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Introduction générale

Introduction générale

Les céramique utilisent des oxydes comme matiére premiére, sont des matériaux
durs et réfractaires, ils sont devenus ces dernieres années indispensables dans de nombreux
domaines de haute technologie, tels que les industries aéronautiques et spatiales,
électriques et électroniques. On rencontre également les céramiques dans 1’industrie
chimique, en particulier comme supports de catalyseurs et dans la vie courante, comme par
exemple dans les articles d’électroménager. La production de céramique est en pleine

croissance : ¢’est un domaine prometteur qui donne lieu a de nombreuses recherches [1].

Les zircono-titanates de plomb dits PZT, de structure pérovskite Pb (Zrx Tiix) Os,
font partie des céramiques ferroélectriques. Ils possédent de bonnes caractéristiques
piézoelectriques, ce qui explique leur réle important dans le domaine de matériaux
adaptatifs. Ces céramiques sont de loin les plus étudiés, deux raisons peuvent expliquer cet
état de fait : la premiére réside dans la simplicité de cette structure et la seconde dans la
grande flexibilité des substitutions ioniques envisageables. Ainsi il est possible de modifier
aisément les propriétés physiques de ces composés, par des substitutions (dopage)
appropriées [2,3]. Cependant, la législation actuelle limite voire interdit 1’utilisation du
Plomb et d’autres éléments (Mercure, Cadmium, Chrome hexavalent,
polybromobiphényles (PBB), polybromodiphényléthers (PBDE)) dans I’industrie de la
microélectronique. Pour limiter les pollutions provenant de ces industries, la recherche

s’est orientée vers la synthése et la caractérisation de matériaux sans Plomb [4].

Durant, ces vingt dernieres années, une activité de recherche a été dédiée a 1’étude
de composés sans plomb. Parmi les composés émergeants, susceptibles de présenter des

propriétés adéquates figurent principalement les phases d’ Aurivillius

(BisTizO12 , Bi7TiaNbO2: ...), les niobates d’alcalins (Li/Na/K)NbO3 et les titanates de
bismuth et d’alcalin (Na/K) BiosTiOz.

Parmi les titanates de bismuth et d’alcalin, on trouve le titanate de bismuth et de
sodium NagsBiosTiO3 (abrégé BNT). Ce dernier a fait ’objet d’un grand nombre de

travaux en raison des propriétés diélectriques intéressantes et de la séquence particuliére de
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transitions de phase qu’il présente. Les fortes valeurs de la permittivité a la température
ambiante et de ses constantes piézoélectriques en font un candidat potentiel pour remplacer
des pérovskites contenant du Plomb. Des études antérieures ont montré que le BNT forme
des solutions solide avec d’autres composés de structure pérovskite, par le biais de

substitution sur le site A [5,6].

L’objectif de ce travail est d'étudier les propriétés morphologiques et structurales
de cette solution solide sans Plomb qui on de structure pérovskite ABOs, de formule
générale [(NaosBios) (Tiog Zro2)ix (Nbas Znis)x]Oz avec X=0.1; X=0.05 et I’effet de

dopage par le Nb et le Zn sur la structure.
Le mémaoire est donc structuré de la maniére suivante :

s Chapitre 1: une présentation bibliographique générale sur les céramiques et
quelques notions de base relative a la piezoélectricité, la structure pérovskite ainsi
les matériaux correspondants a ce type de structure. Avec une attention particuliéere
aux propriétés d'isolation. Nous proposons également une section sur les
applications céramiques piézoélectriques.

¢+ Chapitre 11 : décrit les procédés de fabrication des matériaux étudiés pendant cette
étude et toutes les techniques de caractérisations employées pendant ces travaux
seront présentées en détail (la diffraction des rayons X, l'analyse granulométrique,
MEB, ...).

¢+ Chapitre Il : consiste a la présentation des étapes de travail expérimentale. Ainsi,
que la caractérisation des échantillons par diffraction des rayons X, granulométrie

laser et MEB.

Enfin, une conclusion générale de cette étude, qui résume les principaux résultats obtenus.
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Chapitre I généralités sur les céramiques piézoélectriques

1.1. Introduction

Les matériaux piézoélectriques sont des composés particulierement intéressants
pour ce type d’application. Les recherches s’orientent de plus en plus vers 1’élaboration des
solutions solides qui a présenté des propriétés électriques et électromécaniques trés

intéressantes du fait de leur nature diélectriques, piézo-électriques et ferroélectriques [1].

Dans ce premier chapitre, nous attacherons a présenter des concepts
fondamentaux comme la piézoélectricité. Nous présentons également une partie sur les
matériaux de type PZT, la structure pérovskite et le titanate de bismuth et de sodium, nous
présentons les applications les plus répandues pour les matériaux piézoélectriques. Nous
terminons par le phénomeéne de dopage et les différents effets de celui-ci sur les propriétés

diélectriques, piezoélectriques et mécaniques.
1.2. Les céramiques

Le terme céramique échelonné souvent des objets rustiques comme les argiles, les
briques et les tuiles mais le terme céramique signifié plus généralement un solide qui n'est
ni un métal ni un polymeére. Une céramique est un matériau solide de synthese qui

nécessite souvent des traitements thermiques pour son élaboration.

La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir des poudres
consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage) [3].
La plupart des céramiques sont des matériaux poly-cristallins, c’est a dire comportant un
grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés entre eux par des joins des

grains comme c’est illustré sur la figure 1.1 [2].

Figure 1.1: Microstructure typique d’une surface céramique polie [2].
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Chapitre I généralités sur les céramiques piézoélectriques

1.3. Liaisons chimiques

La cohésion entre les éléments constituants ces céramiques est assurée par des
liaisons fortes, covalentes et/ou ioniques [4,5], forment ainsi des composés hétéropolaires
(réseaux d’anions et de cations). Le caractére iono-covalent de ces liaisons explique
clairement les propriétés physiques et chimiques des matériaux céramiques. Les propriétés

générales qui découlent de ces liaisons sont :

¢ Les liaisons ioniques et covalentes impliquent une bande de valence remplie et une
bande de conduction entierement vide. Ceci permet d’expliquer la mauvaise
conductivité de 1’¢lectricité et de la chaleur par les céramiques. Donc on les utilise
comme diélectriques et comme isolants thermiques.

¢ Les liaisons ioniques et covalentes sont des liaisons particulierement stable et forte,
ce qui rend les températures de fusion des céramiques trés élevées. Donc on les

utilise largement comme matériaux réfractaires.
1.4. Diélectricité

Un matériau est dit diélectrique lorsque celui-ci se polarise quand il est placé dans
un champ électrique, c'est-a-dire, qu'il se comporte comme une collection de dipbles
élémentaires qui s'orientent suivant le sens du champ électrique. A la différence d'un
ferroélectrique, le diélectrique parfait voit sa polarisation s'annuler lorsqu'il n'y a plus de

champ électrique (fig. 1.2) [6].

dielectrigue

Figure 1.2 : La polarisation d'un matériau diélectrique.
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Chapitre I généralités sur les céramiques piézoélectriques

1.5. Piézoélectricité

Le phénomene de la piézoélectricité a été découvert et quantifié en 1880 par les
fréres Pierre et Jacques Curie [7] dans le sel de la rochelle, la blende (ZnS) et le quartz. En
1881, W. Hankel suggére le terme de piézoélectricité. Le préfixe piézo vient du verbe grec

qui signifie « presser » ou « serrer ».

La piézoélectricité peut étre définie comme étant la propriété qu'ont certains corps
a se charger en surface lorsqu'on leur applique une contrainte, c'est I'effet piézoélectrique
direct. La réciproque ou effet piézoélectrique inverse existe également: le méme corps se
déforme sous I'application d'un champ électrique (figure 1.3). Ces propriétés sont
anisotropes et impaires (une inversion du sens du champ électrique entraine l'inversion du

sens de la deformation piézoélectrique).

@ ™ Voltmatre~" @ ®

Compressio f Tension

(a)

Effet directe

Générateur 'ﬂﬂ
89 . | ee _ .

Compressio Tension

(c) (d)

Effet inverse

Figure 1.3 : Schématisation des effets piézoélectriques (direct et inverse) [8].
1.6. Symétrie et piézoélectrique

Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour
I’existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de symétrie ne
peut pas étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possedant pas de centre de symetrie

peuvent 1’étre (figure 1.3) [9].
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Chapitre I généralités sur les céramiques piézoélectriques

En effet, en regardant la structure symétrique du cristal représenté a la figure 1.4.a
on peut voir que, si ’application d’une contrainte engendre une déformation du matériau,
elle n’induit pas le déplacement des barycentres des charges positives et négatives, la
polarisation résultante est donc nulle. Au contraire, dans le cristal de la figure 1.4.b la

déformation entraine un déplacement des barycentres et une polarisation apparait

[9, 10,11].

(a) (b)

(+)

:j\’l\)

Figure. 1.4: Représentation schématique de 1’apparition de la piézoélectricité:
(a) Corps centrosymétrique (b) corps non centrosymétrique
1.7. La piézoélectrique naturelle

Certains cristaux naturels comme le quartz SiO3 sont piézoélectrique. Une maille de cristal
de quartz est composée d'atomes de silicium portant une charge électrique positive et
d’atomes d'oxygéne portant une charge électrique négative (figure 1.5). On voit qu'en
I’absence de déformation, le barycentre des charges positives est confondu avec celui
décharges négatives (le point noir). Si on applique une force (compression), la maille
cristalline déforme de telle sorte que les barycentres des charges positives et négatives
s'écartent, on crée ainsi un dipdle électrique, va faire apparaitre des charges de signes
opposés sur les électrodes, c'est I'effet piézoélectrique direct. Si au contraire, c'est-a-dire
que I'on applique une différence de potentiel entre les électrodes, la maille cristalline qui se

déforme, c'est I'effet inverse ou réciproque [12].
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Chapitre I généralités sur les céramiques piézoélectriques

Figure 1.5: Piézoélectricité du quartz naturel a 1’équilibre (a), avec Une force
appliquee (b) [13].
1.8. Les matériaux piézoélectriques
Parmi ces différents types de matériaux, on peut distinguer :

» les céramiques massives qui sont le plus souvent des solutions binaires ou
ternaires possédant une structure pérovskite. Ces céramiques polycristallines sont
fabriquées industriellement par voie solide et utilisées pour leurs bonnes propriétés
piézoelectriques dans de nombreuses applications.

»  les monocristaux ferroélectriques sont difficiles a réaliser et les techniques mises
en jeu sont délicates et colteuses. Cependant les monocristaux possedent des propriétés
piézoélectriques tres élevées. Aujourd’hui Ils profitent du regain d’intérét observé depuis
les années 90 notamment avec les PMN-PT et PZN-PT.

» les polymeres ferroélectriques ont été découverts en 1969. L’effet piézoélectrique a
été mis en evidence sur des films de polymeéres de type polyfluorure de vinilydéne (PVDF)
étirés sous forts champs électriques. Ces matériaux sont faciles a mettre en forme mais leur
couplage électromécanique est faible et leur température de fonctionnement inférieure a
100°C. Les applications des polymeéres piézoélectriques sont dans des domaines tels que
les capteurs ou les composants pour la robotique et I’optique. Aujourd’hui, il existe une
nouvelle classe de polymeres piézoélectriques : les polymeres irradiés.

» les composites qui sont des céramiques massives découpées et noyées dans des

résines [11].
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1.9. La ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe des matériaux
pyroélectriques qui ont la particularité de pouvoir se polariser selon deux axes ou plus,
pour lesquels I'axe polaire, est le support d'un dipdle permanent et mobile dans le réseau

cristallin et ce, sous l'influence d'un champ électrique extérieur [14,15].
1.10. Structure de type pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom
dérive d’un minéral naturel: le titanate de calcium (CaTiOs3) identifié par le minéralogiste
russe L. A. Provski. La phase pérovskite est I'une des phases ternaires les plus répandues et
les plus étudiées dans le domaine de la ferroélectricité. Par extension, on désigne sous la
dénomination générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes
représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOs. La maille prototype

contient une seule molécule ABO3 avec:

X/

¢ A un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ....) avec douze
anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance égal a 12).

¢ B un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygéne comme proches voisins
(coordinance 6).

% est I’ion d’oxygéne, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du

type A et 2 du type B).
La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple ou:

v' les atomes A occupent les sommets des cubes,

<\

les atomes B occupent les centres des cubes,

v" les atomes d’oxygéne O occupent les centres de faces,

On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique
ou les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes

d’oxygénes le milieu des arrétes du cube (figure 1.6, 7).
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Origine en site B

Figure. 1.6 : Structure pérovskite .

d’oxygéne

Figure. 1.7 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABOs [16].
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1.11. Propriétés des pérovskites

Les pérovskites jouent un réle important dans 1’¢électronique moderne. Elles sont
utilisées dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes, les manometres

et I’¢lectronique ultrarapide....

Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles
transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité),
accelerent les réactions chimiques (catalyseurs) et changent soudainement leur résistance

électriques lorsqu’elles sont placées dans un champ magnétique (magnétorésistance).

Ces matériaux trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les
céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les
piles & combustible. Les pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car
il est possible de faire varier dans des limites trés larges leurs propriétés. Pour cette raison
A. Reller et T. Williams les ont appelé les caméléons chimiques « Perovskites-chemical

chameleons » [17].
1.12. Condition de stabilité de la nature pérovskite

Pour qu’un composé de formule générale (A1A2As. . . .An) (B1B2Bs. . .Bn)Ogz, dont la
plus simple est ABO3, possede une structure de type pérovskite, il doit satisfaire trois type

de conditions.

1.12.1. Condition d’éléctroneutralité

n
D Xai Zai + X Zg; = 6
i

Ou:
X,; . fraction de moles du cation Ai.
Xgj - fraction de moles du cation B;.
Z,; - nombre de valence du cation Ai.

Zgj : nombre de valence du cation B;.
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1.12.2. Condition Steechiométrique

n
ZXAI':l;OSXAiS:l
i=1

m
j=1
1.12.3. Condition Géomeétrique

GOLDSCHMIT définit un facteur de tolérance t:

o Ra + Ry
V2(Rg + Ry)

Ou:
Ra = X, Xai X Ra; moyenne des rayons des ions A.
Rg = 721 Xpj X Rg; moyenne des rayons des ions B.
(t) varie entre 0,8 et 1,05 pour la structure pérovskite.

% Si t=1, tous les ions sont en contact, I’empilement est parfait.
% Si t<1,I’ion A dispose d’un espace plus grand pour se mouvoir.

% Si t> 1, I’ion B peut se déplacer dans la maille.

Il est avantageux que les cations A et B soient en contact avec les anions O% pour
former une structure stable. Donc, la structure est d'autant plus stable que le facteur t se

rapproche de I'unité [18].
1.13. Le titanate de bismuth de sodium Nao.s Bios TiOs (BNT)

En 1960, Smolensk et al [19] découvrent le composé NaosBiosTiOs (BNT) qui de
par sa structure, est rattaché a la famille des pérovskites doublement substituées en site A
par deux cations de valence différente. Le BNT est rhomboédrique et ferroélectrique (donc

piézoélectrique) a température ambiante [20,21, 22, 23].

Les titanates de bismuth et de sodium (BNT) présentent par ailleurs différentes

variétés polymorphiques en fonction de la température. Sa structure a été établie avec
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certitude (diffraction de neutrons en température) par Thomas et Jones [24,25]. Le BNT

présente en fonction de la température une symétrie :
- Quadratique entre 230°C et 500°C (groupe d'espace P4bm, a =5.518 A°, ¢ = 3.907A°).

- Cubique au-dela de 540°C (groupe d'espace Pm3m, a = 3.914 A®).

Maximum de

permiftivité
0
255'C 400°C S500'C 540°C
Rhomboédrique R+0 } Quadratique I( l Cubique
I"crroélectriquel Antiferroelectrnique ? Paradlectrique
230°C 400°C

Figure. 1.8: Schéma récapitulatif des transitions de phase et des transitions du BNT
1.14. Effet du dopage sur les propriétés piézoélectriques

Dans les PZT sans dopant, 1’effet piézoélectrique maximum est obtenu pour un
rapport Ti/Zr = 48/52. En pratique, on n’utilise jamais le Zircono-Titanate de Plomb pur.
Les compositions Pb (Zrix, Ti x)Oz sont souvent modifiées par adjonction d’un ou de
plusieurs cations qui vont se substituer au Pb?* en site A de la pérovskite ou au couple
(Zr** | Ti*") en site B. Ces substitutions modifient considérablement le comportement et les
caractéristiques piézoélectriques des solutions solides de PZT. En Général les dopants sont

classés en trois catégories [26].

Le rayon ionique du dopant doit étre voisin de celui de I’ion auquel il se
substitue. Les dopants sont généralement classes en trois catégories selon leurs valences et

celle de I’ion substitué :

% dopants de valence égale a celle de 1’ion substitué (dopants isovalents)

% dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué (dopants accepteurs), les
PZT ainsi dopées sont dites « dures ».

% dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs), les

PZT ainsi dopées sont dites « douces ».

L’influence des divers types de dopants peut étre résumée dans ce qui Suit.
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1.14.1. dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopants isovalents)

L utilisation des dopants isovalents comme Ba®*, Sr?*, Ca®*en sites- A et Ce**en
sites- B de la pérovskite n’a pas été trés développée dans les études portant sur le dopage
des PZT. Néanmoins, il est a noter que ces dopants augmentent le caractere ionique de la
maille, ce qui se traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la

permittivité diélectrique du PZT a température ambiante [27].
1.14.2. Dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué (dopants accepteurs)

Les additifs accepteurs sont communément appelés dopants durs. On peut citer
K * et Na* en site A et Fe?*, Fe**, Co?*, Co**, Mn?*, Mn*, Ni%*, Mg?*, AI®¥*, Ga*', In®" |
Cr¥* et Sc3* en site B de la structure pérovskite.

Cependant, ’¢électroneutralité des PZT est assurée par 1’apparition de lacunes d’oxygene

qui rendent le matériau non stoechiométrique.
1.14.3. Dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs)

Les additifs donneurs ou dopants doux, sont des ions dont la valence est
supérieure a celle de I’ion substitué. Parmi les dopants doux, on peut citer La%* Nd®*, Bi®*,
Sb3* et d’autres terres rares en site A, ainsi que Nb®*, Sb°* et W8 en site B. Cependant,
I’exces de charge positive apporté par les dopants donneurs est compensé par des lacunes
cationiques comme des lacunes de plomb, ou un changement de valence de Ti*" en Ti%*
[26,25].

1.15. Les matiéres premiéres des céramiques
1.15.1. Carbonate de sodium Na2COs3

Carbonate de sodium est une poudre blanche, la température de fusion a 851°C, la masse
molaire est égale 105,9884 + 0,0017 g/mol, la masse volumique 2,532 g.cm, la solubilité
dans I’eau a 20°C : 300 g.Iet pureté 99.8%.

1.15.2. Oxyde de bismuth Bi20Os3

C’est une poudre blanche insoluble dans I’eau et soluble en milieu acide, fragile et

cristalline avec une teinte rosatre, la masse molaire a 465,959 + 0,0009 g/mol. Il présente
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un point de fusion a 817 °C, et un point d’ébullition 1890°C , pureté 99% et la masse

volumique a 8900 Kg.m™,
1.15.3. Oxyde de titanate TiO2

C'est une poudre amorphe et blanche a froid. Il posséde une température de fusion de
2000 °C et un point d'ébullition a 3000°C . Le rutile TiO2 est de structure quadratique et de
paramétre a = 4.59A et ¢ = 2.96 A [28].

1.15.4. Oxyde de zirconium ZrO2

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanche [29]. 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 [7].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de parametres
a=5.14A, b =5.20A et c = 5.21A, R = 80.450. Sa température de fusion est de 2700°C
et un point d'ébullition & 3500°C.
1.15.5. Oxyde de zinc ZnO

C'est une poudre blanche, jaune a chaud avec une volatilisation rapide a 1700°C. Sa
structure est de méme type que la Wirtzite (ZnS).

1.15.6. Oxyde de niobium Nb203

L’oxyde de niobium est une poudre blanche, dense et chimiquement inerte. Il présente la
pureté 99,5%, point de fusion a 1780°C

1.16. Les applications des céramiques piézoélectriques

Les applications des matériaux piézoélectriques se divisent habituellement en cing

catégories:

¢ les capteurs piézoélectriques : ils sont innombrables et existent dans des domaines
trés vari€s (acoustique, médical, automobile...).
% Une pression mécanique ou acoustique :est convertie par le capteur en signal

électrique. Ce sont généralement des détecteurs de contrdle ou des compteurs.
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>

% Les génerateurs d'impulsions haute tension : ils sont tres répondus pour les

L)

allume-gaz, les briquets et les mise a feu des explosifs.

% Les transducteurs émetteurs: les hauts parleurs, les buzzers et les genérateurs
d'ultrasons.

¢ Les transducteurs émetteurs / récepteurs piézoélectriques: la prise en compte
des effets direct et inverse de la piézoélectricité a développé leur emploi dans les
domaines maritime et aérien (sonar), dans le contréle non destructif en médecine
(sondes échographie).

% Les actionneurs piézoélectriques: ce sont par exemple des moteurs

piézoélectriques ou des contr6leurs de mouvement [30].
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Chapitre 11 Techniques expérimentales

I11.1. Introduction

Le terme céramique ne recouvre pas un type de composition chimique, mais un
matériau genéralement poly-cristallin et trés bien densifié obtenu suivant un mode de mise
en ceuvre particulier. Dans le cas des céramiques techniques notamment pour
I’¢électronique, la maitrise de 1’¢laboration permet d’obtenir des propriétés performantes et

utiles pour des applications trés diverses [1].
Il existe deux grandes voies de fabrication des céramiques [2]:

> la synthése par la méthode solide (méthode céramique).
> la synthése par la méthode liquide ou chimique.

Nous nous intéressons, ici, a la méthode céramique la plus utilisée au laboratoire

et a l'industrie a cause de sa simplicité et son faible colt de revient.

Ce chapitre est consacré en premier lieu a la description de la méthode de

préparation, et en deuxieme lieu aux techniques de caractérisation.
11.2. Synthese par réaction a I’état solide

C’est le mode de préparation le plus classique, trés utilisé dans 1’industrie. Il
consiste a faire un mélange de plusieurs oxydes ou carbonates solides a une température
inférieure a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue
a D’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les grains des
solides, puis se poursuit par diffusion des réactifs du cceur vers ’interface réactionnelle.
L’élévation de la température accélére ce processus de diffusion a travers le solide. Cette
diffusion est souvent 1’étape limitante. En dépit d’une utilisation trés répandue, cette

méthode simple présente cependant plusieurs inconvénients [3,4]:

e faible vitesse des réactions a I’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique
utilisé ( vitesse de chauffage et temps de recuit)

e mise en jeu de hautes températures qui nécessitent 1’apport de grandes quantités
d’énergie

e inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne

étant différente de la composition souhaitée
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11.2.1. Matieres premiéres

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

ameneé a réagir, I'histoire thermique du matériau joue ainsi un role tres important [5].
11.2.2. Broyage
On fait le broyage dans un mortier en porcelaine pendant six heures. Ceci permet

d’obtenir des particules fines, ce qui favorise 1la formation de phase par diffusion solide

/solide plus rapide [6].

Figure 11.1 : Mortier utilisé pour broyage.

11.2.3. Traitement thermique (calcination)

Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudre en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définis, ce matériau étant 1’¢lément constitutif
principal ou unique de la future céramique [7, 8]. On fait la calcination pour la formation

de la phase pérovskite. Dans ce but la, les échantillons, sont placés sur une plaque en
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céramique soumis a un cycle thermique au cours duquel ils vont, par des phénomenes de
diffusion en phase solide, réagir et former la phase recherchée.

La calcination se fait dans un four (Nabbertherm-D) a régulation programmable.
On note que le cycle thermique de calcination de la solution solide broyée est motionné
dans la Figure 11.2.

Sous ’air

Température de —>
calcination (°C)

y

Refroidissement
< naturel

4 heures (Temps de
maintien)

X

Température
ambiante (°C) —>

Temps (min)

Figure 11.2 : Schéma des cycles de calcination.
11.2.4. Second broyage

Apres le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des
grains, de I'homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise a un

traitement thermique a haute température, afin d'obtenir les phases recherchées [9].
11.2.5. Frittage

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

schématiquement dans la figure 11.3.
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Figure 11.3 : Représentation schématiques du processus de fabrication de la céramique

La premiere étape du frittage correspond a la formation de ponts entre les grains.
A TI’issue de cette étape, la picce présente une certaine tenue mécanique et I’ensemble des
grains forment un squelette traversé de pores ouverts vers 1’extérieur. Au cours de 1’étape
suivante, les grains grossissent et les porosités ouvertes sont éliminées. Les mécanismes de
densification mis en jeu au cours de cette étape sont nombreux et complexes. lls
nécessitent des déplacements de matiére qui se font soit par diffusion en volume soit par
diffusion en surface des grains. Enfin, lors de la derniére étape, les joints de grains se
déplacent et le volume des grains augmente [10]. Donc le frittage peut étre défini comme
étant la consolidation par action de la chaleur d'un agglomérat granulaire plus ou moins
compact, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs constituants [11]. Le frittage des
échantillons est une opération délicate. Elle dépend essentiellement du profil thermique
(vitesse de monté et palier) et de I'atmosphére de frittage. Ces deux parameétres influent
directement sur la densité, la taille des grains et I'nomogénéité en composition du matériau
[12].

11.3. Techniques de caractérisations et appareillages
11.3.1. La diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une methode tres puissante pour l'investigation des
solides cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales
(symétrie cristalline, parameétres de maille, distribution des atomes au sein de la maille
élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de
composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et l'intensité des raies

de diffraction obtenues).
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Pour un échantillon sous forme de poudre on considere un nombre tres grand de
cristallites ayant des orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie si
certaines cristallites ont une orientation telle que le faisceau incident de rayons X illumine
un jeu de plans (hkl) sous un angle d'incidence satisfaisant I'équation de Bragg (formule 1)

ce qui produit une réflexion de Bragg d'ordre n:

n A= 2 dnxi sin 0 (D
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.
0 : Angle de diffraction.

dna : Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices
hk,l...

n : Nombre entier.

L’échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un

creux en son centre. L’enregistrement est réalisé en montage couplé 6 —2 6 [13].

Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré

sous forme d'un diagramme 1 =f (20), la figure 11. 4.

Les diffractogrammes des matériaux existants sont répertoriés dans e fichier
JCPDF. Le logiciel de dépouillement utilis¢é pour I’indexation des différentes raies est

I’X’Pert Highscore.

Cercle du diffractomeétre

Enregistrement

Echantillon

Intensité

Source RX

Amplificateur

Détecteur

Cercle de focalisation

Figure 11.4 : principe du diffractometre a poudre
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L’analyse radiocristallographique des échantillons a température ambiante a été
réalisée a 1’aide du diffractometre BRUCKER-AXS type D8 ABVANCE qui est installé au
laboratiure des RX et MEB de "université de Biskra.

Figure 1.5 : diffractometre de type D8 Advance- Brucker

Ce diffractometre est caractérisé per des rayons X qui été produit a partir d’une
source de radiation Cu K ayant une longeur d’onde A=1.540598 A, avec une tension
d’accélération de 40KV et un courant de 40 mA. Les diffractogrammes sont sont
enregistrés a température ambiante avec 26 entre 10° et 90°. Le logiciel utilisé pour

I’indexation des différentes raies est I’X’Pert Highscore.
11.3.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’identification basée sur
I’absorption ou la réflexion, par 1I’échantillon, des radiations électromagnétiques. Cette
technique peut donner des renseignements sur des particularités des structures puisque la
fréquence de vibration cation-oxygéne dépend de la masse du cation, de la forme de la
liaison cation-oxygeéne et du paramétre de maille. Les informations tirées des spectres sont

de deux sortes :

% Qualitatives : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe, sont

caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.
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+* Quantitatives: I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde caractéristique est
reliée a la concentration du groupement chimique responsable de I’absorption.

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra Red Spectroscopy) est basée sur [’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé (Figure 11.6).

Dans les solides inorganiques, 1’étude des phénomeénes d’absorption en infrarouge
permet d’identifier certains groupements, dans notre cas (oxydes) les bondes B-O et O-B-
O de la structure ABO3 [13], apporte des informations structurales a partir de leurs
propriétés vibrationnelle.

En effet, le rayonnement infrarouge excite des modes de vibration (déformation,
élongation) spécifiques et caractéristiques des liaisons chimiques, la comparaison entre le
rayonnement incident et celui transmis par 1’échantillon permet de déterminer les espéces
chimiques qu’il contient.

L’analyse de poudre nécessite la formation de pastilles contenant la poudre a
analyser et une grande quantité de KBr. Le mélange (0.001g de I’échantillon et 0.2g de
KBr) est ensuite comprimé sous forte pression afin de formet une pastille translucide.
Enfin, les pastille sont analysé a 1’aide d’un spectromeétre a Transformée de Fourier de type
FTR-8400S SHIMADZU (Figure 11.7), entre 4000cm™ et 400cm™.

Interféramére de

Mizhslson
c Miroir
s Fixe
Piroir maobile ,
b3 D2 D1 s
£ Bl ~ A
— ] N To
. . N v
fiass Séparatrice Source

Irtencite
en sortia

Echantillan

Signal détecte

Poszitian du mirair mabile ’
’ o Détecteur

™

Figure 11.6 : Schéma de principe du spectrophotométre FTIR.
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Figure 11.7 : spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier
FTIR-Shimadgu 8400S.

11.3.3. Analyse Granulométrique

La granulométrie permet dapprécier de facon quantitative la réparation
granulométrique des poudres. La technique de mesure est basé sur différentes types
d'interaction entre les particules et le rayonnement laser.

Pour la mesure ,les poudres sont préalablement dispersées dans une solution et
soumises, aux ultrasons on préléve ensuite une quantité suffisante de la solution trés diluée
que l'on introduit dans la cuve durant la mesure, les poudres sont dispersées dans un
module d'échantillonnage équipé d'une sonde a ultrasons, une circulation entraine en suite
la poudre en suspension dans la cellule optique traversée par le laser , la connaissance des
propriétés optiques des poudres et celles des solvants est nécessaire [14].

L'appareil utilisé est un granulométre laser type Malvern Mastersizer 2000/3000,
cet appareil permet de mesurer les tailles des particules dans la plage 0.3 um a 300 um ce
qui lui confere la possibilité de couvrir une large gamme de taille de particules, nous

I'avons mis a profit pour déterminer la distribution de tailles des particules des poudres.
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Il permet d'accéder aux informations telles que la forme de la distribution les

diametres caractéristiques dont le diamétre moyen, le diamétre médian (dso).

Figure 11.8: granulométre laser Malvern Mastersizer 2000/3000.

11.3.4. L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique est une technique d’analyse complémentaire des
techniques de diffractions. Quand un échantillon est irradié par un faisceau d’électrons il
présente de nombreux effets d’interactions [15,16] : diffusion et diffraction d’¢électrons,
émission d’électrons secondaires et Auger, émission de photons, absorption d’électrons,
etc. Chaque effet énuméré peut étre exploité pour I’imagerie, a I’aide d’un détecteur
adéquat qui peut capter le résultat de I’interaction et le transformer en signal électrique.
L’image résultante est construite sur un écran vidéo sur lequel 1’éclairage de chaque point
correspond a I’intensité de I’effet mesuré sur le point correspondant. L’image est acquise
aprés un balayage complet par le faisceau électronique d’une surface choisi de
I’échantillon.

La résolution de I'image est alors fonction du volume de I'objet d'ou proviennent
les rayonnements détectés. Pour un diamétre de sonde donné, la résolution de I'image
dépend de la composition de I'échantillon, de I'énergie des électrons incidents, ainsi que de
la nature et de I'énergie du rayonnement choisi pour la formation de I'image.
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La figure 11.9. Est une coupe d’un microscope €lectronique a balayage.
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Figure 11.9: Schéma du MEB

L’observation de la morphologie des passtilles de céramiques étudiées a été
effectuée par microscopie ¢électronique a balayage (MEB). L’appareil utilisé pour
I’observation des échantillons un microscope de type JSM 6390 installé a I’université de
Biskra.

I11.4. Mesure de la densité

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 [17]. Les propriétés structurales et physiques
d’une céramique sont liées a sa densité.

Afin d’optimiser la température de frittage pour les échantillons choisis dans cette
étude, des mesures de densite sont réalisées a partir des mesures géométriques (diametre
et épaisseur) sur chaque pastille pour les cing échantillons frittés a différentes température

(1100, 1150, et 1200 °C). Ces mesures sont faites par un palmaire électronique.
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La densité est calculée par la réaction :

Avec :
m : masse de 1’échantillon (g).
@ : diamétre de 1’échantillon (cm).

e : epaisseur de 1’échantillon (cm).

I1.5. Mesure de la porosité

L’intérét de 1’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le

plus important est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce

que leurs propriétés mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet un

parametre critique dans la technologie des céramiques de type PZT. La porosité est

exprimée par la relation :

Ou:

d : densité calculée (g/cm?).

d e : densité théorique (g/cm?).
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Chapitre 111 Caractérisation structurale d’un composé de type
(Naos, Bios) [(Tio.s, Zro.2)1-x (Nb2s3, ZNn13)x]O3

I11.1. Introduction

Aprés avoir exploré dans le chapitre précédent les conditions de synthése des
céramiques massives par voie solide pour élaborer la poudre de BNTZZN, dans ce chapitre
nous exposerons les protocoles expérimentaux de synthese de la phase pérovskite et aux
caractérisations structurales de la solution solide (Naos Bios) [(Tio.s Zro.2)1-x (Nb2/z Zn1/3)x ]Os3
et les différents résultats des mesures structurales et morphologiques obtenus par diffraction
des rayons x ,la granulométrie laser, ’infrarouge FTIR et le microscope électronique a

balayage.
111.2. Mode opératoire
111.2.1. Les produits de départ

Dans notre étude les céramiques de type BNT ont été synthétisees a partir d'un
mélange d'oxydes et carbonates. Les composes de départ sont des produits commerciaux:
Bi2O3 NaxCOgz, TiO2 ZrO, ZnO et Nb,Os. Le tableau I1.1 résume les caractéristiques des
produits de départ.

Tableau 111.1: Caractéristiques des produits de départ.

Masse molaire

Produits Pureteé (%) Les ions
(9/mol)

Bi2Os 465,95 99,0 Bi®*
Na2COs 105,99 99,8 Na*
TiO2 79,87 99,0 Ti
ZrO2 123,22 99,0 zr+
ZnO 81,38 99,0 Zn?
Nb20s 265,82 99,5 Nb°*

111.2.2. Préparation des échantillons

Les solutions solides étudiées ici ont été synthétisées par réaction chimique a 1’état
solide. Cette méthode de synthese consiste a faire réagir a haute température un mélange
pulvérulent d’oxydes et de carbonates des especes a introduire. 1l peut se décomposer en
quatre étapes : mélange et broyage, calcination et frittage.
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Les différentes étapes de la méthode de synthese par cette voie sont illustrées dans

cet organigramme (figure 111.1).

Les produits de départ : Bi2O3 Na>COs,

TiO2, ZrOz, ZnO, Nb20s

Broyage en milieu acétonique
pendant (6h)

Séchage a I’étuve a120°C
pendant 24h

Analyse par DRX et analyse
granulométrique

Rebroyage pendant (6h)

Mise en forme de pastille

Frittage a 1100, 1150 et 1200°C

- N\

Analyse par DRX et analyse
granulométrique

Figure 111.1: Organigramme générale montrant les étapes de préparation des échantillons.

Analyse microscopie électronique a
balayage et analyse des phases par IR
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» Mélange et broyage

Les quantités de produits nécessaires a la synthése d'un mélange d'environ 10
grammes pour chaque composition sont calculées, pesées et mélangées. Le mélange est broyé
avec une petite quantité d’acétone dans un mortier en porcelaine pendant 6h. Le choix de
I’acétone est basé sur sont point d’évaporation basse, ce qui facilite le séchage, et assure qu’il

ne réagit pas avec aucun produit du mélange.

Figure 111.2: Mélange et broyage dans un milieu acétonique.

> Séchage a I’étuve
Aprés I’étape de broyage, le mélange est ensuite placée dans une étuve a 120°C
pendant 24 h afin d’éliminer I’acétone et I’humidité Figure 111.3.

Figure 111.3: Séchage a I’étuve.
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» Calcination
Le premier traitement thermique est réalise vers 900°C pendant 4h dans un four
programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen) (Figure 111.4) et sous une
atmosphére ambiant avec une vitesse de montée de la température qui vaut de 2°/min

jusqu’une température maintenue constante pendant 4h. Le refroidissement se faire a ’aire

libre.

Figure 111.4: Etape de calcinations dans un four programmable.

> Rebroyage
Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier broyage pendant 6h.

> Mise en forme
Elle permet la formation d’un disque de la céramique étudiée au moyen d’un moule
et d’une presse (figure 111.5). Aprés le broyage la poudre obtenue est compactée sous forme

de pastilles de 1,5 g de masse et de diamétre d’environ 13 mm.

Figure I11.5: les étapes de compactage Figure 111.6: la poudre sous
forme de pastilles
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> Frittage
Nos céramique sont fritées a différente température 1100, 1150 et 1200°C avec une vitesse de
montrée de 2°C/min jusqu'a la tempeérature définie, suivi d’un palier de 4h comme temps de

maintien puis une descente jusqu’a I’ambiante.

Figure 111.7: Les échantillons apres le frittage.
111.3. Résultats et discussions
111.3.1. Etude structurale des céramiques BNTZZN
111.3.1.1. Analyse de la structure par DRX des BNTZZN calcinées

La structure pérovskite du PZT est la phase du matériau qui résulte du processus de
calcination de la poudre initial.

Les résultats de la diffraction des rayons X pour deux compositions calcinées a
900°C, sont illustrés dans les Figure 111.8 et 9.

Page 37



Chapitre 111 Caractérisation structurale d’un composé de type
(Naos, Bios) [(Tio.s, Zro.2)1-x (Nb2s3, ZNn13)x]O3

160
] P X=0.05
140 - :
|
120 H
100

o)
o
1

Intensité (u.a)
(o2}
o
1

40 P
] p P
20 P P
0 -
-20 T T T T T T T
20 40 60 80
2° théta

Figure 111.8: Diffractogramme de I’échantillon X=0.05 calcinée a 900°C.
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Figure 111.9: Diffractogramme de 1’échantillon X=0.1 calcinée a 900°C.
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D’aprés ces diagrammes on remarque l’existence d’une phase pérovskite qui est

caractéristique de la phase BNT (pas de phase secondaire) a 900°C.
111.3.1.2. Analyse de la structure par DRX des BNTZZN aprés le frittages

L’indexation de la plupart des raies de ces compositions de fait sur la base des
parametres d’une maille tétragonale isotope de Nags Bios Ti Oz (01-070-4760)
(Figure 111.10 et 111.11).
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Figure 111.10: Diffractogramme de I’échantillon X=0.05 frittée & 1100°C.
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Figure 111.11 : Diffractogramme de 1’échantillon X=0.1 frittée a 1100°C.

Dans les intervalles angulaires 20 : [21-22] et [40-46] on observe les pics

correspondants a la phase pérovskite et elles sont aussi d’une symétrie tétragonale.

111.3.1.3. Evolution des parametres de maille en fonction de la composition

Les parameétres de maille tétragonal (a=b#c,a =8 =y =90) et le volume pour les

différentes compositions BNTZZN en fonction du taux de dopage en zinc et niobium on été

ainées on utilisant logiciel celref.

Les résultats de ces parameétres sont regroupés dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Les paramétres des mailles tétragonale et leurs volumes.

Systéme tétragonale

X
a=b (A) c (A) a=p=y(°) Volume de maille (A3)
0.05 5.5190 3.9080 90 119.12
0.1 5.5190 3.9080 90 119.12
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111.3.2. Etude morphologique des céramiques BNTZZN
111.3.2.1. Densité
 Evolution de la densité en fonction de la température de frittage

La densité de BNTZZN est étudiée en fonction de la température de frittage d=f(T). Cette

étude est nécessaire afin d'optimiser la température de frittage maximale.

Les courbes de la variation de la densité de tout 1’échantillon de BNTZZN sont

présentées en fonction de la température de frittage sur les figures 111.12.

5.7 —a— X=0.1
—o— X=0.05

5.6 -

5.5 -

5.4 5

La densité (g/cm3)

5.3 4

5.2 4

51 T T T T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180 1200

Température (C°)

Figure 111.12: Evolution de la densité en fonction de température de frittage

Cette figure montre 1’évolution de la densité des échantillons en fonction de la
température de frittage, il est claire que la densité des échantillons est maximale a une

température de frittage égale a 1100°C.

¢ Evolution de la densité en fonction de taux de dopage
La variation de la densité en fonction de taux de dopage frittée est illustrée sur la
figure 111.13.
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Figure 111.13: Evolution de la densité en fonction de taux de dopage.

Cette figure montre que la densité augmente avec I’augmentation du taux de dopage,

et atteint une valeur maximale de 5.6725 g/cm?® a x= 0.1 donc I’échantillon est le plus dense.
111.3.2.2. Porosité

La porosité de BNTZZN est étudiée en fonction de la température de frittage d=F(T)

et de la composition.
++ Evolution de la porosité en fonction de températures de frittage

La porosité de BNTZZN est étudiée en fonction de la température de frittage d=f(T).
Cette étude est nécessaire afin d'optimiser la température de frittage minimale.

Les courbes de la variation de la porosité de tous les échantillons de BNTZZN sont
présentées en fonction de température de frittage sur les figures 111.14,
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Figure 111.14: Evolution de la porosité en fonction de la températures de frittage.

Cette figure montre 1’évolution de la porosité des échantillons en fonction de la

température de frittage, il est claire que la porosité des échantillons est minimale a une
température de frittage égale a 1100°C.

+ Evolution de la porosité en fonction de taux de dopage

La variation de la porosité en fonction de taux de dopage frittée est illustrée sur la
figure 111.15.
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Figure 111.15: Evolution de la porosité en fonction de taux de dopage.
Cette figure montre que la porosité diminue avec la diminution du taux de dopage,
et atteint une valeur minimale de 4.0402 % a x= 0.1 donc 1’échantillon est le plus dense.

111.3.3. Distribution granulométrique

Les mesures granulométriques ont été effectuées en voie liquide avec un granulomeétre a
diffusion Laser Malven-Mastersizer 2000- Hydro 2000G.

La poudre est mise en suspension dans 700 ml d’eau distillée et est dispersée par
ultrasons pendant 15 minutes. Le liquide circule en milieu fermé, la suspension est donc

régulierement dispersée par ultrasons, ce qui évite la formation et la prise en compte

d’agglomérats.
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111.3.3.1. Analyse granulométrique apreés calcination (900°C)
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Figure 111.16 : Distribution granulométrique des particules d’échantillon N°1 calciné a

900°C.
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Figure 111.17 : Distribution granulométrique des particules d’échantillon N°2 calciné a
900°C.

Les figures 111.16.17. Présentent la variation de la taille moyenne des particules pour
les deux composes calcinée a (900°C). Les premicres observations sur 1’allure des courbes
granulométriques de notre solution solide est que la composition N°1 montre qu’il y a une
répartition bi-modales (deux population). L’intervalle granulométrique de cette poudre situe
entre 1 et environ 158 pm . Ceci peut étre expliqué par I’existence des différentes tailles des
particules mais la composition N°2 montre qu’il y a une répartition bi-modales (deux
population). L’intervalle granulométrique de cette poudre situe entre 0.7 et 10 pm qui peut

étre expliquée par I’homogénéité et I’uniformité des grains réarranges.

Page 45
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(Naos, Bios) [(Tio.s, Zro.2)1-x (Nb2s3, ZNn13)x]O3

Tableau 111.3 : La taille moyenne des grains.

Température °C Echantillon Taille moyenne de particule d(0.5) (um)
N°1 6.363
900
N°2 2.655

111.3.4. Analyse des phases par IR

L’échantillon a analysée a été conditionné sous forme de dispersion dans une pastille
de KBr (environ 1 mg d’échantillon et de 200 mg de KBr ont été employés pour la
préparation des granules).

La figure 111.18, présente le spectre d’absorption infrarouge de la poudre frittée a
1100°C (X=0.05et 0.1).
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Figure 111.18 : Spectre d’absorption IR pour les différentes compositions BNTZZN frittée a
1100°C.

Page 46
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Dans les deux spectres on remarque 1’existence des mémes bondes de vibration qui sont :

e Une bonde d’absorption a 618 cm™ qui est caractéristiques a la vibration de la liaison
métal-oxygene pour la structure pérovskite [1].

e Une bande a 1392 cm™ qui peut étre attribuée a des espéces de surface carbonatée,
présentés a la surface de la pastille. L’origine de cette contamination est probablement
la pollution en hydrocarbures de 1’atmosphere.

e Une bonde d’absorption a 3435 cm™ peut étre attribuée a la bande de vibration d’OH
de I’eau [2].

111.3.5. Microscopie électronique a balayage

< Taille des grains

La microscopie électronique a balayage apporte des informations sur la forme et la
taille des grains. Cette technique permet d’estimer la distribution granulométrique, la taille
moyenne des grains apres frittage et d’évaluer qualitativement la présence ou l'absence de
porosité. La figure 111.19 présente les photographies prises par le microscope électronique a
balayage (MEB) pour les compositions dopée par (Zn, Nb) a la température de frittage
1100°C.

A premiére vue, les échantillons semblent homogénes et il ne semble pas y avoir de
grains de la phase pyrochlore qui sont identifiables par leur forme pyramidale. La taille
moyenne des grains augmente avec 1’augmentation de la composition de (7.29 um) pour la

céramique avec x=0.05 et de 10.76 um pour x=0.1.

- , :
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.20 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.61 mm 11| | | VEGA3 TESCAN|

View field: 55.6 ym SEM MAG: 5.00 kx 10 um View field: 54.7 ym SEM MAG: 5.08 kx | 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/22/18 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 03/22/18 LPCMA-Biskra

Figure 111.19 : Les photographies des compositions dopée par (Zn, Nb) a la température de
frittage 1100°C (a=0.05 et b=0.1).
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Conclusion générale

Ces travaux ont éte realisés dans le cadre de la poursuite des recherches menées au

laboratoire concernant les matériaux ferroélectriques sans Plomb.

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a I'élaboration et a la

caractérisation d'une nouvelle céramique de type BNTZZN selon la formule

(Naos Bios) [(Tios Zro2)1x (Nb2s Znis)x O3 avec x prend les valeurs 0.05 et 0.1, et étudier

I'influence du taux des dopants en site B sur la morphologie et la structure des échantillons.

les céramiques correspondantes ont été obtenues par frittage a haute température.
plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées pour [l'indentification structurale et
morphologique telles que : la diffraction des rayons X, I'analyse granulométrique, I'analyse IR
et quantifiés ont été observés en balayant le microscope électronique pour confirmer

I'hnomogenéité et la consistance de la composition chimique des échantillons.
Les résultats obtenus peuvent étre réesumes comme suit :

v" De point de vue structural on constate que toutes les compositions présentent une
phase unique de type pérovskite qui est caractéristique de la phase BNT (pas de phase
secondaire). Notons aussi que nos phases sont pures du fait de I’absence des pics
caractéristiques des produits de bases.

v' Les diffractogrammes pour les deux échantillons frittées a 1100°C montrent aussi que
la phase BNT est de structure tétragonale. ceci est montré par la présence d’une deux
ries (201) et (220) dans le domaine angulaire [40°-46°].

v' L’étude de la densité et la porosité de tous les compositions a été étudié a fin
d’atteindre la température de frittage optimale (1100°C) qui correspond a la valeur
maximale de la densité (5.6725g/cm®) donc la valeur minimale de la porosité
(0.0402%) correspond aux produit de meilleur propriété.

v L’analyse granulométrique des poudres de BNTZZN pour les différentes compositions
calcinées a 900°C montre que ces compositions présentent une distribution

granulométrique et une repartition di-modale .
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v' L’analyse infrarouge (IR) pour les différentes compositions frittées & 1100°C montre
la présence d’une bonde de vibration a 618cm™ caractéristique de la liaison métal-
oxygene de la structure pérovskite.

v De point de vue morphologique et structural la composition dopées par 10% présenté
une taille moyenne des grains plus grande, on peut dire que le dopage par le Zinc et le

Niobium favorise la croissance des grains.
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Annexe

Final values : (Standard errors on 2nd line)

Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 5.5180 5.5180 3.9121 90.00 90.00 90.00 119.12
0.0000 0.00000 0.0070 0.0000 0.0043 0.000 0.000 0.000 0.201

H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

1 1 0 22.8457 22.8457 22.7905 0.0552
0 2 0 32.4694 32.4694 32.4505 0.0189
2 0 1 40.0041 40.0041 39.9866 0.0175
2 2 0 46.5086 46.5086 46.5509 -0.0423
2 0 2 57.7713 57.7713 57.7771 -0.0058

Sgrt (Sum (2Th O-C) **2) / (Nref-Npar)) : 0.0429
Sgrt (Sum (2Th O-C) **2) /Nref )y : 0.0333

Final values : (Standard errors on 2nd line)

Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 5.5180 5.5180 3.9121 90.00 90.00 90.00 119.12
0.0000 0.00000 0.0070 0.0000 0.0043 0.000 0.000 0.000 ©0.201

H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

1 1 0 22.8457 22.8457 22.7905 0.0552
0 2 0 32.4694 32.4694 32.4505 0.0189
2 0 1 40.0041 40.0041 39.9866 0.0175
2 2 0 46.5086 46.5086 46.5509 -0.0423
2 0 2 57.7713 57.7713 57.7771 -0.0058

Sgrt (Sum (2Th O-C) **2) / (Nref-Npar)) : 0.0429
Sgrt (Sum (2Th O-C) **2) /Nref )y : 0.0333



Résumé

Durant ces vingt derniéres années, une activité de recherche tres importante a été dédiée a
I’étude de composés céramiques piézoélectriques sans plomb, susceptibles de remplacer les

céramiques PZT dans certaines applications particuliéres en électronique.

Ce travail a pour objectif, d’étudier un nouveau matériau céramique de type BNTZZN qui on
de structure pérovskite ABO;3 selon la formule générale (Naos Bios) [(Tios Zro2)1x (Nb2s Znis)x 103
avec x=0.05 et 0.1. Une substitution en site B a été réalisée pour I’identification structurale et

morphologique de notre matériau.

Les échantillons choisis pour cette étude ont été préparés par la méthode de synthese a voie
solide. Un traitement thermique a été appliqué sur ces compositions a différentes température :
1100°C, 1150°C et 1200 °C successivement, afin d'optimiser la température de frittage ou la densité
d'échantillon est maximale (prés de la densité théorique) et donc le produit de meilleure qualité

physique.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées telles que : la diffraction des rayons X
(DRX), I’analyse granulométrique laser, I’analyse IR et la microscopie électronique a balayage (MEB)

nous confirme que notre solution est pur et homogeéne.

Mot clés : pérovskite, piézoélectrique, DRX, MEB, FTIR, PZT.
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