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Introduction générale

Les phénomenes piézoélectriques et ferroélectriques ont été découverts depuis trés
longtemps. En effet, les indiens de Ceylan avaient déja observe le phénomene piézoélectrique
sans le savoir avant que minéralogiste francais 1’Abbé René Just Hally parvint & observer le
phénomeéne électrique résultant de I’action d’une pression mécanique sur certains matériaux
cristallins. Les études théoriques et expérimentales de ce phénomene seront plus tard les
freres Pierre et Jacques curie, a qui on attribue la preuve et la decouverte de <« I’effet
piézoélectrique direct > et ses rapports avec les symétries cristallines. <« L’effet
piézoélectrique inverse > sera suggéré théoriquement par le physicien Lippmann en 1881 et

confirmé expérimentalement par les fréres curie dans la méme année [1].

A partir de 1943 les progrés technologiques permettaient I'élaboration des premiers
matériaux piézoélectriques sous forme de céramiques de titanate de baryum BaTiO:s.
Quelques années plus tard, des céramiques formées de solutions solides de Zirconate-titanate
de plomb (PZT) de formule de base Pb (Zrix Tix)Os. Aujourd’hui, les céramiques de type
PZT sont utilisees dans de nombreuses applications telles que les générateurs d’impulsion, les

capteurs et les actionneurs [2].

De nombreux travaux effectués sur les céramiques piézoélectriques Pb(ZrixTix)O3
attestent de I’importance de ces matériaux au voisinage de la frontiere morphotropique de
phase ou coexistent les deux phases et exhibent les valeurs les plus élevées de la constante
diélectrique et du facteur de couplage. Cette frontiere sépare les deux phases ferroélectriques,
I’une tétragonale et I’autre rhomboédrique. Les fluctuations de la composition de la frontiére
morphotropique de phase (FMP) peuvent résulter de la température de frittage [3] et du temps
de maintien de frittage. Des substitutions dans le réseau cristallin appelées dopage sont
souvent conduites dans la perspective d’améliorer les propriétés spécifiques des PZT ou
parfois de les adapter a des applications bien spécifiques. L’élaboration des diverses

céramiques dopées a eté realisée par la méthode de synthese par voie solide.

Dans ce mémoire, un travail sera fait dans le cadre de la synthése d’un nouveau
matériau en céramique de formue générale abrégée dans la suite PZT-SAS dopée par le
strontium Sr. Le but de ce travail sera de déterminer I’influence de dopage par le strontium
dans la solution solide de type PZT : Pb1-xSrx [(Zro.52, Tio.43) (Alo.s, Sbos)o.05] Os.
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Ce mémoire se compose, aprés une introduction générale, de trois chapitres :

- Le chapitre |: est consacré a une présentation générale sur la structure pérovskite
piézoélectricité ainsi qu’a une revue bibliographique sur le comportement des céramiques
type PZT.

- Le chapitre Il : est consacré a la présentation des techniques expérimentales pour
I'¢laboration des échantillons par voie classique de synthese a 1’état solide ; la caractérisation
structurale par diffraction des rayons X sur poudre et Analyse par spectrométrie infrarouge
(IR) et Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB) les différentes

techniques expérimentales pour les caractérisations physiques.

- Le chapitre 111 : présente les résultats obtenus lors de cette étude et une discussion selon les

moyens disponibles. Enfin, la conclusion générale résume 1’essentiel de notre travail.
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Introduction

La pérovskite a été décrite pour la premiére fois vers 1830 par le géologue Gustave
Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich VVon Pérovski, un minéralogiste russe.
Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3z avec une
structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de
composés possédant tous un méme arrangement atomique ABXs, ou A étant le cation le
plus gros, B le plus petit et X I'anion. Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques

cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

La structure type pérovskite, occupe une place trés majoritaire dans les systéemes
ternaires connus sous la composition ABXs3, cela est dii non seulement & son occurrence
large, mais également a une serie de propriétés intéressantes et utiles liées a ce type

structural [1].

I.1.Les pérovskites

1.1.1.Définition :

Le nom pérovskite a été decrit pour la premiere fois vers 1830 par le géologue
Gustave Rose, son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, un
minéralogiste russe. Au début, le nom pérovskite désignait le titanate de calcium CaTiOs.
Elle était un minéral précieux, avec une structure cubique simple. Néanmoins le terme
pérovskite désigne aujourd’hui un ensemble de composés possédant un méme arrangement
atomique ABX3, ou A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X I’anion. Cet anion
peut étre 1’oxygéne, fluorure et en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou
hydrure [2].

I.2.Description de la structure pérovskite ABO3

On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable
d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOs [3]. La

maille prototype contient une seule molécule ABOs, selon la Figure 1.1 avec :
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v A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ....)

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

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

(coordinance égale a 6).

4 O est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4

cations du type A et 2 du type B).
4 Les atomes A occupent les sommets des cubes.
v Les atomes B occupent les centres des cubes.

v Les atomes d’oxygéne O occupent les faces des cubes [4].

Figure 1.1: Structure idéale de la pérovskite ABO3 [4].

Il existe deux catégories de pérovskite en fonction de types d’atomes qui occupent

les sites Aet B :
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1.2.1. Les structures pérovskites simples :

Ce sont les structure ABO3s dont les sites A et B sont occupés par un seule type
d’atome comme : SrTiO3, BaTiO3, NaTaOs, PbTiOs...

1.2.2. Les structures pérovskites complexes :

Ce sont les structures ABOs dont I’'un des deux sites A et B est occupé par deux

types d’atomes comme : KosBiosTiO3, NaosBiosTiOs... [5].
I.3. Condition de stabilité de la structure pérovskite

Pour qu’un composé de formule générale (A1A2As....An) (B1B2Bs.....Bm) O3, dont
la plus simple est ABOs, possede la structure pérovskite, il doit satisfaire trois types de

conditions :
1.3.1. Condition d’électro neutralité :

Soit le compose de structure pérovskite suivant : [6]

(A1A3A3...A) (B1B3Bj.....B))

Ou k et I’indiquent les catégories des cations A et B correspondant.

K l
ZXAinAi + ZXB]nB] =6
i=1 j=1

Avec :

X ai: La faction de moles au cation Ai.
X gj: La fraction de moles au cation Bj.
n ai: Nombre de valence de cation Ai.
n gj: Nombre de valence de cation Bj.
1.3.2. Condition géométrique :

Des déformations ont pu étre parfois observées dans la structure de type pérovskite

en effet la nature de cette structure dépend de la taille respective des cations A et de

6
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I’anion. Par exemple, lorsque le rayon ionique du gros cation est inférieur a celui de
I’anion, la structure se déforme afin de diminuer la coordination de ce cation et par la
méme, stabiliser une phase déformée [7]. Donc la stabilité de la pérovskite déformée

dépend d’un facteur de tolérance attribué¢ a Goldschmidt :

Rj + Rg
t= —
V2(Rg + Ro)

Avec :

k
Ry = Z X 4i -Ry; : moyenne des rayons des ions A
i=1

L
Rgp = Z,-—1X3j .Rpj : moyenne des rayons des ions B
Il est avantageux que les cations A et B soient en contact avec les anions O pour former
une structure stable.

Donc, la structure est d’autant plus stable que le facteur t se rapproche de ’unité, en
plus lorsque t > 1 la phase ferroélectrique sera stable par contre si t < 1 la phase anti
ferroélectrique devient la plus stable [8]. Le rayon de I’ion B dans I’intervalle de [0.6-0.7]

A, semble étre une condition favorable pour produire la ferroélectricité.

1.3.3. Condition steechiométrique :
XAi =1 avec O_<XA1_< 1
1

Xpj = 1avec 0<Xpi< 1

1.4. Propriétés des matériaux perovskites

1.4.1. la piézoélectricité :

La piézoélectricité peut étre ainsi définie : il s’agit d’une polarisation électrique

induite par une déformation mécanique dans des cristaux appartenant a certaines classes
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cristallines. Cette polarisation est proportionnelle a la déformation et change de signe avec
elle. Cet effet, appelé « effet piézoélectrique direct », est réversible : I’application d’un

champ électrique externe induit une déformation mécanique (effet piézoélectrique inverse).

Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observés que sur des corps isolants et

sont schématisés sur la Figure 1.2 [9].

oV

7
/// -
[ [ | [ 00000
T /i | ! [ 1.4l I
Effet direct : Effet inverse
On applique une force, on recueille une tension On applique une tension, on recueille une déformation

Figure 1.2: Représentation de I’effet direct et inverse de la piézoélectricité.

1.4.2.1a ferroélectricité :

Un matériau ferroélectrique constitue un cas particulier des matériaux diélectrigues.
En effet, un ferroélectrique présent une polarisation électrique spontanée PS (moment
dipolaire par unité¢ de volume), et ce, méme en 1’absence de champ électrique extérieur.
L’axe de polarisation spontanée (axe polaire) est en général 1'un des axes
cristallographiques des matériaux. Ce phénomeéne de polarisation résulte de fait que, dans
une maille cristalline non centro symétriques, les barycentres des charges positives et
négatives ne coincident pas. Les cristaux doivent donc nécessairement appartenir a une

classe cristalline non centro symétriques et étre polaires pour étre ferroélectrique [10].

1.5. Les zircon-titanate de plomb (PZT)

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de Zircone-Titanate de Plomb
(PZT) ont été elaborés des 1954. Les excellentes propriétés piézoélectriques de ces
céramiques ont été mises en évidence par Jaffe, Roth et Mazullo [11]. Aujourd'hui les PZT
entrent dans la fabrication de nombreux transducteurs ferroélectriques. En effet, parce que
plus performants, ils ont remplacé, dans de nombreux cas, les céramiques de Titanate de

Baryum.



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.6. Solution solide de PZT

Les Zircon-Titanates de Plomb (PZT) sont élaborés a partir d'un mélange binaire
dePbTiOs et de PbZrOz. En effet le mélange de PbTiOz ferroélectriques et de PbZrOs anti
ferroélectrique, miscibles en toutes proportions, forme des solutions solides de PZT
[Pb(Zr1xTix)Os], dont les caractéristiques piézoélectriques et diélectriques sont nettement
supérieures a celle des composés initiaux [12]. Les propriétés de ces PZT sont optimales au
voisinage de la composition Zr/Ti = 52/48 qui correspond a la transition de phase entre
deux systémes cristallographiques.

1.7. Diagramme de phase de I'oxyde ternaire Pb (ZrxTiix)Os

Au-dessus de la température de Curie, c'est dans la phase cubique que le PZT
cristallise, en dessous de cette température TC, différentes structures deviennent possibles
en fonction du rapport de Zr et de Ti. Nous pouvons classer ces structures en fonction du

taux de Zirconium noté "x" dans la formule générique : Pb (ZrxTi1-x)O:s.

-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, nommeée phase morpho tropique. Dans cet intervalle les propriétés

piézoélectriques du PZT sont les meilleures. La Figure 1.3.

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 est la zone morpho tropique.
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PbZrO,

(1-x)PbTiO; —

1
PbTIO,

Figure 1.3: Diagramme de phase du Pb (ZrxTi1-x)Oz tiré de Jaffe et al [13]

La zone grise est la zone morpho tropique.
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Introduction

Le mot céramique désigne essentiellement les poteries, porcelaine, brique. Il
représente actuellement l'ensemble des matériaux inorganique non metallique [1]. Les
céramiques sont a base d'oxydes (AlLOsz, ZrOz, CaO, TiO,...etc.) ou des composés
chimique comme SiC, WC,...etc. Ce sont des matériaux qui conduisent a des températures
supérieurs a 900 °C a la formation d'un solide macroscopique homogéne [2]. La structure
et la microstructure sont définies lors du cycle d'élaboration, qui transforme des matiéres

premieres le plus souvent pulvérulentes en un matériau dense.
I1.1. Méthode céramique

La méthode céramique consiste a chauffer le mélange de plusieurs solides pour les
faire réagir et former le produit désiré. Cette méthode est le procédé industriel le plus
largement employé puisque elle est tres économique, plus directe et les moyens utilisés

peu-couteux [3] mais elle présente quelques inconvénients [3-9] :

> Elle met en jeu de haute température qui nécessite des grandes quantités d’énergie.
» La lenteur des reactions a I'état solide, le temps de réaction se mesure en heures, et le
déroulement des réactions dépendent largement du cycle thermique.

» L'hétérogénéité de composition du produit final.

Afin d’éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée,
il est donc important que les matériaux de départ soient bien broyés pour réduire la taille
des particules et qu’il soit trés bien mélangés pour avoir une surface de contacte maximum
et réduire la distance de diffusion des réactifs, souvent le mélange réactionnel est prélevé
aprés une calcination préliminaire et rebroyé a nouveau pour renouveler les surfaces en

contact et ainsi accélérer la réaction [10].
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11.2. Mode de préparation des échantillons

11.2.1. Produits de départ :

Les oxydes de base sont des poudres commerciales, dont les puretés données par les
Fournisseurs sont donnés dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Caractéristiques des produits de départ.

Produits My (g/mol) Pureté %
PbO 223,20 99
SrCOs 147.63 99
ZrO; 123,222 99
TiO, 79,87 99
Al,O3 101,96 99
Sb20s 323,5 99,998

La fabrication des céramiques se fait en plusieurs étapes comme en peut voir sur

I’organigramme de la Figure 11.1
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Les produits de départ : PbO, SrCOs, ZrO,, TiO,, Al:O3, Sh20s

Calcul et pesé

Agitation en milieu a cétonique (2 heures)

Séchage a I’étuve 80 °C pendant 4 heures

Rebroyage pendant 4 heures

Mise en forme
Frittage

DRX
e MEB, EDS
FTIR

E

|

Figure 11.1: Les étapes de preparation et de caractérisation de la solution solide.
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11.2.2. Mélangeage et broyage :

Les quantités de produits nécessaires a la synthese d'un mélange d'environ 15
grammes pour chaque composition sont calculées, sont mélangées dans 1’acétone d’un
agitateur magnétique puis 2 heures séché dans I’étuve pendant 4h afin de dégager 1’acétone
et I’humidité [11]. La poudre est broyée dans un mortier en verre pendant 6 heures. Le

broyage permet d’obtenir des particules fines [12].

Figure 11.2: Les étapes dans broyage.
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11.2.3. Traitement thermique (calcination) :

Le traitement thermique appelé aussi calcination est réalisé vers 1000 °C pendant 6
heures dans un four programmable avec une vitesse de chauffage de 2 °C/min pour former
la solution solide PZT dopé. La figure 11.4 montre le schéma des cycles de calcination.
[11].

Figure 11.3: poudre calcinée dans un four programmable.

T (°C)

1
6 heures  (Temps

Température de maintien)

de calcination

Refroidissement
Naturel

vitesse de
chauffe
2 °C/min
Temps
> (min)

Figure 11.4: Schéma des cycles de calcination.
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11.2.4. Second broyage :

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement
pas Réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin
d’augmenter la réactivité de la poudre [13, 14]. Ce broyage est réalisé dans des conditions
identiques au premier broyage.

11.2.5. Mise en forme :

On ajoute a la poudre élaborée, par voie solide, des gouttes de 1’alcool polyvinyle
(APV) pour faciliter le compactage de la poudre et pour avoir une bonne distribution des
Grains.

La mise en forme des échantillons est faite sous pression uni axiale de la Poudre de
1.2 g, les échantillons prennent alors des formes Cylindriques de diamétre fixe (12 mm) et

d’épaisseur variable selon la force appliquée [11].

Figure 11.5: (a) : la presse utilisée pour la préparation des pastilles, (b) : les

échantillons sous forme pastilles avant le frittage.
11.2.6. Frittage :

Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase cristalline
et de permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a chauffer le

matériau & haute température mais au-dessous de la température de fusion. Il s’agit de faire
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croitre des liaisons entre les grains, ce qui se traduit par une consolidation et une

diminution du volume [15].

Le phénomene de frittage conduit, grdce a des phénoménes de diffusion, a la
consolidation et a la densification d’un compact granulaire sous I’effet d’un traitement
thermique. Au cours de ce processus, les mécanismes engagés tendent a diminuer
I’enthalpie libre du systéme. Cette diminution se traduit essentiellement par une réduction
de I’énergie de surface (surface libre des particules puis surface des pores). De ce fait, le
frittage résulte d’abord en la formation de zones de raccordement (appelées ponts ou cous)

entre les particules, puis en la disparition progressive de la porosité résiduelle [16].

Le frittage représente la derniere et importante étape de 1’élaboration de la
céramique. Dans I’industrie, le but pratique du frittage est I’obtention, a la température la
plus basse possible d’un matériau poly cristallin ayant des dimensions géométriques et une

microstructure contrélees [17].

La tempeérature de frittage choisie et de: 1260 °C, 1280 °C: Une vitesse de
chauffage 2°C/min.

Pastille
Creuset en

alumine

Poudre en
alumine

Figure 11.6: dispositif de frittage.
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11.3 . Techniques de caractérisation

11.3.1. La diffraction de rayons X (DRX) :

La diffraction de rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature étala
structure des matériaux cristallisés, elle permet également de confirmer I’état amorphe des
matériaux non cristallins. Pour les matériaux présentant les caractéristiques de I'état
cristallin, c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique des atomes qui les constituent,
les atomes s'organisent en plans réticulaires qui sont désignés par les indices (h k I) appelés
indices de Miller [18].

En éclairant un cristal avec un faisceau de rayons X, on obtient une figure de
diffraction constituée de pics caractéristiques des plans réticulaires diffractant. La position
de chaque pic, c’est a dire ’angle de diffraction 0, dépend de I’orientation et de la distance

réticulaire de la famille de plans diffractant. Cet angle vérifie la relation de Bragg :

Zdh,k,l sin® =na..... ..

D : Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs
A : Longueur d’onde des rayons X
0 : L’angle de diffraction

n : L’ordre de la diffraction

Rayons
émergents

Ravyons
incidents

Figure 11.7: Schéma représentant ’application de la loi de Bragg.
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Figure 11.8: La diffractométre de rayons X (DRX).

11.3.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Les micrographies de nos échantillons sont réalisées a 1’aide d’une microscopie
électronique a balayage qu’est installé a laboratoire de chimie, I’Universit¢ de Mohamed
Khider Biskra. Ces analyses ont pour but d’étudier I’influence de composition (taux de Zr)

sur la morphologie de nos échantillons a la température de frittage 1190 °C Figure 11.9.

Le microscope électronique a balayage, utilise un faisceau électronique tres fin émis
par un canon thermoélectronique a filament de tungstene et accéléré par un systeme de
lentilles de fagon a ce qu’ils acquiérent une énergie cinétique primaire Ep. Variant entre 0

et 100 kV. Le faisceau électronique primaire traverse ensuite un systéeme de focalisation
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constitu¢ de deux lentilles magnétiques (le condenseur et I’objectif). Avant de parvenir a la
surface de I’échantillon sous forme d’une sonde électronique de taille @ tres réduite, le
paramétre @ est trés important dans la mesure ou il permet la définition de la résolution
spatiale du microscope. Dans des conditions optimales de fonctionnement de 1’appareil il

peut atteindre quelques nanométres [19,20] la Figure 11.9.

Figure 11.9: Microscopie Electronique a Balayage MEB

11.3.3. La spectroscopie IR :

L’étude des phénomenes d’absorption en infrarouge dans les solides inorganiques,
permet d’identifier certains groupements et donner des informations structurales a partir de
leurs propriétés vibrationnelles. Le rayonnement infrarouge situé entre 4000 et 400 cm

excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques et caractéristiques des
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liaisons chimiques, la comparaison entre le rayonnement incident et celui transmis par

I’échantillon permet de déterminer les espéces chimiques qu’il contient.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi
de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position des bandes
d’absorption dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de
leurs masses. Alors pour un matériau de composition chimique et de structure donné va
correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier

ce matériau [21].

Figure 11.10: Spectrométre PerkinElmer FT-IR Spectrum Two.
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Introduction

L’étude et I'utilisation des céramiques de type PZT sont devenues d’un intérét
majeur parce qu’elles possedent des propriétés diélectriques importantes. Ces propriétés
sont généralement améliorées par I’ajout d’un ou plusieurs cations qui vont se substituer au

Pb?*en site A et/ou couple (Zr**/Ti**) en site B de la structure pérovskite [1].

Dans ce chapitre nous exposerons le protocole expérimental de synthése de la phase
perovskite de la solution solide PbixSrx [(Zros2, Tioss) (Alos, Sbos)o.os] Oszet les différents

résultats obtenus.

I11.1. Choix de Composition

Les céramiques que nous avons choisies pour cette étude ont une formule chimique:
Pb1x Srx [(Zros2, Tio.a3) (Alos, Sbos)oos] Os. Les compositions étudiées sont résumées dans

le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Compositions choisies pour notre étude*.

N Masses (g)

PbO SrCOs ZrO; TiO; AlO3 Sh,0s

x=0 10,3440 0 2,9700 1,5920 0,0590 0,1850
x=0,20 11,5684 | 1,9129 4,1513 2,2253 0,0826 0,2594
x=0,40 9,1182 4,0207 4,3627 2,3386 0,0868 0,2726
x=0,60 6,4051 6,3547 4,5969 2,4642 0,0914 0,2872
x=0,80 3,3842 8,9535 4,8576 2,6039 0,0966 0,3035
x=01,0 0 11,8648 | 5,1497 2,7605 0,1024 0,3217

(*) Préparation de 15 g de Pbi1xSrx [(Zros2, Tio.a3) (Alos, Sbos)o.os] Oz

L’¢laboration des céramiques se fait en plusieurs étapes comme on peut voir sur

I’organigramme de la figure 111.1.

26



CHAPITRE I1ll RESULTATS ET DISCUSSION

Deuxiéme calcination a 1100 °C

(  Rebroyge pendant 2 heures )

Mise en forme

DRX
e FTIR
MEB, EDS

Figure 111.1: Les étapes de préparation et de caractérisation de la solution solide.
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I11.2.Résultats et discussion

111.2.1. Analyse par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons-X est utilisée pour I’identification des phases. La zone de
coexistence est la zone de composition ou coexistent les deux phases ferroélectriques
(tétragonale et rhomboédrique). En dehors de cette zone tous les échantillons PZT riches
en PbTiO3 sont de structure tétragonale, leurs diagrammes de diffraction caractéristiques
sont présentés sur la figure 111.2 (a) les diagrammes de diffraction des échantillons riches
en PbZrOz sont identiques aux diagrammes de la Figure 111.2 (b). Le diagramme de la
Figure 111.2 (c) résulte de la superposition des deux diagrammes équivalents a ceux des
Figures 111.2 (a), (b).

Il est & noter que la coexistence des deux phases tétragonale et rhomboédrique
n'est pas observable seulement dans la région angulaire 43°< 206 <47° correspondante au
triplement des raies (002) T, (200) R, (200) T, mais aussi cette coexistence peut étre

détectée dans plusieurs régions dans le diffractogramme.

[+
® = —
! g g g
L (@ ‘\ (b) ,’1 (c)
4 ; |
= ’\ f | =
& 5 s
= = ! 1 = .
=1 < | S
\ g
ettt —t——f =t
43.00 44.20 45.40 43.00 44.20 45,40 43.00 44.20 45.40

Figure 111.2: Diagrammes de diffraction typiques des phases
(@) : phase R , (b) : phase T et (c) : phase T+R).
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111.2.1.1. Les poudres PZT-SAS calcinées :

Les composés calcinés PbixSrx [(Zrosz2, Tioss) (Alos, Sbos)oos] Osavec x = 0.2, 0.4,
0.6, 0.8 et 1 sont soigneusement broyés, puis analysés par diffraction des rayons X sur
poudre pour identifier les phases formées a 1’aide d’un diffractométre Rigaku MiniFlex
600 utilisant le rayonnement Ko du cuivre (ACu Kas = 1,54056 A). Les résultats de la

diffraction des rayons X pour toutes les compositions calcinées sont montrés sur les figures

suivantes (111.3, 111.4, 111.5, 111.6, 111.7, 111.8).

RESULTATS ET DISCUSSION

Intensity
1000 = Experimental pattern: benmakhlof A x=0 (pztsa _x=0-1-0933-1.raw)
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Figure 111.3: Diffractogramme de la composition Pb1xSrx [(Zros2, Tio.43) (Alos, Sbos)o.0s]

Osavec x = 0.
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Intensity
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Figure 111.4: Diffractogramme de la composition Pb1xSrx [(Zros2, Tio.3) (Alos, Sbo.s)o.05]

Osavec x =0.2.
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Figure 111.5: Diffractogramme de la composition Pb1-xSrx [(Zros2, Tio.43) (Alos, Sbos)o.0s]

Osavec x = 0.4.

30



CHAPITRE Il RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure 111.6: Diffractogramme de la composition Pb1xSrx [(Zros2, Tio.3) (Alos, Sbo.s)o.05]

Osavec x = 0.6.
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Figure 111.7: Diffractogramme de la composition Pb1-xSrx [(Zros2, Tio.43) (Alos, Sbos)o.0s]

Osavec x = 0.8.
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Figure 111.8: Diffractogramme de la composition Pb1xSrx [(Zros2, Tio.43) (Alos, Sbos)o.0s]

Osavec x = 1.
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Figure 111.9: Les diffractogrammes de rayons X pour tous echantillons Pb1.xSrx [(Zro.s2,
Tio.43) (Alos, Sbos)o.0s5] Oz calcinés a 1100 °C et 1300 °C

En comparant les diffractogrammes des composés Pbi-x Srx [(Zros2, Tioas) (Alos,
Shos)0.05] Ozcalcinés a 1000 °C puis a 1100 °C pour x=0, x=0,2 et x=0.4 et a 1000 °C puis
a 1300 °C pour x=0.6, x=0.8 et x=1, Le tableau I11.2 résume I’identification des phases

pérovskites des poudres synthétisées.

Tableau I11.2: Identification des phases pérovskites des poudres synthétisées.

compositions Phases identifiées Fiches PDF

x=0,0 Rhomboédrique et Tétragonale (01-073-2022) et (00-050-0346)

x=0,2 Cubique (00-036-0019)

x=0,4 Cubique (00-039-1470)

x=0,6 Cubique (00-039-1470)

x=0,8 Cubique (00-039-1470)

=10 Deux phases cubiques et une phase | (00-035-0734), (00-039-1470) et
orthorhombique (00-044-0161)
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I11.2.2. Analyse par spectrophotométrie infrarouge (FTIR) :

La spectroscopie Infrarouge a Transformé de fourier (ou FTIR : Fourier transformed
Infra-Red Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le

matériau analysé.

Dans les solides inorganique, 1’étude des phénoménes d’adsorption en infrarouge
permet d’identifier certains groupements, dans notre cas (oxydes) les bondes de vibration
B-O et O-B-O de la structure ABOs [2], apporte des informations structurales a partir de
leurs propriétés vibrationnelles. L’étude par spectroscopie Infrarouge a Transformé de
fourier a été effectuée sur les poudres Pb1xSrx [(Zros2, Tioas) (Alos, Shos)o.os] Os calcinées
a 1100 °C (pour x=0.2 et 0.4) et 1300 °C (pour x= 0.6, 0.8 et 1).

x=1
x=0,8
x=0,6
o 1 ﬁx
S x=0,4 \\f
|_ —
“\/‘/ﬁ
1x=0,2 \
;\/««—ﬁ
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure 111.10: Spectres IR pour les différentes compositions (x=0, x=0.2, x=0.4, x=0.6,
x=0.8 et x=1), Pb1xSrx [(Zro52, Tio.43) (Alos, Sbos)o.os] Osavant calcination.
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Une bande a 1385 cm™ est caractéristique aux carbonates et une autre a 2363 cm

attribuée au gaz CO; présent dans 1’atmosphere.
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Figure 111.11: Spectres IR pour les différentes compositions (x=0, x=0.2, x=0.4, x=0.6,
x=0.8 et x=1), Pb1xSrx [(Zros2, Tio.43) (Alos, Sbos)o.os] Osapres calcination.

Donc d’apres cette figure, on remarque que les spectres presque ont la méme allure,
on a observé une bande de forte intensité entre 450 — 650 cm ! attribuée aux vibrations des

liaisons B-O des octaédres de la structure pérovskite ABO3z [3].
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111.2.3. Analyse par MEB:

On utilise La microscopie électronique a balayage (MEB) pour étudier la

morphologie et la taille des grains des poudres synthétisées.

Les échantillons de poudre Pb1Srx [(Zrosz2, Tio.a3) (Alos, Shos)oos] Oz obtenus sont
caractérisés par La microscopie électronique a balayage qu’est installé au laboratoire de
recherche des couches minces a I’'Université de Mohamed Khider Biskra.

La figure 111.12 présente les photographies prises par (MEB) pour les compositions
Pb1xSrx [(Zros2, Tio4s) (Alos, Sbos)oos] Os (x=0, x=0.2, x=0.4)
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Figure 111.12: Les micrographes de PZT SAS (a) pour x=0, (b) pour x=0.2 et (c) pour
x=0.4

37



CHAPITRE Il RESULTATS ET DISCUSSION

Les micrographies des céramiques, montrent que les matériaux sont bien
denses, elles justifient les densités élevées (les figures confirment la densification des
matériaux grace aux meécanismes de diffusion de la matiére au cours du frittage).
Elles montrent aussi une porosité inter granulaire trés faible et une distribution

étroite des grains dans chaque échantillon.

Le spectre obtenu Figure 111.13, concernant notre échantillon dopé 20% de Sr*?fritté
a la température 1260 °C.
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Figure 111.13: EDS pour la composition PZT SAS 20%

Tableau 111.3: les différentes valeurs d’EDS pour la composition PZT SAS (x=0,20)
Pbo.g Sro2 [(Zros2, Tio.a3) (Alos, Sbos)o.os] O3

Les éléments Cof composition nominale (at %) composition EDS (at %)
Pb 0,8 16 12,64
Sr 0,2 4 5,20
Zr 0,52 10,4 15,99
Ti 0,43 8,6 14,34
Al 0,025 0,5 0,93
Sh 0,025 0,5 0,58
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Le spectre obtenu Figure 111.14, concernant notre échantillon dopé 40% de Sr2
fritté a la température 1260 °C.
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Figure 111.14: EDS pour la composition PZT SAS 40%

Tableau 111.4: les différentes valeurs d’EDS pour la composition : PZTSAS (x=0,4)
Pbo.s Sro.4 [(Zros2, Tio.a3) (Alos, Sbos)o.os] O3

Les éléments| Cof | composition nominale (at %) | composition EDS (at %)
Pb 0,6 12 10,09
Sr 0,4 8 10,45
Zr 0,52 10,4 13,44
Ti 0,43 8,6 13,41
Al 0,025 0,5 0,33
Sb 0,025 0,5 0,48
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111.3. La densité (d)

La densité des pastilles frittées (1260 °C; 1280 °C) est déterminée a partir des mesures

géométriques (diametre et épaisseur).

Le frittage des échantillons riches en strontium nécessite des températures trés
élevées et peuvent dépasser 1300 °C. Malheureusement les fours disponibles aux
laboratoires de 1'université de Biskra présentent une température maximale de 1300 °C.

Pour cette raison, on n’a pas pu faire le frittage de ces compositions.

Tableau 111.5: Densité pour les échantillons (pour x=0.2 et x=0.4).

Echantillon | mo(g) | mx(Q) E??;ﬁiur Dl(a;rr]nrﬁ;re la perte % V((():Irl;g;e Densité
Jl, Ox=0,2| 1,204 | 1,083 1,869 12,662 7,442 0,235 | 4,603
£E3

— S5 x=0,4| 1,223 | 1,147 1,996 12,716 3,541 0,253 | 4,527
J_', O|x=0,2| 1,183 | 1,068 1,833 12,504 7,355 0,225 | 4,748
ES

— S (x=0,4| 1,191 | 1,147 2,05 12,634 1,015 0,257 | 4,464
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Conclusion Générale

Le travail effectué¢ durant ce présent mémoire s’inscrit dans le cadre de 1’élaboration
des matériaux céramiques de structure pérovskite exempts de plomb dont I’importance est
en train de devenir de plus en plus grande pour des raisons a la fois de santé publique et

d’environnement.

L’objectif principal de ce travail repose essentiellement sur 1’élaboration par voie
solide et la caractérisation structurale et physicochimique des pérovskites de type Pb1.xSry
[(Zros2, Tioa3) (Alos, Sbos)oos] Oz avec x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 (Abrégée PZT-SAS).

Les solutions solides étudiées ont éte elaborees par reaction chimique a I’état solide.
Un traitement thermique a été appliqué sur ces compositions a température de calcination
1000 °C puis 1100 °C pour x = 0,2, et 0.4, et a 1300 °C pour x = 0.6, 0.8 et 1, avec une
vitesse de chauffage 2 °C/min et un temps de maintien de 6h. Les échantillons calcinés ont
été analysés par diffraction des rayons X sur poudre, et les résultats obtenus, apres
identification des phases, confirment la formation des phases pérovskites PZT de structure
Tétragonale (T) et Rhomboeédrique (R). La coexistence des deux phases montre la frontiére
morpho tropique de phase (FMP) pour x=0 et structure cubique pour x =0.2, 0.4, 0.6, 0.8
et pour x=1 confirment la formation des phases pérovskites PZT de structure

orthorhombique et deux phases cubique.
L’analyse IR pour les différentes compositions montre une bande de forte intensité
entre 450 — 650 cm! attribuée aux vibrations d'élongation de B-O de la structure

pérovskite ABO:s.

De point de vue morphologique le dopage par le Strontium favorise la décroissance

de la taille des grains.
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Résumé

L’objectif principal de ce travail repose sur la synthése, la caractérisation structurale
et physique d’un matériau céramique de type PZT et de structure pérovskite ABOs. Une
série de compositions de type PZT de formule générale Pbi.x Srx [(Zros2, Tio.43) (Alos,
Sbos)oos] Os ou x prend les valeurs 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 successivement, ont été
élaborées par voie solide. Les échantillons sous forme de pastilles ont été frittés & 1260 °C
et 1280 °C dans le but d’optimiser la température de frittage.

Mots clés : Méthode céramique, PZT-SAS, Pérovskite, FMP, DRX, MEB, EDS, FTIR.

Abstract

The main objective of our work is the synthesis, structural and physical
characterization of a ceramic material of PZT type and perovskite structure ABOs. A series
of PZT type compositions with general formula Pbix Sry[(Zros> , Tios)(Alos ,
Sbo:5)0.05s]O3 where x takes the values 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1 successively, were prepared
by solid state process then sintered at 1260 °C and 1280 °C in order to optimize the

sintering temperature.

Key words: Ceramic, PZT-SAS, Perovskite, MPB, PXRD, SEM, EDS and FTIR.
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