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Introduction Générale

Introduction Géneérale

Synthétisé un composé, c’est avant tout identifier ses constituants et définir le procédé
d’élaboration utilisé. La solution solide Pb (Zr; x Tix) O3 appelée PZT de structure pérovskite
(ABO3), et qui fait ’objet de cette étude, est une céramique largement utilisée et par
conséquent bien étudiée, grace a leur bonnes propriétés (ferro, piézo, dié¢lectriques,....etc.) [1-
8]. Les caractéristiques de ce matériau dépendent de leur microstructure qui, elle-méme, est
enticrement déterminée par la composition chimique et par le procédé d’élaboration. La
formation de telle solution est régie par des réactions a partir de trois oxydes PbO, ZrO, et
TiO,. Ces réactions sont aujourd'hui bien connues et plusieurs travaux les décrivent tres bien
[9,10].

Dans ce travail, nous étudierons 1’effet du type d’oxyde de Plomb, a savoir le
PbOyy, et le PbOcor sur les caractéristiques microstructurale et morphologiques de la solution

solide Pb(ZI‘Q’52 Ti 0,48)03 formée,

L’ensemble de ce travail se compose de trois chapitres :

Le chapitre I: est consacré a un rappel bibliographique sur la pérovskite a base de
Plomb : nommée PZT.

Le chapitre II : est consacré a la présentation des procédés de synthese et techniques
expérimentales de caractérisation a savoir :

- Synthese de ’oxyde de Plomb par la méthode Sol-Gel

- Synthese des PZT par voie solide: Utilisant 1’oxyde de Plomb synthétisé et 1’oxyde

de Plomb commercial
- Techniques expérimentales de caractérisation par: MEB, DRX, et Uv-Visible.
Le chapitre III : concerne 1’étude comparative des caractéristiques structurales des

PZT synthétisés.

Enfin dans la Conclusion générale, 1’ensemble des résultats obtenus sera récapitulé.
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Chapitre 1 Rappel sur le PZT

1. Introduction
Ce premier chapitre est un rappel bibliographique des notions essentielles a connaitre
sur le matériau PZT. Dans ce contexte, nous allons aborder d’une maniere détaillée ses
propriétés physico-chimiques et nous rappelons les applications les plus répandues pour ce

type de matériau.

2. Le matériau céramique PZT

L’étude des matériaux céramiques a base d’oxyde de type PZT de formule générale
Pb(Zr,x Tix)O3; a toujours occupé une place de choix parmi les préoccupations des
chercheurs des matériaux solides [1,2]. En effet, 1’existence de certaines propriétés (la
ferroélectricité, la piézoélectricité, la pyroélectricité) leurs conferent des propriétés
physiques remarquables. En fait, ce sont des matériaux qui se prétent bien aux
investigations expérimentales et qui entrent dans la fabrication industrielle de nombreux
composants électroniques ce qui expliquent I’intérét dont ils font 1’objet [3-11].

Les chercheurs ont mis en évidence 1’intence activité férroélectrique de ce materiau
surtout la composition proche de la frontiere morphotropique de phase (FMP) dépendant
du rapport Zr/Ti, ou coexistent les deux phases ferroélectriques : tétragonale et
rhomboédrique. Cette composition, proche de la FMP, exhibe les meilleurs

caractéristiques électriques [12,13].

3. Structure pérovskite du PZT

La structure cristalline de type pérovskite est I’une des structures dont les propriétés

sont les plus exploitées dans la technologie moderne.

3.1. Description de la structure pérovskite

Le terme pérovskite a été associé en premier lieu a I’oxyde de titanate de calcium
CaTi0s, cristal ionique massif découvert en 1839 par G. Rose, puis il s’est étendu a un
nombre important d’oxydes cristallins et de cristaux ioniques massifs présentant une
structure cristalline similaire [14-18]. Le terme « pérovskite » vient du nom du
minéralogiste russe Lev Alekseevich Perovski (1752-1856) qui a étudié ces composés. Ces
composés, dans le cas des oxydes, ont une formule générale de forme ABOs3. Typiquement,
le site A est occupé par un ou des cations de rayon ionique élevé (Pb**, Ca®*, Sr** Ba™,
Bi**...) comparativement 2 celui ou ceux occupant le site B (Ti**, Zr**, Fe™*, Sc**..). 1l

existe deux grands types de matériaux pérovskites:
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les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation, comme PbTiO3, BaTiOs3, CaTiOs...

les pérovskites complexes, ot les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins deux cations différents, comme pour les compositions (Na;;,Bij;)TiOs,
Pb(Mg13Nby3)03, Pb(ZrTi )O3, (PbixCay)(ZriTiy)Os... Cette catégorie englobe
les solutions solides entre plusieurs composés a structure pérovskite (simples ou
complexes). Dans ce type structural, il peut exister, ou non, un ordre dans

I’arrangement des cations au sein de la structure.

Les matériaux PZT (non dopés) de formule générale Pb(Zr; 4Tix)O3, avec 0 <x < 1,

cristallisent dans la structure pérovskite complexe ABB’O3 [19-21]. Dans la forme la

plus simple, I’arrangement atomique peut étre représenté par une maille cubique. Dans ce

cas, les sommets du cube sont occupés par le cation A de coordinence 12, le centre de la

maille par le cation B de coordinence 6 et les oxygenes sont situés au centre des faces. Le

rayon ionique de I’ion (A) est toujours supérieur a celui de 1’ion (B). La figure 1.1

représente la maille pérovskite cubique avec le Plomb a 1’origine. Dans ce systeme, 1’ion

B se trouve au centre d’un octaedre d’oxygenes BOg, les liaisons sont a caractere ionique.

Les octaedres sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel

(3D) (figure 1.2) [22].

O po O 0> @ Tite, Zr*

O O O O

Figure 1.1 : Structure pérovskite cubique : Unité structurale
de base de la pérovskite PZT.
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Figure 1.2 : Environnement des cations A et B et Charpente
tridimensionnelle continu de groupe d’octaedres BOg.

3.2 Conditions de stabilité de la structure pérovskite

Pour qu’un composé de formule générale (A;A;...4,) (B;B;...B, ) O3, dont la plus
simple est ABO3, possede la structure type pérovskite, il doit satisfaire les trois conditions
suivantes :

™ Condition d’électroneutralité

La somme des charges des cations A et B doit €tre égale a la charge totale des anions
oxygene. Cette condition est remplie au moyen d’une distribution de charges appropriée

sur les sites A et B (A**'B*05%).
D X Zy+XpZy =6 (11)
Xy, : fraction de moles du cation A;.
Xpj : fraction de moles du cation B;.

Z4; - nombre de valence du cation A;.

Zgj : nombre de valence du cation B;.

™ Condition stechiométrique

> X,=1 0<X,<I (12)

> Xp=1, 0<X, <1 (1.3)
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™ Condition géométrique [23-25]
Goldschmidt définit un facteur de tolérance ¢ (parametre quantitatif caractérisant la

cristallinité de la structure):

r,+n

V2lr, +1,

= (14)

D’apres ce critere, la structure cubique est observée pour ¢ tres proche de 1. Les
limites de stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) sont définies par la
valeur de ¢ (0,75 <t < 1,05) [26,27]. Lorsque la valeur de ¢ diminue, la structure idéale
subit des distorsions qui peuvent conduire a une symétrie rhomboédrique pour t plus grand

mais proche de 1, et une symétrie orthorhombique pour t plus petit que 1.

4. Microstructure du PZT

Les matériaux céramiques polycristallines PZT forment des microstructures
complexes de grains et de joints de grains (Figure 1.3). Chaque grain est un monocristal
plus ou moins parfait. La structure des joints de grains est plus complexe car les
interactions €lectrostatiques entre ions apportent des contraintes d’équilibre supplémentaire
(les ions de méme signe doivent toujours s’éviter). En conséquence une fraction de

porosité est fréquemment rencontrée dans les céramiques PZT.

Figure 1.3: Microstructure typique d’une surface céramique PZT polie.
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5. Solution solide de Pb (Zr,., Ti,) O;

La formation de la solution solide Pb(Zr,x Tix)O3 appelée PZT est régie par des
séquences réactionnelles a partir de trois oxydes de base : ’oxyde de plomb (PbO), ’oxyde
de zirconium (ZrO;) et I’oxyde de titane (TiO;) lors d’un cycle thermique (T > 800°C). Ces
séquences réactionnelles sont aujourd'’hui bien connues et plusieurs travaux les décrivent

tres bien [28,29-35].

5.1 Diagramme de phase des solutions solides de Pb (Zr, Tiy) O3

La solution solide Pb(Zr; Tix)Os résulte a partir d'un mélange binaire de PbTiO3
(PT) (ferroélectrique) et de PbZrO; (PZ) (anti ferroélectrique) [36,37] qui est miscible en
toutes proportions. Le produit de ce mélange (Pb (Zr;« Tix)O3) a des caractéristiques
physiques nettement supérieures a celles des composés initiaux. Ces caractéristiques sont
optimales pour un taux de Zr/Ti de 52 % / 48 % ; rapport qui correspond a la transition de
phase entre deux systemes cristallographiques (rhomboédrique/tétragonale).

La limite entre les deux phases constitue une frontiere appelée « frontiere de phase
morphotropique » (FMP). La figure 1.4 montre le diagramme de phase du systeme binaire

PbZrOs- PbTiO;3 [38].

—+ PZT 56/44

F

1

Rhomboeédrique Quadreﬁique

Furew £ 5
Pl Pllc111> i p.ll<001> 1

250

Temperature (°C)
o
o
T

PZT 50/50

B (orth) ]

= e \ - 5 1

50 i PZT 52/48 - A aginietal 1
- Noheda et al,

-100 = ' E

i Jaffe et al ]

-150 R : - & —GEMPPM -

_QDU-IlLlJII.ll]lllllj.ll.l.'lllE.IEAJIAIl.l.ljlll]ll.xllj.llj.‘
) 01 0,2 0,3 0.4 0.5 0,6 o, 7 0.8 0,9 1.0
P'IJZIO_, -‘(PbTIOJ —— ):l,r.o_:

Figure 1.4 : Diagramme de phase de la solution solide Pb (Zr;x Tix)O3 [38].

La phase haute température est de symétrie cubique quelque soit la composition (phase
paraélectrique non centrosymétrique). En dessous d’une température dite température de

curie T, le diagramme est marqué par 1’existence de la FMP divisant la région
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ferroélectrique en deux parties : une région riche en titane (PT) de symétrie quadratique
(P4mm) (figure L.5) et une autre riche en zirconium (PZ) de symétrie rhomboédrique
(figure 1.6) laquelle est divisée en deux zones basse et haute température de symétrie R3c
et R3m respectivement. La FMP se localise a proximité de x=0,48.

Le titanate de Plomb est obtenu selon la réaction:

TiO, + PbO 350- 600 °C , PbTiO;
.gi‘.l‘ A .
® pPhL2¢ ‘]l o o
® Tt l P
Site B —

e (O ‘

T > 492" C T <« 493~ C

Figure L5 : PbTiO; ; Maille pérovskite cubique (hautes températures) et

quadratique (basses températures).

Le Zirconate de Plomb PbZrO; est obtenue selon la réaction suivante:

ZrO, + PbLO 750 - 900 °C » PbZrO;

Figure I1.6 : Maille unitaire de PbZrOs. En noir les atomes de Plomb, en

rouge les atomes d’oxygene, en vert I’atome de zirconium.
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Notons ici que, lors de la syntheése de la solution solide Pb(Zr;x Ti x)Os, plusieurs
parametres influents sur la formation de la composition cherchée Pb(Zr« Ti x)O3 c'est-a-
dire la nature de phase en présence et sa morphologie. Parmi ces parametres, les plus
importants sont [33,39].

Xl Le choix de la composition (rombohédrique (R), tétragonale (T) ou bi phasique

(T+R) suivant le taux Zr/Ti).

Le choix de procédé de synthese et ses conditions thermiques (température de

formation et de densification, vitesse d’échauffement, temps de maintien).

X La nature des produits de départ (pureté, densité, taille des grains,

structure,...etc).

Dans la présente étude, c'est bien entendu, le dernier parametre qui nous intéresse

plus particulierement en raison de 1’impact important de ce parametre sur la densité, la
taille des grains, ainsi que sur I'homogénéité en composition du matériau. L'idéal est
d'obtenir une composition dense constituée de petits grains de 1’ordre de quelque um de
diametre avec une température de formation la plus basse possible.
Par ailleurs, 1’oxyde de plomb, le constituant majore du PZT, est choisi pour notre étude
comparative entre les caractéristiques morphologiques des deux solutions solides de PZT,
I’une a base d’un oxyde de plomb synthétisé et ’autre a base d’un oxyde de plomb
commerciale.

Rappelons que, les oxydes de plomb sont des nanomatériaux industriels importants
en raison de leurs propriétés : mécaniques, optiques, électroniques, etc. et ses applications
potentielles dans les nano dispositifs et les matériaux fonctionnalisés [40-47]. Ces
propriétés découlent de leurs nombreuses forme et phases qui comprennent quatre types
fondamentaux ; PbO, PbO,, Pb,0O3, Pb3;O4, PbO,. Le PbO lui-méme a deux formes: a-PbO
(structure quadratique) et B-PbO (structure orthorhombique).

Le monoxyde de plomb ou PbO est une poudre cristalline dimorphe, car il subit a
environ 490°C [48] une transformation polymorphique qui le fait passer d’une structure
quadratique a une structure orthorhombique. On appelle a-PbO (litharge) la variété
quadratique, de couleur rouge et B-PbO (massicot) la variété orthorhombique de couleur
jaune (figure 1.7). Les données d'équilibre sur cette transition sont équivoques; la forme
orthorhombique est plus stable a des températures élevées et la transition se situe entre 475
°C et 585 °C. A haute température, le massicot 2 la densité la plus élevée.

Notons ici, que c’est le mono oxyde de plomb qui est a la base de nos composés.
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Figure 1.7 : Poudres d’oxyde de plomb : a-PbO (rouge) et B-PbO (jaune).

6. Propriétés générales des PZT

Les PZT sont des matériaux pérovskites inorganiques, non métalliques. Elles sont
tres dures et tres rigides (supportent bien des tensions électriques tres élevées), elles
résistent a la chaleur, a I’usure, aux agents chimiques et a la corrosion. Ces propriétés
générales découlent de la nature de leurs liaisons chimiques constituant leur réseau
cristallin et leur microstructure. La cohésion entre les éléments constituants ces
pérovskites est assurée par des liaisons fortes, covalentes et/ou ioniques [49,50], forment
ainsi des composés hétéropolaires (réseaux d’anions et de cations). Le caractere iono-
covalent de ces liaisons explique clairement les propriétés physico-chimiques de ces
matériaux. Les propriétés générales qui découlent de ces liaisons sont :

v" Les liaisons ioniques et covalentes impliquent une bande de valence remplie et une
bande de conduction entierement vide. Ceci permet d’expliquer la mauvaise
conductivité de DI’électricité et de la chaleur par les PZT. Donc on les utilise
comme des diélectriques et comme isolants thermiques.

v" Les liaisons ioniques et covalentes sont des liaisons particulierement stable et forte,
ce qui rend les températures de fusion des céramiques tres élevées. Donc on les
utilise largement comme des matériaux réfractaires.

En plus, les matériaux PZT sont fortement utilis€s dans l'industrie en raison de leurs

propriétés particulieres : ferroélectrique ; piézoélectrique ; pyroélectrique ...etc [51].

7. Application des matériaux PZT [52,53]
Les PZT sont a la base de la plupart des dispositifs électromécaniques. Ils sont
essentiels dans de nombreuses applications industrielles comme des piézocéramiques. Ils
couvrent un tres grand nombre de domaines d’activités : des microsystetmes a la

microélectronique en passant par la médecine et I’industrie nucléaire ou aéronautique.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferro%C3%A9lectricit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pi%C3%A9zo%C3%A9lectricit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyro%C3%A9lectricit%C3%A9
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X Applications des PZT pour leur propriété piézoélectrique:
v’ Effet direct : Microphones, Accélérométres, Hydrophones, Récupération
d’énergie, Capteurs, ...
V' Effet inverse : Actionneurs ; Haut parleur, Sonar, Moteurs,.....
v Deux effets_: Horloge, Filtrage en électronique, Capteurs fonctionnalisés,
Ultrasons, ....etc.

Les figures 1. 8-10, illustres quelques dispositifs a base de PZT.

Figure 1.9: Portillons d'acceés au métro de Shibuya a Tokyo.

electrigue

Usiément piézoélecirique i
transforme 'énergie = =4
mecaniaue en énergie \ %

n

Elément pidzodlectrique

Gas

Figure 1. 10 : Le briquet piézoélectrique.
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1. Introduction

Ce chapitre, en deux parties (A et B), expose en premier lieu les techniques de synthese,
de I’oxyde de plomb par le procédé Sol-Gel et les céramiques massives de PZT a voie solide. 11
décrit en suite les principales techniques expérimentales de caractérisation a savoir; la
diffraction des rayons X (DRX) et le la microscopie électronique a balayage (MEB), permettant

d’explorer leurs propriétés, structurales et microstructurales.

2. Partie A : Synthése de I’oxyde de plomb PbO
2.1. Choix de la méthode

I1 est évident que les diverses propriétés de 1’oxyde de plomb [1-4] dépendent de sa structure
cristalline. Cette derniere est liée a la technique de synthese utilisée. Ainsi, la préparation des
nano-poudres d’oxyde de plomb a entrainé le développement d’une grande variété de méthode
pour préparer des poudres de haute qualité. Ces méthodes fait appel au principal procédé de
synthese, a savoir, la chimie douce [S].

En se basant sur des travaux antérieures [6], nous nous somme opté au procédé Sol-Gel
pour la synthese de notre oxyde PbO.

a) Procédé Sol-Gel [7,8]

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration des matériaux permettant la synthese
des poudres a partir de précurseurs en solution. Ce procédé s’effectue dans des conditions dites
de chimie douce, a des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de
synthese. Il offre de nombreux atouts pour produire des matériaux de plus grandes
homogénéités et puretés, a des températures inférieures a celles des méthodes conventionnelles.

Ce procédé ne fait pas appel a la fusion ou au frittage de poudres pour produire des
poudres, mais il utilise une solution contenant des précurseurs réactifs tels que les alcoxydes ou
les sels métalliques.

Le procédé sol-gel, correspondant a 1’abréviation «solution-gélification», est a priori tres
simple, il s’apparente a celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau en poudre

qui se base sur la transformation en phase solide d’une solution liquide a base de précurseurs.

b) Mécanismes Réactionnels :
La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes : la synthese du « sol » puis la formation du

« gel ».
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e La synthese du « sol »

Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction
d’hydrolyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de
condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

e La formation du « gel »

Réaction d’hydrolyse :
M- (OR),+ H,0—- (OR),_1—M—-0OH+R—-0H

Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau, alcool)
sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est 1’eau, on parle d’un aquagel ou

hydrogel, si c’est de ’alcool on parle d’alcogel.

Réaction de Condensation-polymérisation
(OR),.1—M —OH+OH—-M—(OR),,-; > (OR),_1—M—0—M" —(OR),,_; + H,0

La transformation de la solution en un amas polymérique solide est alors généralement
appelée la transition sol-gel.
¢) Les avantages du procédé sol-gel
© Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur
des supports sensibles a la chaleur.
© Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables
nanocomposites dans lesquels les especes minérales et organiques sont mélangées a
I’échelle moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des

propriétés spécifiques.

©

Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

©

Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.

d) Les limites du procédé sol-gel

®

Colit des précurseurs alcoxydes élevé.

®

Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.
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Fibres Séchage conventionnel % Poudres

Seéchage long

Frittage

Gel Humide —— =3 Mautériaux
denses

Séchage supereritique

Films ¢t couches
minces

Figure II.A.1 : Principales étapes de synthese d’un matériau par voie sol gel.

2.2. Procédure expérimentale

e Produits de départ

Les produits de départ utilisés sont tous des produits commerciaux. La masse molaire, la

pureté et la provenance des poudres commercialisées sont présentées dans le (tableau A.1).

Tableau II.A.1: Caractéristiques physico-chimiques des produits de départ.

Nom Formule Pureté (%) Masse molaire Etat
Commercial | Chimique (g/mol) physique
Nitrate de Pb(NO3), 99 331,20 Solide

plomb
Acide Ce¢Hs0O7 99 192,12 Solide
citrique

» Nitrate de plomb Pb(NO3),:

Le nitrate de plomb, composé chimique, est le sel inorganique de 1'acide nitrique et du
Plomb. Il s'agit d'une poudre blanche solide et stable. Contrairement a la plupart des autres sels

de Plomb (II), il est soluble dans I'eau.
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Figure II. A.2 : Nitrate de plomb.
» Acide citrique CcHsO~
C’est un solide blanc qui peut éventuellement cristalliser avec une molécule d’eau.

L’acide citrique est un peu plus fort que la plupart des acides carboxyliques (premiere acidité :

pKa = 3,09).

Figure II.A.3 : Acide citrique.

® Préparation des solutions
Pour cette étape, deux solutions sont préparées par dissolution de chaque réactif dans 1’eau
distillée. Les masses des réactifs et de I’eau distillée nécessaires a la préparation des deux

solutions sont donnés dans le tableau I1.A.2.

Tableau II.A.2 : Les masses et les volumes nécessaires a la préparation des solutions.

Solution produite masse (g) volume d’eau distillée (ml)
Solution 1 Pb(NO3), 8,28 41,4
Solution 2 CcHgO~ 9,6 48
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Ainsi, la préparation des deux solutions se faite comme suite :

La poudre PbO est préparée par la méthode sol-gel a partir de nitate de plomb et 1’acide
citrique. Nous avons utilisé 1'acide citrique comme agent complexant en raison de sa bonne
efficacité on formant un complexe soluble et tres stable. Les poudres nécessaires a la synthese
d’un mélange d’environ 5,575 g sont pesées suivant les quantités stoechiométriques prévues
par I'équation de réaction, a I’aide d’une balance électronique de sensibilité d’ordre (1/1000) g.
Ces réactifs, en poudre, sont dissous dans de I'eau distillée.

Ensuite, 1’ajoute de la solution (2) goutte a goutte a la solution (1), la nouvelle solution
obtenue est mise sous agitation thermique a 80°C pendant 4heurs, jusqu’a I’obtention d’un
liquide visqueux (gel). Le gel est placé dans une étuve a 100°C pendant 24h. En fin, la poudre
obtenu, légerement broyée, subie un traitement thermique de calcination a 600 °C dans un four
programmable et sous atmosphere libre avec une vitesse de montée de la température de 2°C
/min jusqu'a la formation de la phase finale de 1’oxyde de plomb.

Les différentes étapes de la méthode de synthese de PbO, par sol-gel, sont illustrées

dans la figure I1.A 4.
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Pb (NO3), CoHsO;

g
+ p

eau distillée
Agitation thermique a 80°C
pendant 4heures

\
s

Formation du Gel

Séchage a 100°C pendant

24h

Calcination a 600°C pendant 2
heures

Figure I1.A.4 : Principales étapes de synthese de la poudre PbO a partir de

par la méthode sol-gel.
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3. Partie B : Synthése des solutions solides de Pb(Zr s, Tiy 45)O3
3.1. Choix de la méthode

Nous avons opté pour la méthode d’élaboration par voie solide, dite méthode
conventionnelle (MC), qui consiste a faire réagir, a haute température (vers 800°C), un
mélange pulvérulent d’oxydes. Elle est facile a mettre en ceuvre, peu coliteuse et nécessite

relativement peu de matériels [8].
Un certain nombre de probleme liés a la synthese par voie solide peuvent survenir [9].
Ils sont énumérés dans le tableau I1.B.1 :
Tableau II.B.1 : Probleme et causes liés a la méthode céramique (voie solide).
Probléme rencontré Cause

Defaultsd’homogénéité Meélange mal préparé, particule de trop grande taille,
mauvaise diffusion

Taille de grains trop élevée Cristallisation des grains avec grossissement

Nombreuse phases parasites | Défaut de précision des pesées, réaction incomplete

(impuretés ) (maintien en température gros bref ou température

trop basse
Mauvaise distribution des Mauvaise homogénéités du mélange, broyage
. inefficace
constituents
Impuretésextrinséques Pollution par le broyeur, four contaminé ou pollué
par des oxydes volatils ou réaction I’humidité
atmosphérique

3.2. Choix de la composition

Dans cette étude, nous avons choisis une composition de type PZT de formule
chimique Pb(Zrj sz, Ti 043)O03. Cette composition est située dans la zone morphotropique de
phase (FMP), ou coexiste les deux phases; rhomboédrique (R : PbZrOs) et tetragonale (T :
PbTiO3), qui présente des propriétés tres intéressantes (conf. Chap.I).

Nous allons réaliser la synthése de deux solution de PZT, I’une a base d’un oxyde de
plomb commerciale (PbO.om) et ’autre a base d’un oxyde de plomb que nous avons synthétisé
(PbOyyy), par sol-gel. Elles sont nommées : Py, ZT et PeonZT.

® Produits de départ
Les produits de départ utilisés sont tous des produits commerciaux. La pureté, la masse

molaire et la provenance des poudres commercialisées sont présentées dans le tableau I1.B.2.
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Tableau II.B.2 : Nature et pureté des produits de départ utilisés.

Masse molaire p p Fournisseur
Produits commercialisés (g/mol) . }1rete
chimique (%)
PbO (Massicot) 223.20 99 BIOCHEM
ZrO,(Baddeleyute) 123.22 99 BIOCHEM
TiO,%(Anatase + Rutile) 79.87 99 BIOCHEM

3.3. Synthese des deux solutions Py, ZT et P, ZT

Les solutions solides étudiées sont synthétisées par réaction chimique a 1’état solide.
Elles sont pesées dans les proportions steechiométriques correspondant a la composition
(cationique et anionique) nominale désirée. Le procede de préparation de PZT par voie solide
est illustré sur la figure IL.B.1. Il peut étre résumé en cinq étapes:

La premiere étape consiste a rassembler les matieres premieres nécessaires a la fabrication de
la céramique. Elles se présentent sous la forme de poudres constituées d'oxydes. Pour obtenir un
mélange homogene, les poudres de départ sont diluées avec un peu d'acétone et par I’intermédiaire d’un
agitateur magnétique on facilite I’étape d’homogénéisation du mélange et cela pendant deux heures. Le
mélange est ensuite séché pendant deux heures a 80 °C dans une étuve. Enfin, la poudre est broyée
dans un mortier en verre pendant six heures ; le broyage a pour but d’obtenir une granulométrie la plus
fine possible. Il faut noter que notre choix de 1’acétone s’est basé sur le fait que ceci posseéde un point
d’évaporation bas, ce qui facilite le séchage et ne réagit avec aucun produit du mélange.

La deuxieme c’est 1'étape de mise en forme, elle permet la formation d'un disque de la
céramique étudiée au moyen d'un moule et d'une presse. Les pastilles obtenues a la sortie du moule, sont
de forme cylindrique, de diametre d’environ /7 mm et d'épaisseur variable selon la force appliquée.

Ensuite, la calcination qui consiste a faire subir aux échantillons placés dans des creusets en
alumine un cycle thermique au cours duquel les composés vont réagir et former la phase cristalline
désirée (PZT). Cette calcination préliminaire a 800 °C est effectuée pendant deux heurs dans un four
programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen) avec une vitesse de chauffage de 2°C/min.

Apres, on effectue a nouveau broyage pendant 6 heures. En presse la poudre de 1,1 g a 3500
Kg/cm?® avec I’ajout de quelque goutte d’eau distillée afin d’assurer un bon contact entre les grains set
compactée sous forme pastille.

Enfin, vient 1’étape de frittage, qui est trés importante pour la préparation des céramiques. Elle
consiste, une fois de plus, a faire subir un cycle thermique aux pastilles de PZT. A l'issue de cette étape,
les pastilles deviennent plus denses et aussi beaucoup moins fragiles. Il est important de noter qu’une
perte de plomb est possible par évaporation du PbO qui est tres volatil a 7> 900 °C [10]. Donc, pour
limiter cet effet, une atmosphere riche en PbO a été maintenue avec la poudre de PbZrO; pour réduire

au minimum cette perte pendant le frittage.
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Pbgyn(Zros2 Tig4s)O3 / Pbeom(Zro 52 Tig45)O3
Agitation pendant 2h en milieu acétonique

Séchage dans I’étuve a 80°C

Broyage (4h)

\/

Calcination a 800°C,
2°C/min , 2h

Rebroyage (6h )

v

Mise en forme

v

Frittage a 1180°C

Figure IL.B.1 : Procede de préparation de PZT par voie solide.
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Notons ici que, la perte de masse pour nos échantillons a été contrdlée en pesant chaque
pastille avant et apres frittage (elle ne doit pas dépasser les 2 %). Les échantillons a fritter sont
placés dans un creuset fermé par un couvercle en alumine. Une petite tranche de PbZrO; est
placée dans le creuset qui contient de la poudre d’Alumine (Al,Os). On isole la tranche de
PbZrO; de la pastille a fritter pour éviter la diffusion des ions titane du PZT vers PbZrO; [11].
La poudre de Al;O; qui entoure I’échantillon sert également de tampon thermique pendant le

refroidissement naturel du four (figure IL.B.2 et figure I1.B.3).

— I8

Figure I1.B.2 : Procédé de frittage (utilisant des creusets en alumine).

TC
N Ty=1180 °C

11 T

> (min)

Figure I1.B.3 : Schéma de cycle de frittage.
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3. Techniques de caractérisation (Analyses et appareillages)
Les compositions synthétisées : PbOgyp ; PsynZT et PeomZT, sont principalement analysées
par DRX et MEB dans le but d’évaluer l'influence de 1’oxyde de plomb synthétisé sur la

structure et la microstructure de PZT.

3.1.Analyse de la structure par Diffraction des rayons X (DRX)

Dans ce travail, la technique de diffraction des RX est employée pour identifier les
différentes phases formées (PbOgy,; PgynZT et PeomZT) et déterminer leurs structures
cristallines en utilisant un diffractometre des RX (type Miniflex 600 en configuration Bragg
/Brentano équipé d’un monochromateur arriere utilisant le rayonnement d’une anticathode de
Cu,Co,Cr avec une tension d’accélération de 40kV et un courant de 15mA, vitesse de balayage

0.01 a 100°/min(26)) au sein du laboratoire « LPCM » de I’'université de Biskra (figure II. 3.1).

Figure I1.3.1 : Diffractometre Miniflex 600 en configuration Bragg/Brentano dite << 6-6 >>.

L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive, elle
permet d'identifier les phases cristallisées présentes dans tout matériau par comparaison avec
un fichier de références réactualisé annuellement (fichier J.C.P.D.S: Joint comité pour poudre
diffraction standards). Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses
caractéristiques d’un matériau cristallisé :

» La position: la détermination des positions des raies permet 1’identification de la phase

cristalline et le calcul de ses parametres de maille.
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» La forme: la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.
» Intensité relative: la détermination des intensités relative des raies permet de remonter
a la position des différents atomes dans la maille cristalline.
®© Principe d’obtention des spectres
La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau de
rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grice a une anticathode de
cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systeme de f entes (fentes Sollers) et de fenétres
situées avant et apres 1'échantillon (figure II. 3.2). Ce dernier est placé sur un porte échantillon
qui tourne d'un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans
réticulaires (h k 1). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de
plan donnant lieu a la diffraction, c'est a dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiée.

2dhklsin6=n7»

A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,
n : Nombre entier,
0 : Angle de diffraction,

dnq : Distance interréticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices A, k, [.

femte e -
mc spuOn =

muxe
—F - fmisceau 23"

“switace uecese L x1

i '\ “Echamtillon : diamétrs D
ﬁ‘"“ rhe 1-5320mm
| Soller 004 =2d !-uhd- pmk Schantillon

| S—

Figure I1.3.2 : Schéma du principe du diffractometre.
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3.2. Analyse de la microstructure par MEB

L’analyse par MEB apporte des informations sur la forme et la taille des grains apres
frittage des échantillons. Elle permet d’évaluer qualitativement la présence de la porosité et les
phases secondaires [12]. C’est une technique basée sur la détection des électrons secondaires
récoltés par bombardement de 1’échantillon. Un faisceau d’électrons balaie la surface de
I’échantillon, et les électrons réfléchis sont collectés par un détecteur, le signal ainsi obtenu est
transformé en un point lumineux sur 1’écran d’un tube a rayons cathodiques, la brillance de ce
point dépend de I’intensité du signal détecté, et sa position sur 1’écran correspond a celle du
point frappé par le faisceau d’électrons.

Les micrographies de nos échantillons sont réalisées a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage de type BRUKER, au sein du laboratoire de recherche physique des

couches minces et applications « LPCM » de ’université de Biskra, (figure I11.3.3).

Figure I1.3.3 : Microscope électronique a balayage de type BRUKER.

Notons ici que, pour une bonne qualité des images, les surfaces de nos échantillons
frittés sont métallisées par une fine couche d’Argent qui assure 1’évacuation des charges suite
au bombardement de 1’échantillon par le faisceau primaire d’électrons (figure 11.3.4). Cette

technique permet d’obtenir une meilleure résolution de 1’image.



http://lab.univ-biskra.dz/lpcma
http://lab.univ-biskra.dz/lpcma
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Figure I1.3.4: Pulvérisateur cathodique.

3.3. Masse volumique (p) ou densité (d)

La masse volumique d’une céramique est un critere de qualité trés important, compte
tenu de l'impact direct de ce critere sur toutes les propriétés de la céramique. Elle dépend
fortement de cycle de frittage.

Différentes techniques et instruments permettent de déterminer la masse volumique d’une
piece céramique par des méthodes indirecte ; comme le micrometre palmer (électronique) et le
pycnometre ou des méthodes directe ; comme le pycnometre a Hélium et la technique de
poussée d'Archimede.

Pour les mesures de la masse volumique de nos échantillons frittés, sous forme pastille,

on a utilisés un micrometre palmer (mesures indirectes) (figure IL. 3.5).

Figure 3.5. : Micrometre Palmer avec
afficheur numérique 0 - 25 mm, Lecture:
0.001 mm DIN .863.1.

La densité relative « D » ou compacité « C », définie par la relation (1), donne les

premieres informations sur 1'état de densification du matériau apres le traitement thermique.
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D, = /Oei (eq.Il. 1)
Prn

Pexp - la densité expérimentale de la céramique obtenue apres frittage.
Par la méthode indirecte (pycnometre palmer), elle est égale au rapport de la masse (m) de la

pastille frittée par son volume (forme cylindrique; diametre (@) et épaisseur (e)):

)

Dans le cas ou la mesure de p.., est réalisée par la technique de poussée d'Archimede, sa valeur

(g/cm’)  (eqlL2)

est donnée directement par I’appareil de mesure.

pu - la densité théorique calculée a partir de la composition chimique et de la structure
cristalline de 1’échantillon, obtenue a partir des résultats de la diffraction des rayons X

fournissant les parametres de maille, donc le volume théorique de celle-ci:

Oy = ZM (eq.111.3)
VN,
Remarque : Pour une composition de PZT biphasique (T+R), ps est donnée par la relation
suivante : o, — va [Tg%) N R(Z/o):|

Z : nombre de motif (1)

Na: nombre d’ Avogadro

M : masse molaire de la composition en matrice.
T(% )et R(%) : taux des phases rhomboédrique et tetragonale.
at, Cr et ag : parametre de maille.
V : le volume de la maille élémentaire ;

En ce qui concerne la porosité, elle peut étre calculée par la relation :

pexp

P

Porosité (p) (%)=1-— x100 (eq.11.4)
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3.4.Analyse spectroscopique par Uv-Visible

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de I'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse
énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine
du visible, de 350 a 800 nm et de 1'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur 1'étude du changement d'absorption de la
lumiere par un milieu en fonction de la variation de la concentration du constituant de ce
milieu. On peut déterminer la concentration d'une substance en mesurant 'absorption relative
de la lumiere par rapport a celle d'une substance de concentration connue.

Elle est basée sur la loi de beer et de Lambert
Donc :
Loglo/I=¢cl
ou:
Io = Intensité de la lumiere incidente (ou l'intensité de la lumiere passant par une cellule de
référence).
I = Intensité de la lumiere transmise a travers la solution échantillon
C = concentration du soluté en mol/l.
L =longueur de trajet de I'échantillon en cm.

E = absorbance molaire du coefficient d'extinction molaire de la substance.

Les analyses pour nos échantillons, en solution, ont été réalis€ées sur un spectrometre UV

Visible de type Perkin Elmer Lambda 25 UV (figure 11.3.6).

fit

Figure I1.3.6: spectrométrie UV-visible type "Perkin Elmer Lambda 25 UV.
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Comme conclusion a ce chapitre, on peut dire que malgré tous les obstacles et toutes les
difficultés auxquels nous avons été confrontés dans la partie expérimentale de notre travail, on
peut dire qu’on a réussi de synthétisé notre oxyde de plomb (PbO) et nos céramiques Py, ZT et
PeomZT. L’étude comparative de leurs propriétés structurale et microstructurale fera 1’objet du

prochain chapitre.




- Procédés de synthese et techniques de caractérisation

Références bibliographiques

[1] Georges Trinquiert and Roald Hoffman, Lead Monoxide. Electronic Structure and
Bonding, Department of Chemistry, Cornell University, Ithaca, New York 14853,
(1984).

[2] N. Mythili, K.T. Arulmozhi, Characterization Studies on the Chemically Synthesized
a and B Phase PbO Nanoparticles, International Journal of Scientific & Engineering
Research, Volume 5, (2014).

[3] Sarah A. Elawam, Wafaa M. Morsi, Hoda M. Abou-Shady3 and Osiris W.
Guirguis, Characterizations of Beta-lead Oxide “Massicot”’Nano-particles, British
Journal of Applied Science & Technology ,17(1): 1-10, (2016).

[4] Ramin Yousefi, Farid Jamali sheini, Abdolhossein Saaedi & Mohsen
Cheraghizade, Growth and Characterization of PbO Nanorods Grown using Facile
Oxidation of Lead Sheet, Sains Malaysiana 44(2): 291-294, (2015).

[5] Alla Abramova, Synthese par chimie douce et caractérisations microstructurale et
électrique du conducteur anionique La;M0,0g, These de Doctorat, Génie chimique.
Université du Maine, France, (2014).

[6] Zikem. S., Synthese et caractérisation physico-chimique de 1’oxyde de Plomb,
Mémoire Master en Chimie, Université de Biskra, (2017).

[7]1 Brincker J, G.W. Scherer, Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing, Academic Press, (1990).

[8] A.C. Pierrre, Introduction aux procédés Sol-Gel, p. 8, Editions Septima Paris, (1992).

[9] RESCOLL, Centre Technologique, Dossier Technique : Le Procédé Sol-Gel
[10JAZEDDINE HIZEBRY, Propagation de fissures dans les ceramiques piezo-
electriques de type PZT, These de Doctorat, LN.S.A —LYON, France (2007).

[10] AZEDDINE HIZEBRY, Propagation de fissures dans les ceramiques piezo-
electriques de type PZT, These de Doctorat, LN.S.A —LYON, France (2007).

[11] B.CUIFFRD, Elaboration et caractérisation de céramique ferroélectrique de type PZT
fluore ,These de Doctorat, Lyon- France (1999).

[12] M. Abba, Z. Necira, N. Abdessalem, A. Meklid, H. Menasra, A. Boutarfaia.
Elaboration et caractérisation diélectrique d'un matériau ferroélectrique de type PZT

dope. Journal of Fundamental and Applied Sciences, Vol. 2, pp. 221-230, (2013).




CHAPITRE II1

RESULTATS ET DISCUSSIONS




_ Résultats et Discussions

1. Introduction

Dans ce chapitre, de deux partie (A et B), nous abordons I’étude détaillée de la
formation de I’oxyde de plomb synthétisé par Sol-Gel, ensuite les deux solutions :
Pbsy(Zrj 52 Ti043)O3 et Pbcom(Zry 5, Tip 43)O3, synthétisées par voie solide, utilisant le oxyde
de plomb synthétisé et commercial. Nous exposons les différents résultats obtenus
principalement, par DRX et MEB et par analyse complémentaire UV-Vis. Les résultats
sont bien évidemment discutés on les comparant avec celles de la composition PZT
synthétisée avec I’oxyde de plomb commerciale.

L’oxyde de Plomb et les deux compositions de PZT, synthétisées suivant le
protocole expérimental et les conditions opératoires détaillées dans le chap.ll, sont

nommeées : PbOygy, ; PoynZT et PeonZT.

2. Résultats et discussions de la partie A: Formation de PbO par Sol-Gel

1) Caractérisation structurale par DRX

La phase cristalline de 1’oxyde de plomb a été identifiée par analyse des rayons X.
Son diffractogramme a été traité a 1’aide du programme X'Pert HighScore Plus (figure
A.1). L’indexation des rais est faite par comparaison avec les valeurs présentées dans les

fichiers ICDD PDF-2 du programme Search/Match.

PbO synthétisé

] Y Y W

95-004-0780

Intensité (u. a)

A JM A |, U N | U VA W
| | | |

20 30 40 50 60

Position (2théta)

Figure III. A.1 :Diffractogramme de PbO synthétisé par Sol-

Gel et comparé a ce de la référence.
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Le diffractogramme de la figure A.1, comparé a ce de la référence, montre que la phase
formée, par le procédé Sol-Gel, est identique a la phase PbO massicot (ICSD : 98-004-
0180) et d’une symétrie orthorhombique (Voir Annexe III.A). En constate de plus, que la
phase formée est pure (sans phase secondaire). Ceci nous assure de la pureté de notre
oxyde synthétisé indiquant ainsi, la fiabilité du procédé Sol-Gel pour la formation de notre
oxyde comparant a d’autres procédés [1-3].

Dans la figure A.2, les diffractogrammes des deux oxydes PbOgy, et PbOcom sont présentés

et comparés a ce de la référence.

PhO com
0 L |‘I-I-\_A_ oo _A..._Jr A 3 P o
- PBO synthétisd
(]
&
k-
=
. ! . A dahop osn
ICS0: 98-004-0180
10 20 30 40 50 60 T0 BO 90

Position (2théta)

Figure III. A.2: Diffractogrammes de : PbO synthétisé et PbO commerciale comparant

a ce de la référence (ICSD : 98-004-0180).

D’apres la fiche ICCD : 98-004-0180, on peut dire que les deux oxydes (PbOgyy,
PbO,om) sont identiques au PbO de phase massicot.
Les caractéristiques cristalographiques, calculées a 1’aide de logiciel « HighScore Plus »

des deux oxydes sont données dans le tableau IIL.A.1.

Tableau ITI.A.1: Caractéristiques cristallographiques de PbOgyy, et PbOcom
(parametres et volume de maille).

Systeme orthorhombique (Pbcm)
a(A) bA) | cA) | a=p=y V(@AY
PbO commerciale 5.8890 5.4727 | 4.7313 152.484
PbO synthétisé 5.8741 5.4795 | 4.7268 20" 152.142
ICSD : 98-004-0180 5.895 5.493 4.754 153.94
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2) Caractérisation microstructurale par MEB

Le résultat de I’analyse, par microscopie électronique a balayage (MEB), de la
microstructure de notre oxyde synthétisé est illustré sur la figure III.LA.3. La taille

moyenne des grains est calculée par le logiciel « Image J» [4].

0,65 um (PbOsyn.)

Count

AT A
" 3 A0 e S o PR

SEM HV: 20.0 kv WD: 9.49 mm VEGA3 TESCAN|

Taille moyenne des grains (um) View field: 55.6 ym = SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

Det: SE Date(m/dly): 05/22/18 LPCMA-Biskra

Figure II1.A.3: Micrographe de PbO synthétisé par voie Sol-Gel et son
histogramme granulométrique.

D’apres la figure III.A.3, en remarque que la microstructure de 1’oxyde de plomb
synthétisé€ est nanométrique (<lpum) et elle est de 1’ordre de 0.65 pm. Ceci nous laissons
dire, que la synthese de PbO par Sol-Gel fait réduire la taille moyenne des cristallites ce
qui améliore les propriétés de notre oxyde et ce dont nous avons besoin pour, de sa part,
améliore le composé PZT.

La microstructure de notre oxyde synthétisé (PbOyy,) est comparée avec celle de 1’oxyde

commerciale (PbO.qy). Cette comparaison est illustrée sur la figure I11.A 4.

v . b dmed e 4
SEMMV:100 WD 7.70mm Wo:9.
View feld: 56 um  SEM MAG: 8,00 kx View fllc: 556 pm  SEM MA
Dot SE Date(midy) ov2218 3 Det SE Dateimisy)

Figure I1I. A. 4: Les micrographes (MEB) : a/ PbO commerciale, b/ PbO synthétisé.

Ces micrographes nous montrent clairement la différence dans la distribution et la taille
granulométriques des deux oxydes. Le PbOyy, montre une granulométrie homogene, plus

compacte et de taille nanométrique que ce de PbO,op,.
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3) Caractérisation spectroscopique par UV-Vis

Pour confirmer la structure nanométrique de notre oxyde synthétisé une analyse
spectroscopique a été réalisée par UV-Vis. La figure III.A.S illustre le résultat de cette

analyse.

400 00 €00 700
nm

Figure III. A.5 : Spectre UV-Vis de ’oxyde de plomb synthétisé.

D’apres cette figure, un seul pic d’absorption UV-Visible a été observé entre 207 et
208nm correspond aux nanoparticules de notre oxyde (PbOyy,). Le spectre UV-Vis dépend
habituellement de la taille des nanoparticules. La longueur d'onde maximale d'absorption
diminue avec la taille des particules. Cette constatation est en accord avec celle retrouvée

dans la littérature [5,6].

3. Résultats et discussions de la partie B: Formation de P,,ZT et P.,,ZT par
voie solide
1) Caractérisation structurale par DRX

Dans cette étude, nous avons choisis la solution solide de PZT de formule
chimique Pb(Zry s,, T1 45)O3 selon la réaction ci-dessous :
PbO + 0,527r0, , 0,48TiO; ——> Pb(Zro52Ti043)O3
Cette composition située dans la zone morphotropique de phase (FMP), ou coexiste les
deux phases; rhomboédrique (R : PbZrOs) et tetragonale (T : PbTiOs), qui présente des
caractéristiques (di-, pyro- , ferro- et piézoélectriques) éminentes [7-9].
Nous avons opté pour une seule approche ; réalisé la synthese de deux solution de
PZT I’une par un oxyde de plomb commerciale PbO,o, et I’autre par I’oxyde de plomb que
nous avons synthétisé PbOsy,, dont le but est, de voir D’effet de chacun d’eux sur les

caractéristique structurale et microstructurale de la phase PZT résultante.
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Les deux compositions, synthétisées par voie solide répondent aux formules

chimiques présentées dans le tableau III.B.1 ainsi que leur désignation.

Tableau III. B.1 : formule chimique et désignation des deux compositions de PZT.

Composition Formule chimique Désignation
1 Pbsyn(er,SZ» Ti 0,48)03 PsynZT
2 Pbcom(er,SZ, Ti 0,48)03 PcomZT

Rappelons que, la phase PZT est la forme du matériau qui résulte du processus de
calcination et densifiée par le processus de frittage. Pour cela, Nous avons effectué notre
analyse de diffraction des rayons X en deux temps :

Dans un premier temps, nous avons enregistré les diffractogrammes des deux
poudres relatives aux compositions : Py, ZT et PeomZT calcinées a 800°C, du moment
qu’on est sur que cette température est suffisante pour la formation de la phase PZT [10].

La figure IILB.1 illustre les diffractogrammes des poudres calcinées des deux
compositions P, ZT et P.onZT dans le domaine angulaire 10° < 26< 90° qui semble étre

suffisant pour I’identification de la phase formée.

1FsynZT calcing

(T/ R) {80/ 20) %

[ O

PcomZT calciné

Intensité (u.a.)

0
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Position (2théta)

Figure II1.B.1: Diffractogrammes des poudres calcinées a 800°C des deux

compositions P, ZT et Pco, ZT.
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Les deux diffractogrammes, dans la figure IILB.1, nous montre que, la phase
caractéristique de PZT (T+R) [11], est totalement formée pour la composition Py, ZT , et
elle n’est pas complete pour la composition P.,nZT. Dans le diffractogramme de cette
derniere, des pics supplémentaires ont apparues, qui correspondent peut étre aux phases
intermédiaires: PbTiO3; (PT) ; PbZrOs (PZ) ; (PZT)r ou (PZT)r. Pour déceler ces phases
apparentes, on a procédé a leur identification par les diffractogrammes des composés :
(PZT)7:, ICSD n ° 98-009-7057 et (PZT)r: ICOD:01-086-1712 et (PT) : 010-006-0452
respectivement (figure III. B.2) (conf. Annexe II1.B.1).

ICOD 00-006-0452

PbcomZT calciné )\b (T/R)(31.7/39.6)% + PbTiO3 28.7%

—_—
o
E
@ 0
'E ICOD 01-086-1712
L]
i
0 ll A 1‘ Iy Jﬂt Y A
1 1csD98-009-7057
T Y T
0 T T T T T ] T
10 20 30 40 50 60 70

Position (2théta)
Figure IIL.B.2 : Diffractogrammes de P.,n,ZT et ceux des références :

(PZT)r, (PZT)x et (PT).

Ces résultats préliminaires, sur la formation de la phase PZT, nous laisse prédire que

I’oxyde de plomb synthétisé (PbOsyn) est plus réactif que 1’oxyde commercial (PbOcop).

Dans un deuxieme temps, et pour voir I’influence de la température de frittage sur
la stabilité de la phase formé, les diffractogrammes des poudres de Py, ZT et PeonZT ,
frittées a 1180°C (figure IIL.B.3) sont enregistrés dans le méme domaine angulaire 10° <

20< 90°. Rappelons que, la température de frittage 1180 °C a été choisie d’apres des

travaux antérieurs [10].
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JPcomZT fritté
(T/R) (88/12) %=
|PsyndT fritté
i) (T/ R} (82/ 18) %
B
2o —ﬂl —JJ]\_I'\_JJIL i S R NP P
" 01-086-1712
a
2
|
0 II A A A A A . A
98-009-7067
10 20 30 40 50 ] 70 80 90

Position (2théta)
Figure II1.B.3: Diffractogrammes des poudres frittées a 1180°C des deux

compositions P, ZT et PeomZT.

De cette figure, on constate que les deux composés Py, ZT et PeoZT présentent
une structure biphasique (T+R) par la présence simultanée d’un doublé de raies (200)r,
(002)t et d’un raie simple (200)g, indiquant la coexistence des deux phase ; tetragonale et
rhomboédrique respectivement [12-14]. Pour le PZT, ce triplet de raie présent a 20 : 43°-
47° est mieux mis en évidence sur les difractogrammes des échantillons frittés a 1180 °C,
suite a 1’éclatement des rais des deux phases T+R indiquant la stabilité de ces phases a

cette températures (figure I11.B.4).

PsynZT fritté
PcomZT fritté

Intensité (u.a.)

T T T T T
43 44 45 46 47

Position (2 théta)

Figure II1.B.4 : Triplet de raie présent dans le domaine 20 (43°, 46°) des deux
composés Py, ZT et PeonZT.
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Les résultats de I’analyse DRX: les parametres de maille de Py, ZT et PeonZT , déterminés

a I’aide de logiciel « HighScore Plus », sont récapitulés dans le tableau II1.B.2.

Tableau ITL.B.2 : Parametres de maille de Py, ZT et PeonZT .

Composition cT(f&) aT(f&) aR(A) T % R%
PeomZT 4.10338 4.01462 4.051 88 12
PynZT 4.1271 4.02342 | 4.0742 82 18

2) Caractérisation morphologique et microstructurale de Py, ZT et P.,nZT frittées

a) Masse volumique « p » ou la densité
Les résultats des mesures des masses volumiques expérimentales et théoriques, la
compacité et la porosité de Py, ZT et P.,nZT sont récapitulés dans le tableau IIL.B.3.

Rappelons que, la qualité du matériau augmente avec I’augmentation de la densité.

Tableau III. B.3: Valeurs de masse volumique (expérimentales et théoriques), de la
compacité et de la porosité de PsynZT et P, ZT frittées a 1180°C.

Masse Masse Compacité Porosité
oo volumique volumique Thé. (densité relative)
Composition Fxp. 3 0¥ gion’) C=D, (%) (%)
Pexp (g/cm )
PeomZT 7.509 8.1693 91.917 8.083
PynZT
7.846 8.0741 97.179 2.821

D’apres les valeurs de la masse volumique des deux compostions, l'effet de PbOgy,
est évident. La masse volumique est augmentée dans le Py, ZT conduisant ainsi, a une
diminution considérable de la porosité. Cela se traduit par une augmentation de la
compacité du composé. Ces constatations vont &tre confirmées dans le prochain

paragraphe.
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b) Caractérisation de la microstructure par MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) associé a logiciel « image J » est une

technique puissante d'observation de la topographie des surfaces des matériaux. Elle est

utilisée pour étudier la morphologie et la taille des grains apres traitement thermique. Elle

permet aussi d'évaluer qualitativement la présence de la porosité et les phases secondaires

[15]. Les

figures III. B.5 et IIL.B.6, présentent

les micrographes de MEB des

échantillons Py, ZT et P.,nZT calcinées a 800 °C et frittées a 1180°C respectivement.

Taille moyenne des grains (pm)

g . .
o i « }'Pco calciné
L 4

L

—_— e —_— t
20kV g X5,000 & 5um_ 0000 PC.SEM

SEM HV: 10.0 kV

wo:823mm |
View fleld: 556 um  SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

Det: SE Date(m/dly): 03/22/18

Figure II1.B.6 (a) : Micrographe MEB de Py, ZT frittée a 1180°C.
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(PcomzZT fitte)

AN
1 2 2 4 s g 7 & SEM HV; 10.0 kV wo:zssmm |00
Taille moyenne des grains {pm) View flold: 556 ym  SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

Det: SE Date{midy): 63/22/18

Figure B.6 (b) : Micrographe MEB de P,,ZT frittée a 1180°C.

Pour les matériaux PZT, la microstructure la plus considérée est celle frittée.

Ainsi, les micrographes de MEB des composés Py, ZT et PeonZT frittés a 1180°C
ont révélés une légere déférence dans la morphologie et la taille moyenne des grains.

En fait, la microstructure du Py,,ZT a une grande similitude morphologique, une
surface plus dense et presque non poreuse constitue de grains aillons une taille moyenne
de 2,23 um (figure III.B.6 (a). Ces résultats confirment les constatations précédentes sur

les caractéristiques morphologiques du composé Py, ZT.

4. Conclusion

Cette étude, nous a permis de conclure, qu’on peut synthétiser un de nos
précurseurs, comme 1’oxyde de plomb (PbO), par un procédé simple (Sol-Gel) et améliorer

les propriétés physique de notre matériau PZT.
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Conclusion Générale

Les céramiques PZT, de structure pérovskite Pb(Zr;x Tix)Os;, font partie des
céramiques ferroélectriques qui possedent de bonnes caractéristiques €lectromécanique,
qui explique leur rdle important dans le domaine des matériaux techniques. Les
caractéristiques de ces matériaux dépendent de leur structure et microstructure qui, elles-
mémes et entierement déterminées par la composition chimique (les oxydes de base) et par

la méthode de préparation.

L’objectif principal de ce travail repose, sur 1’étude comparative entre les
caractéristiques structurales des deux solutions solides de formule générale : Pbgy,(Zro 52
Tio48)O03 et Pbeom(Zro 52 Tip48)O;3 utilisant; 1’une un oxyde de Plomb synthétisée (PbOgyy),

I’autre un oxyde de Plomb commerciale (PbOop).

Pour atteindre cet objectif, Nous avons effectué nos syntheses en deux temps :

Dans un premier temps, nous avons réalisé la synthese de I’oxyde de Plomb par la

méthode Sol-Gel.

Dans un second temps, nous avons réalisé la synthése des deux solutions solides:
Pbgyn(Zro 52 Tio4g)O3 et Pbeom(Zro 52 Tip4s)O3, par la méthode conventionnel, dit méthode
céramique. La structure pérovskite du PZT est la phase du matériau qui résulte du
processus de calcination de la poudre initial. Pour cela, des échantillons de : Pbg,,ZT et
Pb.omZT ont été calcinés a 800°C pendant 2h. Pour avoir une structure pérovskite la plus

dense, un frittage a 1180°C a été réalisé sur ces deux compositions.

Pour voir I’'influence des deux oxydes de Plomb (PbOgy, et PbOcoy) sur les
caractéristiques morphologiques, microstructurale et la stabilité de la phase pérovskite
formée du PZT, différentes techniques d’analyse ont été utilisées telles que, 1’analyse par
microscopie électronique a balayage (MEB) et I’analyse par diffraction des rayons X
(DRX). Des analyses complémentaires comme I’UV-Visible a été réalisée afin d’évaluer et

caractériser nos composés finaux.

Toutes ces analyses nous ont révélé que la solution solide de Pgy,ZT préparée par la
méthode céramique on utilisant un oxyde de Plomb synthétisé (par Sol-Gel) fritée a

1180°C, présente une microstructure a 1’échelle nanométrique de meilleure densité et une
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structure de PZT bi-phasique (T+R) pure, sans phase secondaire, comparant a celle

préparée par la méme méthode, utilisant un oxyde de Plomb commerciale.

Les résultats ainsi obtenus, nous ont permis de suggérer la préparation par la
méthode Sol-Gel de tous les oxydes de base pour une synthese de nouvelles compositions
de PZT de microstructure nanométrique.

L’activité de recherche dans ce domaine de PZT reste toujours aussi importante en

privilégiant plusieurs axes.
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Fiche ICSD de PbO.

Date: 25/09/2020 Time: 15:30:39

Annexe II1.A

File: nec_p5-1-0812-1_Theta_2-Theta

User: Imad

Name and formula
Reference code:

Mineral name:

Compound name:

Common name:

Chemical formula:

098-004-0180
Massicot
Massicot

Massicot

04Pby

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (&)
b (&)
c (A)
Alpha (®):
Beta (°):
Gamma (®):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:

Modification Date:
Original ICSD space group:

(McMurdie et al., Mational Bureau of Standards): 5.8920(4), 5.4903(4), 4.7520(4)

Orthorhombic
Pbcm
37

5,8950
5,4930
4,7540

90,0000

90,0000

90,0000

9,63
153,94
4,00

19,93

User Inorganic
User Mineral
User From Structure (=)

30/11/1999
01/08/2007
PBCM. Cell from 3rd ref

Stable from 765 to 1023 K (2nd ref., Tomaszewski), 208-765 K:  P4/nmm

Cell for mixture E4 with Pb.951 Ti.049 0.1.049:

Structure type:

The structure has been assigned a PDF number (experimental powder diffraction data):

Compound with mineral name:
Structure type:

Recording date:

Modification date:

Mineral origin:

AMX formula:

Z

Calculated density:
R value:

Ti.048 0.1.048, R(Bragg)=0.0292, cf. 40181

Massicot. Temperature factors available. Rietveld profile refinement applied
38-1477. Neutron diffraction

(powder)

Massicot

Massicot

11/30/1999
8/1/2007

synthetic from Merck
AX

4

0.63

0.0952

5.8050(4), 5.4910(3), 4.7553+2, R(Bragq)=0.0382. Mixture E2 with Ph.952
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Tableau B.1 : Raies caractéristiques des phases apparentes dans le diffractogramme de PconZT.

Composé dpa (A) 20 (°) (hkl) | N° de la fiche A.S.T.M
2.84 31.50 (101)
PbTiO; 2.76 32.40 (110) 00-006-452
3.90 22.80 (100)
2.30 39.14 (111)
1.61 57.20 (211)
1.95 46.54 (200)
4.15 21.40 (001)
1.66 55.30 (112)
2.92 30.60 (122)
PbZrO; 2.94 30.40 (200) 00-020-608
1.69 54.16 (162)
2.08 43.50 (240)
2.39 37.60 (202)
1.68 54.55 (044)
2.05 44.15 (004)
4.15 21.40 (120)
21.6 4.109 (
Pb(Zr.75Tio, 05 2.912 100) 01-086-1712
25)03 30.6 2.369 (
67 2.054 1-10)
37.9 1.834 (
48 1.676 1-11)
44.0 (
30 200)
49.6 (
54 2-10)
54.7 (
04 2-11)




Pb(Zr.,
Tio.8)O3

214
88
22.4
68
31.2
86
31.9
85
38.8
60
43.7
82
49.7
54
55.2
39
56.5
67

4.132
3.594
2 .85

2.795
2.315
2.066
1.831
1.661
1.62

001)

100)

101)

110)

111)

002)

102)

112)

211)

01-070-4560




Date: 25/09/2020 Time: 23:09:29

File: nec_p2-1-1217-1_Theta_2-Theta

User: Imad

Name and formula
Reference code:
Mineral name:

Compound name:
PDF index name:

00-006-0452

Macedonite, syn
Lead Titanium Oxide
Lead Titanium Oxide

Empirical formula: O5FbTi
Chemical formula: PbTIO5
Crystal system: Tetragonal
Space group: P4/mmm
Space group number: 123

a (A): 3,8003
b (A): 3,8993
c (A): 4,1532
Alpha (®): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (®): 80,0000
Calculated density (g/cm™3): 7,97
Measured density (g/fcm”~3): 7,82
Volume of cell (106 pm~3): 63,15
Z: 1,00
RIR: 5,12

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:

Creation Date:
Modification Date:
Color:

Analysis:

Common Fhase
Corrosion
Inorganic
Mineral

MBS pattern
Star (5)

Yellowr-brown
01/01/1970
01/01/1970
Yellow-brown

Spectroscopic analysis of sample: <0.1% Si; <0.01% Al, B, Ca, Cu, Fe, Mg, Sn; <0.001%
Ag. Temperature of Data Collection: Pattern taken at 26 C. Sample Preparation: Heated in
PbO-rich atmosphere for 1/2 hour at 1250 C. Additional Patterns: See ICSD 16621 (PDF
01-072-1135); See ICSD 27949 (FDF 01-074-1947); See ICSD 28624 (PDF 01-074-2495);
See ICSD 29117 (PDF 01-075-0438); See ICSD 31152 (PDF 01-075-1605); See ICSD 1610
(PDF 01-070-0744); See ICSD 1611 (PDF 01-070-0745); See ICSD 1612 (PDF 01-070-
0746); See ICSD 1613 (PDF 01-070-0747); See ICSD 60188 (PDF 01-077-2002); See ICSD

61168 (PDF 01-078-0298).
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Date: 25/09/2020 Time: 23:06:55

File: nec_p2-1-1217-1_Theta_2-Theta User: Imad

Name and formula
Reference code:

Compound name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-086-1712

Lead Zirconium Titanium Oxide
Lead Zirconium Titanium Oxide

05PbTig 25Zrg.75
PbZry 75Ty, 2503

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A)
b (A)
c (&)
Alpha (®):
Beta (°):
Gamma (®):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Rhembohedral
F3m
160

4,1100
24,1100
4,1100

89,7300

89,7300

89,7300

Status, subfiles and guality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Creation Date:

Modification Date:
ICSD Collection Code:

Temperature of Data Collection:

Temperature Factor:

References

Primary reference:
Structure:

Diffraction data collected at non ambient temperature
Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic

Calculated (C)

202846

01/01/1970

01/01/1970

202846

REM TEM 105 C

ITF. Crystal Structures of Ferroelectric Phases FR(LT)/FR( HT) In Pb Zr0.75 Ti0.25 03
Solid Solutions and Their Dependence on Temperature. b a2 (R3MR). ABX3. High
Temperature.

Caleulated from ICSD using POWD-12++ (1997)
Jirak, Z., Kala, T., Ferroelectrics, 82, 79, (1988)
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File: nec_p2-1-1217-1_Theta_2-Theta

User: Imad

Name and formula
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P4MM. X-ray diffraction (powder)
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Chemical Name: Lead Zirconium Titanium Oxide (1/0.52/0.48/3)
Second Chemical Formula: Pb (Zr0.515 Ti0.485) 03

10f3



uaile

lall il 55 Cpaall (ol slaall Al (il (5 e Al 3y G830 e ol 12g] i ) Chgl) i

waba ) Sl ¢ 1035l (PbeonZT 5 PbyynZT t5maise)  Pbcom (Zro.s2 Tioas) O3 5 Pbyyn (Zros2 Tioas) Os
~J iy Ay sk W) g3 b 1) 20 (5085 Y5 Uil ¢ 138 Jal e L (PDOgom) sl paba Il 3l 5 ¢ (PbOyyp) Glaall
°C e LaguatlSi o | el yaaall 43y yhay ¢ PboonZT 5 PbgynZT 1S pall (liall (pd sladll U puzaa ¢ @lld a2y 5 Ja
et sl o ¢ Al LELS Jo o iy il AU SV Sl A o Jpeaall 1180°C e Leaali 3800

- (DRX)Aied) 40291 3 50n 5 (MEB) (553 2SI Jeanall grase ¢ Jie Adliss

oS g Ay ebaal ) 88y ol <l g B sk ¢ s M) 20T ¢ Py (Zr 52 Tio.as) O batidal) cilals)

Summary
The main objective of this work is based on the synthesis and the comparative study between the structural

characteristics of the two solid solutions with general formula: Psyn (Zrgs; Tip4g) O3 and Pcom (Zry s
Tig48) O3 (abbreviated Py, ZT and P.,nZT ) using; a synthesized lead oxide (PbOyy,), and a commercial
lead oxide (PbOcom). For that, firstly we have realized the synthesis of the lead oxide by the Sol-Gel
method and after, we have performed the synthesis of the two solid solutions of compositions: Py,ZT and
P.omZT, by the ceramic method. Witch were calcined at 800 ° C and then sintered at 1180 ° C; to get a
denser perovskite structure. To evaluate and characterize our final compounds, different analyzes were

used such as; scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD).

Keywords: Psyn (Zrj s, Tig4s) Os, lead oxide, Sol-Gel method, the ceramic method, perovskite structure.

Résumé
L’objectif principal de ce travail repose, sur la synthése et ’étude comparative entre les

caractéristiques structurales des deux solutions solides de formule générale : Pgy,(Zro 52 Tig4s)O3 et
Peom(Zro 52 Tig 48)O3 (abrégée PsynZT et PeonZT) utilisant un oxyde de Plomb synthétisée (PbOyyn), et
un oxyde de Plomb commerciale (PbO,,n). Pour cela, premierement nous avons réalisé la synthese
de ’oxyde de Plomb par la méthode Sol-Gel et apres, on a effectué la synthese des deux solutions
solides des composés: Py ZT et P.onZT, par la méthode céramique. Ils ont ét€ calcinés a 800°C et
ensuite, frittés a 1180°C; pour avoir une structure pérovskite la plus dense. Pour évaluer et
caractériser nos composés finaux, différentes analyses ont été utilisées teles que; la microscopie
€électronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX).

mots clés :Py,,(Zr 5> Tip43)O3, oxyde de Plomb, méthode Sol-Gel, méthode céramique, structure pérovskite.
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