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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La solution solide Zircono-Titanate de plomb (PZT), a occupé la premiere position
dans la piézo-céramique pour ses propriétés depuis plus d’un demi-siecle. Toutefois, la teneur
de Pb dans PZT est élevée, par conséquence son évaporation au cours du frittage est nocif a la

santé humaine et I’environnement de maniére générale[1].

Durant, ces vingt derniéres 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 titanes de bismuth et d’alcalin (Na/K)os
Bio.sTiOs.

Parmi les titanes de bismuth et alcalin, on trouve le titanate de bismuth et de sodium
Nao.sBiosTiOz (abrégé NBT). Ce dernier a fait I’objet d’un grand nombre de travaux en raison
de ses propriétés diélectriques intéressantes [2]. Les fortes valeurs de la permittivité et des
constantes piézoélectriques a température ambiante, ont fait de ce matériau un candidat
potentiel pour remplacer les pérovskites au plomb (toxique...). 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 et/ou B [2].

L’objectif de ce travail est de synthétiser et de caractériser de nouveau matériau sans
plomb de type BNT.

Notre travail est structuré comme suit :

Dans le premier chapitre, nous définissions les propriétés diélectriques,
ferroélectriques et piézoélectriques des matériaux. Nous donnons, par la suite, un bref rappel
sur les différentes techniques de synthese. Nous terminons par une étude bibliographique du

titanate de bismuth et de sodium.

La deuxiéme chapitre, présente les procédés utilisées pour élaborer la poudre de type
BNT, et les méthodes d’analyses: le microscope électronique a balayage (MEB) et
spectroscopie Infrarouge (IR).

Le dernier chapitre sera consacré a la description et ’interprétation des résultats
expérimentaux obtenus.

Enfin, on termine par une conclusion géneérale qui résume I'essentiel de notre travail.
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’ CHAPITRE 1 ETUDE BIBILIOGRAPHIQUE

l. Introduction

Ce premier chapitre présente 1’état de 1’art, tout d’abord, des matériaux céramiques et
rassemble des définitions fondamentales et des informations basiques relatives aux propriétés
fonctionnelles (diélectriques, piézoélectriques, ferroélectriques, ...etc.), ensuite, une
généralité sur les solutions solides, et nous décrivons aussi d’une maniére détaillée la structure
pérovskite de formule générale ABOs, puis, on a une partie réservé pour la définition des
matériaux de type PZT. Le chapitre donne aussi une idée sur le plomb et son utilisation et ses

effets sur la santé humaine et sur 1’environnement.

Enfin, dans ce méme chapitre nous présentons les solutions solides de structure

pérovskite sans plomb, dont le titanate de sodium et de bismuth NagsBigsTiOs.
Il. Les céramiques
11.1. Définitions :

Une définition trés générale d’une céramique pourrait étre la suivante : « une
céramique est un matériau inorganique poly cristallin, présentant une structure complexe de

grains et de joints de grains » [1].

Le mot céramique désigne essentiellement les poteries, porcelaine, brique [2].Les
céramiques sont a base d'oxydes (Al20s, ZrOz, Ca0, TiOs,,...etc) ou des composés chimique
comme SiC, WC,...etc. Ce sont des matériaux qui conduisent a des températures supérieurs a
900C° a la formation d'un solide macroscopique homogene [3]. La structure et la
microstructure sont définies lors du cycle d'élaboration, qui transforme des matiéres premiéres

le plus souvent pulvérulentes en un matériau dense, idéalement exempt de pores [4].

Leur procédé de fabrication peut étre modulé comme leur composition afin d’ajuster

leurs performances diélectriques, mécaniques et piézoélectriques.

Les propriétés des céramiques vont dépendre de leur microstructure, c'est a dire la
morphologie, la nature des phases présente et la qualité de la surface [5].

Les principales utilisations de ces matériaux concernent toute I'instrumentation
électroacoustique : émission et détection des ultra—sons, microphones, télécommandes,

générateurs d'impulsion, ...etc [2].
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11.2. Propriétés générales des céramiques

Les propriétés des céramiques dépendent de la structure du matériau (nature des
atomes et du type de liaison) et de la méthode de leur fabrication.

a) Liaison et Structure

Les élements qui entrent dans la composition des céramiques sont liées entre eux par

des liaisons fortes, covalentes ou ioniques, et forment des composes hétéropolaires [6].

Les liaisons ioniques et covalentes impliquent tous les électrons libres: les céramiques
sont dans I'ensemble de mauvais conducteurs de I'électricité et de la chaleur; on les utilise
fréqguemment comme diélectrique et comme isolant thermique. Certaines céramiques

présentent également des propriétés piézoélectrique et ferroélectrique [7].

Donc on a une association de deux liaisons ioniques et covalentes dites : liaisons iono-

covalentes (figure 1.1)

COVALENTE « diamant{C)»

Céramique

VAN-DER-WAAILS

« Polymeres »

IONIQUE

« NacCl.MgO »

Figure. 1.1 : lllustration des différents types des liaisons, ainsi la zone des liaisons concernant
les céramiques et les verres (zone en rouge) [8].

b) Microstructure et propriétés

|!
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Les proprietés mécaniques des céramiques dépendent, dans une large mesure, des
matieres premiéres employées, ainsi que des méthodes de fabrication qui fixent les
microstructures finales et déterminent la répartition des différentes phases présentes [9]. Et
On définit la microstructure d’un matériau par la distribution et 1’arrangement des phases
comportant un grand nombre de microstructures bien ordonnées (grains) qui sont reliés entre
eux par des zones moins ordonnées (joint de grains) (figure 1.2). Ainsi, il existe toujours une
proportion plus ou moins importante de porosité .cette derniere qui est une discontinuité dans

les matériaux, est responsables en partie de leurs fragilité [6].

Grains

Joint de grains

Pore

Figure.l.2 : Microstructure typique [6].

Pendant I'étape de frittage, il y a un soudage des particules par diffusion a I'état solide et
une diminution graduelle de la porosité. Un contréle précis de la qualité des matieres
premiéres, de leur composition, de leur granulométrie et des parameétres de frittage permet

I'obtention des céramiques entiérement cristallines et non poreuses [9].
11.3. Propriétés Physiques
a) Ladielectricite

Les matériaux diélectriques sont des substances qui ont une conductivité électrique
faible. Cette définition nous permet donc de considérer comme synonyme les deux mots
diélectrique et isolant. On distingue deux types de diélectriques.
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1. Les diélectriques idéaux

Les matériaux dielectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du

courant électrique puisqu’ils ne contiennent pas de charge libres dans leur structure.
2. Lesdiélectriques réels

IIs contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on

peut observer une trés légere conduction surfacique, surtout en basses fréquence.
Autrement :

Un matériau est dit diélectrique lorsqu’il se polarise quand il est placé dans un champ
électrique, c'est-a-dire, qu'il se comporte comme une collection de dip6les élémentaires qui

s'orientent suivant le sens du champ électrique [8].

Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés suivantes ou a leurs

combinaisons [10,11] :
v’ permittivité diélectrique.
v’ facteur de pertes.
v' rigidité diélectrique.
v’ résistivité.
A. La permittivité diélectrique (er) :

La constante dié¢lectrique &r décrit la réponse d’un milieu donné a un champ ¢€lectrique
(figure. 1.3). Cette constante physique correspond a une mesure de la polarisabilité d’une
substance. Plus le matériau limite le passage d’un courant électrique et plus son constant

diélectrique est éleve [12]. Dans la littérature, on parle souvent de la permittivité relative (&) :

C’est a dire du rapport entre la permittivité di€lectrique du matériau et celle du vide
prise comme réference. La permittivité relative est appelée également constante diélectrique

(symbole € ).
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Nous allons maintenant définir la capacité d’un condensateur C avec S la surface des

électrodes, et e 1’épaisseur du di¢lectrique (Figure 1. 3) :

surface §

4
gpaisseur @
\

constante .
' ‘ E
dielectrique &  c=-=

Figure. 1.3 : Schéma d’une céramique diélectrique[13].

B. L'angle de perte (tgd):

On appelle pertes diélectriques la partie de I'énergie électrique qui se transforme en
chaleur dans les milieux diélectriques. Une partie de ces pertes due au courant momentané est

dite ohmique, l'autre partie associée au déplacement des charges est dite pertes diélectriques.
C. Rigidité diélectrique :

Il existe un champ maximal que peut supporter un matériau diélectrique. Au-dela de ce
champ, le matériau ne peut plus contenir les charges électriques sur ses électrodes et devient
brusquement conducteur. Ce champ s’appelle le champ de rupture diélectrique ou de
claquage. Cette valeur dépend de beaucoup de facteurs comme la température, la présence
d’humidité ou de contaminants, la géométrie, le volume d’isolant ...etc. La rigidité électrique
permet de déterminer I'épaisseur minimale d'isolant a utiliser, sous une tension donnée, pour
éviter le claquage (passage brusque du courant a travers l'isolant), quand la température

augmente, la tension de claquage diminue [14].
D. La résistivité (p) et la conductibilité (y) électrique :

Les isolants électriques, appelés également diélectrique sont des matériaux dont la
résistivité est extrémement élevée. Elle peut diminuer jusqu'a des valeurs trés basses sous

l'effet du dopage, de la température,...etc.
La conductibilité ou la conductivité électrique n'est que l'inverse de la résistivité [15].
b) La Piézoélectricité

1. Définition
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La piézoélectricité, qui littéralement veut dire pression (piézo signifie pression en
Grec) et expliquée par Pierre et Jacques Curie en 1880 [16].

On appelle piézoélectricité, la propriété que posséde certains matériaux (cristaux,
céramiques, ou polymeres), a pouvoir transformer une énergie mécanique en une énergie
électrique ou il s'agit d'une polarisation électrique induite par une déformation mécanique
(contrainte mécanique), cet effet s'appelé I'effet piézoélectrique direct, [17].Donc I’effet
piézoélectrique direct défini comme étant 1’apparition de charges électriques par I’application
d’une pression [18].L'effet réciproque, encore appelé effet piézoelectrique inverse; application
d'un champ électrique externe provoque une déformation mécanique du materiau [17].Ces

effets piézoélectriques ne peuvent étre observes que sur des corps isolants, [19].

Ce sont les fréres Curie qui ont observé et expliqué I'effet directe en 1880, mais c'est
Lippmann qui a déterminé theoriquement I'effet inverse qui est confirmé expérimentalement

par les fréres Curie [17]. L’effet piézoélectrique est schématisé sur la (figure 1.4)

m - \oltmeétre - @ ®

Compression ¢ Tension

Effet directe

Effet inverse

Figure 1.4 : Tllustration des effets Piézoélectriques d’un matériau en céramique :

a) Effet direct b) effet inverse.

L’effet direct peut étre utilisé dans les capteurs, tandis que I’effet indirect est a la base
des actionneurs. L’épaisseur de la céramique augmente si le champ électrique appliqué est
dans le méme sens que le champ électrique de polarisation (P). Si I’on inverse le sens du
champ électrique, 1’allongement change de signe, c'est-a-dire que 1’on passe d’une dilatation a

une compression. [18].

2. La piézoélectricité et la symétrie
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L’effet piézoélectrique dans un matériau est directement li¢ a sa structure cristalline,
Pour qu’un cristal soit piézoélectrique il faut que sa structure soit dépourvue de centre de
symétrie. Parmi les 32 classes cristallines existants, 21 ne présentent pas de centre de

symétrie, mais parmi celles -ci, 20 seulement sont piézoelectriques [20]. (Figure. 1.5).

Figure 1.5: Classes cristallines et propriétés électriques.

3. Dispositifs piézoélectriques

Les dispositifs piézoélectriques permettent de convertir une grandeur physique (par
exemple un courant électrique) en une autre grandeur physique de nature déférente (par
exemple une onde sonore) [21] ce sont des transducteurs (ou des traducteurs). La figure 1.6

en donne deux exemples bien connus.



’ CHAPITRE 1 ETUDE BIBILIOGRAPHIQUE

Courant Electrique Onde Sonore

v

> Haut- parleur

Onde Sonore Courant Electrique

v

»
»

Figure 1.6 : Les deux effets piézoélectriques, directs et inverses.
4. Classification des matériaux piézoélectriques
On distingue deux groupes des matériaux piézoélectriques :
1) les matériaux naturellement piézoélectriques (quartz, tourmaline...etc)

2) les matériaux dits ferroélectriques et qui présentent un phénomene piézoélectrique
apres polarisation [22].

5. Origine de la piézo-électricité

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée a la symétrie des
cristaux et se manifeste par une polarisation de la maille. Ce moment dipolaire est crée par la
séparation du centre de gravité des charges positives et de celui des charges négatives, suite
aux déformations sous l'action de contrainte. 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 étre piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de

centre de symeétrie peuvent I'étre (figure 1.7).
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Figure 1.7: Représentation schématique de 1’apparition de la piézoélectricité[23].

c)La pyroélectricité

L’effet pyroélectrique a ét¢ nommé par J.P. Glusker, c’est le développement des
charges électriques sur les surfaces de certains cristaux non centrosymétriques et optiquement
actives qui possedent un axe polaire dans leurs réponses a un changement de température, les
matériaux pyroélectriques sont polaires car ils présentent une polarisation spontanée.
L’intensité de cette polarisation est directement dépendante de la température, selon une loi
monotone qui stipule que tout changement de la température du cristal entraine 1’apparition
ou la disparition des charges électriques sur les faces du cristal, perpendiculaires a 1’axe

polaire et donne donc naissance a un courant mesurable dans un circuit extérieur [24].

Direction de

+ &t - confondu st
E “polarisation

Maille non polaire
Maille polaire

Figure 1.8: Représentation simplifiée d’une maille non polaire et d’une maille polaire
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d) La ferroélectricité

La ferroélectricité forme un sous-groupe de la pyroélectricité comme est montré dans
la figure 1.9, la direction de polarisation d'un cristal ferroélectrique varie en fonction du
champ électrique, elle peut étre simplement réorientée voir méme s'inverser si le champ est
suffisamment intense [25]. La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous
forme de céramique poly-cristalline ou sous forme des couches minces mais il est possible
d'obtenir ces matériaux sous forme de monocristaux par des techniques plus codteuse [26].
Les céramiques poly-cristallines sont composees par des grains et joints des grains, un grain
est composé par des domaines, chaque domaine peut avoir des dip6les orientés dans la méme
direction, chague domaine présente donc une polarisation spontanée, deux domaines adjacents
possedent des directions de polarisation différentes définies par la symétrie cristalline et sont
séparés par une frontiere appelée mur de domaine [27].

Sans polarisation Avec polarisation

Figure 1.9: Evolution des orientations des domaines ferroélectrique sous I’effet d’un champ
électrique [28].

e) L'élasticité

Le module de Young (module d'élasticité) traduit la rigidité d'un matériau, c'est-a-dire
la propriété qu'a un matériau a se déformer de facon élastique réversible sous l'action d'une

contrainte, sa formule est donnée par la relation: E= (Contrainte / Déformation) (N/m)
La grandeur du module de Young dépend de l'intensité des liaisons atomiques [29].

I1.4.Domaine d’application des céramiques piézoélectriques
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Les céramiques piézoélectriques sont largement utilisées dans de nombreux domaines
d’applications, car il est possible d’exploiter soit I’effet direct, soit 1’effet inverse, ou les deux

effets comme le montre la figure 1.10.

Effet pi ectrique

Les deux effets

Effet direct Effet inverse
Pour diagnostic
Microphones < Haut — médical
arleur (échographie)
Hydrophones o Eetto age
* yag Transformateurs
Capteur de choc par ultrason
«» Moteurs Transducteur
Capteur de ultrasonores d’ultrasons
pression

Figure 1.10 : Applications des matériaux piezoélectriques [30].
I11. Les Solutions solides

111.1. Définition

Par analogie aux solutions liquides, on parle également de solutions mais solide, la
notion de solution solide est une notion thermodynamique, c’est un mélange de corps purs
formant un solide homogene ; on peut ajouter un métal a un autre ou le remplacer par un autre
sans modifier la structure, c’est-a-dire que les deux métaux vont entrer en solution solide

totale formant une phase.
111.2. Types des solutions solides

Dans le cas général, la solution solide d’un solide cristallin se fait par deux

mécanismes :
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111.2.1.La substitution :

Les atomes étrangers prennent la place des atomes natifs du cristal.

R

Figure 1.11: Solution solide de substitution.
111.2.2. L'insertion :

Les atomes étrangers se glissent entre les atomes natifs, dans des sites dits « interstitiels ».
Ces mécanismes furent particulierement étudiés par William Hume-Rotherysur les alliages

d'argent, de cuivre et de fer. [31].

i

Figure 1.12: solution solide d’insertion.
I11.3. Les conditions de formation d’une solution solide
a) Reégles empiriques de HUME-ROTHERY

Les regles de Hume-Rothery, du nom de William Hume-Rothery qui les a énoncées
la premiére fois, donnent les conditions de base pour obtenir un alliage homogene avec
solubilité totale a I'état solide (c'est-a-dire une solution solide). 1l y a deux ensembles de
regles, I'une pour les solutions solides de substitution et l'autre pour les solutions solides

interstitielles.

b) Régle des 15%

|g


https://fr.wikipedia.org/wiki/William_Hume-Rothery
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alliage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solution_solide
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Pour qu’un élément « B » ait une solubilité importante dans un élément « A », il faut

que la taille des atomes B ne différe pas de plus de 15% de celle des atomes A soit :

AR/R<15% ou AR est la différence des rayons ionique (Rs-Ra) et R le rayon ionique du plus

gros cation.

Donc la solubilité des atomes est en fonction de leurs tailles. Ainsi les différents types

de solutions solides de substitution rencontrées sont résumés dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1 : les différents types de solutions solides de substitution

15-30% Solution solide limitée

>30% Solution solide faible ou inexistante

V. Généralités sur la structure pérovskite
IV.1. Description de la structure pérovskite

La pérovskite a été décrite pour la premiere fois vers 1830 par le géologue Gustave
Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Petrovski, un minéralogiste russe.
[32], Les premiéres pérovskites synthétisées ont été produites par Goldschmidt (1926) de
I'Université d'Oslo (Norvege), ce qui a conduit a I'emploi du terme pérovskite comme une

description d'une classe de composés qui partagent la méme formule générale que CaTiO:s.

Ce terme structural « pérovskite » a été étendu a toute une famille de composés,
pouvant étre identifiés a partir de la formule générale ABXs, pour laquelle A est un alcalin, un
alcalino-terreux ou une terre rare, B un métal de transition et X représente 1’oxygene, le soufre
ou un halogéne. Dans la suite de ce manuscrit, nous nous limiterons aux composés oxydes de
formule générale ABO3[33].

De nombreux oxydes fonctionnels cristallisent dans cette structure pérovskite de
formule générale ABOs, par exemple LiNbOs, BaTiOsz et Pb (Zr, Ti) Oz adoptent cette

structure, de méme que des fluorures ABFs, et des sulfures ABSs [34].

» La maille prototype contient une seule molécule ABOs avec :
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e A un cation de grand rayon ionique (ex : Ba%*, Ca?", Pb?", Sr?*, Na*, K*, ....) avec

douze anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinence égal a 12).

e B: un cation de rayon ionique plus faible (ex : Sn%", zZr** Ti**, Fe3*, Sc®..), de
valence plus grande entourée par six anions d’oxygeéne comme proches voisins

(coordinance égale a 6).

e O: est I’ion d’oxygeéne, 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 dans le groupe

d’espace Pm3m ou:
= Les atomes A occupent les sommets des cubes.
= Les atomes B occupent les centres des cubes.
= Les atomes d’oxygeéne O occupent la face des cubes.

On peut également obtenir le méme réseau par une repétition 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 [35].

On distingue généralement deux types de structures pérovskites suivant I’occupation

dessites AetB :
1V.1.1. Les pérovskites simples :

Ce sont les structures ABOs dont les sites A et B sont occupés respectivement par un
seul Typede cation (BaTiOs, KNbOs, NaTaOs, PbTiOgz, CaTiOs,....).
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Figure 1.14 : Représentation du réseau tridimensionnel d’octa¢dres BOg
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Figure 1.15 : Structure pérovskite prototype cubique du BNT.

1V.1.2. Les pérovskites complexes :

Ce sont les structures ABOszdont I’un des sites A ou B est occupé par différents types
de cations Pb) Mg1/sNb2/3)Os, Pb (Sc12Tauz) Os, (Naw2Biie) TiOs,...) [36].

La figure 1.13, est une représentation de la maille pérovskite cubique avec le A a
I’origine. Dans ce systéme, I’ion B se trouve au centre d’un octaédre d’oxygenes BOs. Les
octaédres sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel
d’octaedres BOs(figure 1.14)[30].

Les substitutions par des atomes de tailles différentes sur les sites A et/ou B entraient

I’apparition de distorsions dans la maille.
IVV.2. Condition de stabilité de la structure pérovskite :

Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions sont tangents
entre eux. Les octaédres BOs sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau
tridimensionnel cubique sans déformation. Cependant, le degré de symétrie de la structure
pérovskite peut étre abaissé en fonction des ions constitutifs. Dans cette étude, 1’anion utilisé
sera toujours O% et ce sont donc les cations A et B qui vont avoir un impact sur la symétrie de
la structure. Ainsi, la stabilité de la pérovskite dépend de trois facteurs, il doit satisfaire trois
types de conditions [37] :

IV.2.1. Facteur de tolérance t (Goldschmidt)
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En considérant les ions comme des spheres rigides, il est possible, dans une structure
pérovskite idéale, de relier le paramétre de la maille cubique aux rayons ioniques par la

relation: a= 2Ro+ 2Rs = (2Ro + 2Ra)/ V2. Les deux relations sont expliquées sur la figure

1.16.

(Ro + Ry) _
V2 % (Rp + Ry)

Dans le cas idéal, il est donc possible d’écrire :

(Ro + Ra) = V2 x (Ro + Rg), ou encore : Ol Ra, Re et Ro sont respectivement les rayons

ionigues des atomes A (en coordinence 12), B (en coordinence 6) et O

P
\'2a=-2[ fa + ol :6 o B™
= :
5 O ©
-

Figure 1.16 : Les distances qui lient le parametre de maille de la pérovskite cubique ABO3
aux rayons ioniques.

Généralement, les rayons des ions A, B et O ne correspondent pas aux dimensions
idéales de la structure prototype et un facteur de tolérance t, nommé facteur de Goldschmidt
[38], a été ajouté tel que : Ce facteur géométrique décrit I’écart a 1’idéalité de la perovskite
obtenue et implique alors une déformation de la structure. Pour une structure idéale, la valeur
du facteur de Goldschmidt, t, est ’unité. Expérimentalement, la structure pérovskite est
considérée comme stable pour 0,75 < t < 1,06(Tableau 1.2). Cet intervalle permet donc de

varier les compositions, notamment au niveau des cations utilisés.
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Tableau 1.2 : Evolution des structures cristallines en fonction de t

t<0.75 0.75<t<1.06 t>1.06
IIménite 075 <t< 0.96 | 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 | Hexagonal
Distorsion Distorsion Cubique
orthorhombique rhomboédrique

1V.2.2. lonicité des liaisons anions-cations :

La différence d’¢lectronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet
d’avoir un apergu de la stabilité de la structure. La structure pérovskite est d'autant plus stable
que les liaisons mises en jeu (cation-anion) présentent un fort caractere ionique [39].

L’ionicité des liaisons peut se calculer par la formule suivante:
1= Xa—0)+Xs - 0)/2

(Xa — 0) et (Xs — 0) sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O, B et
0.

1V.2.3. Critére d’électro-neutralité

Pour former un oxyde de structure pérovskite, un couple (A™, B"™) donné doit
satisfaire a un certain nombre de spécifications, la somme des nombres d'oxydation m et n des
cations doit étre égale a +6 pour que la charge du composé soit globalement nulle. Pour les
systemes simples d'oxyde ABOs, la classification suivante peut étre faite, sur la base des

valences cationiques:

[1+ 5] = AB vO3s, exemple: KTaOs

[2 + 4] = AiuB vO3, exemple: CaMnO3
[3 + 3] = AnBinOs, exemple : LaCoOs

IVV.3. Defauts dans la structure pérovskite
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Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de I'insuffisance de cation dans
les sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou exces de I'oxygéne. Avant de

détailler ce point, un apercu genéral sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire.
V. Les zircono-titanate de plomb(PZT)
V.1. Définition:

Les premiers matériaux piézoelectriques a base de zircono — titanates de plomb notés
PZT ont été élaborés des 1954[29-40] par Jaffe, Roth et Manzello. [36]lls se sont répandus
trés rapidement car leurs propriétés supplantent de loin celles de toutes les autres familles de
composes. Les PZT sont préparés a partir d'un mélange binaire de PbTiOs (ferroélectrique) et
de PbZrOs (anti ferroélectrique) [29-40]. 1l faut savoir que ce mélange est miscible en toutes
proportions. Le produit de ce mélange Pb (Zrix, Tix) O3z a des caractéristiques

piézoélectriques et diélectriques nettement supérieures a celles des composés initiaux [41].

Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage de PbZrOs 52 % / PbTiO3z 48 %,

rapport qui correspond a la transition de phase entre deux systemes cristallographiques [42].
V.2. Les avantages et les inconvénients des céramiques PZT
Les avantages des ceramiques PZT peuvent étre regroupés comme suit :

v Les céramiques PZT sont caractérisées par le co(t abordable et peuvent étre obtenues

sous différentes formes.

v' Les PZT peuvent supporter des déformations beaucoup plus grandes que la plupart
des autres céramiques, c'est pourquoi on peut obtenir la méme puissance, avec un

cristal de plus faible volume.

A cause des tous ces avantages, le PZT (titanate de zirconate de plomb) est trés utilisé
dans les équipements ultrasonores du commerce. De plus, il peut étre faconné a volonté, que

ce soit sous forme de disques, de tubes ou de blocs.

Le principal désavantage d'une céramique PZT réside dans son impédance acoustique
trés élevée par rapport a d'autres matériaux piézo-electriques. Elles sont donc plus difficiles a

coupler aux autres matériaux[43].

V1. Les matériaux piezoélectriques sans plomb
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Les matériaux piézoélectriques sans plomb sont classés dans des catégories différentes
selon leur structure [44] et présentent des bonnes propriétés piézoélectriques. Actuellement la
famille des matériaux a structure pérovskite est la plus prometteuse au niveau des matériaux

piézoélectriques [45].
VII. Le titanate de bismuth et de sodium Nao, sBio,sTiOs (BNT)
VI1.1. Historique

Depuis quelques années, la tendance a la protection de I'environnement a entrainé la
recherche de nouveaux types de matériaux Ferro-piézoélectriques, sans plomb ou a faible
teneur en cet élément, susceptibles d'aboutir a des nombreuses applications sous forme de
céramiques massives en remplacement de la famille des céramiques & base de plomb
(PbZrTiO3(PZT). [46, 47,48].

En 1956, une équipe soviétique a remplacé les ions Pb 2* avec des ions Bi* et Na*
dans la structure pérovskite de PZT, pour former le BiosNaosTiOz (BNT). En 1961,
Smolensky et al. Ont rapporté que ces céramiques (BNT) possédent des propriétés
ferroélectriques [49] [50].

Entre 1962 et 1970, il y a eu tres peu d'activité dans le domaine de BNT, seulement
cing articles sur ces matériaux sous forme de céramique [51]. Les nouvelles directives portant
sur la toxicité du plomb ont néanmoins provoqueé un regain d'intérét dans le domaine de BNT

comme un matériau ferroélectrique sans plomb.
VI11.2. Structure

Le BNT a une structure pérovskite complexe, ol les ions Bi** et Na* occupent le site
A, tandis que I’ion Ti*" occupe le site B de la cellule pérovskite ayant la formule générale
ABO3[52] [(les sommets du cube) sont occupés aléatoirement par un atome de Bismuth (Bi)
ou un atome de Sodium (Na), le site B (le centre du cube) est occupé par le Titane (Ti) et les
atomes d’Oxygene (O) sont placés au centre des faces. Ces atomes d’Oxygene forment des
sites octaédriques au centre desquels on trouve les atomes de Titane. Les sites octaédriques
sont reliés entre eux par les sommets ; leur arrangement géométrique forme des cubes au

centre desquels on trouve les atomes de Sodium et de Bismuth.] [53].(Figure 1.17)



’ CHAPITRE 1 ETUDE BIBILIOGRAPHIQUE

—

a) b) @ °

@®si;na @0  OTi

Figure 1.17 : (a) Structure pérovskite de BNT ; (b) réseau tridimensionnel formé par les

octaedres BOs.
VI11.3. Evolution de la structure cristalline du BNT en fonction de la température

Il a au moins deux transitions de phase structurale entre la température ambiante et la
température de frittage [54] [55] [56] [57] [58]. Il existe donc trois variétés polymorphiques
(plusieurs formes) de BNT: une rhomboédrique, une tétragonale et une cubique. Cependant, a
ce jour, un consensus concernant le nombre précis de transitions de phase n’a pas encore été

établit [59]. La figure 1.18 présente ces transitions de phase et les paramétres des mailles

correspondantes.
— Rhomboédrique/ . Tétragonale/ .
Rhomboédrique Sirsgonale : Tétragonale O Cubique
{ T T 1 > Température (°C)
R3c 255 400 Pabm 500 549 Pm3m

Figure. 1.18: Représentation de différentes transitions de phases de BNT avec les

parameétres de maille correspondants.

Une étude réalisée par Jones et al. [54] a I’aide de la diffraction des neutrons sur
poudre ont montré que la phase est purement rhomboédrique jusqu'a 255 C°. Une région de
phase mixte rhomboédrique / tétragonale a été trouvé entre 300 C° et 320 C°. La gamme de
température de la région de phase mixte est indéterminée en raison des données incomplétes.

De 400 C° a 500 C°, une phase tétragonale pure a été identifiée. Enfin, une seconde région
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mixte tétragonale / cubique a été observée entre 500 C° et 540 C°. Au-dela de cette

température de 540 C° la structure devient cubique.
VI1.4. Influence de la composition

Le petit écart dans la composition au niveau du site A (Bi** et Na*) a influencer sur la
structure cristalline, la microstructure et les propriétés piezoélectriques du matériau. Un exces
au niveau du site A (Na et Bi) améliore les constantes piézoélectriques et diminue la
permittivité et les pertes diélectriques [60]. La déficience en Na ou I’excés en Bi dans la
composition de départ améliore le coefficient piézoélectrique, mais diminue la température de

dépolarisation et la taille des grains de céramique [61] [62] [63].
VIL5. Inconvénients de BNT

Le principal inconvénient de BNT réside dans I'existence de fuites diélectriques importantes,
expliquant les problemes généralement rencontrées lors du processus de polarisation du
matériau. Les forts courants de fuite observés peuvent en effet résulter de la vaporisation du
bismuth et donc de la création de lacunes d'oxygenes, qui conduisent a 1’ancrage des parois de

domaines ferroélectriques [64,65].

|g
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CHAPITRE 2 LES TECHNIQUES DE SYNTHESES ET CARACTERISATIONS

l. Introduction

Ce chapitre est réservé premierement a la définition des différents réactifs utilisés au
cours de ce travail, ainsi que leurs différentes propriétés. Puis on expose en deuxieme lieu
les techniques de synthése et de mise en forme employées lors de la préparation des
céramiques de structure pérovskite par voie solide (céramique), (Molten Salt).Ensuite dans le
but de contréler et comprendre l'influence de la méthode de synthése sur la structure
cristallographique de composé étudié, différentes techniques de caractérisation physico-
chimiques ont été effectuées ; ces derniers permettant d’explorer ses propriétés chimigues,
structurales, microstructurales. Les techniques sont présentées dans 1’ordre suivant : la
spectroscopie infrarouge (IR) a Transformée de Fourier, la Microscopie électronique a
Balayage (MEB).

Il.  Les Reactifs:
1. Les oxydes et carbonates de bases :
a. L’oxyde de bismuth (Bi20s3) :

Le bismuth est un élément chimique lourd, de symbole Bi et de huméro atomique 83
appartenant au groupe V-A. C’est un sous-produit de I’extraction miniere du plomb, du
cuivre, de 1’étain, de I’argent et de I’or. Il se présente sous forme d’un métal blanc 1égérement
rosé, cristallin, fragile et relativement lourd, de densité 9,78. Sa résistance électrique est trés
élevée pour un métal augmentant fortement avec le champ magnétique, Il présente quatre
degrés d’oxydation différents : les degrés I, 111, IV, et V avec respectivement Bi%*, Bi®*, Bi**

et Bi®", dont le degré le plus stable est +I11. Se présente sous forme de BizOs.

Il existe par conséquent un grand nombre de structures d’oxydes différents avec des

compositions mixtes de degrés d’oxydation (Tableau 4)[1].

Tableau 11.1: Différents degrés d’oxydation du bismuth et les oxydes correspondants [1].

Nombre d’oxydation Composé steechiométrique
+l1 BiO

+111 Bi203

+111, +V Bi,O7

+IV Bi204

+V Bi20Os
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b. Carbonate de sodium Na2COs

C’est une poudre granuleuse de couleur blanche, inodore et la masse molaire de
Na2COz et égal a 105,99g/mol et de Point de fusion a 851C°.il est Soluble dans I'eau (28.5%).
Insoluble dans l'alcool. Lorsqu’il est chauffé jusqu'a décomposition, le carbonate de sodium

anhydre dégage des vapeurs toxiques de monoxyde et dioxyde de carbone[2].
c. L’oxyde de titane (TiO2) :

Parmi les produits non toxiques les plus utilisés dans le monde est un semi-
conducteur qui existe sous différentes formes cristallographiques; le rutile, I’anatase, la
brookite ainsi qu’un grand nombre de phases pouvant étre obtenues sous hautes pressions.
L’oxyde de titane est un pigment blanc le plus utilisé qui remplace le blanc de plomb. Il est

obtenu a partir du minerai du titane[3].
1. Caractérisation atomiques :

Tableau 11.2 : Parameétres cristallins des différentes structures de TiO2[4].

Elément Rayon atomique (nm)
@] 0.066 (covalent)

Ti 0.146 (métallique)
Elément Rayon ionique (nm)
o® 0.14

Ti @) 0.064

2. Propriétés physiques et thermiques:
- Densité (g.cm®): 4.05
- Conductivité thermique: a 20 C° (W .m1.K1) : 2.5-5.0
- Expansivité thermique: & 20-1000 C° (106 K™ : 8-10
- Point de fusion : 1850 C°
- Constante diélectrique : 80-100
- Résistivite volumique : & 25C° (Q. Cm) : 1013-1018[5].
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d. Oxyde de Zirconium(Zircon) ZrO2

Un poudre blanche amorphe, ZrO,, dérivé du zirconium et se trouve aussi
naturellement, utilisé principalement dans les pigments, les réfractaires et les céramiques.
Différentes puretés de ZrO; entre : 98 et 99,8% de couleur blanc et aussi noire /gris[6].1l
présente une bonne dureté, une bonne résistance au choc thermique et & la corrosion, une
conductivité thermique basse et un coefficient de frottement bas[7].

A. Propriétés chimiques et physiques :

- La formule brute: ZrO;
- La masse molaire: 123,22 g-mol*
- T° fusion: 2700 C°
- Point d'ébullition : 5500 C°
- La densité: 5,7 g/cm?®

- Structure tétragonale [6].

zirconium(IV) oxide ¥ i

-

oo 5.

Figure 11.1 : la structure d’Oxyde de Zirconium ZrO3.

e. L’oxyde de niobium (Nb20s)

L’oxyde de niobium, cristallisé ou non, a potentiellement un grand intérét en catalyse

hétérogene. Est de symétrie orthorhombique (Pbam) possédant les parameétres de maille
a=6,1750 ; b=29,1750 ; c=3,9300, a =  =0=90 °.

En effet, il est connu que 1’acide niobique (oxyde de niobium hydraté amorphe) est
actif pour de nombreuses réactions catalysées par une acidité de Bronsted forte[8].
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f. L’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc de formule «ZnO »est un semi-conducteur a gap direct a
température ambiante, la valeur du gap électronique de ZnO pur est d’environ 3,37 eV [9].
L'oxyde de zinc ZnO, se présente a I'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de
couleur blanc cassé a jaune pale. En tant qu’oxyde, il présente certains avantages comme le

fait d'étre ni combustible ni explosif en cas d’incendie [10].

2. Lesdopants:

1. Le carbonate de calcium(CaCO:s)

La poudre de calcite fournie par Fluka (pureté 99.0% ; masse molaire 100.09
g/mol).Le CaCOsanhydride pur se trouve a 1’état naturel sous trois formes cristallines; la
calcite, D’aragonite et la wvaterite. La calcite de structure rhomboédrique est
Thermodynamiquement la forme la plus stable a la température ambiante et sous pression
normale, suivie de l'aragonite et puis de le vaterite qui est la phase la plus instable. La
calcite rentre dans plusieurs applications industrielles comme son utilisation en peintures.

La calcite est un isolant a bon prix revient, la largeur de sa bande d’énergie
interdite« the gape » varie typiquement entre 6.0 £ 0.35 eV [11].

La calcite a également des propriétés diélectriques importantes qui 1’ont destiné a
certaines applications dans les radars fixés au sol[12].

Une observation par microscopie électronique a balayage de la poudre de carbonate
de calcium (figure 11.2) montre une morphologie constituée de petits "cubes" aggloméres.
Il s'agit en fait de rhomboedres de quelques microns, témoignant de la structure cristalline
rhomboédrique du matériau. Les agglomérats ont des dimensions tres variables. Les plus

gros peuvent atteindre des tailles de 1'ordre de 50 pm[13].
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Figure 11.2:Micrographie MEB de la poudre de carbonate de calcium.
3. Les catalyseurs :
A. Le Chlorure de sodium
NaCl sont des Cristaux blancs, inodores, de saveur salée Non explosif Non inflammable
Température de fusion : 801C°Température d'ébullition : 1413 C° Formule brute : NaCl
Masse Molaire : 58,44 g/mole™ Origine : Produit naturel (sel gemme, sel marin) Constituant

des poussiéres de I'Air.
Usages :

e Matiéres premiéres (Soude, Chlore et dérivés...).
e Milieu réactionnel.
e Milieu pour électrolyse (sel fondu)[14].

B. Le chlorure de potassium :

Le chlorure de potassium, KCI, est connu depuis longtemps, en raison de la facilité
avec laquelle on peut I'extraire du sol. KCI est un constituant Commun des sels minéraux
de potassium a partir desquels on I'obtient par volatilisation (évaporation).ll se présente
sous la forme d'un solide blanc. On le trouve dans le commerce sous forme de poudre tres

fine. Communément appelé chlorure de potasse ou muriate de potasse.

Propriétés chimiques et physiques :

e Laformule brute : KCI

e La masse molaire:74.55g/mole*

e Ladensité: 1.98 g/cm® a 300K®,

v Latempérature de fusion:776C° [15].
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I1l.  Synthése des poudres :

Des nombreuses voies de synthése existent pour la formation de la structure des
oxydes mixtes (pérovskite, pyrochlore,...). Le choix d’une de ces voies dépend de I’utilisation

de ces oxydes car il affecte directement la morphologie du solide et donc ses propriétes [16].

Les trois voies de synthese habituellement considérées pour produire des poudres

céramiques oxydes sont les procédés physiques, chimiques et mécaniques.

Les syntheses par voie mécanique conduisent bien souvent a des poudres de pureté

limitée en raison de ’usure des outils de broyage (jarres et billes).

Quelques méthodes par voie physique [17, 18] ont été développées pour la synthese
d’oxydes de terre-rare, notamment Y203. Cependant, ces méthodes, plus difficiles a mettre en

ceuvre que celles des voies chimiques ou mécaniques, sont rarement employées.

Les synthéses par voie chimique peuvent étre de deux types : la voie solide (ou
chamottage) et la voie humide. [19-20].

La technique choisie pour synthétiser et élaborer notre matériau piézoélectrique sans
plomb de type BNT c’est la méthode traditionnelle ou par réaction a 1’état solide, et la

méthode de Molten Salt.
1. Synthése des céramiques par voie solide

La synthese des céramiques par voie solide comporte quatre étapes principales a fin
d’aboutir a des matériaux denses de composition et de structure bien déterminées comme

I’indique I’organigramme de la figure 11.3.

A

Melange,

| Réaction chimique |

Figure 11.3 : Etapes de synthese des céramiques par voie solide [21]
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L'élaboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu-couteux et
le plus utilis¢ dans 1’industrie, c'est la méthode la plus directe pour la préparation des
solutions solides [22]. La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne

sont pas portés a leur température de fusion et les réactions s’effectuent a 1'état solide[23].

Il est aussi possible de doper une céramique avec plusieurs substituant donneurs et ou/
accepteurs. L’influence globale de la substitution sur les propriétés du matériau dépend alors

de la concentration de chaque substituant[24].

Cette voie consiste a faire réagir un mélange de poudres (généralement des carbonates
et des oxydes) en proportions steechiométriques. Ce mélange est porté a des températures de
calcination tres élevées (allant de 800 a 1500 C°) [25].

Les différentes étapes de procédé de synthese des poudres par voie solide sont

représentées sur I’organigramme figure 11.4.

Pesée des précurseurs : carbonates
et oxydes
‘ Mélange et broyage
@ Chamottage (calcination)
‘ Rebroyage

-
O

Figure 11.4 : Etapes de synthése des poudres [25].

a) Matiére premier et Pesée :

Elles sont constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut
étre décrite comme étant formée de grains de petite taille (de l'ordre du 1 pum), de forme

réguliere, avec une répartition de taille trés étroite [26].
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La pesée des maticres premicres a été réalisée a 1’aide d’une balance de précision, dont

I’incertitude est de 1.10* g, garantissant un bon respect des proportions stcechiométriques.
[25].

Figure 11.5 : Une balance

b) Meélange et broyage :

Les poudres de départ (oxydes et carbonates) sont peseées et mélangées en quantités
steechiométriques en respectant 1’équation de la réaction [27].Puis I’étape d’homogénéisation
de nos poudres est réalisée par le broyage dans un mortier en verre pendant cing heures, avec

la présence d’acétone.

Il faut noter que le choix de 1’acétone s’est basé sur le fait que celui-ci possede un point

d’évaporation basse, donc un séchage rapide.

Le broyage permet d’obtenir des particules fines, ce qui favorise la formation de phase

par diffusion solide /solide plus rapide[28].

Au cours de cette premiére étape, on assure simultanément une répartition uniforme et un

broyage des précurseurs, en particulier lorsque leurs granulométries sont tres différentes[27].
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Figure 11.6 :Mortier utilisé pour le broyage
c) Etuvage:

Cette etape consiste a sécher le meélange obtenu & une température 80 C° pendant

un demi-jour jusqu’a I’acétone et I’humidité s’évaporent. [28]
d) Calcination (chamottage) :

C’est I’opération la plus délicate dans la méthode de préparation a voie solide et
appelé aussi le traitement thermique est réalisé vers 900C° pendant 24 heures c’est-a-dire
un jour. 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’élément constitutif
principal ou unique de la future céramique. On fait la calcination pour 1’apparition de la

phase pérovskite.

Dans ce but, les échantillons obtenus apres séchage et placés dans un creuset en
alumine, sont 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 (Nabertherm) programmable sous atmosphere
ambiante (figure 11.7)[28-25-29].
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Figure 11.7: les échantillons dans un four programmable

Le traitement thermique du mélange d’oxydes suivant trois étapes: une augmentation
de la température par une vitesse de 2 C°/min jusqu’a 900 C° (inférieure a la température de
frittage pour éviter une densification prématurée), suivie d’une stabilisation a 900 C° pendant

4 heures pour permettre la réaction chimique puis d’une diminution de la température jusqu’a
la température ambiante (Figure 11.8) [30-29].

La figure .11.8 montre un schéma des cycles de calcination.

f

Sous I"air

Température —
de calcination (°C)

X el

4 heures (temps
de maintient)

Température
ambiante (°C)

v

Temps (min)

Figure 11.8 : Schéma des cycles de calcination [29].
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Ce traitement s’accompagne d’une perte de masse a cause de dégagement gazeux de

CO; et H20 pendant la réaction chimique donnant lieu a la phase ABO:s.

Les principaux parametres du chamottage sont la vitesse de montée en température, la

température et la durée du palier de calcination et la rampe de refroidissement [27].
+ Les problemes causes par la calcination :

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

énumérés dans le tableau 11.3

Tableau I1.3: Les problémes causés par la calcination [33].

Problemes possibles Causes

Défauts d’homogénéité Mélange mal préparé, particules de trop

grande taille, mauvaise diffusion

Taille de grains trop élevéee Apparition d’une phase liquide (température
dans la chamotte trop élevée), cristallisation des grains avec

Grossissement

Nombreuses phases Défaut de précision des pesées, réaction
parasites (impuretes) incompléte (maintien en température trop

bref ou température trop basse)

Mauvaise distribution Des Mauvaise homogénéité du mélange,

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

atmosphérique

Figure. 11.9 :L’échantillonl et 2 apres la calcination

e) Rebroyage :

On réalise ce deuxiéme broyage afin de réduire les agglomérats formés lors de I’étape
de calcination. La chamotte obtenue est broyée manuellement dans un mortier. Un deuxiéme
broyage été réalisé dans les mémes conditions de premier broyage dans le but
d’homogénéiser, d’affiner la poudre et réduire la taille des particules pour augmenter leur
réactivité. La taille des particules diminue avec la durée de broyage et peut atteindre une

valeur limite de I’ordre de 1pum au bout d’une heure[30-25-27].
f) Lamise en forme :

L’objectif de cette étape est I’obtention d'un matériau cru suffisamment dense et
homogeéne et pour renforcer les échantillons élaborés avant de les soumettre au four de frittage
[25-31].

Les compositions de masse 1.2 g sont compactées sous une pression de 1.5 a 2 tonnes

par cm?, a I’aide d’une presse manuelle avec un moule qui donne la forme cylindrique aux

pastilles. [29-27].
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Figure 11.10 : Image de la presse unie axiale a froid, le moule utilisée pour le compactage et

la poudre compacté.
g) Frittage :

Le frittage est un processus qui consiste a densifier et consolider le matériau par
diminution de la porosité et augmentation de la taille des grains au cours d’un traitement

thermique, qui s’effectue a une température inférieure a la température de fusion.

Cette opération permet d’optimiser les propriétés physiques du matériau : résistance

mécanique, forte constante diélectrique, coefficients piézoélectriques importants, etc.... [32].
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Dans le frittage, on distingue trois étapes principales qui se produisent pendant la
montée en température et le palier de frittage. A basse température, dans un premier temps il
se produit un réarrangement des particules favorisées par des contraintes internes en présence
d'une phase liquide qui se collent entre elles en développant des zones de raccordement, en
suite il y a densification et élimination des porosités inter granulaires. En fin les grains
grossissent et les porosités fermées sont progressivement éliminées. Dans les deux derniéres
phases du frittage, on constate une prédominance des phénomenes de diffusion en volume et

au joint de grain [33](Figure. 11.11).

Particules de départ Formation de cols Réduction de la porosité
entre les particules retrait et frittage
Consolidation Densification

Figure 11.11 : Réactions physico-chimiques au sein du matériau.

Figures 11.12 : L’échantillonl et 2 aprés le frittage.
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2. Le frittage peut dépendre de plusieurs facteurs :

= la nature et les quantités des constituants chimiques,

= la granulométrie des poudres,

= |atempérature et le temps de frittage,

= la vitesse de chauffe et de refroidissement,

» J’atmosphére de frittage (oxydante (O2), réductrice (H>), inerte (gaz rare))[34].

3. Les avantages et inconvénients :
La méthode céramique présente quelques inconvénients :

+« Elle met en jeu des hautes températures qui necessitent des grandes quantités
d’énergie.

% La lenteur des réactions a I’état solide ; le temps de réaction se mesure en
heures et le déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique
(vitesse d’échauffement et temps de maintien).

«» L’hétérogénéité de composition du produit final obtenu.

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

surface de contact maximum et reduire la distance de diffusion des réactifs[29].

2. La méthode de Molten Salt (Sel fondu) MSS :

i. Introduction :

La synthese de sel fondue, une des méthodes pour préparer les poudres céramiques,
implique I'utilisation d'un sel fondu comme un médium pour préparer d'oxydes complexes de
leur matériel constituant (les oxydes et les carbonates). Le sel avec un point de fusion bas est
ajouté aux réactants et chauffé au-dessus du point de fusion du sel [35]. Le sel fondu agit
comme un solvant au lieu de 1’eau pour former 1’oxyde [36].Dans la synthese de sel fondue,
une grande quantité de sel est utilisée comme solvant pour contréler des caractéristiques en
poudre (la grandeur, la forme, etc.). Les exemples typiques de sels utilisés dans la synthese de
sel fondue sont des chlorures et des sulfates [35].Dans beaucoup d'expériences, la
composition eutectique (0.5 NaCl - 0.5 KCI) d'une mixture de sel est souvent utilisee et a une
température plus basse que la température de formation liquide. Pendant que le point de
fusion de NaCl et de KCI est 801 C° et 770 C°, respectivement et pour la composition

eutectique est 650 C° [37].
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«+ Définition d’un sel fondu :

On désigne par « sel fondu » tout milieu ionique constitué¢ d’anions et de cations
Inorganiques entre lesquels de fortes interactions électrostatiques permettent une cohésion du
liquide. Afin de ne pas confondre les sels fondus avec les liquides ioniques a température
ambiante, il convient de préciser que les températures d’utilisation des sels fondus sont
beaucoup plus élevées, de 400 a 800C° pour les chlorures ou jusqu’a 1200C° pour les
fluorures[38].

ii. Ledéroulement de la synthése :

Geénéralement, une poudre complexe d'oxyde est préparée de réactants selon la

procédure suivante :

Une mixture des réactants et de sel est mise dans un creuset et chauffée au-dessus de la
température fondante du sel. Les caractéristiques de la poudre de produit sont contrdlées en
choisissant la température et la durée du chauffage. Les conditions typiques sont des
températures entre 800C° et 1100C° avec les durées entre 30 et 60 minutes. Apres le
chauffage, la masse réagie est rafraichie a la température ambiante et lavée avec un solvant
approprié (d'une maniere caractéristique, I'eau) pour enlever du sel qui signifie que les sels
solubles- d'eau sont d'une maniére caractéristique utilisés dans la synthese de sel fondue. Les
solubilités de chlorures et de sulfates sont généralement hautes et se lavant avec I'eau deux ou
trois fois semblent suffisantes d'enlever le sel. Quand méme, les ions du sel dissous peuvent
adsorber sur les surfaces des particules de produit et, alors, le lavage répété est nécessaire. Les
ions de chlorure sont quelquefois découverts selon une solution d'/AgNOs méme apres dix fois
de lessive. Apres la lessive, I'eau super flottante est décantée et la poudre restante est séchée.
La poudre complexe d'oxyde est obtenue donc apres le fait de sécher.

Dans cette méthode, le matériel réactant est complétement dissous dans le sel fondu
pour obtenir un liquide uniforme[35].

Le diagramme schématique de la méthode de sel fondue est montré dans la figure. 11.13.
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Figue. 11.13 : Procédure de préparation dans la synthése de sel fondue. [Molten Salt]

iii.  Le but important d’employer la synthése de sel fondue est :
e pour préparer de poudres a frittage.
e pour préparer des particules an isométrique [35].
iv.  Le role des sels fondus est :
¢+ pour augmenter le taux de réaction et baisser la température de réaction;
¢+ pour augmenter le degré d’homogénéité (la distribution d'éléments constituants dans
la solution solide);
¢+ pour contréler la grandeur de particule;
% pour controler la forme de particule;
% pour controler I'état d'agglomération[35].

v. Les étapes de formation de particules de produit :

La poudre de produit est formée dans deux stades, réaction et croissance de particule.
Dans le stade de réaction, le sel fondu ne dissout pas toutes les poudres réactant et la réaction

se produit en présence des particules réactant solides.

La poudre de produit est formée par deux processus sous un haut degré de
supersaturation. On a le processus de précipitation de solution; tous les membres de réactants
se dissolvent dans le sel fondu et les particules de produit précipitent. Un autre est le
processus de diffusion de solution; un des réactants se dissout dans le sel fondu et réagit avec
un autre réactant sur la surface du dernier. A la fin du stade de réaction, la seule matiére solide
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dans le sel fondu est les particules de produit. (Donc c’est le stade de croissance des particules
de produit.)[35].

vi. Lesavantages :

= Dans cette méthode, le matériel réactant est completement dissous dans le sel fondu
pour obtenir un liquide uniforme et plus homogenes que ceux prépares par la réaction
d'état solide.

= Dans le sel fondu, les taux de diffusion entre le matériel de réaction sont beaucoup
plus hauts, ce qui rend la réaction relativement rapide, ainsi les poudres avec une
phase simple peuvent étre obtenu a une température plus basse [39]. Cependant cette
méthode permet de bien controlée la morphologie des poudres[40].

IV.  Techniques de caractérisation :

Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un échantillon et
de doser les éléments le constituant. Elles existent depuis longtemps mais ont

considérablement progressé depuis le développement de 1’informatique et de 1’électronique.

On rappelle le principe des différentes méthodes expérimentales qui sont a notre
disposition et montre comment elles permettent, dans certaines conditions simplifiées, de

mesurer les parameétres physiques et chimiques de notre poudre.

1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR :
La lumiere infrarouge (IR) est une radiation de nature électromagnétique situee dans le
domaine de nombres d’onde inférieurs a 12500 cm™. Ce domaine est sous divisé en trois
catégories :
12500 cm™ - 4000 cm :IR Proche
4000 cm™ - 400 cm™ : IR Moyen

Inférieur & 400 cm™ : IR Lointain
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Figure 11.14 : Domaine de la lumiére Infrarouge[41].

La spectroscopie infrarouge est I’une des techniques spectroscopiques d’absorption,
non destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules [42], la recherche des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. a partir du spectre obtenu, la nature des liaisons
présentes dans le film, et donc la présence ou non d’impuretés et d’estimer la concentration en
liaisons a I’aide de la loi de Beer-Lambert (la concentration en liaisons est proportionnelle a

I’aire de la bande d’absorption)[43].
1.1. Principe de I’analyse

La spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
I’échantillon analysé. Dans les cramiques de structure pérovskite, 1’étude des spectres
d’absorption en infrarouge permet d’identifier les bandes B-O et O-B-O de la structure
ABOs, confirmant ainsi la formation de la phase pérovskite recherchée. La grandeur physique
placée en ordonnée de ces spectres infrarouges peut étre soit la transmission : T = 1 / 10, soit
I'absorbance : A = - log(T), ou 10 et I représentent respectivement les intensités incidente et
transmise par I’échantillon[48].En fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ a
4000 cm[42].

Les échantillons a analyser se présentent sous forme de pastille. Elles sont préparées
par un mélange de 0,2 g de KBr (desséché) et 0,001 g de 1’échantillon qui est broyé dans un
mortier en agate et ensuite comprimé par une presse hydraulique[44].

L’étalonnage de 1’appareil est réalisé a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien

séchée auparavant dans une étuve a 150C°, car il est hygroscopique. L’attribution des bandes
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aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées dans la

littérature [41].La figure 11.15 décrit le schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier

] Miroir
[v Sonrce I Bt |
I e [ l.aser ]
l- T I Naroinr
Interférometre Trajet optigue
Niroir
= ]

1 Echantillon Miroir
| e e |
IDé&tecteur

Figure 11.15: Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier
1.2. L’analyse des spectres infrarouges

Pour interpréter le spectre infrarouge, on utilise des tables indiquant les plages
d'absorption caractéristiques des différentes fonctions chimiques. Pour le domaine IR, les
transitions d’énergie observées sont de types vibrationnels ou rotationnels. On peut en fait

distinguer trois régions principales:

“+Zone des fonctions (4000-1500 cm™?) : C'est dans cette région que se trouvent les pics

correspondant aux transitions vibrationnelles d’élongation.

“Empreinte digitale (1500-1000 cm™):Il s'agit d'une région complexe comportant de
nombreux petits pics correspondant notamment aux transitions vibrationnelles de
déformation, ainsi qu'au couplage de différentes autres transitions vibrationnelles. Ces pics
sont trés difficilement interprétables, mais cette région est totalement caractéristique de la
molécule. 1l est donc possible d'identifier cette derniére par comparaison directe de son

empreinte digitale.

“+Région de faible énergie (1000-400 cm™):A ces énergies, on observe surtout des
transitions vibrationnelles de déformation hors du plan. Il s'agit en fait d'une région moins

importante que les deux précédentes [45].
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1.3. L’appareillage

L’appareil utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-8400S de type
SGIMADZU dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000 — 400cm™(Figure
11.16).

Figure 11.16:Spectrometre Infrarouge a transformee de Fourier FTIR

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

Le microscope électronique est une technique d’analyse complémentaire des
techniques de diffractions [29].Des observations au microscope électronique a balayage
(MEB) sont réalisées pour nos échantillons. Ces mesures ont pour but d'étudier I'influence du
pourcentage de dopant sur la morphologie des échantillons [30].elle permet la description
morphologique, I’analyse de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systéme d’analyse

X) et a I’étude de I’homogénéité du solide [46].

La résolution de I’image dépend de la composition de 1’échantillon, de I’énergie des
électrons incidents, ainsi que de la nature et de 1’énergie du rayonnement choisi pour

la formation de I’image [29].

Les images sont réalisées a partir d'un balayage de la surface de I'échantillon par un
faisceau électronique focalisé, appelé sonde électronique. En tout point de la surface

balayée, chacun des signaux émis par I'échantillon peut étre détecté et transformé en un
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signal électrique qui, aprés amplification, sert & moduler le faisceau au d'un tube image

dont le balayage est synchrone avec celui de I'objet par le faisceau électronique[30].

La figure. 11.17est une coupe schématique d'un microscope électronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau de

I'échantillon constitue la colonne électronique

Almentation du filament

Filament
“\Ft}’—ﬁmlphmgml de Wehneit

V Geéndrateur HT D v
Diaphragme de Wehnelt

| -omm [ s
Ancde :
Faisceau d'électrons

Vide

Faisceau d'électrons

Lentile
électromagnétique

Vide

Bobines de déflexion

Lentife
dlectromagnétique

Bobines de déflexion

“I Amplificatewr Image sur 'écran vidéo
de signal

Vide

Echantiflon

N L Q

Figure 11.17: Schéma du Microscope Electronique & Balayage.
2.1. Principe de fonctionnement du Microscopie Electronique & Balayage

Cet appareil permet, a l'aide d'un filament porté a haute température, d'obtenir un
faisceau d'électrons énergétiques. Ce dernier passe a travers un systeme de lentilles
électromagnétiques (condenseurs pour réduire son diamétre et objectif pour le focaliser) et
tombe sur I'échantillon avec un diameétre et une énergie controlés. L'interaction électrons /
matiere donne naissance a divers rayonnements permettant de récolter des informations sur
I'objet dont ils sont issus: nous parlerons seulement ici des électrons secondaires,
rétrodiffusés, et des rayons X. Une représentation schématique de la poire de diffusion
issue de l'interaction entre le faisceau d'électrons et I'échantillon analysé est donnée par la
figure 11.18 [47].
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Figure 11.18: Schéma de la poire de diffusion [47].

Les électrons secondaires proviennent de I'arrachement d'électrons par ionisation sous
Iimpact du faisceau direct. Ils sont issus d'une couche superficielle de I'échantillon de
guelques nanomeétres d'épaisseur et possédent une énergie faible. Ce type d'image possede la

meilleure résolution [30].

% Dans le cas des échantillons non conducteurs (caractére d’isolant électrique),
I’observation a 1’aide du MEB a nécessité la métallisation de la surface des
échantillons (pastilles) car celle- ci doit étre conductrice afin d’éviter que 1’échantillon
ne se charge. Cette étape se fait par évaporation sous vide secondaire. Les échantillons
sont déposés sur des plots en aluminium.il est utilisé dans le cadre d’étude en imagerie
une fine couche d’Or palladium ou de carbone, qui assure I’évacuation des charges
suite au bombardement de I’échantillon par le faisceau primaire d’électrons. Cette
technique permet d’obtenir une meilleure résolution de 1’image [48-46].

2.2. L’appareillage :

Pour notre étude, les images MEB ont été obtenues a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage de type TESCAN (VEG A3) du laboratoire des rayons X de
I’université de Biskra. Il est piloté par un ordinateur grace a un logiciel d’exploitation (figure.
11.19) [49].
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Figure 11.19 : présentation de 1’appareil de métallisation et 1’appareil Microscope
électronique a balayage de type TESCAN (VEG A3).

3. Mesure de la densité (d)

La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité
du matériau augmente avec l’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température de frittage. 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 densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diameétre et
épaisseur) sur chaque pastille pour les échantillons frittés a différentes température. Ces

mesures sont faites par un palmer électronique. (Figure. 11.20)

Figure 11.20 : Un palmer électronique

La densité (d) est calculée par la formule :
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T

d —
w(EHze

Ou:
m : Masse de la pastille (g).
¢ : Diametre de la pastille (cm).

e : Epaisseur de la pastille (cm)[49].
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I. Introduction :

Ce chapitre est consacré en premier partie a la synthése par réaction par voie solide,
par la méthode Molten Salt et de mise en forme des poudres de structure pérovskite de type
(Bio_s, Na 0.5)0.98 Caoo2 [(Ti 08 Zr 0,2)0,9 (Nb2/3, Zn 1/3)0.1]03 abrégé BNCTZNZ.

La seconde partie de ce chapitre, decrit les différentes résultats expérimentaux
concernant 1’élaboration et la caractérisation chimique, structurale et microstructurale de ces

poudres tels que :

e L’analyse infrarouge.
e [L’analyse de la microstructure des matériaux a ¢été réalisée par microscopie

électronique a balayage (MEB).

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la différence entre ces deux méthodes de

synthese.

1. Méthodes de synthése des poudres céramiques :
# Les précurseurs utilisés :
Les propriétés des précurseurs (mélange d’oxydes et de carbonate) utilisés pour
la synthese de poudre cristallisée (Bi o5, Na o. 5)0.98Ca 002 [(Tiog Zr 02)oa (Nb 213,

Zn113)o.1] Os, ainsi leur provenance sont résumées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1 : Propriétés physicochimiques des réactifs utilisés.

-..l- -

Oxyde de Bi03 465.95 99.00 Poudre jaune Bi** Biochem
Bismuth

Carbonate Na2COs  105.99 99.50 Poudre blanche Na® Biochem
de sodium

Oxyde de TiO: 79.865 99.00 Poudre blanche Ti* Biochem
Titane

Oxyde de ZrO; 123.22  99.00 Poudre blanche  Zr*" Biochem

Zirconium
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Oxyde  de Nb2Os 265.809 99.99 Poudre blanche  Nb®>* StremChemicals
Niobium

Oxyde de ZnO: 81.38 99.50 Poudre blanche  Zn** Biochem
Zinc

Carbonate CaCOs 100.09 99.00 Poudre blanche Ca?* Fluka

de Calcium

Chlorure VWR

de sodium NaCl 58.44 09.90 Poudre blanche Na* Chemicals
Chlorure de KCI 74.55 99.50 Poudre blanche K* Riedel-dehaén
potassium

I1.1. Synthese par voie solide :

La méthode utilisée pour la préparation des composés est la voie solide classique. Elle
consiste a faire réagir, a 1’état solide et a des températures plus ou moins élevées, des

réactifs qui sont en général, des carbonates et des oxydes.

La solution solide (Bi os, Na o. 5)0.98Ca 0.02 [(Ti 0.8 Zr 0.2)0.9(Nb2s, Zn 1/3)0.1]Ozest
préparée a partir du mélange des oxydes et carbonates suivants: Bi»O3z, Na2CaO3, CaCOs,
TiO2, ZrO2, Nb2Os, ZnO..

Les poudres des oxydes et carbonates nécessaires a la synthése d’un mélange
d’environ 10g sont pesés, en respectant les proportions steechiométriques, prévues par
I'équation de réaction, a I’aide d’une balance électronique de sensibilité d’ordre (1/1000)
g. puis mélangés avec 1’acétone pour faciliter I’homogénéité des produits. Le choix de
I’acétone est basé sur son point d’évaporation bas, ce qui facilite le séchage, et assure
qu’il ne réagit pas avec aucun produit du mélange. Le contenu est broyémanuellement
pendant 5 heures, dans un mortier en verre pour obtenir une bonne homogénéisation du

produit.

Enfin, le mélange est porté en température dans un creuset d’alumine a 900 C°
pendant 04 heures. La réaction de la synthese a eu lieu a I’air libre dans un four électrique
de type (N-Abbertherm-D), avec une vitesse de montée de 2 C°/min et un refroidissement
naturel jusqu’a la température ambiante a ’intérieur du four. Apres on effectue un

rebroyage pendant 6 h pour nos céramiques. Ensuite on les fritte a température 1100C°.
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Le cycle thermique de calcination est montré sur la figure 111.1

le cycle thermique de calcination

1000 906C°
o
o 800 - .
1 2::°/mir/ 4heures\ refroidissement libre
S 600
=
N
: / \
g 400
g" / \ _ . = température
g 200 / \ Fe-ambiarte
[e]
T O T 1 1 1 11 17T 1717117111111 717711

ambiante 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
temp (h)

Figure 111.1 : Le cycle thermique de calcination.

Les étapes de préparation du solution de (Bi o5, Na o.5)0.98Cao.02 [(Ti 0.8 Zr 0.2)o.9( Nb 213, Zn

113)0.1]O3sont présentées dans la figure 111.2.




‘ CHAPITRE 3 RESULTATS EXPEREMENTAUX ET INTERPRETATIONS
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Figure 111.2 :Les étapes de synthése de la solution solide BNCTZNZ dopée par voie solide.

11.2. Synthese par la méthode Molten Salt :
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La procédure de préparation consiste a mélangé les différents produits de départ on
utilise un sel fondue comme milieu réactionnel (un mélange de sel qui est NaCI-KClI) et dans
la quantité stoechiométrique du composé souhaité.

La premiére étape de la synthése comprend de mélangé et de broyé les produits de
départ en milieu acétonique pendant 2 h.la poudre est préalablement séché a I’aire libre
pendant environ un jour ou bien dans I’étuve a une température de 80 C° pendant 1h jusqu’a
I’évaporation de I’acétone. Un mélange de sel (m (NaCl-KCI)=30.8g) est ajouté (rapport en
masse =1 :1) au contenu de départ puis portés a un autre broyage pendant_3h. Enfin le produit
final est calciné a 900 C° pendant 4h.La poudre ainsi obtenue est désagglomérée
manuellement dans un mortier en verre pendant quelque minutes. La masse réagie a été lavée
avec I’eau distillée chaud (on chauffe ’cau distillée a une température entre 60C°-70C°)
plusieurs fois semblent suffisantes d'enlever le sel et filtrée.Le lavage répété est nécessaire
pour éliminer tous les impuretés. Aprés lavageon teste le filtra résidu par 1’ajoute d’une petite
quantité de AgNOs a fin de découvre est ce qu’il reste des ions de Cl dans la poudre restant.
La poudre finale est obtenue donc apres le séchage dans I’é¢tuve a T=120C° pendant 19h.
Apres le séchage la poudre a été broyé pendant 6h.la poudre est ensuite pressée sous forme

des cylindres a I’aide d’une presse uni-axiale sous une pression 2 tonnes.

Les différentes étapes de cette méthode de synthese sont résumées dans la figure
1.3 :
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Figure 111.3 : Les différentes étapes de synthese du BNCTZNZ dopée par la méthode Molten
Salt.
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1. Techniques de caractérisations :

I11.1.Etude morphologique des céramiques BNCTZNZ :
I11.1.1.Densité :

Des mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diametre et
épaisseur) sur chaque pastille pour les échantillons frittés a différentes
température(T=1050C°, T=1100C°, T=1150C").

Cette étude nous a permis de mesuré la densité maximale a la température de frittage
adéquate (1100C°)[1].

La variation de la densité des echantillons en fonction de la température de frittage

pour les deux méthodes (céramique et Molten Salt) est illustrée sur la figure 111.4.

Evolution de la densité en fonction de la

température de frittage
5,9

5,8 l \

o \
o
(ol
=57
£ \
= 5,6
2 ' esfpum |V éthode Céramique
(%]
§ 5,5 e\ éthode Molten Salt
©
= 54

5,3

t=1050 t=1100 t=1150

la température de frittage(C°)

Figure 111.4 : Evolution de la densité en fonction de la température.
Discusion des résultats :

D’aprés cette courbe la densité augmente de T=1050C° a T=1100C° implique une
diminution du nombre et de la dimension des pores, ce qui signifie que le volume de la maille
diminue et par conséquent la structure devient plus compacte, mais de T=1100C° & T=1150C°
la diminution de la densité lorsque la température dépasse la valeur optimale de frittage, elle

peut étre expliquée par le déplacement des atomes a des températures plus élevées et qui vont
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pouvoir bouger et laisser des espaces vides donnant naissance aux pores qui ont tendance a se

former aux interfaces, ce qui va baisser la densité du matériau dans les deux méthodes.

Donc la densité de ’échantillon est maximale (5.8489*10 g/m?3) a la température
T=1100C° dans la méthode céramique et elle est maximale (5.6794*10%g/m3) a la
température T=1100C° dans la méthode Molten Salt. Ce qui confirme que la température

T=1100C- est la plus adéquate pour le frittage de notre échantillon.

111.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) :

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectromeétre a transformée de
fourrier (FTIR) de marque Shimadzu FTIR-8400 PC qui est installé au laboratoire de chimie a
I’université de Biskra. La méthode utilisée pour la préparation des poudres est celle des
pastilles. Elle consiste @ mélanger 1 mg de 1’échantillon a étudier avec un exces de bromure
de potassium (KBr). Le mélange (200 mg KBr/ 1 mg poudre) est ensuite comprimé sous forte

pression afin de former une pastille.

Les spectres d’analyse infrarouge obtenus pour les échantillons préparer selon les deux
méthodes, sont représentés sur la figure 111.5.
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Figure 111.5 : Spectre d’absorption IR obtenu par la méthode céramique et Molten Salt de la

composition frittée a 1100 C°.

Dans les deux spectres qui présentent presque la méme allure, on observe une
premiére bande entre 473 cm™ et 670 cm™ qui est attribuée a la bande de vibration de la
liaison Ti-O,et une deuxiéme bande aux alentours de 430cm™ qui est attribuée a la bande de

déformation qui est sensible a la variation d’angle de la liaison Ti-O-Ti[2-3].
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Elles caractérisent les bandes d’absorption de la structure pérovskite. Ce qui confirme

la formation et la stabilisation de la structure pérovskite a 900C°.

Ce spectre présent aussi une bande fine vers 1384 cm™, pourrait étre attribuée a

I'adsorption du CO2 atmospherique[4].

I11.3.Etude de la morphologie externe par microscopie électronique a balayage MEB :
111.3.1.Analyse de la surface par MEB :

L’analyse des échantillons par microscopie électronique a balayage de la solution
solide a permis de déterminer 1’état de la surface des différents échantillons. 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. Les observations sont faites
sur la surface d’échantillons compactés et frittés a 1100C°.Les figures (I11.6, 111.7) montrent

les clichés MEB de notre fraction[5].

Les photos MEB de I’échantillon se présente sous forme d’un groupement de grains

soudés entre eux.

SEM HV: 20.0 kV WD: § 49 mm l | l VEGA3 TESCAN
View field: §5.6 pm SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
Det: SE Date(m/d/y): 03/09/20 LPCMA-Biskra

Figure 111.6 : Photographie de Microscopie électronique du systeme BNCTZNZsynthétise
par la méthode céramique.
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SEM HV: 20.0 WV WD: 4.94 mm | VEGAS TESCAN
View field: 6§65.6 pam SEM MAG: 500 kx 10 parm
Det SE Date(m/cd/y): O3/09/20 LPCMA-RIskra

Figure 111.7 : Photographie de Microscopie électronique du systeme BNCTZNZ synthétisé
par la méthode Molten Salt.

Discusion des résultats :

D’aprés les images MEB de la figure 111.6 et 111.7 la céramique semble homogeéne,

bien dense et composée des grains trés petits avec porosité inter granulaire tres faible.
La synthése par la méthode Molten Salt favorise la décroissance de la taille de grains.

Tableau I11.2 : Taille des grains avec les deux méthodes.

La méthode Céramique Molten salt

Taille des grains(pm)







CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire, ont ét¢ axés sur I’¢laboration et la
caractérisation de la poudre des céramiques de la composition BNCTZNZ, préparée par voie

solide et par la méthode Molten Salt.

La synthese de la poudre étudiée a été réalisée par la voie solide et la méthode Molten
Salt. Ces deux méthodes sont économiques en termes d’énergie, de temps de réalisation et
faible coups des précurseurs. Elle a été caracterisée du point de vue structural et
morphologique au microscope électronique a balayage (MEB), et avec la spectroscopie
infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF).

L’effet de la température de frittage sur la densité de I’échantillon dans les deux
méthodes : a la température(T=1100C°)la valeur maximale de la densité 5.8489*107
g/m3dans la méthode céramique donc I'échantillon est plus dense, et a la méme température la
densité maximale (5.6794*10°g/m?) dans la méthode Molten Salt.

L’analyse infrarouge (IR) pour les compositions frittées a 1100C° montre la présence
d’une bande de vibration entre [473cm™-670cm™] et bande aux alentours de 430cm"

Lcaractéristique de la liaison métal-oxygéne de la structure pérovskite.

Les observations par microscopie électronique a balayage montrent des céramiques
denses avec une distribution étroite, homogeéne et répartition des grains de ces produits est

presque uniforme et dont la taille est de I’ordre de quelque micron.

Enfin, nous concluons que la méthode Molten Salt donne de bons résultats en termes

de granulométrie et cela nous fait espérer de bonnes propriétés physiques pour notre matériau.
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Résumé :

L’intérét de notre travail, a porté sur I’étude de la synthése et la caractérisation de la solution solide de
type(BNCTZNZ)de structure pérovskite ABO;. Ces céramiques sont préparées par deux méthodes (voie

solide et Molten Salt). Un traitement thermique a été appliqué sur notre échantillon & 900C* et frittées a 1100C°.
Nous détaillerons les différentes techniques d’analyse appliquées & ce matériau, nous commencerons d'abord par
la spectroscopie IRTF ensuite la microscopie électronique a balayage. Ces études nous aide a d'accumuler le
maximum d'information sur ces matériaux.

L’échantillon préparé par la méthode céramique et fritté & T=1100C° la valeur maximale de la
densité5.8489*10°g/m3, et I’autre qui est préparé par la méthode Molten Salt a la méme température la densité
5.6794*10"%g/m?.

L’analyse infrarouge (IR) montre la présence de deux bandes de vibrations caractéristiques de la liaison
métal-oxygéne, pour la microscopie électronique & balayage la taille moyenne des grains décroit pour la
composition synthétisée avec la méthode Molten Salt par rapport & la méthode céramique.

Mots clés :IR, MEB BNT, méthode céramique, méthode Molten Salt.
Abstract:

The interest of our work, focused on the study of synthesisand characterization of the solid solution
type(BNCTZNZ)of perovskite structure ABO3. These ceramics are prepared by two methods (solid route and
Molten Salt). A heat treatment was applied to our sample at 900C°and sintered at 1100C°. We will detail the
different analysis techniques applied to this material, we will start with FTIR spectroscopy then scanning
electron microscopy. These studies help us to accumulate as much information as possible on these materials.

The sample prepared by the ceramic method and sintered at T=1100C° corresponds to the maximum
value of the density 5.8489*10°g/cm?®, and the other which prepared by the Molten Salt method at the same
temperature corresponds to the maximum value of the density5.6794*10°°g /c m®.

Infrared (IR) analysis shows the presence of tow vibrations bands of the metal-oxygen bond, for
scanning electron microscopy the average grain size decreases for the sample synthesis with the Molten Salt
method compared to the ceramic method one.

Keywords: IR, MET,BNT, ceramic method, Molten Salt method.
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