généralement d

 matériaux piézoélectriques qui sont pyroélectrique

oélectriques forment un sous-groupe des matériau

 de la polarisation spontanée peut être réorientée ou

électrique externe [3,8,9]. 

matériaux ferroélectriques  

tériaux ferroélectriques sont élaborés sous form

des ensembles de grains soudés entre eux après l

étiques chaque grain est devisé en domaines 

dans la même direction, deux domaines adj

ations différentes, et sont séparés par une frontiè

mique piézoélectriques 

ement des barycentres,     

stallines, 21 présentent          

s sont piézoélectriques, 

 l'absence d'un champ 

riation de la polarisation 

 

propriétés [8]. 

uvent donc présenter                   

ent de la température.       

ctriques [3,8]. 

atériaux pyroélectriques 

ntée ou même renversée 

 forme de céramiques 

près l'étape de frittage. 

ines au sein desquels              

es adjacents possédant           

frontière appelée « mur     
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de domaine ». Sous sollicitation

et leur mouvement est respon

il existe des compositions (maté

mobiles.  

Les polarisations spontan

le frittage et le matériau n

Pour que le matériau possède 

dans une direction donnée. Il 

électrique intense qui aligne pré

Les murs de domaines vont a

et d'autres disparaître avec l'aug

facilement suivant leur configur

du processus de réorientation

ferroélectrique [8,11,12]. 

Figure I.11 : Évolution des orie

I.2.3.2. Température de Curie

La température de Curie 

subit une transition de phase ve

de phase correspond à un chang

Au point de Curie, la per

maximale. Au delà de la te

paraélectrique et εr suit la loi de

Où T0 est la température de Cu

de Curie [8].  
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itation électrique ou mécanique, les murs de doma

responsable de certaines pertes dans les céram

s (matériaux dopés) pour lesquelles les murs de do

pontanées des différents domaines sont orientées

au n'a macroscopiquement aucun moment dip

ssède un moment dipolaire rémanent, il faut orien

ée. Il doit donc soumettre le matériau ferroélectr

ne préférentiellement dans la direction de polarisat

vont alors se déplacer, certains domaines vont c

augmentation du champ. Les dipôles se réorient

nfiguration initiale. La figure I.11 donne une desc

ntation des domaines lors de la polarisation 

es orientations des domaines ferroélectrique sous l

électrique [8]. 

urie 

Curie TC est la température à laquelle un matéri

ase vers un état où la polarisation spontanée dispa

 changement dans la structure cristalline. 

 la permittivité diélectrique relative εr (εr = ε /ε0

 la température de Curie, le matériau ferroé

 loi de Curie : 

εr = C/T-T0 

 de Curie Weiss (K), T la température absolue (K)

mique piézoélectriques 

 domaines se déplacent 

céramiques. Cependant            

 de domaine sont moins 

ientées au hasard après      

t dipolaire électrique.            

t orienter ces domaines                

oélectrique à un champ 

larisation des domaines. 

vont croître en volume         

orientent plus ou moins 

e description qualitative                

ation d'une céramique 

 

sous l'effet d'un champ 

matériau ferroélectrique 

 disparaît. La transition 

0) atteint une valeur 

ferroélectrique devient 

(K) et C la constante 
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I.2.4. Applications des matériaux piézoélectriques  

Les premières applications industrielles du phénomène piézoélectrique ont vu le jour 

pendant la première 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 applications sont utilisées telles que la télécommunication, l'automobile 

l'aérodynamique, Il est possible de distinguer trois grandes classes d'application,               

selon qu'il s'agit d'effet piézoélectrique direct ou effet inverse qui est mis en jeu. Quelques 

applications des matériaux piézoélectriques sont données dans le tableau suivant en fonction 

de l'effet utilisé [9]. 

Tableau I.1: Quelques applications des matériaux piézoélectriques [9]. 

Application basées sur l'effet 

piézoélectrique direct 

Application basées sur l'effet 

piézoélectrique inverse 

Application basées sur les 

deux effets 

Générateurs d'impulsion 

haute tension : 

�  Allumage des explosifs 

�  Allumage des gaz 

�  Brique 

Traducteurs ultrasonores   

de puissance : 

�  Perçage et soudage 

ultrasonore 

�  Nettoyage ultrasonore 

�  Projecteur sonore 

Traducteurs ultrasonores       

de faible puissance : 

�  Contrôle non destructif 

�  Diagnostic médical 

�  Lignes à retard 

Capteur : 

�  Microphone, hydrophones 

�  Télécommandes 

accélérâmes 

�  Jauges et dureté de 

contraintes 

Dispositifs de 

positionnement : 

�  Contrôle des petits 

mouvements en 

mécanique. 

�  Actuateurs pour 

positionnement des 

miroirs. 

Filtres électromécaniques : 

 Moteurs piézoélectrique Capteurs sonores 

 Imprimante à jet d'encre  

I.2.5. Autres exemples des applications  

L'effet piézoélectrique trouve un très grand nombre d'applications dans la vie 

quotidienne et dans l'industrie: 

� Le briquet piézoélectrique : est un exemple de création d'un arc. En appuyant            

sur le bouton, l'élément piézoélectrique reçoit une pression [3]. 
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Figur

� Le capteur de pres

ils sont notamment utilisés 

l'aéronautique (mesure de la 

de niveau [9]. 

Figure I.13

� La piézoélectricité est é

acoustiques en signal électrique

� Les moteurs et actionn

de la tension appliquée en dé

d'appareil photo, dans les mécan
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Figure I.12 : Briquet piézoélectrique [3]. 

pression piézoélectrique: est une applicat

lisés pour l'automobile (mesure de la pressio

e la pression dans les tuyères…), ainsi que p

 

13 : Capteur de pression piézoélectrique [9]. 

é est également utilisée en acoustique pour trans

trique : microphones, haut-parleurs…[9]. 

 

Figure I.14 : Microphone [9]. 

ctionneurs piézoélectriques utilisent l'effet invers

en déplacement. On les trouve par exemple da

 mécanismes de vitres électriques des voiture [9]. 

mique piézoélectriques 

 

pplication industrielle,                          

ression des pneus…), 

que pour les mesures              

 

 transformer des ondes 

inverse: transformation     

ple dans les autofocus 

 



 

 

Deuxième chapitre : 

   Matériaux diélectriques         

et dopage de PZT  
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II. Matériaux diélectriques et dopage de PZT  

II.1. Matériaux diélectriques 

II.1.1. Définition d'un matériau diélectrique  

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques parfaits ne possèdent pas         

des charges libers qui peuvent se déplacer sous l'effet d'un champ électrique extérieur,           

mais les diélectriques réels peuvent trouver des charges libres qui peuvent se déplacer que très 

faiblement sous l'effet d'un champ électrique, ces charges sont crées par les impuretés            

et les défauts du diélectrique [8].  

Malgré l'impossibilité des milieux diélectriques de conduire le courant, ils présentent   

de nombreuses caractéristiques électriques. En effet les atomes qui constituent le matériau 

peuvent présenter des dipôles électrostatiques qui sont susceptibles d'interagir avec un champ 

électrique, cette interaction se traduit par la création d'une polarisation reliée à ce champ 

électrique. La propriété principale qui décrit le diélectrique est appelé la permittivité relative 

ou la constante diélectrique [3,13]. 

II.1.2. Propriétés diélectriques  

Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés suivantes                    

ou à leurs combinaisons. 

� rigidité diélectrique. 

� résistivité. 

� permittivité diélectrique et facteur de pertes [14]. 

� Rigidité diélectrique  

Tout matériau diélectrique soumis à un champ électrique perd d'une manière définitive 

ses propriétés d'isolation, si le champ dépasse une valeur critique, à laquelle correspond      

une tension de claquage.  

Le paramètre correspondant est donc le gradient de tension de claquage, appelé rigidité 

diélectrique et exprimé comme une tension par unité de longueur. 

La rigidité électrique permet de déterminer l'épaisseur minimale d'isolant à utiliser   

sous une tension donnée pour éviter le claquage (passage brusque du courant à travers 

l'isolant), quand la température augmente, la tension de claquage diminue.  

La rigidité diélectrique dépend de nombreux facteurs tels que la porosité, la taille          

et l'homogénéité des grains [14]. 

� Résistivité (ρ) et la conductibilité (γ) électrique  

Les isolants électriques, appelés également diélectrique sont des matériaux                   
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dont la résistivité est extrêmement élevée. Elle peut diminuer jusqu'à des valeurs très basses       

sous l'effet du dopage, de la température,…etc. 

La conductibilité ou la conductivité électrique n'est que l'inverse de la résistivité [14]. 

� Permittivité diélectrique (εr)  

Le constant diélectrique εr représente la potentialité du matériau à opposer des charges 

fixes à celles d'un champ électrique (Figure II.1). En opposant ces charges, le matériau offre 

une plus grande permittivité au champ appliqué. 

La capacité de ce condensateur est exprimée par la relation : 

C = ε(S/d) 

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

entre celles-ci. Cette capacité est comparée à celle d'un condensateur où le diélectrique         

est le vide, de constante diélectrique ε0 (8,8534.10
-12

 F/m) et donc de capacité: 

C0 = ε0(S/d) 

En comparant ces deux expressions, donne la valeur du constant diélectrique relatif     

du matériau : 

C/C0 = εr 

Le constant diélectrique εr symbolise la propriété du matériau à s'opposer au passage 

d'un courant électrique. Plus le matériau limite le passage d'un courant électrique                      

et plus son constant diélectrique est élevée. Tous les diélectriques ne sont pas parfaits             

et il reste des charges libres sur les armatures des condensateurs.  

Alors, il convient d'exprimer le constant diélectrique relatif sous la forme complexe 

suivante: εr* = εr' + i. εr''. Où ε' et ε'' sont, respectivement, la partie réelle (constante 

diélectrique) et la partie imaginaire de la permittivité relative du milieu. ε" traduit                  

la conductivité du milieu et est donc à l'origine des pertes diélectriques. Il quantifie les pertes 

par la tangente de perte tanδ [14]. 

 

Figure II.1: Présentation de la polarisation d'un matériau diélectrique [13]. 
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� Angle de perte (tan δ)  

Les pertes diélectriques

en chaleur dans les milieux diél

est dite ohmique, l'autre par

diélectriques [14].  

II.2. Céramique piézoélec

Les céramiques de zircon

sont des solutions solides form

de titanate de plomb PbTiO

piézoélectriques et diélectriqu

supérieures à celles des compos

II.2.1. Structure pérovskite 

Les PZT élaborées sou

pérovskite de formule générale 

A. Perovski et la formulation es

L'arrangement atomique 

les sommets du cube sont o

et de coordinance douze. Les

un octaèdre au centre duquel se

entourée par six anions d'oxyg

du PZT le cation A est Pb
2+

 de 

soit un ion Ti
4+

 (61pm) (Figure 

Figur

Il peut également obteni

où les atomes A occupent le 

d'oxygènes le milieu des arrêtes
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iques appelées la partie de l'énergie électrique q

x diélectriques. Une partie de ces pertes, due au co

re partie associée au déplacement des charges

zoélectrique (PZT) 

zircono-titanate de plomb de formule générale Pb

s formées à partir du mélange binaire soluble en t

bTiO3 et de zirconate de plomb PbZrO3. Le

ctriques des solutions solides Pb (Zr1-xTix) O

omposés initiaux [14]. 

s sous forme de céramiques polycristallines, o

nérale ABO3. Le nom de la structure vient du miné

tion est celle de l'oxyde de calcium et de titane (CaT

ique peut être représenté par une maille cubiq

ont occupés par le cation A bivalent de gran

e. Les ions oxygène sont au centre de chaque

uel se trouve le cation B qui est tétravalent de fai

oxygène comme proches voisins (coordinance 

de rayon ionique 119 pm, le cation B est soit un

igure II.2) [3,8,14]. 

 

Figure II.2: Maille cubique de PZT [3,14]. 

obtenir le même réseau par une répétition de 

ent le centre du cube, les atomes B les somme

arrêtes du cube (Figure II.3) [16].  

iques et dopage de PZT 

ique qui se transforme       

 au courant momentané  

harges est dite pertes     

rale PbZr1-xTixO3 (PZT) 

le en toutes proportions  

. Les caractéristiques 

) O3 sont nettement 

nes, ont une structure 

u minéralogiste russe L. 

e (CaTiO3) [15]. 

cubique. Dans ce cas,       

e grand rayon ionique                   

haque face et forment              

de faible rayon ionique 

ance six). Dans le cas        

soit un ion Zr
4+

 (84pm),           

n de structure cubique          

sommets et les atomes 
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Figure II.3: Prése

II.2.2. Diagramme des phases 

La figure II.4 montre le 

par Jaffe en fonction de pourcen

suivant la température et le r

c'est dans la phase cubique q

de température de Curie (TC) r

et la phase ferroélectrique où le 

Figure II.4: Diagramme 

Cette phase peut classer

générale : Pb (ZrxTi1-x) O3. 
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Présentation du réseau tridimensionnel d'octaèdre

hases de PZT  

tre le diagramme binaire de phase du PbTiO3 

ourcentage et de la température. La maille pérovsk

t le rapport Zr/Ti. Au-dessus de la températur

que que le PZT cristallise quelque soit la com

) représente la frontière entre la phase para

 où le PZT possède un moment dipolaire permanen

mme de phase du Pb (Zrx Ti1-x) O3, la région grise 

morphotropique [3]. 

lasser en fonction du taux de zirconium noté ″x

iques et dopage de PZT 

taèdres [10].  

 et PbZrO3 proposé     

érovskite peut être varié 

érature de Curie (TC),        

composition, la ligne           

-électrique cubique     

manent [3].  

 

 grise est la phase  

x″ dans la formule 
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� Pour x > 0.55, nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase               

de cristallisation présente une structure rhomboédrique. 

� Pour x < 0.45, nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase       

de cristallisation présente une structure quadratique. 

� Pour une valeur de x entre 0.45 et 0.55 nous avons un mélange des deux structures 

(quadratique / rhomboédrique) qui correspond à la transition de phase entre deux systèmes 

cristallographiques, cette phase se nommée la frontière morphotropique de phase (FMP),  

dans cet intervalle les propriétés piézoélectriques du PZT sont les meilleures, et cette frontière 

dépend du procédé d'élaboration.  

Dans la région où Zr/Ti est compris entre 100/0 et 94/6; la solution solide adopte       

une symétrie orthorhombique, cette phase ne présente pas l'effet piézoélectrique [8]. 

Ces distorsions dans la structure sont schématisées sur la figure II.5. 

 

Figure II.5: Phases possibles de la structure PZT [8]. 

II.3. Dopage de PZT 

II.3.1. Définition 

Le dopage est l'action d'ajouter des impuretés en petites quantités dans un matériau afin 

de modifier ses propriétés de conductivité. 

Le dopage d'un matériau consiste à introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre 

matériau. Ces atomes vont se substituer à certains atomes initiaux et ainsi introduire 

davantage d'électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés 

impuretés, et sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant                      

celle des atomes du matériau initial [17]. 

II.3.2. Effet de dopage sur les propriétés piézoélectriques  

Dans les PZT purs sans dopant, l'effet piézoélectrique maximum est obtenue              

pour le rapport Zr/Ti = 52/48. En pratique, on n'utilise jamais le zircono-titanate de plomb 

pur. Les compositions Pb (ZrxTi1-x) O3 sont souvent modifiées par adjonction                     
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d'un ou de plusieurs cations qui vont se substituer au Pb
2+

 en site A de la pérovskite               

ou au couple (Zr
4+

/Ti
4+

) en site B. Ces substitutions modifient considérablement                     

le comportement et les caractéristiques piézoélectriques des solutions solides de PZT.          

Ces substituants plus couramment appelés dopants, sont convenablement choisis selon          

des critères d'iso-encombrement et d'iso-valence (rayon ionique du dopant voisin                   

de celui de l'ion substitué). 

Suivant leur rayon ionique et leur valence, les dopants sont généralement classés         

en trois catégories [14]. 

II.3.2.1. Substitution par un dopant isovalent  

Elle diminue généralement la température de Curie TC, augmente la permittivité εr        

et le caractère ionique de la maille et enfin stabilise la structure [14]. 

II.3.2.2. Substitution par un dopant accepteur dont la valence est inférieure à celle          

du site qu'il remplace  

Elle provoque la création de lacunes d'oxygène (Figure II.6) induisant une contraction 

de la maille, augmente le facteur de qualité Q, le champ coercitif EC et diminue les pertes 

diélectriques tanδ, la permittivité εr et le coefficient de couplage électromécanique k.               

Ce sont des matériaux dits durs. Ils seront surtout intéressants pour des applications de forte 

puissance grâce à une meilleure stabilité sous des champs élevés. Cette stabilité peut 

s'expliquer par une réduction du mouvement des parois de domaines [14]. 

II.3.2.3. Substitution par un ion de valence supérieure à l'ion substitué  

Il est dit donneur et provoque la création de lacunes en plomb en site A. les pertes 

diélectriques tanδ, la permittivité εr et le coefficient de couplage k augmentent. Il en résulte 

une diminution du facteur de qualité Q, de champ coercitif EC et de la température de Curie 

TC. Ce sont des matériaux qui ont un caractère dit doux. Ces matériaux sont surtout 

intéressants pour la conception des actionneurs et des transducteurs de faible puissance 

(contrôle non destructif, échographie,…etc.) et de large bande. 

Le choix du dopant est donc lié principalement au domaine d'application visé            

pour le matériau.  

Lorsqu'un accepteur remplace un ion de valence supérieure, des lacunes d'oxygène 

créées sont souvent mobiles grâce à un mécanisme de saut facile pour les atomes d'oxygène. 

Cette mobilité des lacunes d'oxygène permet une stabilisation des murs de domaines            

qui se trouvent ancrés dans ces lacunes, expliquant ainsi la diminution des pertes mécaniques. 

Dans le cas d'un donneur, ce sont des lacunes en site A qui sont créées. La distance 

entre ces lacunes et les sites A est tellement importante que le saut est interdit sans apport 
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d'énergie. D'autre part le mouve

dopés par des accepteurs ne son

La figure II.6 est un 

dans le matériau dopé. 

Figure II.6: Défauts cr

L'influence des différen

de la valence et de la conc

les propriétés du matériau obten

morphotropique [18]. 

Tableau II.1 : Influence d

(les rayons ioniques, en na

Dopant 

Dopant isovalent 
Ba

2+
 (0,134), Sr

2+
 (0,112) à la

(0,132) 

Sn
4+

 (0,071) à la place de Zr
4+

(0,079) 

Dopant accepteur 
K

+
 (0,133) ou Na

+
 (0,094) à la

(0,132) 

Fe
3+

 (0,067), Al
3+

 (0,057), Sc

(0,092) ou Cr
3+

 (0,064) à la pl

(0,068) ou Ti
4+

 (0,079) 

Dopant donneur 
La

3+
 (0,122), Nd

3+
 (0,115), Sb

(0,114) ouTh
4+

 (0,110) à la pla

(0,132) 

Nb
5+

 (0,069), Ta
5+

 (0,068), Sb

W
6+

 (0,065) à la place de Zr
4+

(0,079) 
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mouvement des murs de domaines, limité dans le 

ne sont pas affecté pour ceux dopés par des donneu

t un schéma explicatif de la mobilité des la

auts créés dans le réseau PZT après substitution par

donneurs ou accepteurs [3,14]. 

ifférentes substitutions sur le comportement 

 concentration de chaque substituant. Le tabl

 obtenues avec chaque type de substitution, au vo

ence des différentes substitutions sur le comportem

en nanomètre, des dopants sont donnés entre paren

Principaux eff

à la place de Pb
2+

 

4+
 (0,068) ou Ti

4+
 

 

- Diminution du point de C

 

- Augmentation de la permi

 

à la place de Pb
2+

 

), Sc
3+

 (0,083), In
3+

 

à la place de Zr
4+

 

 

- Diminution de la permittiv

- Diminution de tg θ 

- Diminution de kp 

- Augmentation de Qm 

), Sb
3+

 (0,090), Bi
3+

 

place de Pb
2+

 

8), Sb
5+

 (0,063) ou 
4+

 (0,068) ou Ti
4+

 

 
- Augmentation de la permi

- Augmentation de kp 

- Diminution de Qm 

- Augmentation de la résist

 

iques et dopage de PZT 

ans le cas des matériaux 

onneurs [14]. 

des lacunes d'oxygène               

 

ion par des ions              

ent du PZT dépend               

ableau II.1 résume                  

 au voisinage de la zone 

ortement des PZT            

e parenthèses)[18]. 

ux effets 

t de Curie 

 permittivité 

rmittivité 

 permittivité 

ésistivité (x10
3
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II.4. L'oxyde de chrome 

Le chrome a été découvert en 1797 par le chimiste français Nicolas Louis Vauquelin.   

Le nom dérive du mot grec chroma qui signifie couleur. Le nom a été attribué à cause           

de la grande diversité de couleurs des composés du chrome. Très répandu dans la nature.  

C'est le 21
ème 

élément le plus abondant dans la croûte terrestre 0.035%. Ses minéraux           

les plus importants sont: la chromatite CaCrO4, la chromite FeCr2O4 la crocoïte.                  

Ses premières utilisations apparurent avec l'élaboration de pigments vers l'année 1800           

en France, en Allemagne et en Angleterre. Après quelques années, le chrome a été largement 

utilisé dans diverses applications industrielles exploitant ses couleurs mais aussi d'autres 

qualités telles que: sa solidité, sa dureté, sa résistance à la corrosion et les capacités oxydantes           

de certaines de ses formes. Vu son grand nombre de qualités, le chrome est de plus en plus 

utilisé de par le monde depuis sa découverte [19]. 

L'oxyde de chrome est une poudre fine de couleur verte. C'est l'un                          

des principaux oxydes du chrome. Il se trouve naturellement dans un minéral rare, l'eskolaite. 

Il est utilisé comme pigment [20]. Le tableau II.2 présente ses principales propriétés physique-

chimiques. 

Tableau II.1: Quelques propriétés physique-chimiques de l'oxyde de chrome [20]. 

propriétés chimiques 

Formule brute Cr2O3 

Masse molaire 151,9904 ± 0,0021 g/mol 

propriétés physique 

Etat Physique Poudre vert 

Odeur inodore 

Température de fusion 2 435 °C 

Température d'ébullition 4 000 °C 

Solubilité Insoluble 

Masse volumique 5 220 kg.m
-3

 

� Quelques applications de l'oxyde de chrome 

Grâce à sa résistance aux alcalins et à son pouvoir colorant, ce pigment est parfaitement 

adapté pour les produits suivants :  

� Produits à base de ciment tels que les sols industriels, les blocs de béton, les briques 

cuites en béton, les tuiles, les dalles, le mortier de joint, le terrazo,...  
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� Produits à base de chaux tels que la peinture minérale, les fresques, les enduits,         

les ornements,...  

� Matières synthétiques telles que le plastic, le bitume, l'asphalte, le caoutchouc,          

les résines, les sols de quartz,...  

� Peinture telle que la peinture à l'huile et à l'eau,...  

� Produits en céramique et émail.  

� Polissage des métaux [21]. 



 

 

Troisième chapitre : 
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III. Partie expérimentale 

III.1. Synthèse d'un matériau piézoélectrique (PZT) par voie solide 

L'élaboration par voie solide est un procédé facile à mettre en œuvre et peu-couteux     

et le plus utilise dans l'industrie, c'est la méthode la plus directe pour la préparation              

des solutions solides de PZT [8,9]. 

III.2. Mode de préparation des échantillons 

La formule générale des échantillons préparés est comme suit: 

(1-x)Pb(Zr0.48,Ti0.52)O3–xCr2O3 

Où x prend les valeurs 0.02; 0.04; 0.06; 0.08 successivement et les conditions de stabilité      

de la structure pérovskite (Tolérance, Electroneutralité) sont vérifies. 

Le tableau III.1 ci-dessous résume les caractéristiques des produits utilisés.                

Ces composés sont des produits purs pour la synthèse. 

Tableau III.1: Produits utilisés pour la synthèse. 

Oxydes Pureté (%) Masse molaire (g/mol) 

PbO 99 223.19 

ZrO2 99 123.22 

TiO2 99 83.996 

Cr2O3 99 151,99 

III.2.1. Matière de base 

� Oxyde de plomb PbO 

L'oxyde de plomb est un solide jaune avec une structure orthorhombique (a = 5.489Å,   

b = 4.755Å, c = 5.891Å) portant alors le nom massicot ou sous forme d'un solide rouge 40 

(Litharge) de structure quadratique (a = 3.9729Å, c = 5.0192Å) et qui présente un point        

de fusion à 880 °C. Il y a une transition de l'oxyde rouge au jaune à 587 °C [14]. 

 

Figure III.1: Oxyde de plomb. 
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� Dioxyde de titane TiO2 

C'est une poudre amorphe et blanche à froid. Il possède une température de fusion       

de 2000 °C. Le rutile TiO2 est de structure quadratique de paramètre a = 4.59Å                       

et c = 2.96Å [14]. 

 

Figure III.2: Dioxyde de titane. 

� Dioxyde de zirconium ZrO2 

Zirconia (Dioxyde de Zirconium) de couleur blanche. Il présente une bonne dureté,   

une bonne résistance au choc thermique et à la corrosion, une conductivité thermique basse   

et un coefficient de frottement bas.  

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramètres a = 5.14Å, 

b = 5.20Å et c = 5.21Å, β = 80.45°. Sa température de fusion est de 2700 °C [14]. 

 

Figure III.3: Dioxyde de zirconium. 

III.2.2. Dopage par l'oxyde de chrome  

Les zircono-titanate de plomb (PZT) sont des matériaux largement utilisés dans diverses 

applications, mais rarement dans la formulation chimique simple. Ils sont souvent modifiés 

par l'introduction d'élément de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B,              

de leur structure pérovskite ABO3. 



Chapitre III   Partie expérimentale 

 

24 

 

Le rôle des dopants est généralement l'amélioration des propriétés de ces matériaux     

en vue de leur adaptation à des applications bien spécifiques [16,22]. 

Notre choix est porté sur l'oxyde de chrome (Cr2O3) en différent pourcentage.                      

 

Figure III.4: Oxyde de chrome. 

III.3. Etapes du procédé voie solide 

Les différentes étapes de synthèse sont représentées sur un organigramme (Figure III.5). 

 Dopant 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

   

         

     

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Différentes étapes de préparation des échantillons par la méthode voie solide. 

Matière de base: PbO (a %)/ 

ZrO2 (b %) / TiO2 (c %) 

Agitation en milieu 

alcoolique pendant 2 h 

Séchage à l'étuve 

(90°C) 

Calcination à 

(900°C) 

Cr2O3 (d %) : 2,4,6 et 8% 

Agitation en milieu 

alcoolique pendant 2 h 

Séchage à l'étuve 

(90°C) 

Calcination à 

(900°C) 

Mise en forme 

(2.5 tonnes/cm2) 

Caractérisation 

électrique 

Caractérisation 

par DRX 

Broyage 

pendant 6 h 

Rebroyage  

pendant 6 h 
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III.3.1. 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 l'on obtient une répartition uniforme des précurseurs. La pesée 

des oxydes, dont les proportions stoechiométriques, est effectuée à l'aide d'une balance           

à précision de +/- 0,0001 gr. Puis l'étape d'homogénéisation de nos poudres est réalisée           

à l'aide d'un agitateur magnétique avec la présence de l'éthanol (Teb= 79°C) pendant 2 heures. 

 

Figure III.6: Agitation en milieu alcoolique. 

III.3.2. Etuvage 

Cette étape consiste à sécher le mélange obtenu à une température 90°C pendant 7 heurs 

jusqu'a l'évaporation d'alcool. Les composés sont de nouveau sous forme de poudre. 

 

Figure III.7: Etuve. 

III.3.3. Broyage 

On a fait le broyage à l'aide d'un mortier en verre pendant 6 heures. Ceci permet 

d'obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide /solide 

plus rapide. 
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III.3.4. Mise en forme 
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(Figure III.9) avec une pression

La compression permet d

les points de contact entre les g
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Figure III.9: Presse h

III.3.5. Calcination 

Cette opération a pour 

de composition et de structure 

principal ou unique de la futur

de la phase pérovskite. La temp

La calcination a été faite à
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Figure III.8: Broyage pendant 6 heures. 

stilles, la poudre a été comprimée à l'aide d'une pre

ession de 2.5 tonnes/cm2. 

rmet de mettre en contact les particules de poud

e les grains sous l'action d'une pression, par glisse

entation des grains les plus dures [3,22]. 

 

esse hydrostatique utilisée pour la préparation des p

pour but de transformer le mélange de poudre

cture cristalline bien définis, ce matériau étant l'é

a future céramique [3,22]. On fait la calcination p
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 faite à l'aide d'un four (Figure III.10) de la marque

Partie expérimentale 
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ant l'élément constitutif 

ation pour la formation     

st de 900°C. 
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Figure III.10: Four. 

III.4. Caractérisations des échantillons 

III.4.1. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est considérée comme la technique la plus utilisé            

pour résoudre les structures cristallines grâce à sa grande sensitivité aux changements 

affectant la maille élémentaire de cristaux ou de matériaux polycristallins. 

La technique de diffraction des RX est employée pour identifier les différentes phases 

formées et déterminer leurs structures cristallines sur des poudres et des céramiques frittées 

(pour différentes compositions) à l'aide d'un diffractomètre en configuration Bragg-Brentano 

2θ équipé d'un monochromateur arrière utilisant le rayonnement Kα (λ = 1.54056 Å )       

d'une anticathode de cuivre [10]. 

 

Figure III.11: Diffraction rayon X [10]. 
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Figure III.12: Spectres typique
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 La zone de la coexisten
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de diagramme de diffraction sel

Figure III.13: Spectres typ

III.4.2. Caractérisations électr
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La résistivité de nos écha

à l'aide de l'appareillage suiv
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La résistance du matéria
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Le tableau III.2 ci-dessous
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Parameters 

Diamètre (mm) 

Surface (mm2) 
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existence des deux phases (T+R) est caractérisée

erposition des spectres de deux phases. Les d

ière morphotropique de phase peuvent être représe

ion selon la (Figure III.13) [11]. 

res typiques de DRX des phases Tétragonale + Rho
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 électriques 

ésistivité (ρ) 

s échantillons est calculée à partir de la mesure 

suivant : (LCR mètre, four, thermocouple, th

atériau (Rx) de la solution solide de type PZT 
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essous résume les différentes surfaces des échantill

Tableau III.2: Surfaces des échantillons. 

PZT non dopé PZT dopé

2%Cr2O3 4%Cr2O3 6%

12 10.5 11 

113.04 86.54 94.98 10
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11.5 11 
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Conclusion générale 

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés à l'élaboration                          

et à la caractérisation d'un céramique piézoélectrique de type PZT et d'étudier l'influence 

d'additionner l'oxyde de chrome comme dopant en différent pourcentage sur la structure        

et les propriétés électrique de ce matériau. 

Les résultats obtenus peuvent être résumés comme suit : 

A) Au niveau de l'étude structurale par diffraction des rayons X : 

� On a trouvé que la structure formée de cette céramique est rhomboédrique dans tous 

les échantillons dopés par l'oxyde de chrome. 

� Ainsi, on a remarqué que les paramètres de maille de l'échantillon x= 2% et 4% Cr2O3 

sont plus élevés que ceux des échantillons x= 6% et 8% Cr2O3 qui peut être exprimé             

par une substitution d'un atome a un rayon atomique supérieur par un atome de faible rayon 

atomique. 

B) Au niveau de la caractérisation électrique :  

� L'augmentation de la température provoque une diminution de la résistivité                 

et une croissance de la conductivité. Cela est dû à l'excitation et la perturbation des molécules 

causée par le transfert de l'énergie thermique. 

� L'addition du chrome sous forme d'oxyde dans la matrice de PZT améliore                 

la conductivité électrique de ce matériau qui a été considérer comme un semi-conducteur, 

lorsque on augmente le taux du dopant (Cr2O3), le matériau sera plus conducteur (sous l'effet 

de la température de chauffage). 
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