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Résumé

Une série de compositions de céramiques piézoélectrique de type PZT de formule générale
Pb(l,z)LaZ [ZrzTio_gg_m (F61/5Zn1/55b3/5)0402]03

ou z prend la valeur z=0.05 et x prend les valeurs 0.49, 0.50, 0.51et 0.52 successivement, ont été élaborées
par voie solide et a différentes températures de frittage 1050°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C et 1250°C.Deux
techniques principales ont été utilisées pour caractériser nos produits : la diffraction de rayon X (DRX)
pour la caractérisation structurale; 1’infra rouge (IR) pour confirmes la formation de la phase pérovskite
de la PZT. Cette étude nous a permis de dégager un certain résultats : La température de frittage optimale
est de 1250°C (densité maximale) La composition Pb(o.95)La0_o5[Zr0_50Ti0_48(Fel/SZn1/5Sb3/5)0_02}03

(x=0.50) possede des meilleurs propriétés physique et structurales par rapport aux autres compositions.
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Introduction Général

Depuis les années 50, les céramiques piézoélectriques de type zircono-titanate de plomb de formule gé-
nérale PbZr,_,Ti,03, sont massivement utilisées dans de nombreux domaines comme la médecine ou
I’aéronautique en raison de leurs propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques . Les proprié-
tés de ces matériaux céramiques ont été étudiées par un grand nombre de scientifiques du monde entie [1, 2].

Les composées a base d’oxyde de formule générale Pb(Zr,Ti; —x)O3 de structure pérovskite (ABO3)
appelées PZT présentent des propriétés particulierement intéressantes. Elles sont ferroélectriques dans une
grande gamme de températures y compris a température ambiante En fait, ce sont des matériaux qui se
prétent bien aux investigations expérimentales et qui entrent dans la fabrication industrielle de nombreux
composants électroniques comme dispositifs a haute fréquence, résonateurs, transducteurs électroméca-
niques, capteurs, condensateurs électriques, moteurs piézoélectriques etc. .. Ceci est grace a leurs propriétés
diélectrique tres intéressantes et a leurs couplage électromécanique(3, 4].

Les propriétés du titanate zirconate de plomb sont trés sensibles au dopage sur le site A ou site B, de
leur structure pérovskite ABOs3. Le r6le des dopants est généralement 1’amélioration des propriétés de ces
matériaux en vue de leurs adaptations a des applications bien spécifiques[S].

Dans ce travail on s’intéresse aux les solutions solides PZT et Notre objectif est donc d’élaborer, de

synthétiser et de caractériser un nouveau matériau en céramique substitués de formule générale :
Pbo_2yLa.[Zr,Ti.98—o)(Fe1/5Z11/55b3/5)0.02]03

mais également de relier leurs propriétés diélectrique piézoélectriques a leur composition et notamment a la
nature des substitutions en site A et B, ainsi qu’a leur homogénéité chimique et a leurs microstructure.
Cette these s’articule autour de trois chapitres principaux :

Dans le premier chapitre, nous donnera quelques généralités sur les céramiques piézoélectriques et nous
nous attacherons a présenter les concepts fondamentaux comme la piézoélectricité, la pyroélectricité et la
ferroélectricité. Nous présentons également une partie sur les matériaux de type PZT.

Le deuxiéme chapitre est un exposé des étapes de préparation des échantillons en céramiques PLZT-FZS
par voie solide.

Le troisieme chapitre s’intéressera a I’étude des méthodes de caractérisations morphologiques : analyse

structurale par diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie infra rouge (IR).
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En fin la conclusion résume 1’essentiel de notre travail et présente les résultats optimaux des échantillons

PLZT-FZS.
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Chapitre I

Généralités Sur Les Céramiques PZT

I.1 Introduction

Depuis de nombreuses années, les oxydes ferroélectriques classiques et relaxeurs de structure pérovskite
sont de loin les plus étudiés et utilisés en industries, pour leurs simplicitéde structure cristallographique et la
grande flexibilité des substitutions ioniques possibles.

Donc il est possible de moduler aisément leurs propriétés physiques et de proposer des modélisations

théoriques [1].

.2 Matériaux Céramique

1.2.1 Définition

Le terme céramique évoque souvent des objets rustiques comme des poteries, des briques et des tuiles
mais le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n’est ni un métal ni un polymere.
Une céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite souvent des traitements thermiques pour
son élaboration. Les céramiques modernes sont préparées a partir de poudres consolidées (mise en forme)
et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage). La plupart des céramiques sont des matériaux
polycristallins, c’est a dire comportant un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par

des zones moins ordonnées (joins de grains)[2].
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I.3 Les différents types de céramiques

On distingue deux types des céramiques :

I.3.1 Les céramiques traditionnelles

sont issues de matieres premieres naturelles (argile, kaolin, quartz) et généralement mise en ceuvre par
coulée, exemples : la faience, terres cuites (briques de construction), porcelaines (vaisselle, objets déco-

ratifs).Exemples : Briques, Carreaux, ...etc. donne exemple des céramiques traditionnelles Figure 1.1[3].

FIGURE 1.1 — céramique traditionnelle

L1.3.2 Les céramiques techniques.

Les céramiques techniques regroupent les matériaux développés récemment dans les laboratoires de re-
cherche en raison de leurs propriétés chimiques ou physiques exceptionnelles. Elles sont obtenues le plus
souvent par frittage (traitement thermomécaniquedans des fours spéciaux, qui provoque la cohésion de gra-
nulés de poudre avec un aggloméré préparé a froid) ou par électrofusion(les oxydes sont coulés directement

dans un moule)[3].

1.4 Propriétés générales des céramiques

I.4.1 Liaison chimiques

On différencie les céramiques a caractere majoritairement covalent et celles a caractére majoritairement
ionique dans leurs liaisons atomiques. Donc on a une association de deux liaisons ioniques et covalentes dit :
liaisons iono-covalentes Figurel.2 .

Les céramiques iono-covalentes, montre une bande de valence remplie et une bande de conduction en-

tierement vide, d’ou leur propriétés d’isolants.
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Les liaisons iono-covalentes son des liaisons particulierement stables et fortes, ce qui rend les tempéra-

tures de fusion des céramiques tres élevées[4].

Covalentec

Faible

lonique

FIGURE 1.2 — Illustration des différents types de liaisons, ainsi la zone des liaisons concernant les céramiques

et les verres (zone en rouge).

1.4.2 La microstructure

La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, c’est a dire comportant un grand nombre de
microcristaux bien ordonnés.
Les céramiques cristallines forment des microstructures polycristallines de structure complexe de grains

et de joints de grains Figure 1.3[5].Chaque grain est un monocristal plus ou moins parfait.

X6000 2um. 0000 PC-SEM

FIGURE 1.3 — Microstructure typique d’une surface céramique[6]
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I.5 Propriétés physiques des céramiques

L.5.1 La piézoélectricité

La piézoélectricité est I’aptitude de certains matériaux cristallins & produire une charge électrique pro-
portionnelle a la contrainte mécanique qui les déforme (effet piézoélectrique direct). L’étude théorique et
expérimentale de ce phénomene fut entreprise par les freres Piérres et Jacquees Curie en 1880 [7]. L effet
piézoélectrique et réversible c’est a dire I’application d’un champ électrique externe provoque une déforma-
tion mécanique (I’effet piézoélectrique inverse) [8]. Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observes que
sur des corps isolants, ils sont schématisés sur la Figure 1.4 et Figure L.5.

On applique une force, on recueille une tension.
IF

%//,« )
BT T

Effet direct

FIGURE 1.4 — Effet piézoélectrique directe [7].

On applique une tension, on recueille une déformation.

e

Effet inverse

FIGURE L5 — Effet piézoélectrique inverse [7].

En cristallographie, on classe toutes les structures répertoriées selon 32 classes de symétrie. 11 de ces
classes sont dites centrosymétriques et ne peuvent donc pas présenter des propriétés polaires ou aucune pola-
risation spontanée. L'une des 21 autres classes posseéde des éléments de symétrie lui interdisant de présenter
des caractéristiques polaires (non piézoélectrique). Les 20 classes restantes sont piézoélectriques parmi eux
,10 sont pyroélectriques c’est-a-dire qu’elles possedent une polarisation électrique en 1’absence de champ
électrique appliqué. Elles sont nommées pyroélectriques en raison de la variation de 1’amplitude du moment
dipolaire suivant la température. Parmi les cristaux pyroélectriques, on peut distinguer les ferroélectriques
pour lesquels 1’axe polaire, support d’un dipdle permanent, est mobile dans le réseau cristallin sous ’in-
fluence d’un champ électrique extérieur. La décomposition des 32 classes cristallines suivant ces différentes

dénominations est résumée sur la figure 1.6 [9, 10].
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32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21non centrosymétriques

Non piézoélectriques 20 piézoélectriques Non piézoélectriques
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques

Non ferroélectriques ferroélectriques Non ferroélectriques

FIGURE 1.6 — Organisation des 32 classes cristallines [11].

1.5.2 La ferroélectricité

Nous rappelons qu’un matériau ferroélectrique possede une polarisation spontanée méme en absence
d’un champ électrique extérieur en dessous de la température de Curie. Cette polarisation spontanée est
susceptible d’étre réorientée ou méme renversée sous I’action du champ électrique extérieur[8].

plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de céramiques polycristallines, mais il
est possible d’obtenir ces matériaux sous forme de monocristaux, qui sont par ailleurs souvent extrémement
fragiles. Les céramiques polycristallines ferroélectriques sont formées de grains et par conséquent de joints
de grains. Le grain est composé par des domaines pouvant avoir des dipdles orientés dans la méme direction.
Chaque domaine présente donc sa propre polarisation spontanée et deux domaines adjacents possédant des
directions de polarisation différentes définies par la symétrie cristalline sont séparés par une frontiere appelée
mur de domaine. Sous sollicitation électrique ou mécanique, les murs de domaines se déplacent et leur

mouvement est responsable de certaines pertes d’énergies dans la céramique [12].

Sans polarisation Avec polarisation

FIGURE 1.7 — Réorientation des domaines par application d’un champ électrique[7]
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1.5.3 La pyroélectricité

Les cristaux dont les mailles primitives naturelles, qui ont un moment dipolaire non nul, sont dits py-
roélectrique [13]. Les matériaux pyroélectriques sont polaires c’est a dire que ces matériaux présentent une
polarisation spontanée en 1’absence d’un champ électrique externe appliqué. Cette polarisation varie avec la
température. Comme I’effet piézoélectrique, 1’effet pyroélectrique comporte deux contributions : la contri-
bution intrinséque ou primaire due a la variation du degré d’ordre dipolaire avec la température, donc parti-
culierement élevée au voisinage de la TC, et la contribution triviale ou secondaire due a la simple dilatation

thermique[12].

.6 Les céramiques de structure pérovskites A5O3

1.6.1 Introduction

Parmi les matériaux ferroélectriques se trouve la famille des structures pérovskites. Il existe notam-
ment les matériaux ferroélectriques a base de zirconate titanate de Plomb de formule chimique de forme
Pb(Zr,Ti1—,)O3 appelée plus communément PZT, les premiéres matériaux ont été élaborés en 1954, des
excellentes propriétés piézoélectriques de ces céramiques ont été mise en évidence par Jaffe, Roth et Ma-
zello.

Aujourd’hui les PZT entrent dans la fabrication de nombreux transducteurs ferroélectriques. En effet,
parce que plus performant, ils ont remplacé dans de nombreux cas les céramiques de titanate de baryum

BaTiOs [4].

1.6.2 Description de la structure pérovskite

La structure de type pérovskite ABOj cristallise dans sa forme la plus simple dans une maille cubique si
A est pris comme origine de la maille. Dans cette structure, A est un cation bivalent de grand rayon et de
coordinence douze. Huit cations A forment la maille cubique. Les ions oxygene sont au centre de chaque
face et forment un octaedre au centre duquel se trouve le cation B qui doit, de part le fait, avoir un rayon tres
faible. Il est tétravalent et de coordinence six. La Figure II.8 est une représentation de la maille pérovskite
cubique avec le plomb a L’origine. Dans ce systeme, ’ion B se trouve au centre d’un octaédre d’oxygenes
BOg. Les octaedres sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel d’octaédres
BOg Figurel.6[14].

Le site octaédrique pouvant étre occupé par des ions de tailles différentes, cela entraine des distorsions
de la maille pérovskite. Ce sont ces distorsions qui donnent un caractere ferroélectrique au matériau, puisque

la maille cubique est paraélectrique.
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FIGURE 1.8 — Maille pérovskite cubique du PZT

FIGURE 1.9 — Représentation du réseau tridimensionnel d’octaedres
On distingue deux types des pérovskites :

1.6.2.1 Les pérovskites simples

Les pérovskites simples sont, par définition, les pérovskites pour lesquelles le site A et le site B sont oc-
cupés par un seul élément chimique BaTi03, K NbO3, NaTaOs, PbTiOs... .1l est a noter qu’un grand
nombre de composés, appartenant a cette famille, présente au refroidissement, une transition de phase ferro-

électrique dite classique.

1.6.2.2 Les pérovskites complexes

Contrairement aux pérovskites simples, les pérovskites complexes doivent avoir les site A ou B occupés
par au moins deux atomes différents PbM g'/3 Nb2/3 O3,PbSc!/? Ta'/?04, Na'/? Bi'/? TiOs. ... La dis-

tribution des cations peut étre soit aléatoire, soit partiellement ou totalement ordonnée. Selon leur caractere

10
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ordonné ou désordonné, ces composés se comportent comme des ferroélectriques classiques, des ferroélec-
triques a caractere relaxeur ou des relaxeurs [15]. La Figurel. 10 présente Quelques élément occupes les sites

AetB.

ABO

N

La:“, Ce3*, Nd3‘, 5m3+' Eu"‘, Gd3+ A13+, C73+, FeB+
Tb*, Dy*, Ho*>, Er**, Yb*, Lu™ Ga™ . It 5

FIGURE 1.10 — Quelques élément occupes les sites A et B.

1.6.3 Conditions de stabilité

Pour qu’un composé de formule générale (A, A3 As....A,)(B1ByBs...B,,)O03, dont la plus simple est

ABQOs, possede une structure de type pérovskite, il doit satisfaire trois type de conditions.

1.6.3.1 Condition d’éléctroneutralité

Soit le composé suivant :

(A} A2... . A*).(BIB:...B5)O;3

Les cations A et B doivent satisfaire :

— X4, : étant la fraction molaire en cation A;.
— Xp; : étant la fraction molaire en cation B;.
— X 4; : nombre de valence du cation A;.

— Xpj : nombre de valence du cation B;.
1.6.3.2 Condition steechiométrique

k
ZXAi =1,0<X4 <1
i=1

!
ZXBJ =1,0<Xp5,<1

j=1

L.6.3.3 Condition géométrique

GOLDSCHMIT définit un facteur de tolérance t [16] :

(EA,; + Ro)
V2 (Rp, + Ry)

11
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K
Ra, =Y X, Ra,
i=1

Moyenne des rayons des atomes A;.
L

EBj = ZXBJ - Rp,

j=1
Moyenne des rayons des atomes B;.

D’apres POIX, t varie entre 0.8 et 1.05 pour la structure pérovskite.
— Sit=1, tous les ions sont en contact, ’empilement est parfait.
— Sit< 1, 1’ion A dispose d’un espace plus grand pour se mouvoir.

— Sit> 1, I’ion B peut se déplacer dans la maille.

1.7 PZT ou Zirconate Titanate de Plomb

I.7.1 Introduction

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de zircono-titanates de plomb notés PZT ont été élaborés
des 1954. IIs se sont répandus trés rapidement car leurs propriétés supplantent de loin celles de toutes les
autres familles de composés[2].

Zirconate-Titanate de Plomb PZT Les Zircono-Titanates de Plomb (PZT) sont préparé a partir d’un
mélange binaire de PbTiO3 (ferroélectrique) et de PbZrOs (antiferroéléctrique)[7]. Il faut savoirque ce
mélange est miscible en toutes proportions. Les caractéristiques piézoélectriques et diélectriques des solu-
tions solides Pb(Zr1l — xTix)O3 sont nettement supérieures a celles des composés initiaux. Les propriétés
de ces PZT sont optimales au voisinage de la composition Zr/T"i = 0.48-0.52 qui correspond a la transition

de phase entre deux systémes cristallographiques[17].

1.7.2 Diagramme de phase des solutions solides de Pb(Zr,_,Ti,)O;

La structure pérovskite cubique, décrite au paragraphe 1.6.2, ne se rencontre qu’au-dessus de la tempéra-
ture de Curie. En dessous de TC, on observe des distorsions de la maille cubique suivant I’axe (z) (systeme

tétragonale) et les axes X, y, z (systeme rhomboédrique). Ces distorsions sont schématisées sur la figure I.11.

12
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g

Phase rhomboédrique Phase cubique Phase quadratique

FIGURE I.11 — Les déformations possibles de la structure PZT

Au-dessus de la température de Curie, c’est dans la phase cubique que le PZT cristallise, en dessous de
cette température 7'C', différentes structures deviennent possibles en fonction du rapport de Zr et de 1%.
Nous pouvons classer ces structures en fonction du taux de Zirconium noté "x" dans la formule générique :
Pb(Zr,Ti1—4)0s.

Pour x >0,55, nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase de cristallisation présente
une structure rhomboédrique. Le PZT posséde un moment dipolaire permanent.

Pour x <0,45, nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase de cristallisation présente
une structure quadratique.

Pour une valeur de x comprise entre 0,45 et 0,55, nous avons un mélange des deux structures, nommée
phase morphotropique. Dans cet intervalle les propriétés piézoélectriques du PZT sont les meilleures. Figure
1.12 donne le diagramme de phase du PZT en fonction du pourcentage de Titanate de Plomb en solution
solide dans le Zirconate de Plomb, les deux étant miscibles en toute proportion. Nous pouvons noter qu’une

petite zone correspondant a une céramique pauvre en titane est anti-ferroélectrique (notée AF), la partie grise

P.Cubique /

P.Teétragonale

est la zone morphotropique [9].

500

bpique

Température (°C)
200 300 400

P.Rhomboédrique

100
=

c'I?Llfl A1 0 03 B4 05 A5 ar W 08 :
PbZr0, XPbTiO; — adle

FIGURE 1.12 — Diagramme de phase du PZT
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I.8 Réaction chimique de formation PZT

Matsuo et Sazaki ont proposé le diagramme de la Figure 1.13[15] qui décrit la séquence des réactions
chimiques qui ont lieu en fonction de la température de frittage. Tout commence par la formation de la
solution solide PbTiO3 de structure quadratique avec laquelle réagissent ensuite PbO et Zr(Os pour former
Pb(ZrT1i)O3. Malgré le fait que la réactivité chimique se déroule sous une atmosphere de PbO vapeur,
la teneur en monoxyde du Plomb dans la solution solide Pb(ZrT'i)O3 est estimée varier entre 48% et
51% moléculaire. A cause de la forte volatilité de PbO aux températures supérieures a 1000°C , lors de la
consolidation du matériau, le produit final se trouve déficitaire en Pb, ce qui conduit a des fluctuations de la

composition et a la présence, presque toujours de ZrO- libre [18].

- Reaction 2 - Reaction 3 -

-

o

© © o o
g & 3 & B8

Mol. fraction of each phase

(=}

o

Firing temperature ("C)

FIGURE 1.13 — Diagramme de phase dans le systeme PbO : TiOy — PbO : ZrOs en fonction de la tempé-

rature.

— Reaction A : PbO + TiO5 — PbTi03.
— Reaction B : PbTiO3 + PbO + ZrOs — Pb(Zrl — XTiX )O3
— Reaction C: Pb(Zrl — XTiX)Os + PbTi0O3 — Pb(Zrl — XTiX)O;

Dans la premiere réaction qui se produit entre 350 et 680°C, PbO diffuse dans Ti05.

A ce stade, les quantités de PbO et 1702 diminuent progressivement et une nouvelle phase, a savoir la
phase PbTiOs, est formée, tandis que la quantité de ZrO, est constante.

Dans la seconde réaction, qui se produit entre 620-800°C, la quantité de phase PbTiO3 diminue et
Pb(Zry_y,Ti,;)O3(PZT) lorsqu’une nouvelle phase est formée. Avec I’augmentation de la température,
la quantité de cette phase augmente.

A la fin de cette étape, le PbO, le TiO, et le ZrO- disparaissent totalement. Dans la troisi¢eme réaction
qui commence a 800°C, la quantité de phase Pb(Zr;_,, Ti,)O3 augmente, alors que la phase de PbTiO3
diminue[19].
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1.9 Classification des dopants

Les matériaux ferroélectriques sont rarement utilisés pour des applications techniques ou trés spécifiques
dans leur formulation simple : Afin d’optimiser leur intégration dans les dispositifs, ils sont généralement
modifiés par I’ajout d’un ou plusieurs cation étrangers qui vont se substituer aux sites A ou B de la structure
pérovskite ABOs et parfois par des anions en remplacement de 1’oxygene figure 1.14. Les dopants sont

généralement classés en trois catégories[2].

Lacune en A i
Lacune d'oxygend

Dopage donneur Dopage accepteur

FIGURE 1.14 — Défauts crées dans le réseau PZT apres substitution par des ions donneurs ou accepteurs.

Les substituons les plus utilisées sont listé dans le Tableau 1.1 [19].

TABLE 1.1 — Les substituions donneurs et accepteurs connu dans la pérovskite PZT.

Pb site donneurs Bi?t Nd3t, Su3t, Th*t
Pb site accepteurs K*,Nat, Rbt
Ti — Zr site donneurs Nd?T, Tadt, SEO+, WO+

Ti — Zr site accepteurs | Fe3t, A3t sc3t, In3t,Cr3t,00% ,Ga®t ,Mn3T M g**,Cu?t

Substitutions isovalentes Sr2t, Ca?*, Ba?T, (pour Pb*1), Sn**, (pour Ti — Zr)

Substitution multivalentes Cr,U

les dopants sont généralement classés en trois catégories :

1. Les dopants isovalents
Ce sont les dopants qui ont une valence égale a celle de 1’ion substitué, par exemple de Ba**, Sr2t,
Ca?* ensite A et Ce*t en site B de la pérovskite. Ces dopants augmentent le caractére ionique de la
maille, ce qui se traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la permittivité

diélectrique du PZT & température ambiante.

2. Les dopants accepteurs

Ce sont les dopants qui ont une valence inférieure a celle de I’ion substitué, par exemple, on peut citer K

15
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et Na't en site A et Fe?t/3t et Ni2t/3+ en site B. Généralement, les dopants accepteur sentrainent
un vieillissement des propriété du matériau et donc la présence d’un champ interne. Ils provoquent
également une augmentation :

— du facteur de qualité mécanique,

— du champ coercitif,

— de la conductivité
et une diminution :

— de la permittivité,

— des pertes diélectriques,

— des coefficients de couplage,
de la taille des grains de la céramique. Les matériaux dopés avec des accepteurs sont dits durs car ils se

dépolarisent difficilement sous 1’action d’une contrainte.

3. Les dopants donneurs
Ce sont les dopants qui ont une valence supérieure a celle de 1’ion substitué, comme La3" en site A ou
NbB* et W67 ensite B. Les dopants donneurs entrainent généralement une augmentation :
— de la permittivité,
— des pertes diélectriques,
— des coefficients de couplage,
— de la compliance élastique.
On observe également une diminution :
— du facteur de qualité mécanique,
— du champ coercitif,
— de la conductivité,

— du point de Curie.

Les matériaux dopés avec des donneurs ne sont pas ou peu affectés par le vieillissement. Ils sont dits
doux car ils sont facilement dépolarisables et ils entrainent des effets opposés a ceux induits par les dopants
accepteurs.

Enfin, il est aussi possible de doper une céramique avec plusieurs substituants donneurs et/ou accepteurs.
L’influence globale du dosage sur les propriétés du matériau dépend alors de la concentration et de la valence

de chaque substituant[20].
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Techniques expérimentales

II.1 Introduction

L’intérét porté sur les propriétés des matériaux ayant les caractéristiques ferroélectriques tels que les
solutions solides de types PZT et ses dérivés a entrainé le développement d’une grande variété de méthodes
pour les préparer[1].

Dans ce chapitre nous présentons les différentes étapes que nous avons suivies pour obtenir nos échan-
tillons. Nous avons préparé différentes compositions de céramique piézoélectrique a base de Pb(ZrT%)O3

selon la formule suivante :
Pb(l_z)L(lz [Z?"zT’Llo,ggfz(Fel/SZTLl/SSbS/S)O.OQ]Og

Avec z prend la valeur z = 0.05 :
Pbo,95La0_05[Zr:I,Tio,gg_w(Fel/5Zn1/5Sb3/5)0,02}03 et x prend les valeurs successivement :
x=0.49 Pbo.o5Lao.o5[Z10.49Ti0.40(Fe'/® Znt/>S6%/5)0.02]Os.
x=0.50 Pbo.g5Lao.o5[Z70.50T 0.4 (Fe'/® Zn'/58b3/5)0 02] Os.
x=0.51 Pbo.g5 Lag.os[Zr0.51Ti0.47(Fe'/® Zn/> 56%/5)0 03] Os.

X= 052 Pbo,g5La0.05 [ZT‘(),52TZ‘0.46(Fel/SZTLl/SSbS/S)O,OQ]Og.

I1.2 Méthodes de préparation des oxydes mixtes

La chimie du solide offre divers modes de préparation des catalyseurs oxyde mixtes (spinelle, pérovskite,

pyrochlore...). Les propriétés catalytiques de ces derniers dépendent du mode et des conditions de prépara-

20



Chapitre II Techniques expérimentales

tion ainsi que de la température de synthese, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui
leur confére une activité catalytique plus élevée par effet géométrique. Différentes méthodes sont connues
pour la synthese des oxydes mixtes.

Les principales méthodes utilisées pour cette voie peuvent &tre séparée en deux catégories selon le mode de
synthese :

— Synthese par voie liquide.

— Synthese par voie solide.

Nous résumons dans ce qui suit la méthode utilisé dans ce travail :

I1.2.1 La méthode céramique

La méthode céramique (CM), c’est la méthode la plus simple pour la production de matériaux céramiques
[2]. Cette méthode consiste a faire réagir a haute température un mélange réactionnel constitué des différents
solides précurseurs pulvérulents (éventuellement sous atmosphere réactive)[3].

La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leurs températures
de fusion et les réactions s’effectuent a 1’état solide. Une telle réaction ne se produit qu’a I’interface entre les
grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs
diffusent depuis le ceeur vers I'interface. L’élévation de la température accélere la réaction car la diffusion a

travers le solide s’effectue plus rapidement qu’a température ordinaire[4].

TABLE II.1 — les avantages et les inconvénients

Avantages Inconvénients
— Connu comme la méthode la plus simple pour | — Elle met en jeu des hautes températures qui néces-
la préparation solide. sitent des grandes quantités d’énergie.
— Précurseurs d’oxyde facilement disponibles. — Techniquement difficile a produire des particules
— Meéthode bien établie pour la préparation de fines.
pérovskites. — Large distribution de taille.

— Mauvaise homogénéité et pureté.
— Difficultés a éviter les secondes phases.
— Mélange mécanique laborieux.

— Possibilité de vaporisation de composés toxiques.

d’échauffement et temps de maintien).

— La lenteur des réactions a 1’état solide; le temps de
réaction se mesure en heures et le déroulement des ré-

actions dépend largement du cycle thermique (vitesse
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II.3 Procédure expérimentale

I1.3.1 Produits de départ

Notre solution solide PLZT-FZS est préparée a partir du mélange des produits de départ (oxydes de base

et dopants).

I1.3.1.1 Les produits de base

La préparation des solutions solides a basé trois oxydes. L’oxyde de plomb PbO, Oxyde de Zirconium
ZrO4 et Oxyde de titane TiOs.
— Oxyde de plomb PbO :
Le monoxyde de plomb Figure II.1 de formule PbO est une poudre cristalline jaune obtenue par chauf-
fage du plomb en présence d’air. Sa forme naturelle est la litharge [5]. Le monoxyde de plomb ou PbO
est une poudre cristalline obtenue par chauffage du plomb en présence d’air.
11 est dimorphe, car il subit a 488.5°C une transformation polymorphique qui le fait passer d’une struc-
ture quadratique a une structure orthorhombique.
On appelle « la variété quadratique, de couleur rouge et /3 la variété orthorhombique de couleur jaune.
La variété orthorhombique est stable aux températures supérieures a 488.5°C.
Lors d’un refroidissement la transformation de 5 PbO — aPbO est trés lente et la variété 3 reste a 1’état
métastable dans un large domaine de température.
La variété « a une structure en feuilles de PbO superposées, chaque feuillet est formé d’une couche
d’oxygene encadrée de part et d’autre par deux couches de plomb, chaque atome d’oxygene est lié té-

tra¢driquement a un atome de plomb (II)[6].

FIGURE II.1 — La poudre de monoxyde de plomb PbO.

— Oxyde de Zirconium Zr0; :
C’est une poudre blanche Figurell.2, il présente une bonne dureté, une bonne résistance au choc ther-

mique et a la corrosion, une conductivité thermique basse. La structure est de type fluorine. La maille

22



Chapitre II Techniques expérimentales

est monoclinique de paramétres a = 5,14 A, b=5,20 A, c=521 A, 5 = 80,45 °c. Présente un point de
fusion a4 2677 °C et un point d’ébullition a 3500°C [7].

FIGURE II.2 — Oxyde de Zirconium Z70O2

— Dioxyde de titane 705 :
C’est une poudre blanche au froid et jaune au chaud Figure I1.3. Il présente un point de fusion a 2000 °C
et un point d’ébullition a 3000 °C. Le rutile 7705 est de structure quadratique et de parametres a = 4,59
Aet ¢ =2,96 A[8].

FIGURE I1.3 — Oxyde de titane 70>

I1.3.1.2 Les dopants

Les zircono-titanate de plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses applications, mais
rarement dans une formulation chimique simple. Ils sont souvent modifiés par 1’introduction d’éléments
de substitution (dopants) dans les sites A ou les sites B, de leur structure pérovskite ABOs3. Le r6le des
dopants est généralement I’amélioration des propriétés de ces matériaux en vue de leurs adaptations a des
applications bien spécifiques[9].

— Trioxyde de di-antimoine (Sb203) :
Le trioxyde de di-antimoine (Sb2O3) se présente sous la forme d’une poudre cristalline blanche, peu so-

luble dans I’eau. C’est le produit de la réaction entre le trichlorure d’antimoine et 1’eau et il se forme éga-
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lement lors de la fonte de minerais contenant de I’antimoine, il se retrouve en faible quantité dans 1’écorce
terrestre. Le trioxyde de di-antimoine est également appelé «trioxyde de di-antimoine »ou «oxyde d’an-

timoine »et dans 1’industrie, on parle de «blanc d’antimoine »[10].

FIGURE I1.4 — Trioxyde de di-antimoine Sb2Os.

— L’oxyde de Zinc ZnO :
L’oxyde de zinc est une poudre blanche Figure II.5. C’est un matériau polyvalent occupant une place
de choix dans des domaines tres différents. Au niveau structural, I’oxyde de zinc est un cristal de forme

wurtzite[11].

FIGURE IL.5 — L’oxyde de Zinc ZnO.

— DLoxyde de fer 'e50s3 :
Il est obtenu par le chauffage du FeO (OH) a la température 200 °C sa couleur est gouge-brun figure I1.6

. Il est utilisé dans les pates a basse température et les émaux [12].

24



Chapitre 11 Techniques expérimentales

FIGURE I1.6 — I’ oxyde de fer Fe2Os.

— Oxyde de lanthane La3Os :
Las03 est un composé inorganique contenant 1’élément des terres rares lanthane et de 1’oxygene. Il est
utilisé pour développer des matériaux ferroélectriques, en tant que composant de matériaux optiques, et

est une matiére premiere pour certains catalyseurs.

FIGURE I1.7 — Oxyde de lanthane LasOs.

I1.4 Mode de préparation des échantillons

Dans notre étude les céramiques de type PZT ont été synthétisées a partir d’un mélange d’oxydes. Les
composés de départ sont des produits commerciaux : PbO (jaune), ZrOs, Ti04, Las03, ZnO et Sby0s3 ,
Fey05. Le (tableau I1.2 ) ci-dessous résume les caractéristiques des produits de départ. Ces composés sont
des produits purs «pour analyse »pour lesquels le taux d’impuretés résiduelles n’affecte pas les propriétés

physiques de fagon remarquable.
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TABLE II.2 — Caractéristiques des produits de départs

L’Oxyde Masse molaire (g /mol) | Pureté (%) | Fournisseur
PbO 223.19 99 Accros

La matrice de bases | TiO- 79.87 99 Alfa Aesar
ZrOs 123.22 99 Alfa Aesar
Sby03 291.5 99.6 Alfa Aesar

Zn0O 81.37 99.6
Les dopants

Fey04 159.69 99.6 Biochem

Las0O3 325.82 99.6 Alfa Aesar

Les différentes étapes de la méthode de synthese par cette voie sont illustrées dans la Figure II-8 [13].

FIGURE I1.8 — Les principales d’étapes de préparation des céramiques de PZT.
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Typiquement, le profil thermique nécessaire a 1’obtention d’une céramique de type PZT se décompose

en quatre étapes : broyage, mise en particule, mise en forme et frittage.

I1.4.1 Pesée et agitation

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

Il faut noter que le choix de 1’acétone s’est basé sur le fait que celui-ci posseéde un point d’évaporation basse,

donc un séchage rapide.

F1GURE II.9 — Balance.

I1.4.2 Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température 80°C pendant un Cing heures jusqu’a

I’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme de poudre.
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FIGURE II.10 — Etuve.

I1.4.3 Broyage

On fait le broyage dans un mortier en verre pendant six heures. Ceci permet d’obtenir des particules

fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide /solide plus rapide.

FIGURE II.11 — Un mortier en verre.

11.4.4 Calcination

On fait la calcination pour la formation de la phase pérovskite. Dans ce but-1a, les échantillons, sont
placés sur une creuset 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) a
régulation programmable. On note que le cycle thermique de calcination de la solution solide PZT broyée

est motionné dans la Figurell.12.
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FIGURE II.12 — Schéma des cycles de calcination.

F

FIGURE I1.13 - le four utilisé dans la Calcination.

II.4.5 Rebroyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement pas réagi uniformé-

ment lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter la réactivité de la poudre. Ce

broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier broyage.

FIGURE II.14 — Rebroyage apres la calcination.

29



Chapitre II Techniques expérimentales

11.4.6 Mise en forme

La mise en forme des échantillons est faite sous pression uniaxiale de la poudre de 1,2 g de poids a
3500Kg/cm2 en utilisant une presse hydrostatique figurell.15, les échantillons prennent alors des formes

cylindriques de diametre fixe (13 mm) et d’épaisseur variable selon la force appliquée[14].

FIGURE II.15 — La presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles.

Tige de fixation ——— [T~ ]

Jointstoriques — Levier de
Corpsde la pompage
pastilleuse "‘-\\\ / '\\\\

( ‘\ ) Manométra
Pistons (poingons) de
la pastilleuse Orifice de tirage
Poudre & compacter — L1 - ] du vide
Base de la pastilleuse - I | {— Piston

FIGURE II.16 — Schéma de principe de la compression uni-axiale.

I1.4.7 Frittage

Le frittage peut étre défini comme la consolidation par action de la chaleur d’une agglomération granulaire
plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d’un ou plusieurs de ses constituants il minimise I’énergie libre

de surface d’un solide[15].
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I1.4.7.1 Les conditions de frittage

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement de deux parametres,
la température (cinétique et palie) et I’atmosphere de frittage, ces deux parametres influents directement
sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité en composition du matériau[16]. Le gros probleme qui
se pose Lors de frittage de la céramique PZT, est la volatilité de I’oxyde de plomb Pb3O,4 qui est tres
volatile[T" > 900C]. Alors la quantité de la poudre PbZrQOs, ajoutée pour minimiser la volatilisation de
PbO, a été contr6lée pour chaque frittage. Ainsi, la perte ou I’exceés de masse a été contrdlée en pesant
I’échantillon avant et apres frittage. Notant qu’elle ne doit pas dépasser une valeur de.

La température optimale de frittage correspond a I’équilibre évaporation décondensation de PbO [17].
Les deux types de frittage les plus utilisés sont :
— Frittage en phase solide (conventionnel) :
lorsqu’il n’y a pas fusion, ce sont alors uniquement les défauts ponctuels qui interviennent.
— Frittage en phase liquide :
lorsqu’une partie de la matiere atteint la fusion, on a alors des phénomenes de viscosité et de mouillabilité

qui entrent en jeu.

11.4.7.2 Les différents stades du frittage

Les différentes techniques de mise en forme des poudres de céramique, permettent d’obtenir un échan-
tillon compact possédant une densité relative allant de 40 a 60 de la densité théorique. Le frittage a alors pour
but de faire croitre les liaisons entre les grains, consolidant ainsi le matériau. Trois étapes, dont chacune re-
couvre partiellement la suivante, peuvent étre distinguées afin de décrire 1’évolution du matériau figure I1.17
[17]:

— Stade initial :
pour une densité relative inférieure a 65 (Dr < 65) de la densité théorique, des liaisons (joints de grains)
se forment, créant une certaine tenue mécanique. Les grains ne sont plus séparés, édifiant un squelette
traversé de pores ouverts sur I’extérieur (porosité ouverte).
— Stade intermédiaire :
pour 65 < Dr < 92, les pores ouverts diminuent de volume, jusqu’a se scinder en de nombreux pores
fermés (porosité fermée).
— Stade final :
pour 92 < Dr < 100, les pores étant isolés dans la matrice, cette derniere étape consiste a éliminer la

porosité fermée.
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FIGURE II.17 — Les différents stades du frittage.

En fait, les échantillons a fritter sont placés sur un petit creuset en alumine, en évitant le contacte entre les
pastilles frittés[18], le creuset est ensuite place sur une nappe d’alumine au sein du quelle une quantité de
PbZrOs. Finalement en couvre notre creuset avec un autre plus grand selon la Figurell.18 [16].

Nos échantillons sont frittés pendant 120 min et avec une vitesse de 2°C/min dans un four programmable a
différentes températures : 1050, 1100, 1150, 1200 et 1250 °C [19], selon le cycle thermiques de la Figure
IL.19.

Echantillon a fritter

PbZr0O:

AL O;

FIGURE II.18 — Dispositif De Frittage.
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FIGURE II.19 — Cycle thermique de frittage.

FIGURE I1.20 — Les étapes de frittage.

IL.5 Techniques de caractérisation structurales des poudres calcinées

et céramiques frittées

I1.5.1 La densité (d)

Les propriétés physiques d’une céramique sont liées a sa densité. Cette derniere dépende fortement de la
température de frittage, plus le matériau est dense plus ces propriétés sont meilleures[1].
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 (diametre et épaisseur) sur chaque pastille pour les

quatre échantillons frittés a différentes température (1050, 1100, 1150, ,1200 et 1250°C). Ces mesures sont

faites par un Pied a coulisse électronique.
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FIGURE II.21 — Pied a coulisse électronique.

La densité (d) est calculée par la formule [20] :

m
T rEeE
Ou
— m : Masse du pastille (g).
—  : Diametre de la pastille (cm).
— FE' : Epaisseur du pastille (cm).
D
ot -

FIGURE 11.22 - la Forme de pastille utilisée pour le test de densité .

I1.5.2 La porosité (P)

L’intérét de 1’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus important ¢’est d’abou-
tir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leur propriétés mécanique dépendent de
leur porosité. Ce point constitue en effet un parametre critique dans la technologie des céramiques de type

PZT [1]. La porosité est exprimée par la relation[21].

P=1-d Ou d = deen
th

m . _ Mz

demp - ﬂ_(%)zE s dth = VN
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Avec :

— dexp : Densité expérimentale de la composition (g/cm?).
— dth : Densité théorique de la composition (g/cm?).

— M : Masse molaire de 1’échantillon.

— Z : Nombre d’unités formulaires par maille.

— N : Nombre d’ Avogadro.

— V : Volume de la maille.

II.5.3 Technique de diffraction des rayons X sur poudres

La diffraction des rayons X est considérée comme une technique clé pour résoudre les structures cris-
tallines grace a sa grande sensitivité aux changements affectant la maille élémentaire de cristaux ou de
matériaux polycristallins[22].

La préparation des échantillons semble étre un des parametres essentiel a I’obtention des résultats reproduc-
tibles et de bonnes qualités, car les trois informations principales obtenues a partir des données de diffraction
sont influencées par 1’échantillon[23] :

— La position des raies.

— Lintensité des raies.

— La forme des raies.

La diffraction des rayons X par les cristaux a été découverte par friedrich, knipping et von Laue en
1912 sont principe s’articule sur la loi de Bragg. La Figurell.23 illustre le principe de la loi de Bragg. Le
cristal constitué de plans atomiques séparés d’une distance «d »regoit un rayonnement électromagnétique
de longueur d’onde «\ ». Les mesures de diffraction de rayons X ont été effectuées en positions des plans

diffractés sont données par la relation de Bragg comme suit[24].

2dsin 0 = nA

— d : distance inter-réticulaire entre les plans référencies par les indices de Miller (h,k,1);
— A : longueur d’onde des rayons X ;
— 0 : angle de diffraction;;

— n : ordre de diffraction;

35



Chapitre 11 Techniques expérimentales

Faisceau diffracte

Faisceau incident

\

Atome

‘ ‘ 429_ Plan atomique

FIGURE I1.23 — Principe de la loi de Bragg.

Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous forme d’un dia-

gramme [ = f(2 6), la figurell.24[1].

Cercle Goniométrigue

myl

Ampli

Détecten

FIGURE I1.24 — Principe du diffractometre a poudre.

II.5.3.1 L’appareillage

L’appareil utilisé est un diffractometre en poudre (Miniflex 600 type Rigaku) au sein du laboratoire des
rayons X de I’université de Biskra Figure I1.25. En utilisant le rayonnement Ko d’une anticathode en cuivre
dont la longueur d’onde est égale a 1.54056A et il fonction sous une tension de 40 KV et un courant de 40
mA. Les profiles des raies seront mesurés a I’aide d’un systeme automatique de comptage point par avec un

pas de 0.02°pendant un temps de comptage de 2 secondes sur un domaine angulaire compris entre 10°- 90°.
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FIGURE I1.25 — diffractrometre Miniflex 600 type Rigaku.

II.5.4 Spectroscopie infrarouge (IR)

L’absorption des infrarouges (IR) figure 11.26résulte du changement des états vibrationnel et rotationnel
d’une liaison moléculaire. Elle permet de montre la présence de groupements atomiques spécifiques dans
une phase donnée. Nous avons utilisé la technique d’analyse spectrale infrarouge par transformée de Fourier,
désigné dans la suite par FTIR (Fourier Transform Infrared spectroscopie). Les mesures des spectres FTIR
ont été effectuées avec 1’appareil IR (Shimadzu) opérant dans la gamme 400-4000 cm !, avec une résolution

spectrale de 4 cm~!. Cependant, chaque échantillon a été pastillé dans du bromure potassium avec une

proportion de 1 a 3 unité en masse, les spectres obtenus dans la gamme 4000 a 500 cm 1.

FIGURE I1.26 — Spectrometre infrarouge FTIR utilisé.
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Chapitre I11

Etude structurale et morphologique de

la solution solide PLZT-FZS

III.1 Introduction

Apres avoir exploré dans le chapitre précédent les conditions de synthése des céramiques massives par
voie solide et leurs caractéristiques cristallographiques, microstructurales et chimiques , nous présentons
dans ce chapitre les différents résultats des mesures structurales et morphologiques obtenus par diffraction

des rayons X , en suivant I’évolution de leurs coefficients et parametres caractéristiques dans le systeéme
Pb(l,z)Laz [ZTJUTZ'O.QE;,m(F61/5Zn1/55b3/5)0‘02]03

en fonction de la température de frittage, la composition des échantillons (x).

IIL.2 Synthese

La synthese de nos échantillons en céramique a été faite par la méthode céramique (la voie solide), définie
de facon détaillée dans le chapitre 2. La formule chimique de nos échantillons que nous avons choisie pour
cette étude est :

Pb_yLa.[Zr,Tio.os—o(Fe'/® Zn'/*Sb3/%) 2] O3

Avec z prend la valeur z = 0.05 :

Pbo.os Lao.os[Z72Tio.08—(Fet/> Zn'/®Sb3/%) 02] O3

Avec 0.49 < x < 0.52 abrégée dans le texte comme suite PLZT-FZS. Le (Tableau III-1) présente les

différentes compositions a étudier dans ce travail.
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TABLE III.1 — Caractéristiques des produits de départs
N°d’échantillon Matrice Zr/Ti

1 Pbo.g5Lag.o5(Z70.49Ti0.49(Fe'/> Zn'/58b3/5)0 ] O3 | 49/49
Pby g5 Lag.o3[Zr0.50Ti0.48(Fe'/5 Zn/5Sb%/%)g 2] O3 | 50/48
Pbo.g5Lag.os[Zr0.51Tio.a7(Fe'/> Znt/5Sb3/%)4.02]03 | 51/47
Pbo.g5Lag.o5[Z70.50Ti0.46(Fe'/> Znt/5Sb%/5) 02]O5 | 52/46

0.02

B~ W

II1.3 Etude des criteres de stabilité de la structure pérovskite

Le (Tableau III-2) représente les propriétés de chaque constituant de PZT qu’on va utiliser pour vérifier

les conditions de la stabilité de la structure pérovskite.

TABLE III.2 — Rayons ioniques et pourcentage des éléments composant les Matrices préparé.

Rayon ionique A | N °Valence composition

N°1 | N°2 | N°3 | N°4
Pbt+2? 1.49 2 95 95 95 95
La™3 1.69 3 5 5 5 5
Zrt4 0.72 4 49 | 50 | 51 52
Tit4 0.605 4 49 | 48 | 47 | 46
Znt? 0.74 2 04 |04 | 04 | 04
Sht3 0.77 3 12 |12 | 1.2 | 1.2
Fet3 0.645 3 04 |04 | 04 | 04
02 1.40 2 100 | 100 | 100 | 100

II1.3.1 Condition d’électroneutralité

Le (Tableau III-3) représente les résultats de la condition d’électroneutralité de chaque échantillon de

PLZT-FZS étudié.

TABLE II1.3 — Les conditions d’électroneutralité.

X | S Xanai | Sy Xping: | Siy Xamai + Zi-:l Xpjng;
Composition N°1 | 0.49 2.05 3,976 6.026
Composition N°2 | 0.50 2.05 3,976 6.026
Composition N°3 | 0.51 2.05 3,976 6.026
Composition N°4 | 0.52 2.05 3,976 6.026

44



Chapitre III Etude structurale et morphologique de la solution solide PLZT-FZS

On observe que la somme des nombres de valence pour la partie A et B de la structure pérovskite est pres
de six (6.026) pour toutes les compositions.
Les valeurs de ce tableau confirment bien la stabilité de la structure pérovskite des compositions étudiées

(critere de la condition d’électroneutralité).

II1.3.2 Condition Steechiométrique

Le (Tableau III-4) représente les résultats de la condition steechiométrique de chaque composition de

PLZT-FZS étudié.

TABLE III.4 — La condition steechiométrique.

X Zf:l Xai Zf:l Xpi
Composition N°1 | 0.49 1 1
Composition N°2 | 0.50 1 1
Composition N°3 | 0.51 1 1
Composition N°4 | 0.52 1 1

. k l 4 N ) s
La somme des fractions > ;_; Xa; ) =1 Xpyestégale a 1 pour I’ensemble des compositions, alors on

dit que la condition steechiométrique est vérifiée.

II1.3.3 Condition géométrique

Le (Tableau III-5) représente les résultats de la condition géométrique de chaque composition de PLZT-

FZS étudié.

TABLE IIL.5 — La condition géométrique.
X T

Composition N°1 | 0.49 | 0,8989
Composition N°2 | 0.50 | 0,8984
Composition N°3 | 0.51 | 0,8979
Composition N°4 | 0.52 | 0,8974

D’apres les valeurs du facteur de tolérance illustré dans le (Tableau III-5). On observe que la valeur de
ce facteur pour I’ensemble des compositions est inférieure a 1, ce qui confirme que les compositions qu’on
a sélectionnés pour cette étude sont stables en terme géométrique, car la structure pérovskite sera plus stable
que t est proche de 1.

Apres la vérification de toutes les conditions de stabilité de la structure on passe a la synthése de nos

compositions.
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Les échantillons de 15g sont préparés a partir du mélange des oxydes de départs selon la steechiométrie

des compositions :

TABLE II1.6 — Les masses nécessaires des oxydes pour les différentes compositions.

Composition

Les oxydes
N°=1 | N°=2 | N°=3 | N°=4

PbO 9.8766 | 9.8634 | 9.8501 | 9.8369
Laz03 0.3771 | 0.3766 | 0.3761 | 0.3756
ZrOs 2.8124 | 2.8659 | 2.9193 | 2.9725
T304 1.8229 | 1.7833 | 1.7438 | 1.7044
Zn0O 0.0150 | 0.0150 | 0.0150 | 0.0150
Fey04 0.0147 | 0.0147 | 0.0147 | 0.0147
Sby03 0.0809 | 0.0808 | 0.0807 | 0.0806

II1.4 Résultats et discussions

Dans cette partie nous discutons les résultats obtenus d’apres des études antérieures.

II1.4.1 Etude morphologique des céramiques PLZT-FZS

Dans notre travail 1’étude morphologique (la densité, la porosité et la microstructure) se fait apres le

frittage dans les différentes températures : 1050, 1100, 1150, 1200 et 1250°C.

II1.4.1.1 La densité

L’étude de la densité est nécessaire afin d’optimiser la température de frittage optimale. La qualité du
matériau augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec I’augmentation de la tempé-
rature de frittage [1].

Les mesures de la densité sont effectuées sur des échantillons en pastilles de diametre D = 13 mm et
d’épaisseur e = 1,1 mm, la densité des PLZT-FZS est étudiée en fonction de la température da frittage et en
fonction du taux de 7'i. Cette étude est nécessaire afin d’optimiser la température de frittage et trouver la
composition la plus dense a la température de frittage optimal et voir I’effet du taux de dopage du Lanthane
sur la densité.

— Evolution de la densité en fonction de la température de frittage :
La température optimale de frittage est déterminée a partir des courbes de la densité en fonction de

la température de frittage d = f(T). La densité¢ maximale correspond au produit de meilleure qualité
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électrique. Les courbes de la densité de tous les échantillons de PLZT-FZS sont présentées en fonction

de la température de frittage sur la Figure ITI-1.

7.2
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707 | —e—x=50%
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FIGURE III.1 — Evolution de la densité en fonction de la température de frittage.

On observe la méme allure pour I’ensemble des courbes : 1a densité est minimale pour une température de
frittage TF = 1050 °C, elle commence a croitre jusqu’a atteindre une valeur maximale a une température
de frittage TF = 1250 °C. Donc, on peut dire que la température de frittage 1250 °C est la température
de frittage optimale pour cette étude. L’augmentation de densité implique une diminution du nombre des
pores, donc le volume de la maille diminue et par conséquence la structure devient plus compacte[2].
La température de frittage optimale dépend de plusieurs facteurs tels que : I’addition des impuretés, la
vitesse de frittage, le temps de maintien ainsi que la quantité de PbZrO3 ajoutée pour minimiser la
volatilisation de PbO[3].
— Evolution de la densité en fonction de la composition :
L’évolution de la densité, des différents échantillons de PLZT-FZS frittée a 1050, 1100, 1150, 1200 et

1250°C en fonction du taux de Zirconium (Zr) est illustrée dans la (Figure III-2).
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FIGURE III.2 — Evolution de la densité en fonction du taux de Zirconium (Zr).

La (Figure III-2) montre que la densité augmente avec I’augmentation du taux de Zr jusqu’a atteindre
une valeur maximale de 7,1467 (g/cm3) (89.33 % de la densité théorique) pour I’échantillon N°2 (50/48)

a la température de frittés a 1250°C (la température de frittage optimale), au de cette température la

densité commence a diminuée une autre fois.

II1.4.1.2 La porosité

La (figure II1.3) présentent la variation de la porosité en fonction de la température de frittage pour les
différents échantillons. Nous constatons que 1’allure des courbes de la porosité est I’inverse de celles de la

densité, elle diminue jusqu’a un minimum qui correspond a la densité maximale a 1250 °C ce qui confirme

que la température optimale de frittage est 1250°C.
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FIGURE III.3 — Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage.

La figure ( III-4) représente 1’évolution de la porosité, des différents échantillons de PLZT-FZS frittés a
1050, 1100,1150,1200 et 1250°C en fonction de la concentration de Zirconium (Zr).
La valeur minimale de la porosité C’est pour 1’échantillon (2/50/48) (a 1250°C) est de 0.1066. Ce qui

confirme que la densité prend la valeur maximale pour cet échantillon.
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FIGURE II1.4 — Evolution de la porosité en fonction de Zirconium (Zr).
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III.4.2 Caractérisation structurale des céramiques PLZT-FZS
II1.4.2.1 Analyse par diffraction des rayons X

Au-dessous de la température de Curie la structure de la céramique piézoélectrique de type PZT, se pré-
sente sous la forme de deux phases, I’'une tétragonale (T) correspondant a la composition riche en PbTiOs3,
I’autre rhomboédrique (R) correspondant a la composition riche en PbZrOs3 [4, 5] .Dans la structure rhom-
boédrique (R), la raie (200) reste inchangé (Figure III-5.a), alors que dans la structure tétragonale, la raie

(200) se dédouble en deux raies (200) et (002) (Figure III-5.b). [6].

®)

===(200)T

"7

43.c|5 u2n = B4

Gm 42

FIGURE IIL.5 — Spectres de diffraction des phases : rhomboédrique (R) et tétragonale (T).

La frontiere morpho-tropique de phase (T+R) est déterminée par I’observation des allures des raies
diffractées, c’est-a-dire I’observation des allures des raies diffractées. L’allure des raies diffractées par les
échantillons ol coexistent les deux phases tétragonale et rhomboédrique (T+R) représentée par trois types[4].
— Allure qui présente trois maximums (Figure I1I-6.a).

— Allure qui présente deux maximums (Figure III-6.b).

— Allure présentant un maximum accompagné d’un point d’inflexion (Figure III-6.c).

INTENSITY

T - - -+

DEGREES 2 © DEGREES ' pEGREES 2 @

FIGURE II1.6 — différentes allures des pics caractéristiques de la coexistence de la phase (T+R).
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Il est & noter que de nombreux chercheurs ont reporté que la coexistence des phases Tétragonale (T) et
rhomboédrique (R) peut étre détecté dans plusieurs régions du spectre de diffractogramme, elle n’est pas
comprise dans telle ou telle région du spectre. Le (Tableau III-7) ci-dessous résume les régions en 26 les

plus importantes de coexistence des phases R et T[7].

TABLE II1.7 — Région de coexistence des phases Tétragonale —rhomboédrique 1’indexation des plans corres-

pondant.
26 (HKL)r (HKL)g
21-23 | (001) et (100) (100)
30-33 | (101) et (110) (110) et (101)
37-40 (111) (111) et (111)
43-47 | (002) et (200) (200)
53-56 | (112) et (211) | (211), (211) et (211)

— Les poudres PLZT-FZS frittés :

Selon la bibliographie, la température de calcination des céramiques PZT dopées varie selon les dopants,
en général, elle est entre 800°C et 900°C[8-10] . Les composés frittés PLZT-FZS sont soigneusement
broyés, puis analysés par diffraction des rayons X pour établir les phases cristallographique : Tétragonale
(T), Rhomboédrique (R) et Tétragonale-Rhomboédrique (T+R). Les échantillons frittés ont été carac-
térisés a I’aide d’un diffractometre Miniflex 600 (Rigaku) utilisant le rayonnement Ko du cuivre (Acu
Kal : :1.54056 A°). Les diagrammes de diffraction sont enregistrés dans le domaine angulaire 20°< 26
< 60°qui semble étre suffisant pour I’identification des différentes phases. La diffraction du rayon X sur
tous les échantillons de PLZT-FZS est effectuée a I’ambiante.

Le résultat de diffraction des rayons X concernant les quatre échantillons de PLZT dopé par ZnO,
FesOset SboO3 qui sont frittés a la température optimale 1250°C est illustré dans la (Figures I1I-7, 8,
9 et 10). Les diffractogrammes montre qu’il y a une orientation préférentielle suivant le plan (hkl) (101)

situé a I’angle de diffraction 26 = 31,5°[11].
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FIGURE II1.7 — Diffractogramme de PLZT-FZS (49/49) frittés a 1250°C.
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FIGURE II1.8 — Diffractogramme de PLZT-FZS (50/48) frittés a 1250 °C.
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FIGURE II1.9 - Diffractogramme de PLZT-FZS (51/47) frittés a 1250 °C.
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FIGURE III.10 — Diffractogramme de PLZT-FZS (52/46) frittés a 1250 °C.
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FIGURE III.11 — Diagrammes de rayons X pour tous les échantillons PLZT-FZS frittés a 1250 °C.

L’examen des diagrammes de diffraction des rayons X des différents échantillons de la solution solide
PLZT-FZS fritée a 1250 °C ont montré la coexistence des deux phases ferroélectriques Tétragonale et Rhom-
boédrique (Tableau III-8). La coexistence des phases (T+R) est caractérisé par les pics (002) T, (200) T et
(200) R dans le domaine 42-47°.

TABLE IIL.8 — Nature des phases cristallographiques de tous les échantillons fritté a 1180°C.

NC°Echantillon | Zr/Ti | Phase Cristallographique
1 49/49 T+R
2 50/48 T+R
3 51/47 T+R
4 52/46 T+R

On constate aussi la présence de la phase parasite (pyrochlore) pour tous les échantillons frittés a 1250°C.
Cette phase parasite reste toujours minoritaire pour tous les échantillons PLZT-FZS.
La quantité relative de la phase pyrochlore est estimée en utilisant 1’équation du rapport de I’intensité
des pics suivante [12-14].
Tpyro

pyrochlore(%) = 17_’_1(110) * 100
pyro

— Ipyro : Lintensité du pic pyrochlore.

— 1(110) : L’intensité du p]C (] 10)
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Les valeurs du pyrochlore passent de 4,168% a 3,759% quand la quantité de dopant Zr augmente de
z= 0,49 a z= 0 ,50. Puisque la quantité de pyrochlore ne dépasse pas 6% nos compositions (N°1 et N°2)
sont considérées comme une seule phase PLZT-FZS dopée par contre dans les compositions PLZT-FZS
(N°3 et N°4) la quantité de pyrochlore dépasse 6% donc les deux compositions sont considérées comme
une structure biphasique [13, 14]. Le Tableau III-9 résume tous les résultats de calcule de pourcentage de la

phase pyrochlore dans nos échantillons.

TABLE IIL.9 — e pourcentage de la phase pyrochlore dans les diffractogramme des céramiques PLZT-FZS.

NC°Echantillon | Zr/Ti | Pyrochlore %
1 49/49 4,168
2 50/48 3,759
3 51/47 12,330
4 52/46 13,920

— Evolution des parameétres de maille des PLZT-FZS.
Les parametres de maille des différentes compositions frittés a 1250 °C.résumés dans le Tableau II1.10
sont calculés & partir des distances interréticulaires dhkl donné directement par le logiciel X’ Pert High

Score.

TABLE III.10 — Parametres cristallins calculés de 1’échantillon préparé de type PZT.

parametres de maille
aT cT aR | cT/aT
49 | 4,022 | 4,096 | 4,052 | 1,018
50 | 4,018 | 4,086 | 4,05 | 1,016
51 | 3,96 | 4,068 | 4,008 | 1,027
52 4 4,084 | 4,032 | 1,021

X%

Compte tenu de I’intérét que nous portons aux changements des parametres de maille en fonction de la
composition, noue avons étudié I’influence de la composition a la température de frittage 1250°C, sur
les parametres de maille des deux structures tétragonale et rhomboédrique pour tous les échantillons.

La figure III.12 montre une illustration de I’évolution des parametres de maille (aR, aT, cT) et le rapport

de distorsion cT/aT en fonction de la composition en Zr.
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FIGURE III.12 — Evolution des parametres de maille et du rapport de distorsion en Fonction du taux de

Zirconium pour tous les échantillons frittés a 1250 °C.



Chapitre III Etude structurale et morphologique de la solution solide PLZT-FZS

On constate que les parametres de maille sont trés sensibles a la variation de la composition. La varia-
tion de ces parametres est reliée a la distorsion de la structure tétragonale, défini par le rapport cT/aT. Les
parametres de maille (aT , c¢T ) varié d’une fagon tres claire( diminution jusqu’a la composition N°3 puis

une augmentation trés Légere).

Le rapport distorsion de la structure pérovskite cT/aT montre une diminution puis une augmentation en
fonction composition en Zr lorsqu’on passe de la composition N°1 a la composition N°4. La coexistence
des phases T + R est due a la variation de la composition de rapport Zr /T Affecté par le changement des
dopants. Ceci peut étre expliqué par la variation de composition microscopique produite dans les matériaux,

qui ne peut pas fournir une vraie homogénéité dans les solutions solides.

II1.4.3 Analyse des phases par spectrométrie infrarouge (IR)

L utilisation de la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), n’est qu’une étape complé-

mentaire qui nous renseigne une autre fois sur la température de formation des solutions solides de PZT.

L’analyse de la poudre frittée a la température de 1250°C par la spectroscopie infrarouge en mode de
transmission (TR) dans I’intervalle de 400-4000 C'm (Figures III-13 (a, b, et ¢)). Montre une bande d’ab-
sorption entre 400 Cm; et 800 C'm, attribuée a la vibration de la liaison O-B-O qui confirme la formation
de la phase pérovskite (ABO3) de la PZT[15]. La bande aux alentours de 3400 C'm, Peut étre attribuée a la
bande de vibration d’OH de I’eau.

FIGURE II1.13 — Spectre d’absorption IR de la composition Pbg g5 Lag.o5[Z70.40Ti0.49(Fe(1/5) Zn1/5)Sb(3/5)0.02] O3
frittée a 1250 °C.
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FIGURE III. 14 — Spectre d’absorption IR de la composition Pbg g5 Lag o5 [Zr0_51Ti0447(Fe( 1/5)Zn( 1/5)Sb(3/5)0,02]03
frittés a 1250 °C.
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FIGUREIII.15 — Spectre d’absorption IR de la composition Pbg.g5 Lag o5 [Zr0,52Tz'0‘46(Fe( 1/5)Zn{1/5)Sb(3/5)0.02]O3
frittés a 1250 °C.
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Durant ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et la caractérisation des céramiques pié-
zoélectriques de Zircono-Titanate de Plomb PZT de structure pérovskite Pb(Zr, Ti1_,)Os. Cette étude est
réalisée tout en variant x et effectuant des substitutions en site A et B de la structure pérovskite par une ma-
trice dopante PLZT-FZS d’un mélange des dopants accepteurs et donneurs (La2O3, ZnO, FesO3, Sb203).

Cette étude traite donc, deux parties principales : la premiere partie concerne la syntheése des PLZT-
FZS a partir d’'un mélange d’Oxydes par un procédé classique. La deuxieme partie est consacrée a 1’étude

morphologique et structurale de systeme ternaire de formule générale :
Pb(lfz) Laz [Z?“ITZ'O.QE;,m (Fel/5Zn1 /55[)3/5)0‘02]03

ouz=>5%,49% < z < 52%.

Deux analyses sont utilisées pour I’identification morphologique et structurale telles que : la diffraction
des rayons X (DRX) et I’analyse IR.

Pour atteindre notre objectif, 1’étape d’élaboration suivie pour la synthése de notre céramique est la
méthode par voie solide «dite méthode classique »qui est la plus utilisée au laboratoire et a 1’industrie.
Elle est a mettre en ceuvre et nécessite relativement peu de matériel. Un traitement thermique a différentes
température de frittage 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C et 1250 °C est appliqué sur ces échantillons

afin d’homogénéiser la solution solide et stabiliser la structure cristallographique.

Les différentes méthodes d’analyse exploitées ont permis de tirer les conclusions suivantes :

— Leffet de la température de frittage sur la densité et la porosité a été étudié afin d’atteindre la température
de frittage optimale. Cette température (1250 °C) correspond a la valeur maximale de la densité, donc la
valeur minimale de la porosité et correspond aussi au produit de meilleure qualité.

— L’étude par diffraction des rayons X a permis de confirmer 1’existence de la phase PZT a 900 °C. Les
diffractogrammes des différents échantillons frités & 1250°C montrent que la phase PZT est de structure
tétragonale et rhomboédrique. Les parametres de maille de la phase (T+R) (aR, aT, cT) sont sensibles
aux taux de zirconium.

— Lanalyse IR pour les poudres calcinées a 900 °C et frittées a 1250 °C montré I’existante d’une bande

entre 800 cm-1 et 400 cm-1 qui est attribuée aux bandes de vibration de la liaison O-B-O. Elle caractérise
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la bande d’absorption de la structure pérovskite.
— La composition N °2 (2/50/48) est le meilleur lorsqu’elle une densité plus élevée et une porosité plus

faible. cela signifie que cette composition est le meilleur.
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