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Introduction générales

Introduction générale

Depuis des années cinquante, 1’industrie des microtechniques a connu un essor tres
important. Les techniques de fabrication ont évolué et ont ainsi permis une réduction du coft
de production. Aujourd’hui, de nombreuses applications intégrantes des dispositifs de taille
réduite. En effet, les actionneurs et les capteurs sont une classe de cette derniere qui utilise les
matériaux piézoélectriques comme ¢éléments actifs dans I’imagerie médicale (échographie) et

la vélocimétrie.

Les matériaux piézoélectriques sont des composés particulierement intéressants pour ce
type d’application. Les recherches s’orientent de plus en plus vers 1’¢laboration des solutions
solides zirconite-titanate de plomb notée PZT qui a présenté des propriétés électriques et
¢lectromécaniques tres intéressantes du fait de leur nature diélectriques, piézo-€lectriques et
ferroélectriques. La substitution progressive de Ti*" et Zr*" dans le réseau tétragonale du
titanate de plombe PbTiO; (c/a>1) réduite la distorsion tétragonale. L’augmentation de la
teneur en zirconium dans le réseau Pb (Zry, Ti;)O3 de symétrie tétragonale conduite a une
région spécifique de concentration en zirconium (52% a 54%) a ’apparition d’autre structure
PZT de symétrie rhomboédrale. Cette région de concentration présente le domaine de
composition ou les deux phases coexistent. La symétrie thomboédrale de la PZT résiste
jusqu’a une concentration de 90% en zirconium. Au-dessus de cette dernicre, il apparait une
nouvelle phase anti-ferroélectrique de symétrie orthorhombique. Les propriétés de ces
matériaux dépendent de leur microstructure, la composition chimique et de leur cycle
d’¢laboration. Ces propriétés sont généralement améliorées par 1’ajout d’un ou plusieurs
cations qui vont se substituer au Pb*" en site (A) de la pérovskite ou au couple (Zr*/Ti*") en
site (B). L’activit¢ de recherche dans ce domaine reste toujours importante avec plusieurs

axes privilégiés:

e Modifier les propriétés de ces poly-cristallines par des substitutions appariées.
e Produire ces poly-cristallines a grande quantité et a bas prix.
e Intégrer ces poly-cristallines dans des transducteurs en utilisant leur potentiel pour la

conversion ¢lectromécanique que les effets piézoélectriques ou acousto-optiques.

.



Introduction générales

Ce travail consacré a la synthése d’un nouveau matériau en céramique de formule
générale : (1- x) Pb (Zr,Ti;.y) 03-Ca(M+30,5) pour un but de déterminer la zone de

coexistence de deux phases ferroélectriques par :

v L’analyse par diffraction des rayons X.

v L’analyse par étude des propriétés diélectriques.
Ce mémoire compose de quatre chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur les diélectriques, la
piézoélectricité, la ferroélectricité, la structure pérovskite et une étude bibliographique
sur les propriétés du matériau qui sera étudié.

e Le deuxieme chapitre présentera les techniques expérimentales pour 1’¢laboration des
échantillons en céramiques PZT: telle que la synthése par voie liquide et la synthése
par voie solide ensuite on donnera les inconvénients et les avantages de chaque
méthode.

e Le troisiéme chapitre est composé de deux parties, afin d’étudier la ligne de transition

de phase du systéme ternaire: Pbo ,975-X Lao, 025 Ca X [(Zl‘l_Y), Ti Y) 0,75 (Sb) 0,25] 03.

La premiere partie de ce chapitre, consacrée a I’étude du mécanisme réactionnel de la

solution solide zirconate-titanate de plomb (PZT).

\

La deuxiéme partie, comportée a [’étude de la ligne de transition; Fronti¢re

Morphotropique de Phase (FMP) du systéme ternaire PZT.

Le quatrieme chapitre, concernera 1’é¢tude des propriétés di¢lectriques du systéme
ternaire: Pbg ¢75.x Lag, 025 Ca x [(Zriy), Ti v) 075 (Sb) 025] O3, avec I’'influence de la

température.

Enfin, dans la conclusion nous résumons 1’essentiel de notre travail et présentons les

résultats optimaux de nos échantillons.

)
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CHAPITRE 1

Generalites



Chapitre I : Généralité

Chapitre I :

Ce chapitre est consacré aux matériaux ferroélectriques étudié¢s. Nous commengons d'abord
par rappeler les définitions de la piézoélectricité, la pyroélectricité et la ferroélectricité, ensuite
définir le comportement linéaire de ces matériaux piézoélectriques a travers la description de
l'origine de la ferroélectricité, des cycles d'hystérésis et de la diélectricité, pour présenter
encore les applications les plus répandues de ces derniers, en 1'occurrence une partie sur les

matériaux de type PZT, diagramme de phase et, en particulier, la structure pérovskite.

g



Chapitre I : Généralité

1.1. Historique:

L’origine du mot piézoélectricité dérive du grec <<pi¢zo>> qui signifie pression. Les
phénomeénes piézoélectriques et ferroélectriques ont été découverts depuis trés longtemps. En
effet, les indiens de Ceylan avaient déja observé le phénomene piézoélectrique sans le savoir,
avant que le minéralogiste frangais I’Abbé René Juste Hair parvint a I’observer le phénomene
¢lectrique résultat de ’action d’une pression mécanique sur certains matériaux cristallins (1817).
Les études théoriques et expérimentales de Curie, a qui I’on attribue la preuve et la découverte de
<< I’effet piézoélectrique inverse >> sera suggéré théoriquement par le physicien Lippmann en
1881 et confirmé expérimentalement par les fréres Curie dans la méme année << I’effet
piézoélectrique inverse >> se manifeste par la déformation mécanique d’un matériau sous un

champ électrique.

C’est surtout au cours de la premiere guerre mondiale (1916-1917) Qu’apparaitront les
applications industrielles des matériaux piézoélectriques comme générateur d’ondes ultrasonores
pour la mesure et la détection sous—marine par Langevin, le contréle des fréquences dans les
oscillations radioélectriques en utilisant le quartz par Cady. Aujourd’hui, différentes applications

sont utilisées telles que la téléphonie, I’automobile, I’aéronautique, etc ... ",

On peut distinguer trois grandes classes d’applications selon 1’effet piézoélectrique direct ou

inverse (tableau I.1).

]



Chapitre I : Généralité

Tableau 1.1 : Applications des matériaux piézo-¢lectriques

Applications basée sur | Applications basée Applications basée sur les
Peffet piézoélectrique | Sur  D’effet  piézoélectrique | deux effets
direct inverse
Géneérateurs d’impulsion | Traducteurs ultrasonores  de | Traducteurs ultrasonores de
haute tension: puissant: faible puissance :
» Allumage des explosifs » Percages et soudage » Controle non destructif
» Allumage des gaz » ultrasonore Nettoyage » Diagnostic médical
» Briquets » ultrasonore » Lignes a retard

» Projecteur sonore

Capteurs : Dispositifs de positionnement : Filtres électromécaniques :
» Microphones, » Controle des petits
hydrophones mouvements en mécanique
» Télécommandes » Actuateurs pour
Accélérames positionnement des miroirs

»Jauges et dureté de

contraintes

Capteurs sonar

Imprimante a jet d’encre

On rencontre les PZT dans les moteurs piézo-€lectriques les transducteurs pour filtres on
lignes a retard, les claviers a touches, les oscillateurs, les transducteurs pour sonars, les
applications é¢lectro-optiques, les détecteurs infrarouges. Ce sont grace aux progres
technologiques que les premiers matériaux piézoélectriques vont faire leur application sous
forme de céramique de titanate de baryum (BaTiO3), de zirconium-titanate de plomb (PZT).Ce
n’est qu’aux vingtiéme siecle que Voigt introduisit le comportement tensoriel des matériaux
piézoélectriques. Aujourd’hui grace aux progrés de la recherche, des nouveaux matériaux

apparaissent pour leurs excellentes propriétés piézoélectriques et diélectriques.

g



Chapitre I : Généralité

1.2. Définitions :

1.2.1. Les céramiques :

Le terme céramique échelonné souvent des objets rustiques comme les argiles, les briques et
les tuiles mais le terme céramique signifi€ plus généralement un solide qui n'est ni un métal ni un
polymére. Une céramique est un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées
a partir des poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique

(le frittage) Bl

La plupart des céramiques sont des matériaux poly-cristallins, c’est a dire comportant un
grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés entre eux par des joins des grains

comme illustré sur la figure L1 "),

Pores

Figure I.1: Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, les joints des grains et les pores .

1.2.2. Les diélectriques :

Contrairement aux métaux, les matériaux di¢lectriques parfaits ne possédent pas des charges
libers qui peuvent se déplacer sous l'effet d'un champ électrique extérieur, mais les diélectriques
réels peuvent trouver des charges libres qui peuvent se déplacer que trés faiblement sous 1'effet
un champ électrique, ces charges sont crées par les impuretés et les défauts du diélectrique.
Malgré l'impossibilit¢ des milieux diélectriques de conduire le courant, ils présentent de

nombreuses caractéristiques électriques. En effet les atomes qui constituent le matériau peuvent
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présenter des dipdles €lectrostatiques qui sont susceptibles d'interagir avec un champ électrique,
cette interaction se traduit par la création d'une polarisation reliée a ce champ électrique. La
propriété principale qui décrit le diélectrique est appelé la permittivité relative ou la constante

diélectrique '\,

1.2.3. La piézoélectricité :

On appelle piézoélectricité, la propriété que posseéde certains matériaux (cristaux,
céramiques, ou polymeres), a pouvoir transformer une énergie mécanique en une énergie
électrique ou il s'agit d'une polarisation électrique induite par une déformation mécanique
(contrainte mécanique), cet effet s'appelé 'effet piézoélectrique direct. L'effet réciproque, encore
appelé effet piézoélectrique inverse; application d'un champ électrique externe provoque une

. . P . ;. 3
déformation mécanique du matériau "',

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

les fréres Curie P! L effet piézoélectrique est schématisé sur la figure 1.2

}% uu
7 gf%d

a- On applique une force mécanique, on récolte une tension électrique.
; oV ; ‘; W= 2
i ! ! ! Y] '

b- On applique une tension électrique on récolte une déformation.

Figure 1.2: Représentation de 1’effet direct (a) et I’effet inverse (b) de la piézoélectricité [,

g
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1.2.4. La piézoélectricité naturelle :

Certains cristaux naturels comme le quartz SiO; sont piézoélectrique. Une maille de cristal
de quartz est composée d'atomes de silicium portant une charge é€lectrique positive et d’atomes
d'oxygene portant une charge électrique négative (figure 1.3). On voit qu'en 1’absence de
déformation, le barycentre des charges positives est confondu avec celui décharges négatives (le
point noir). Si on applique une force (compression), la maille cristalline déforme de telle sorte
que les barycentres des charges positives et négatives s'écartent, on crée ainsi un dipole
¢lectrique, va faire apparaitre des charges de signes opposés sur les électrodes, c'est 1'effet
piézoélectrique direct. Si au contraire, c'est-a-dire que 1'on applique une différence de potentiel

entre les électrodes, la maille cristalline qui se déforme, c'est l'effet inverse ou réciproque .

Champ
électrique

_a- -b-

Figure L. 3: piézoélectricité du quartz naturel a 1’équilibre (a), avec Une force appliquée (b) '“'.

1.2.5. Les matériaux piézoélectriques :

La symétrie des cristaux est responsable de leurs propriétés structurales et physiques, en

particulier les propriétés di¢lectriques, €lastiques et piézoélectriques.

Pour étre piézoélectrique, la structure cristalline doit &étre nécessairement non centro
symétrique (absence de centre de symétrie) ', Sur la figure 1.4 on peut voir que, par application
d’une contrainte engendre une déformation du matériau, elle n’induit pas le déplacement des

Barycentres des charges positives et négatives, la polarisation résultante est donc nulle. Au

)
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contraire, dans le cristal de la figure L5, la déformation entraine un déplacement des barycentres

et une polarisation apparait !,

Figure L5: Cristal ne possédant pas de centre de symétrie, le Barycentre des

charges se déplace, créant une Polarisation P .

Sur les 32 classes cristallines, 21 présentent ces caractéristiques (non Centro-symétrique)
et 20 classes cristallines sont piézoélectriques, parmi ces 20 classes, 10 présentent une
polarisation spontanée en l'absence d'un champ extérieur, elles sont dites pyroélectrique est

polaires en raison de la variation de la polarisation spontanée avec la température "' (figure 1.6).

=
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32 classes crlstal]nles
(11 centosymetnques/ \1 non centosymétriques )
(N(m piézoélectriques) ( 20 piézoélectriques 1 nom piézoélectriques)

( 10 pyrnélech’iques) ( 10 non pyroélectriques )
( Non ferroélectrique) ( Ferroélectrique )

Figure 1.6: Classement des classes cristallines selon leurs propriétés

1.2.6. Les matériaux pyroélectriques:

Ces matériaux possedent un axe polaire unique et peuvent donc présenter une polarisation
spontanée le long de cet axe qui dépend généralement de la température. Il y a 10 classes parmi

les matériaux piézoélectriques qui sont pyroélectriques. (Figure 1.7).

32 groupes ponctuels
(tous les cristaux)

20 piézoélectriques
(non centrosymeétriques)

10 pyroélectriques
{(moment électrique spontané )

ferroélectriques
(plusicurs directions de )

Figure 1.7: Classe des matériaux cristallins.
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1.2.7. La ferroélectricité:

La ferroélectricité forme un sous-groupe de la pyroélectricité comme est montré dans la
figure 1.7, la direction de polarisation d'un cristal ferroélectrique varie en fonction du champ
¢lectrique, elle peut étre simplement réorientée voir méme s'inverser si le champ est
suffisamment intense . La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de
céramique poly-cristalline ou sous forme des couches minces mais il est possible d'obtenir ces
matériaux sous forme de monocristaux par des techniques plus coiteuse . Les céramiques
poly-cristallines sont composées par des grains et joints des grains, un grain est composé par des
domaines, chaque domaine peut avoir des dipodles orientés dans la méme direction, chaque
domaine présente donc une polarisation spontanée, deux domaines adjacents possédent des
directions de polarisation différentes définies par la symétrie cristalline et sont séparés par une
frontiére appelée mur de domaine. Sous sollicitation électrique ou mécanique, les murs de

domaines se déplacent et leur mouvement est responsable de certaines pertes dans la céramique
8]

Les polarisations spontanées des différents domaines sont orientées au hasard apres le frittage
et le matériau n’a macroscopiquement aucun moment dipolaire électrique. Pour que le matériau
possede un moment dipolaire rémanent, il faut orienter ces domaines dans une direction donnée,
on doit donc soumettre le matériau ferroélectrique a un champ électrique intense qui aligne
préférentiellement dans la direction de polarisation des domaines. Les murs de domaines vont
alors se déplacer, certains domaines vont croitre en volume et d'autres disparaitre avec
l'augmentation du champ. Les dipdles se réorientent plus ou moins facilement suivant leur
configuration initiale. La structure cristalline fait que l'angle entre la polarisation microscopique
de chaque domaine ne peut prendre que quatre valeurs: 180°, 71°, 90° et 109° "', Les domaines a
180° basculent compleétement car le réseau ne subit pas une déformation structurale, en revanche,
les domaines a 71°, 109° et 90° induisent des déformations importantes du réseau cristallin qui se

traduisent par une réorientation partielle de ces domaines (figure L1.8) °'.

)
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Sans polarisation Avec polarisation

Figure 1.8: Evolution des orientations des domaines ferroélectrique sous I’effet d’un champ

électrique I,

1.3. Les caractéristiques des matériaux ferroélectriques

1.3.1. Cycle d'hystérésis:

Dans un matériau ferroélectrique, 1'évolution de la polarisation en fonction du champ n'est pas
linéaire, mais apparait sous forme d'un cycle d'hystérésis qui se représente par une courbe P=f(E)
(figure 1.9). Ou P(C/m?) représente la polarisation moyenne de l'ensemble des domaines et E
(V/m) est le champ extérieur appliqué au matériau ferroélectrique. La polarisation rémanente Pr
est la valeur de la polarisation a champ nul, la valeur du champ a polarisation nulle est le champ
coercitif noté E., la polarisation Ps est la polarisation de saturation du matériau lorsque tous les

dipéles sont alignés !,

Figure 1.9: cycle d’hystérésis caractéristique d’un matériau ferroélectrique.
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1.3.2. Température de Curie et transition de phase:

Quand le matériau ferroélectrique est chauffé il existe une température nommé température de
Curie notée T¢, le matériau passe alors de I'état ferroélectrique a 1'état para-électrique, au-dessus
de cette température le matériau piézoélectrique se trouve dans un état para-électrique non polaire,
le passage polaire- non polaire correspondant a une transition de phase (un changement dans la
structure cristalline par la modification des parameétres de la maille). La symétrie cristalline de la
phase non polaire ou para-€lectrique est toujours plus €élevée que celle de la phase polaire. Le
cycle d’hystérésis est aussi fortement modifié¢ par I’action de température, plus on se rapproche de

[

la phase para-¢lectrique plus la polarisation spontanée est petite ' La Figure 1.10 montre

I’évolution de cycle d’hystérésis de céramique massive ferroélectrique avec la température.

=

BO° € 100° ¢ 125¢ ¢ 2o C

Figure 1.10: Le cycle d’hystérésis a différents températures .

1.3.3. Domaine ferroélectriques:

Les ferroélectriques sont des matériaux cristallins ou poly cristallin pour lesquels chaque
maille du réseau est le siege d’un moment dipolaire permanent. Ces matériaux contiennent des
zones, appelées domaines, spécifiques d’une valeur et d’une orientation bien définie du moment
dipolaire permanent (Figure I.11). La forme et le nombre de ces domaines dépend des
conditions de croissance des grains ainsi que des contraintes extérieures, mécaniques et

[10]

électriques. Matthias a montré que la taille des domaines ferroélectriques dans BaTiO3

dépend fortement du champ électrique appliqué.

=
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Maille Domaine

elémentaire -\ \
Lt

111
§ 11l

T

=

Figure 1.11: Tllustration de la notion de domaine ferroélectrique.

1.4. La structure pérovskite:

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

molécule ABOj; avec:

X4 A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ....) avec douze
anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance égal a 12).

X B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence plus

grande entourée par six anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance 6).

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

type A et 2 du type B).

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de symétrie

m3m ou:

» les atomes A occupent les sommets des cubes,

» les atomes B occupent les centres des cubes,

&
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» les atomes d’oxygene O occupent les centres de faces,

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

milieu des arrétes du cube (Figure 1.12)

--Origine en site B-

Figure 1.12: Une des représentations de la structure Pérovskite ',

Figure 1.13: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO; "'

&
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On distingue généralement deux types pérovskites suivant I’occupation des sites A et B:

» Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type de
cation (BaTiO3;, KNbOs, NaTaOs, PbTiO;, CaTiOs, ....)
» Les pérovskites complexes dont I'un/ ou les deux sites A ou B est /ou sont occupés par différents

types de cations (Png1/3Nb2/303, PbScy,Ta,03, Na;»,Bi2TiOs,...

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de 1égéres déformations
de type quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique dues une trés faible modification des
parameétres de la maille cubique (dans certains cas la maille peut étre distordue mais non polaire

ex.: CaSnO;.

Ces distordions correspondent a une déformation des octa¢dres d’oxygene (avec décentrage
de I’ion B) qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du

nouveau systeme cristallin. Ces directions sont schématisées sur la figure 1.14:

e les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
e les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

e les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

Figure 1.14: Directions de déformation privilégitées dues au déplacement

de I’ion B dans ’octaédre des ions d’oxygénes .

=



Chapitre I : Généralité

Les déplacements des ions B selon ces directions sont principalement li€s a la taille relative
des différents ions ainsi qu’au type de la liaison B-O dans I’octaedre formé par les anions
d’oxygene. Par exemple, en prenant comme ion A le baryum et comme [’ion B le titane ; le
titanate de baryum (BaTiO3) dont la structure est tétragonale a température ambiante, parce que
I’ion Ti™ est assez petit pour pouvoir bouger a I’intérieure de I’octaédre est prend une position
décalée par rapport au centre. A 1’opposé, BaSnOj; est cubique et para-électrique parce que 1’ion
Sn** plus gros est décalé au centre de I’octaédre, il peut, cependant, y avoir des pivotements
d’octaedres avec des symétries non cubiques mais para-¢lectriques comme c’est le cas dans le

CaTiO;, CaSnO; ctc... [

L.5. Propriétés piézo-électriques, di¢lectriques et mécaniques :

La piézoélectricité est un phénoméne de couplage entre 1’énergie ¢€lastique et 1’énergie
diélectrique dans certains cristaux ou solides anisotropes. Les équations piézo-€lectriques
découlent de considérations thermodynamique qui montrent qu’une variable mécanique
(déformation S ou contrainte T) est reliée a une variable électrique (induction D ou champ E) On
peut les expliciter par 8 équations (I.1-1.8) reliant les propriétés mécaniques €lectriques et piézo-

¢lectriques définis dans le tableau 1.2.

Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques

D=¢"E+dT.......... (I.1) S=s".T+d.E.......... (1.2)
E=p"D-gT.......... (I1.3) S=s".T+g.D...... (1.4)
D=¢"E+eS.... (L5) T=CF.S—e .E.......... (1.6)
E=$°.D-hsS........... (L7) T=C".S-h¢.D.......... (L.8)

Dans ces équations, ’indice (t) indique la transposée et (x) indique que la grandeur
considérée est mesurée ou calculée a x constante ou nul. La nomenclature de toutes ces
caractéristiques est donnée dans le tableau L.2.

Diverses constantes piézo-€lectriques, di¢lectriques et élastiques peuvent étre déterminées
comme par exemple le coefficient de couplage k;, ou le facteur de qualit¢ mécanique Q. Dans le
cas tridimensionnel, un coefficient de couplage (ki) est associé a chaque coefficient (d;) en

intégrant la forme de 1’éprouvette et mode de vibration de celle-ci.

=
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Tableau 1.2: les propriétés mécaniques électriques et piézo-électriques.
Abréviations Définitions Type d’énergie
T Contrainte mécanique (Pa).
S Déformation relative (mm).
S Complaisance ou susceptibilité élastique (m*/N). MECANIQUE
C Raideur ou constante élastique (N/m”).
D Déplacement électrique ou induction(C/m?).
E Champ ¢lectrique.
& Permittivité ¢lectrique (F/m). ELECTRIQUE
B Constante d’imperméabilité diélectrique (m/F).
Constante  piézoélectrique  qui  traduit la
D proportionnalité entre la charge et la contrainte a
champ constant ou nul. (C/N ou m/V).
Coefficient  piézoélectrique qui traduit la
proportionnalité entre la charge et la déformation a
E champ constant ou nul. (C/m* ou N/V.m ). L, .
P u nul. ( b ) Piézoélectricité
Coefficient  piézoélectrique qui traduit la
g proportionnalit¢ entre la contrainte et le champ
résultant a induction constante ou nulle (V.m/N ou
m*/C).
Coefficient  piézoélectrique qui  traduit la
H proportionnalité entre la déformation et le champ
résultant a induction constante ou nulle (V/m ou
N/C).
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1.6. L.e PZT ou Zirconate Titanate de Plomb:

1.6.1. Introduction historique :

Parmi les matériaux ferroélectriques se trouve la famille des structures pérovskites. Il existe
notamment les matériaux ferroélectriques a base de zirconate titanate de plomb de formule
chimique de forme Pb (Zry Ti1x)O;3 appelée PZT, les premieres matériaux ont ét¢ élaborés en
1954, des excellentes propriétés pié¢zoélectriques de ces céramiques ont €té mise en évidence par
Jaffe, Roth et Manzello. Aujourdhui les PZT entrent dans la fabrication de nombreux
transducteurs ferroélectriques. Ils ont remplacé dans de nombreux cas les céramiques de titanate

de baryum BaTiO3 ",

1.6.2. La structure microscopique :

La plupart des matériaux ferroélectriques de type PZT sont ¢élaborés et utilisés
industriellement sous forme de céramique massive ou des couches minces mais il est possible de

les obtenir sous forme des monocristaux.

La structure microscopique de PZT que ce soit une céramique massive ou une couche mince
comme apparait sous le MEB (microscope ¢lectronique a balayage), elle est composé par un
grand nombre de grains soudés entre eux par des joint de grains, le volume de ces grains dépend
de 1a méthode de préparation en particulier le traitement thermique (le frittage) '*!. La figure 1.15
présente la structure microscopique d'une céramique massive de PZT frittée a différentes
températures, la taille des grains sont développés avec l'augmentation de la température de
frittage est atteint une valeur de 8.1pm et la densité relative de cette céramique est atteint un

taux de 98 % de la densité théorique a une température de frittage de 1200 c

&
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Figure 1.15: Profils de MEB pour la céramique agglomérée de PZT a: 1000 °C, b:1050°C,
¢:1100 °C, d: 1150° C et e: 1200°C pendant lheure de frittage "*'.

1.6.3. Diagramme des phases de la solution solide PZT:

On peut considérer que la solution solide de PZT est un mélange binaire de PbTiO;
matériau ferroélectrique et PbZrQO; matériau non ferroélectrique. Le mélange de ces
compositions miscibles en toutes proportions, forme une solution solide de PZT. La figure 1.16
montre le diagramme binaire de phase du PbTiO3; et PbZrQO; proposé par Jaffe en fonction de
pourcentage et de la température '°. La maille pérovskite peut étre varié suivant la température et
le rapport Zr/Ti. Au-dessus de la température de Curie, c'est dans la phase cubique que le PZT
cristallise quelque soit la composition, la ligne de température de Curie (Tc) représente la
frontiére entre la phase para-€électrique cubique de groupe ponctuelle m3m et la phase

ferroélectrique ou le PZT posseéde un moment dipolaire permanent. Ces distorsions dans la

E
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structure sont schématisées sur la figure 1.17. Nous pouvons classer cette phase en fonction du

taux de zirconium noté <x> dans la formule générale : Pb (ZrxTil-x) O;.

% Pour x > 0.55, nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase de cristallisation
présente une structure rhomboédrique de groupe ponctuel R3m.

% Pour x < 0.45, nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase de
cristallisation présente une structure quadratique de groupe ponctuel P4mm.

% Pour une valeur de x entre 0.45 et 0.55 nous avons un mélange des deux structures
(quadratique / rhomboédrique) qui correspond a la transition de phase entre deux systémes
cristallographiques, cette phase se nommée la frontiére morphotropique de phase (FMP), dans
cet intervalle les propriétés piézoélectriques du PZT sont les meilleures, et cette fronticre

dépend du procédé d'élaboration .

Dans la région ou Zr/Ti est compris entre 100/0 et 94/6; la solution solide adopte une

symétrie orthorhombique, cette phase ne présente pas 1'effet piézoélectrique.

500 N N B /‘l’/j
L
400 =
s 3501 =
W 300 . 5
=) Domaine riche en Ti
= 250 i
=1 Tai rads
83 20 Domaine riche en Zr Hisille quadtafigue -
% ‘. Maille rhomboédrique
w 150 o~ B
— % -
100 KOL '/ 3 o
o V FRILT) =
d I | | \ | | | | |

PbZrO; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 PbTiOy
MOLE % PbTiO3

Figure 1.16: Diagramme de phase du Pb (Zry T1,4)Os, la région grise est la phase morpho-

tropique ',
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Figure 1.17: Les déformations possibles de la structure PZT B,

1.6.4. Les parametres de la maille pérovskite de PZT :

A température ambiante la frontiere morphotropique de phase (FMP) se situe au voisinage
du rapport Zr/Ti =52/48, la FMP corresponde a un mélange bi-phasique quadratique/
rhomboédrique pour des taux de zirconium compris entre 45 et 55 %, ce pourcentage dépend du
procédé d’élaboration de céramique. La figure I.18 montre que les paramétres de la maille

change brutalement pour les compositions proches de la FMP “/

ot
=
E
E -
g 497 .
g' 3.90 "Rhomboédrique Quadratique ’
| |
3.80 I 1 r ; '
o 20 40 60 80 100
%PhTiO;, ( molaire)

Figure 1.18: Evolution des paramétres de la maille en fonction du

rapport Zr/Ti I,
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Des études récentes (1999) ont ¢été faites pour I'étude de la variation des parametres en

31 et son groupe ont étudiés la

fonction de x dans la composition Pb (Zr; Ti )O3. Soares
maniere de variation des parametres avec le taux de titaniume ou ils ont préparés des échantillons
de PZT de composition Pb (Zr Ti y)O3 avec (x= 0.36 a x=0.57) a une température de frittage
1250 °C pendant 2h. La figure L.19 représente les parameétres de la maille tétragonale
(quadratique) ar et cy, et le parameétre de la maille rthomboédrique ag en fonction de

concentration de Ti. Dans I’intervalle 0.451< x >0.488 (dénoté Ax), les deux phases sont

présentes.
a7, o, 2p i * [ L e
4,140 ®cT «® ’
[ QaT H
a120 [ WaR E d :
; ]
4000 [ | ]
F = I i
i . ] E E
4080 1 e,
i .
4,060 | ° E Phase tétragonale
[ Fhase i © i (quadratique )
400 [ rhomboédrique %4
L ax ! -]
L ] o
4020 F : o o
- 1
. |
I 1 1
"ﬂm Ad b A & & a B 2 4 4 ) 4 4 o 4 4 & a B o & & & 4 a4 4 1 4 4 i 1 4 & a A & & & 1 i
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Figure 1.19: Evolution des parametres de maille des phases cristallines en fonction de la
) 131

composition du PZT (ar, ct et ag

PbTIO,
—_

Systéeme rhombohéedrique Systeme quadratique

FPM

Figure 1.20: Structure et direction de polarisation en fonction de la température M,

)




Chapitre I : Généralité

1.6.5. Le cycle d’hystérésis de céramique massive de PZT:

Les mesures expérimentales pour étudier la variation de polarisation en fonction de champ
¢lectrique appliqué d'un échantillon de céramique massive PZT est représentée par une boucle
d’hystérésis. Les valeurs de Py, E. et Py varient suivants les conjonctures, les conditions de
préparation des échantillons (les méthodes de préparation, les défauts qui sont créés par la
méthode de préparation comme les pores, les impuretés), le pourcentage Zr/Ti et les conditions
de polarisation (la température, la tension appliquée et la fréquence, etc...), la figure 1.21 montre

un exemple d'une céramique massive de PZT pour différents pourcentages Zr/Ti "*!.

2
| & ZvTi (54/48)
® Zi/Ti (52/48)
m Zr/Ti (48/52)
ol F
™ &
E
o »
= o
£ ol
o
-40 -20 0 20 40

Champ appliqué (kv fom)

Figure 1.21: Le cycle d’hystérésis de céramique massive PZT en fonction de rapport Zr/Ti

(a la température 25 °C avec un champ de 35 kV/cm) '/,

La Figure 1.21 montre que la polarisation rémanente augmente avec l’augmentation du
pourcentage de Zr et le champ ccercitif E. démunie. Pour un pourcentage de Zr/Ti égale a 52/48
(la phase morphotropique), la polarisation rémanente atteint une valeur de 0.11C/m?, la

polarisation de saturation égale a 0.17 C/m? et le champ ccercitif est 9kV/em.
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II.1. INTRODUCTION:

Le terme céramique ne recouvre pas un type de composition chimique mais un matériau
généralement poly-cristallin et trés bien densifié obtenu suivant une méthode d'élaboration
particuliere, il est souvent synonyme dans le public d'objets usuels: carrelages, sanitaires,
vaisselle etc..., dans le cas des céramiques techniques notamment pour I’¢lectronique, il y a

plusieurs méthodes pour 1’¢laboration de ces matériaux.

11.2. Elaboration des céramiques:

Dans ce chapitre on présent les différents procédés expérimentales utilis€és  pour
I’¢élaboration des céramiques piézoélectriques PZT.

Nombreuses étapes qui peuvent se regrouper en organigramme général de fabrication d'une
telle céramique décrite dans la figure I1.1 "',

L'¢laboration de la poudre et le procédé de frittage sont des étapes principales dans le
procédé de fabrication des céramiques, en effet, les caractéristiques de la céramique dépendant
d'une part de la pureté, de I'homogénéité et de la distribution granulométrique de la poudre et

d'autre part de la température et du temps de frittage .

Figure I1.1: Principales étapes de fabrication d’une céramique ',

Figure I1.1: Les différentes étapes pour la fabrication des céramiques PZT.

=
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11.3. Les méthodes d’élaboration des poudres PZT:

La solution solide de zirconate titanate de plomb Pb (Zrx Ti;) a été synthétisée pour la
premiére fois en 1954 par Jaffe ”!. La préparation de poudre c'est une étape importante pour la
mise en ceuvre d'une céramique massive. Il existe différentes techniques d'élaboration de poudre
qui peut étre séparées en deux catégories selon le mode de synthese:

1 - Synthése par voie liquide.
2 - Synthese par voie solide.

I1.3.A. La synthese par voie liquide (chimique) :

La synthése par voie liquide permet d'obtenir des poudres a répartition chimique homogéne,
il est défini par transformation d'une solution organométallique a un matériau solide. Les trois
techniques principales de cette synthése sont: le procédé de sol gel, le procéde de co-

précipitation et la synthése hydrothermale !,

a. Le procédé sol-gel:

Le terme sol-gel est utilisé¢ pour qualifier 1’¢laboration des matériaux a partir d'une solution
organométallique, la solution de début ou sol évolue suivant divers mécanismes vers un gel qui
lui-méme, apres le traitement thermique, il donne le matériau final. Cette méthode est utilisée
pour élaborer plusieurs types des céramiques et plus utilisée ces dernieres années pour ¢laborer

. N 3
des couches minces a base de PZT ",

+ Les matiéres premiéres et leur préparation:

Les matieres premicres utilisés dans cette méthode sont généralement des alkoxydes
organométalliques de formule général M(OR), ou M est le métal et R le groupe alkyle. Pour le
PZT, la solution est formée a partir d’alkoxydes contenant les éléments métalliques Zr et Ti et
l'acétate de plomb. Généralement la plus part des chercheurs utilisent les matieres premiéres
suivantes: n-propoxide de zirconium Zr(OC;H5)4, isopropoxide de titanuim Ti(OC3;H7)4 et
I’acétate trihédrate de plomb (Pb(CH3COO),. 3H, 0)".

Cette technique de chimie douce ou synthése a basse température, les réactions de
polymérisation inorganique en phase liquide contribuent a la formation de deux états: le sol et le
gel, le sol peut étre défini comme une dispersion stable des matériaux organométalliques

précédents dans un solvant a 80 °C, ou les solvants les plus utilisés pour la préparation de PZT

.
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sont des alcools (méthanol, propanol) de formule chimique générale ACOH ou acide-acétique
(ACOOH) . L'hydrolyse partielle de ce sol en ce milieu acide et aprés 12 heures d’agitation
crée un solide semi-rigide qui peut €tre colloidal ou sol centré appelé gel. Cette polymérisation
¢vite tous les phénomeénes de ségrégation (mélange homogene), le gel est ensuite filtré et séché a
100 °C pour former le x¢rogel, puis calciné a température relativement basse de 500 °C a 600 °C
pendant quelque minutes pour obtenir l'oxyde désiré, ou la température de séchage et la
température de calcination ont une influence sur la formation de structure pérovskite.
Brunckova et son groupe ont établi un organigramme général qui résume la méthode de sol —gel

pour élaborer le PZT P/, il est illustré dans 1’organigramme suivant:

Zr(OR) 4
e st |

-

-

Hyvdrolyser a 80 °C

Sécher a 100 °C

[ Gel pure ]

Calcination a 500°C [ Xerogel ]

[ PZT Poudre ]

Organigramme: Préparation de poudre PZT par la méthode de Sol-gel /.
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¢ Les inconvénients et les avantages de procédé sol-gel:

Le procédé sol-gel conduit a synthétis¢ des poudres de qualité chimique trés pure, de
géométrie homogene et de température de calcination relativement basse, par cette méthode on
peut obtenir des PZT sous forme des couches minces 7.

Les inconvénients présentés par cette synthese sont:
e Impureté organique résiduelle.
o Elle est trés sensible a ’humidité et a la lumiére !
e Elle prendre beaucoup de temps .

e (e procédé est coliteux.

b. L.a synthése par co-précipitation :

Ce procédé est une technique de synthése par voie chimique la plus ancienne utilisée pour la
préparation de la poudre de PZT, elle est consistée a préparer une solution liquide homogene des
différentes especes, le précipité finale est un composé d'hydroxydes de formule général

MR(OH)x “'.

+* Les matiéres premiéres et leur préparation:

Pour la préparation de PZT, les matieres premieres utilisées pour obtenir les hydroxydes:
Pb(OH),, Zr(OH); et Ti(OH), sont des butoxydes ou des chlorures. Dans la série des réactions
de plusieurs agitations il faut controler la valeur de pH de la solution, Eric Boucher ct Benoit
Guifard sont préparés la poudre de PZT a partir des matiéres premicres précédentes.

La préparation basée sur les étapes suivantes: les butoxydes de zirconium Zr(OC4Hy) et
butoxydes de titane Ti(OC4Hy) sont mélangé avec l'eau, aprés agitation pendant lheure, une
solution Plomb tétrahydrat¢ ((CH3CO,),Pb. 4H,0) est ajoutée qui réagit ensuite avec les
oxalates de titane et les oxalates de Zirconuim pour donner des dioxalates insoluble de formules
chimiques PbTiO(C204)2+4H20 et PbZrO(CzO4)2+ 6H,0, la valeur de pH dans ce stade est
environ 1.25. Pour permettre la précipitation des especes, une solution aqueuse d'ammoniaque
est ajoutée au mélange, aprés 4 heures d'agitation le pH passe de 1,25 a4 9,5 et on obtient un
mélange d'hydroxydes de plomb, titanyle et zirconyle, la solution est filtrée, le précipité obtenu
est lavé plusieurs fois par l'eau distillée pour éviter les ions d’ammonium NH™, en suite il est
séché a 100 °C dans un étuve pendant 10 heures puis broyée dans l'alcool pendant 1 heure avant
d'é¢tre décomposé a 80 °C pendant 15 heures et les composés obtenus sont: Pb(OH),,

ZrO(OH), et TiO(OH),. Ces composés de I’hydroxyde calciné a des températures comprises

g
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entre: 550-700 °C pendant dix heures pour donner la poudre finale de PZT de structure

pérovskite "' ", Les étapes de cette méthode sont regroupées dans 1’organigramme suivant :

Mélange avec I’eau (butoxyde de
zirconium+but oxyde de titane)

Apreés 1h d’agitation
ajouté acétate de plombe

Dioxalate de PH=1 ,25 ]

Apres 4h d’agitation
avec un solution
aqueuse
d'ammoniaque

Solution aqueuse d’hydroxyde
de plomb, Titanyle et
zirconyle de PH =9.,5

l

Filtrage et lavage du précipité
plusieurs fois

|

[ Séchage a 100 °C (10heures) ]

l

Broyage dans un milieu
alcoolique (1 heures)

|

Décomposition a 80 °C (15
heures) Pb(OH),, ZrO(OH), et
TiO(OH),

Calcination de plusieurs heures a
température entre (550-700 °C) pour
obtenir la poudre finale de PZT.

Organigramme: Elaboration de poudre PZT par la méthode de-Co-précipitation.

=
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% Les inconvénients et les avantages de la synthése par co-précipitation:

La poudre préparée par la synthése co-précipitation est de bonne qualité, elle a des particules
trés fines et la température de calcination trés basse, mais cette méthode est plus colteuse et la
gamme de valeur du pH doit étre extrémement commandée afin de précipiter les constituants, il
faut contrdler a chaque fois la valeur exacte de pH de la solution, en plus cette méthode est

f s L . \ ., 6,9
caractérisée par des réactions chimiques trés compliquées '),

¢. La synthése hvdrothermale:

< Les matiéres premieres et leur préparation:

La méthode hydrothermale est utilisée depuis environ trente ans pour dépot des matériaux
divers. Les matiéres premicres utilisées sont des oxydes, des alcoolates ou des hydroxydes, le
principe de cette méthode est caractérisé par un traitement thermique sous pression dans un
autoclave contenant une solution aqueuse. Généralement, la Préparation de cette solution est
basée sur le protocole suivant I"?':

1. mélange des précurseurs alcoolates de titane et de zirconium, puis hydrolysé.

2. addition d'une solution aqueuse de nitrate de plomb

3. ajustement de la basicité du milieu par ajout de KOH.

4. traitement hydrothermal : typiquement la réaction se produite par un chauffage de
I’autoclave (qui contient le mélange) vers 350 °C et la pression a l'intérieure augmente
pour atteindre 15 MPa "',

5. filtration, lavage et séchage: apres traitement de 1'hydrothermale, la solution est filtrée

puis lavée plusieurs fois par 1'eau distillée ou l'acide acétique, puis séchée pour obtenir la

poudre désirée.

¢ Les inconvénients et les avantages de la synthése hydrothermale:

Cette méthode est plus utilisée pour le dépot des matériaux ferroé€lectriques, elle fut
développée en 1991 pour le dépot de PZT sur titane. Elle présente quelques avantages : les
matieres premieres utilisées relativement peu cofiteuses, la poudre obtenue par cette méthode est
trés pure et elle permette a minimiser plusieurs étapes (la durée de synthése par voie liquide) et la
possibilité d'effectuer un dépdt sur un substrat non plan quel que soit sa géométrie .

Malheureusement dans cette méthode, certains précurseurs non solubles, ne peuvent pas étre
utilisés, ce qui limite le choix des compositions des poudres. De plus, le maintien de pression

, . , . . . , . . , 1, [14
pour la réaction entre les précurseurs est difficile, c'est I'inconvénient majeur de ce procédé !,

=
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11.3.B. L.a synthése par voie solide:

L'¢laboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu-couteux et le
plus utilisé¢ dans I’industrie, c'est la méthode la plus directe pour la préparation des solutions

solides de PZT. Elles peuvent étre présentées en deux méthodes:
A. La voie solide par calcination.
B. La voie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un

liquide).

a. L.a voie solide par calcination :

Ce procédé consiste a faire une réaction a haute température d'un mélange composé par des

oxydes ou des carbonates:

a.1.Mélange et broyage :

Les maticres premiéres sont des oxydes, des carbonates ou des titanates, mais en générale
pour élaborer le PZT, les matiéres premiéres les plus utilisés sont des oxydes: PbO, ZrO, et
TiO,. Une poudre idéale peut étre décrite comme ¢étant formée des grains de petite taille, le
mélange et le broyage sont des étapes essentielles du cycle de fabrication, c’est également au
cours de cette opération que I'on obtient une répartition uniforme des précurseurs ',

Les poudres (les oxydes) sont pesées suivant les quantités stoechiométriques prévues par
'équation de réaction. Le mélange des poudres s'effectue dans un milieu alcoolique (méthanol ou
éthanol) dans un broyeur planétaire pendant plusieurs minutes 45 mn (Figure I1.2) et le mélange
obtenue est séché dans une étuve a 80 °C pendant plusieurs heures puis broyé dans un mortier
d’agate ou céramique. La poudre est ensuite mise sous la forme d'une pastille de diamétre
13 mm et d'épaisseur environ de 10 mm a 1’aide d’une pastilleuse et une presse. Cette pastille est

alors déposée sur une plaque de platine dans une nacelle d'alumine et introduite dans un four

¢lectrique.

=
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Figure I1.2: broyeur planétaire et une presse.

a.2. Calcination ou chamotage:

Cette étape est un traitement thermique qui a pour but de transformer un mélange des
poudres en un matériau de composition et de structure cristalline bien définis "', alors pour ce
but la calcination des poudres est réalisée de 850 °C a 950 °C pendant 2 heures, par des
phénomenes de diffusion en phase solide, le mélange des poudres réagissent pour donner la
structure pérovskite. Cette opération se faite dans un four programmable permettant d'ajuster les
principaux parametres de traitement: la vitesse de montée de la température (le pas), la durée du
palier thermique et la rampe de refroidissement. Apres la calcination le mélange est broyé dans
un mortier d’agate ou céramique pour réduire la taille des agglomérats qui sont formés pendant
la calcination 1%,

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

dans le tableau II.1.

Tableau II.1: Les problémes causés par la calcination.

Problémes possibles Causes

Défauts d’homogénéité Mélange mal préparé, particules de trop grande taille,
mauvaise diffusion
Taille de grains trop élevée | Apparition d’une phase liquide (température trop

dans la chamotte ¢levée), cristallisation des grains avec
Grossissement
Nombreuses phases | Défaut de précision des pesées, réaction incompléte
parasites (impuretés) (maintien en température trop bref ou température trop
basse)
Mauvaise distribution des | Mauvaise homogénéité du mélange, broyage inefficace
constituants
Impuretés extrinseéques Pollution par le broyeur ou la nacelle, four pollué par des

oxydes volatils (Pb, Bi, Li) etc.) ou réaction avec
I’humidité atmosphérique
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a.3. Brovage de la chamotte:

Apres le traitement thermique, le matériau alors appelé chamotte est broyé afin de réduire la
taille des grains, d’homogénéiser la poudre et augmenter sa réactivité. La chamotte est d’abord
pulvérisée a sec dans un mortier en agate (ou sa version automatisée avec une boule vibrante
Figure I1.3) puis broyée en milieu humide dans 1’eau additionnée d’un peu de dispersant (citrate
d’ammonium) stabilisant la suspension avec un broyeur planétaire: La chamotte est placée dans
deux jarres contenant chacune 8 billes d’agate. Sous l'effet de la rotation des jarres, les billes sont
mises en mouvement et broient la chamotte. La taille des particules diminue avec la durée de

broyage pour atteindre une taille de l'ordre de 0.8 pm au bout d’une heure "',

Figure I1.3: Broyeur a boule vibrante

b. La voie solide par activation mécanique (broyage sec):

La préparation de poudre de type PZT par les méthodes précédentes (par voie liquide ou par
voie solide) nécessite 1’étape de calcination, mais il y a une autre méthode appelée activation
mécanique, dans cette technique I’opération de calcination est négligée et il est récupéré par le
broyage sec de mélange des oxydes.

La technique d'activation mécanique ou broyage sec a été de grand succes pour la synthese
des poudres a base de plomb comme PMN, PZN et PZT : est une nouvelle technique qui est
apparu récemment (depuis 1999). Elle est formée de méme étape que la synthése par voie solide
et utilisé les mémes matic¢res premicres, mais dans cette technique le mélange des poudres apres
séchage est soumis a une broyage sec de plusieurs heures (> 25 heures), dans un broyeur
planétaire a des billes vibrantes, cette opération s'appelle activation mécanique d'aprés Lee ! et

Kong !, ont montré que les deux avantages principaux de cette méthode sont: la premiére est la
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transformation de mélange des poudres en matériau PZT de structure pérovskite que se fait
directement sans passage par les phases intermédiaires : PbTiO3;, PbZrO; et le deuxieéme
avantage la réaction entre les oxydes est complete et la poudre obtenue a des particules tres fine

[6]

Les deux méthodes de la voie solide sont illustrées dans les deux organigrammes suivants:

/
PbO+ ZrO; + TiO, PbO + ZrO; + TiO,
Broyage dans un milieu Broyage dans un milieu
liquide liquide
; }
7 4 )
Séchage 4 80°C plusieurs Séchage a 80°C plusieurs
heures heures
L . l J
4 A

. Broyage dans un mortier
Broyage dans un mortier yag

, . d’agate ou céramique
d’agate ou céramique (1)

; l J o\ l )

’ N ( h
Calcination ou chamotage a Broyage sec ou activation
850°C ou 950°C (2 mécanique (25 heures)
heyres). \ J
\ N
Broyage dans un mortier La poudre de PZT
v

d’agate ou céramique (2)
l J

La poudre de PZT

b-

-a-

Organigramme: Elaboration de PZT par voie solide: (a) par calcination et (b) par
activation mécanique.
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< Les inconvénients et les avantages de la voie solide:

La synthése par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé puisqu’il est
trés économique, plus directe et les moyens utilisés peu-couteux mais il présente quelques
inconvénients ";

> La réaction est parfois incompléte et la poudre calcinée contient généralement
des agglomérats.

> Le broyage sec de mélange peut engendrer des défauts de contamination.

11.4. Choix de la méthode:

Dans les paragraphes précédents nous avons présentés les différentes synthéses principales
d'¢laboration de la poudre de matériau PZT. La synthese par voie solide avec calcination
présente quelques inconvénients, dans ce travail on va utiliser cette méthode pour élaborer la
poudre de PZT, parce que c’est une méthode directe, plus simple, les matiéres premicres
disponible au sein de notre laboratoire et les moyennes utilisés sont peu-couteux.

Il y a des études récentes montrée qu'il est possible de négliger 1’étape de calcination dans
’¢laboration de poudre de PZT, ou il est possible de préparer des échantillons de PZT par le
broyage dans un milieu liquide et apres le séchage on passe directement a 1'étape d’élaboration

r . . 1
de PZT sous forme de céramique massive "°.

I1.5. Elaboration de PZT sous forme de céramique massive:

Apres 1’¢laboration de PZT sous forme de poudre des petits grains et sous forme de
céramique massive, il faut passer par deux étapes principales:
1. La mise en forme

2. Le frittage

I1.5.A. La mise en forme:

La poudre est comprimée dans une presse qui préfigurer la forme définitive de la piece
frittée, le produit issu de la compression est appelé (piece a vert) ou (cru) la compression permet
de mettre en contact les particules de poudre et d'augmenter les points de contact entre les grains
sous l'action d'une pression, par glissement, écrasement des agglomérats et fragmentation des

grains les plus dures, cette étape donne une tenue mécanique au produit avant frittage .

.
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Pour réduire les frictions parois particules et pour faciliter le compactage, en utilise une
solution aqueuse d'alcool polyvinylique (APV), appelée liant organique et ensuite on ajoute a la
poudre 10% de masse (de la poudre) sont alors enrobés d'une fine couche plastique ce qui
entraine la formation d'agglomérats dites (mous) facilement déformables et qui peuvent glisser

les uns sur les autres pendant le compactage "',

I1.5.B. Le frittage:

a. Définition:

C'est l'ultime étape du cycle d'élaboration du matériau céramique. Le frittage peut Etre
définie comme la consolidation par action de la chaleur d'une agglomération granulaire plus ou
moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de ses constituants “! il minimise
'énergie libre de surface d'un solide et fait intervenir plusieurs mécanismes de transfert de

maticre (figure I1.4).

Figure I1.4: Les mécanismes de transfert de maticres 51,

a- Evaporation /condensation et dissolution /cristallisation
b- Diffusion en surface

c¢- Diffusion en volume a partir d’une surface convexe

d- Diffusion en volume a partir du joint de grain

e- Diffusion inter granulaire

&
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Dans le frittage, on distingue trois étapes principales qui se produisent pendant la montée en
température et le palier de frittage. A basse température, dans un premier temps il se produit un
réarrangement des particules favorisées par des contraintes internes en présence d'une phase
liquide qui se collent entre elles en développant des zones de raccordement, en suite il y a
densification et élimination des porosités inter granulaires. En fin les grains grossissent et les
porosités fermées sont progressivement éliminées. Dans les deux dernieres phases du frittage, on

, . , N . . .. . 10
constate une prédominance des phénoménes de diffusion en volume et au joint de grain "'

b. Les conditions de frittage:

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement de deux
parameétres, la température (cinétique et palie) et ’atmosphere de frittage, ces deux parameétres
influents directement sur la densité, la taille des grains et ’homogénéité en composition du
matériau. Pour obtenir une céramique plus dense et pour éviter tous les phénomenes de
volatilisation qui influe directement sur la composition steechiométrique. L’atmosphére de PbO
dans I’enceinte de frittage est établie en introduisant une pastille d’oxyde mixte (PbZrOs;,

PbTiO3, PbO ou PZT) '°!.

b.1. La température de frittage (cinétique et palier):

Le but principal dans ce travail est d'obtenir une céramique de PZT plus dense et approprié
pour étudier les propriétés ferroélectriques et les propriétés piézoélectriques. Les études ont
montré qui il y a quelques facteurs qui déterminé la température convenable de frittage de PZT,
telle que la méthode d’¢laboration de poudre et les dopants utilisés.

% Lee et son groupe ont fritté¢ les échantillons de PZT a 1150 °C pendant 1h avec une
vitesse 5 °C /min ou la poudre de ces échantillons en PZT est préparé par voie solide.

< Lee et son groupe '* ont fritté les échantillons de PZT a 1150 °C pendant 1h avec une
vitesse 5°C /min ou la poudre de ces échantillons est préparé par la voie solide de broyage sec,
la densité relative a atteint 96.8 % pour la poudre qui est soumise a un broyage pendant 25h
mais la densité de poudre qui est broyée pendant 10h a atteint 95.0 % et la poudre qui n'a pas
broyée et frittée a la température 1250 °C, sa densité a atteint 79 % .

< Kong "

a démontré que c' est possible de préparer le PZT de structure pérovskite
directement par I’étape de frittage sans passer par 1’étape de calcination ou I'étape de broyage

sec, le broyage des oxydes PbO, TiO; et ZrO, dans un milieu liquide pendant 4 heures et

&
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apres la mise en forme, il a fritté les pastilles a des températures différentes: 1050 °C, 1100 °C,
1150 °C et 1200 °C pendant 2h et il a étudi¢ le développement des structures microscopiques
et la taille des grains avec I’augmentation de la température. L’échantillon qui est fritté a 1050
°C sa densité est de 96 % avec une taille de grain est 3.5 pm , a 1100 °C la densité augmente a
98 % avec une taille de grain 4.6 pm , a 1100 °C jusqu'a 1150 °C la densité reste constante
mais la taille de grain augmente 5.1 a 5.9 pm, aprés 1200 °C la densité décroitre a cause de
I'évaporation de PbO a haute température et les échantillons qui sont fritt¢ a 1100 °C
présentent des meilleurs résultats pour quelques mesures diélectriques par exemple €. = 1157 a

1kHz , polarisation rémanent Pr = 27.3 pC/em? et Ec = 21kV/em.

Nous signalons que la température de frittage qu'on va prendre on considération dans ce

travail est 1100 °C pendant 2h pour avoir des échantillons de haute densite.

b.2. I.’atmosphére de frittage:

Le probléme majeur de frittage de PZT est la volatilit¢ de 1’oxyde de plomb (PbO) pour les

températures les plus élevées ")

, puisque la température de fusion de cet €lément est
relativement basse (880 °C) et la température de volatilité est inférieure a 1050 °C, la quantité
perdue de PbO peut varier le pourcentage stcechiométrique de composition. Pour résoudre ce
probléme ou pour au moins réduire la quantité de volatilit¢ de cet ¢lément, il y a plusieurs

solutions soit pendant le frittage ou au le début de préparation.

a- Le frittage doit étre effectué sous atmosphere relativement riche en PbO, 1’atmosphére de
PbO dans I’enceinte de frittage est établie en introduisant une poudre d’oxyde mixte (PbZrQO3,
PbTiO3, PbO ou PZT), la poudre la plus utilisé¢ est PbZrOj; car I’activit¢ de PbO est plus
grande que celle de PbTiO; et du PZT. Les échantillons a fritter et la poudre de PbZrQ; sont
placés dans un creuset en alumine fermé par un couvercle scell¢, la poudre de PbZrQj; est placée
en sandwich dans le creuset qui contient la poudre de MgO qui entourer 1'échantillon. La figure
II.5 donne le dispositif de frittage constitué d’un creuset d'alumine étanché permettant le
maintien d’une atmosphére riche en PbO. On isole la poudre de PbZrQO; pour éviter la diffusion
des ions titane du PZT vers PbZrQs. Ce dispositif est utilisé en particulier pour les températures

de frittage supérieures a 1200 °C "I,
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YA

échantillon & fritter MgO

PbZ10;

Figure I1.5: Dispositif de frittage "'/,

b- Pour compenser la quantité perdue de PbO pendant le frittage, on ajoute une quantité¢ de cet
¢lément au début de préparation de la poudre. Plusieurs recherches ont été effectuée pour
déterminer la quantité qu'il faut ajouter, puisque il est difficile de déterminer la quantité exacte
de volatilisation de PbO, mais la plupart des chercheurs dans ce domaine et pour un frittage
réalisé a 1100 °C ils ajoutent 10 % de PbO. D'aprés Ajai et Garg, la déviation de PbO soit perte
ou gain est déterminé par la quantité stoechiométrique dénoté par y, si on consideére que la
formule finale de PZT apres le frittage est Pby+y(Zrx Tix.1)O 3+y, y est donné par la relation

suivante '";

Ou : Am est la variation de la masse de 1’échantillon aprés le Frittage.

Mppo est 1a masse molaire de PbO et le Mpzrla masse molaire de PZT.

Dans ce travail nous étudierons l'influence de la quantit¢ PbO ajoutée et ’influence de la
valeur de la force de pression dans 1’opération de mise en forme sur la formation de structure
pérovskite (le pourcentage des phases rhomboédrique et quadratique), sur les propriétés

ferroélectriques (le cycle d’hystérésis) et sur le ceefficient piézoélectrique dss.
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I1.6.Densité — Porosité:

Plusieurs paramétres permettent de caractériser la porosité:
1).Type: on distingue la porosité ouverte et fermée. Dans le premier cas, les pores

communiquent avec l’extérieur du matériau, ils peuvent €tre théoriquement remplis avec un

fluide. Dans le second cas, les pores sont isolés du milieu extérieur.

2).Taille des pores: importantes pour les propriétés finales, mais aussi lors du frittage

(difficulté a éliminer de tres petits pores).

3).Forme des pores: les pores ouverts sont généralement fins et allongés, de forme

irréguliere. Les pores fermés sont plutdt sphériques.

4).La distribution de la porosité: lors de la réalisation des couches de céramiques, la

porosité n’est pas toujours homogene sur 1’épaisseur de la couche.

Quelques exemples présentés a la Figure I1.6 illustrent différentes formes des pores dans
ALO; : plats (1-4), allongés (4 et 7), de forme plus complexe " (Figure 1L.6.a). Lorsqu’on
augmente la porosité, on obtient une mousse solide, (Figure I1.6.b), qui peut étre utilisée pour la

filtration.

Figure I1.6 : Illustration de (a) différentes formes de pores, (b) mousse céramique a treés grande

porosite.

Les principaux paramétres de frittages sont les mémes que ceux du chamottage. Dans notre
cas, la densité apparente des disques céramiques a été déterminée de manicre trés simple en
pesant les disques et en divisant leur masse par le volume obtenu par mesure au pied a coulisse
do = m/v. La densité théorique du matériau peut €tre obtenue, s’il est monophasé, a partir des
résultats de la diffraction des rayons X fournissant les parametres de maille, donc le volume

théorique de celle-ci dx = MZ/ N.V,, ou M est la masse du motif élémentaire, Z le nombre de

=
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motifs par maille, N le nombre d’Avogadro et V,, le volume de la maille. La compacité ou
densité relative est égale au rapport de la densité apparente observée sur la densité théorique :
C = do/dx cette valeur doit étre supérieure a 0.9 pour une céramique de bonne qualité, la

porosité est égale a la différence (1 — C).

I1.7. Les réactifs :
I1.7.A. Les produits de départs :
1. Oxyde de plomb:

Le monoxyde de plomb de formule PbO est une poudre cristalline jaune obtenue par

chauffage du plomb en présence d'air. Sa forme naturelle est la litharge (nom courant qu'il porte

dans l'industrie).

Figure 11 .7: la poudre de monoxyde de plomb PbO.

a. Propriétés chimiques et physiques "**"';

Formule brute: PbO
Moment dipolaire: 4,64 +0,50D
Masse molaire: 223,24+ 0,1 g'mol”
T° fusion: 888 °C

T° ébullition: 1470 °C
Solubilité dans l'eau: nulle

Masse volumique: 9,5 g'cm'3

Point d’éclair: >106,85 °C
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b. Utilisation :

Ce composé de plomb est utilisé dans la fabrication des plaques d'anode des accumulateurs

¢lectriques au plomb, au méme titre que le minium constitue la plaque de cathode.

Cet oxyde est également utilis¢ dans la fabrication du verre au plomb, pour la dessiccation

dans les huiles, les vernis et dans la production d’insecticides.

2. Oxvde de Zirconium(Zircon) ZrQO?2 :

Un dur poudre blanche amorphe, ZrO, dérivé du zirconium et se trouve aussi
naturellement, utilisé principalement dans les pigments, les réfractaires et les céramiques et

comme un abrasif. Produit par des procédés thermiques.

Différentes puretés entre : ZrO2 = 98 et 99,8%.De couleur blanc et aussi noire /gris.

Figure II .8: la structure d’Oxyde de Zirconium ZrO,.
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a. Propriétés chimiques et physiques :

e [La formule brute: V4(0))
e [a masse molaire: 123,22 g'mol™
e T° fusion: 2700 °C

e Point d'ébullition : 5500 °C

e [adensité: 5,7 glem’

b. Cristallographiques:

Structure tétragonale 1*'!

c¢. Utilisation :

e Les picces d'usure, I’extension du fil et de tuyaux, de guidage, soupapes, portant des
matériaux, le moteur et composants de la machine, les médias d'usines, réfractaires,
pigments céramiques. piles a combustible, et des condensateurs, des lasers

e de moulage par injection de céramique

3. Oxyde de titane (TiO,):

L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes
cristallographiques; le rutile, I’anatase, la brookite ainsi qu’un grand nombre de phases pouvant
étre obtenues sous hautes pressions (Figure IL9) 2.

< TiO, Anatase:

L’anatase a une structure tétragonale (Figure II.9.a) allongée, avec des octaédres
d’oxygene, les distances Ti-O (1.917 A° de moyenne) sont sensiblement €gales a la distance
correspondante a la méme liaison dans le rutile.

* Rutile:

Le rutile a un réseau tétragonal Figure I1.9.b) (dont les nceuds sont occupés par des
octaédres d’oxygéne entourant les cations Ti*". La distance interatomique moyenne
correspondante a la liaison Ti-O dans le rutile est de 1.95 A°, celles correspondante aux liaisons
Ti-Ti (paramétres a et ¢) sont de 2.96 A° et 3.57 A° respectivement.

% Brookite:
La brookite est orthorhombique (Figure I1.9.c) avec une structure plus complexe, bien que

les Ti-O soient similaires a celles correspondante autres structures.

=
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> -~

-a- -b- -c-

[23]

Figure 11.9: Structures cristallographiques des différents types de TiO2
(a)- anatase (b)- rutile (c)- brookite.

4 les caractéristiques de I’oxyde de titane:

a-Propriétés physiques:

e Densité ( g.cm'3)2 4.05

e Porosité apparente (%): 0

b-Propriétés Thermiques :

e Conductivité thermique: a 20 °C (W .m".K") : 2.5-5.0

e Expansivité thermique: a 20-1000 °C ( * 10°K™):  8-10

e Point de fusion: 1850 °C

c-Propriétés électriques :

e Constante diélectrique: 80-100

Résistivité volumique: a 25°C (Q.cm) : 10"-10"
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I1.7.B. Les produits de dopage :

1. L’oxyde de lanthane La,0;"™:

L'oxyde de lanthane La,0s3, fourni par Aldrich (pur a 99,9%, -325 mesh) est présenté
comme ¢tant trés sensible & 1'eau et au dioxyde de carbone. Sa masse molaire est de 325,82
g.mol™. Sa densité est de 6,51. La surface spécifique, déterminée par la méthode BET, est de

1,741 m2.g™". Une analyse par granulométrie laser donne un diamétre moyen de 1,52 pm.

Figure I1.10: Diagramme de diffraction Figure 1.11 : Micrographie MEB de la
du rayon X de lanthane. poudre d’oxyde de la poudre d’oxyde de
lanthane.

Le diffractogramme de la poudre présenté sur (la figure I1.10) révele la présence tres
majoritaire de l'oxyde La,0;, ainsi que quelques traces de lhydroxyde La(OH);. Une
observation par microscopie électronique a balayage confirme la taille des grains mesurée par
granulométrie laser (figure II.11). L'hydratation des grains d'oxyde de lanthane semble avoir
mené a la formation de petits agglomérats.

Une analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermique différentielle a été
réalisée a 1500 °C avec une vitesse de montée en température de 10 °C/min (figure 1.12). Trois
pertes de masses successives sont observées, associées a trois pics endothermiques. Plusieurs
auteurs expliquent ces pertes de masse de la méme maniére [TZV99a] [TZV99b] [BERS3]. La
poudre d'oxyde lanthane, trés sensible a I'numidité et au dioxyde de carbone de l'air serait en fait
un mélange d'oxyde La,0;, de l'hydroxyde La(OH); et de I'hydroxy carbonate hydraté
La;(OH)4CO3, nH,0 amorphe (donc indétectable par diffraction des rayons X).

=
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La décomposition des deux derniéres phases au cours de la montée en température peut

expliquer les trois pertes de masse observées.

Figure 11.12 : ATG/ATD de la poudre d'oxyde de lanthane.

La premiére étape (a) corresponde a deux réactions simultanées: perte d'une molécule d'eau

par La(OH)s, ainsi que déshydratation de 'hydroxy carbonate selon:

La (OH); —» LaOOH + H,O
Laz(OH)4CO3, IleO — L3202C03 + (1’1+2) H20

La deuxiéme perte de masse (b) est associée au départ d'une deuxieme molécule d'eau de
LaOOH selon :
21LaOOH — La,O5;+ H,O
Enfin, la derniére étape (c) serait due a un départ de CO, de La,O,CO; selon :

L3202C03 — L3203 + COz
Les températures de chacune de ces réactions sont relativement variables selon les auteurs.
Celles déterminées a 284 °C pour la premicre perte de masse, 417 °C pour la deuxieme et 604 °C

pour la derniere, sont légérement inférieures a celles citées dans la littérature.

2. Carbonate de calcium (CaCQO;):

La poudre de calcite fournie par Aldrich (pureté 99,95 % ; densité 2,93 ; masse molaire

100,09 g.mol ™). Le CaCO3 anhydride pur se trouve a ’état naturel sous trois formes cristallines;
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la calcite, I’aragonite et la vaterite. La calcite de structure rhomboédrique (Figure I1.13) est
Thermodynamiquement la forme la plus stable a la température ambiante et sous pression
normale, suivie de l'aragonite et puis de le vaterite qui est la phase la plus instable. La masse
molaire du carbonate de calcium est égale a 100,088 (g/mole), sa densité théorique est égale a
2.71 g/cm3.

La calcite rentre dans plusieurs applications industrielles comme son utilisation en peintures
et en colorants. Elle est également utilisée comme matériau de renforcage dans la fabrication des
rubans en caoutchouc, dans les matériaux d’abrasion, ou encore comme matériel de couverture
dans certains articles. La calcite est utilisée, par ailleurs, dans la purification des eaux acides ou a
faible pH. Elle rentre également, comme composant naturel, dans divers systémes biologiques.

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

La calcite a également des propriétés diélectriques importantes qui I’ont destiné a certaines
applications dans les radars fixés au sol. Par ailleurs, les poudres de calcite (en raison de leur
constant di¢lectrique relativement €levée) ont été exploitées expérimentalement avec d'autres
poudres diélectriques (Al,O3 et TiO,) pour la fabrication d’appareils générateurs d'impulsions *'.

En raison de ses bonnes propriétés en tant que matériau isolant, la calcite est intensivement
utilisée comme matériau de remplissage sous forme de microparticules (en méme temps que le
Si0; et la dolomite) dans les matériaux de charge a base de résine époxyde utilisés dans les

transformateurs de moyenne tension (20 kV).

ambucwmbI6A
=l my = 4B ® =L(a

() = Co,

Figure 11.13: Structure cristalline de la calcite.

&
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+ selon la réaction :

CaCO; — CaO+CO,

Cette réaction se produit entre 600 et 800 °C. La perte de masse observée (44,6 %) attribuée

au départ du dioxyde de carbone correspond a la perte de masse théorique (44 %).

AccV Spot Magn Det WD —— 20um
200kv 50 2000x SE 101

Figure 11.14: Micrographie MEB de la poudre de carbonate de calcium.

Une observation par microscopie €lectronique a balayage de la poudre de carbonate de
calcium (figure II.14) montre une morphologie constituée de petits "cubes" agglomérés. Il s'agit
en fait de rhomboeédres de quelques microns, témoignant de la structure cristalline
rhomboédrique du matériau. Les agglomérats ont des dimensions trés variables. Les plus gros

peuvent atteindre des tailles de l'ordre de 50 pm 4.

3. Trioxyde de di-antimoine (Sb,0;):

Le trioxyde de di-antimoine (Sb,03) se présente sous la forme d’une poudre cristalline

blanche, peu soluble dans 1’eau. C’est le produit de la réaction entre le trichlorure d’antimoine et

[26]

I’eau et il se forme également lors de la fonte de minerais contenant de 1’antimoine ", il se

retrouve en faible quantité dans 1’écorce terrestre. Le trioxyde de di-antimoine est également
appelé « trioxyde de di-antimoine » ou « oxyde d’antimoine » et dans I’industrie, on parle de «

blanc d’antimoinex» '*'.
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Figure 11.15: La poudre d’antimoine Sb,Os.

a. Principales utilisations:

» Le trioxyde de di-antimoine est employé comme synergiste pour d’autres ignifugeants
(comme ceux qui contiennent du chlorure ou du bromure) et permet ainsi d’en diminuer
la quantité **|. Tl sert également d’ignifugeant pour les textiles, les matiéres plastiques, le
caoutchouc et la peinture %%,

» Le trioxyde de di-antimoine est le principal catalyseur utilisé dans la production des
bouteilles en plastique (notamment celles en poly téréphtalate d’éthyléne) ou PET et en
fibres de polyester) **!.

> Le trioxyde de di-antimoine est produit par combustion et/ou oxydation de I’antimoine
métal, il est important de préciser ici I’usage que 1’on fait de ce métal et les secteurs dans
lesquels il est utilisé. L’antimoine est alli¢ au plomb pour accroitre sa résistance et sa
dureté et utilis¢ dans la fabrication des batteries d’accumulateurs au plomb, des brasures,
de toles, de tuyaux métalliques, des roulements, des produits moulés et de I’étain.

> L’antimoine utilisé¢ de grande pureté dans I’industrie des semi-conducteurs *!

=
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b. les caractérisations de Sb,0;""":

+* Propriétés physiques et chimiques:

Densité: 5,2 glem’
T° fusion: 656 °C
1425 °C

T° ébullition:
1,21 mg/100 ml (0 °C)

1.80 mg/100 mL (20 °C)
8.20 mg/100 mL (100 °C)
Sb,03

291,52 g/mol

Solubilité dans l'eau:

La formule brute:

Masse molaire:

s Propriétés structurales:

Structure cristalline :
Cubic (a) <570 °C
Orthorhombique () > 570 °C
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I11.1. Préparation et Caractérisation:

III .1.A. Choix des matériaux:

Les Oxydes de base sont des poudres commerciales, dont les puretés données par les
fournisseurs sont rassemblées dans le tableau III.1:

Tableau III.1: Nature et pureté des produits utilisés dans nos syntheses.

Les matiéres La masse molaire | Pureté % Fournisseur
Premiéres

PbO 223,190 99,9 Merck: Suprapur
710, 123,220 99,6 Merck : Suprapur
Ti0, 79,900 99,6 Merck : Suprapur
CaCO; 100,080 99,6 FLUKA

La,O5 325,820 99,8 Aldrich

Sb,05 291,500 99,6 Rhone Poulenc

I11.1.B. Procédé d’élaboration:

Une série d’échantillons (Tableau.Ill.2) a été¢ préparée, afin d’étudier la fronticre

morphotropique de phase (FMP).

La solution solide: Pbyy La, Cay [(Zry Tiiy) o.75 (Sb) ¢.25] O3 notée:
PZT-LCS, avec x varie de 0 a 5 % mole, y =0,5 et Z =0,025.

On obtient les solutions solides suivantes:

1) Pby, 975 Lay, 025 Cag [(Zr o5 Tio5) 0,75 (Sb) 0,25] O3

2) Pby, 965 Lag, 025 Ca o, 01[(Zr 0,5 Ti 0,5) 0,75 (Sb) 0,25] O3
3) Pb ¢,955 Lao, 025Ca o, 02[(Zr 0,5 Ti 0,5 )o,75 (Sb) 0,25] O3
4) Pbo, 945 Lag, 025 Ca o, 03[(Zr 0,5 Ti 0,5 )o,75 (SD) 0,25] O3
3) Pby,935 Lag,025Ca 0,04 [(Zr o5 Ti 0,5 )o,75 (Sb) 0,25] O3
6) Pby, 925 Lag, 025 Ca o, 05 [(Z ro5 Ti o,5)0,75 (Sb) 0,25] O3
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Les échantillons de 16 g sont préparés a partir du mélange des oxydes de départs selon

la steechiométrie des compositions:

Tableau II1.2: Série d’échantillons préparés pour la synthése.

Les Echant Echant Echant Echant Echant Echant
oxydes N°=1 N°=2 N°=3 N°=4 N°=5§ N°=6
PbO 9,821 ¢ 9,758 g 9,876 g 9,808 g 9,725 g 9,655 ¢
7Zx0;, 2,131 ¢ 2,138 ¢ 2,140 g 2,144 ¢ 2,151 ¢ 2,158 ¢
TiO, 1,382 ¢ 1,386 g 1,392 ¢ 1,395 g 1,400 g 1,405 ¢
Anatase

La03 0,220 g 0,221 ¢ 0,226 g 0,227 g 0,227 g 0,228 ¢
CaCo; 0Og 0,0454 g 0,093 g 0,139 ¢g 0,186 g 0,234 g
Sh,03 2212 ¢g 2,221 ¢g 2271 ¢ 2,277 ¢ 2,262 2,292 ¢

La préparation de ces échantillons a été effectuée en plusieurs étapes qui sont

schématisées Sur la figure IIL.1.

Nous avons choisi la méthode d’¢élaboration par voie solide « dite méthode classique»
qui consiste a faire réagir les poudres d’oxydes de départ entre elles . Le procédé
d'élaboration des céramiques se résume en 5 étapes capitales : Mélange, Calcination,

Broyage, Mise en forme et le Frittage.
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La,05+CaCO;s
+Sb,05

PbO+ZrO,+Ti0, Ny —

1]

Calcul et pes¢

l

Agitation en milieu liquide

‘ ( La,O3+CaCO;
+Sb,03

[ Broyage mécanique 2h

> ATD
Séchage a 120 °C |+ » DSC

I

Calcination a 850 °C pendant 6h

l

Re-Broyage mécanique 2h

l

[ Séchage a 120 °C ]

I

Mise en forme

l » DRX
N\ » Densité
Frittage & différents températures > porosité
» Propriétés

diélectriques

Figure I1L.1: Procédure d’¢laboration.
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e Broyage:

Le mélange est broyé avec une quantité d’eau bi-distillée dans un broyeur a billes
d’alumine pendant 2 heures. Séché dans une étuve a 120 °C pendant 2 heures et suivi par
une calcination préliminaire a 850 °C pendant 6 heures. Ensuite, le mélange est rebroyée
dans un broyeur a des petits billes d’alumines pendant 2 heures, afin d’obtenir une poudre

homogene et fine de dimensions de 1 pm.

e Mise en forme:

Le mélange est mis sous forme des pastilles (2000 kg /em?), de diamétre 12 mm et

d’épaisseur de 0,8 a 1,2 mm.

e [Frittage:

La solution retenue consiste a fritter le PZT-PLC Sb a des températures comprises

entre 1050 °C et 1180 °C sous atmosphére de PbO /.

II1.1.C. Appareillage utilisé:

1.Balance électronique :

C’est une balance électronique KERN d’une une précision de 10™ g et d’une portée

maximale de 200 g.

2.Broveur:

Le broyage des poudres est fait dans un broyeur a billes (billes d’alumine de
différente taille) qui se présente sous forme d’un cylindre horizontale dont I’axe de rotation
est mené par un moteur électrique de vitesse réglable. Au cours du broyage les poudres
sont introduites a I’intérieur de cylindre dans des petits flacons hermétiques en présence de

I’eau et des billes en alumine.

e Puis sécher dans une étuve a une température de 120 °C pendant plusieurs heures
(2 heures).
e Aprés cela, une dizaine d’échantillons est préparée sous forme des pastilles (1000

Kg/em?) a Dair libre.

&
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3. Presse:
Le compactage des poudres a été effectué a 1’aide d’une presse mécanique
hydrostatique (Figure III.2) dans une matrice cylindrique de diamétre @=13 mm. La

pression maximale de ’appareil vaut 25 tonnes.

Figure II1.2: La presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles.

4. Four:
Nous avons utilisé :
- Un four du type KANTHALAPM, également programmable et peut atteindre 1400 °C, il

a été¢ utilisé pour la calcination, le frittage et les attaques thermiques. Le refroidissement

des matériaux obtenus se fait lentement.

I11.1.D. Techniques de caractérisations:

a. Technique de caractérisations thermiques:

a. 1. Analyse thermique différentielle (ATD):

Nous avons utilis¢ un analyseur thermique du type SETARAM 92 piloté par un
microordinateur. I est équipé d’un four doté d’un dispositif régulateur constitué de deux
thermocouples montés en différentiel, I'un pour mesurer la différence de température
correspondant, respectivement, a 1’échantillon au témoin et 1’autre pour mesurer la
température du four. Ces analyses ont été effectuées en collaboration avec le laboratoire de

céramique, département de physique, a I'université de Constantine.
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a.2. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC):

C’est une méthode d’analyse thermique qui est DSC (Différential scaning calibration).
En effet ¢’est une thermo balance couplée a un systéme électronique treés sophistiqué qui
peut mesurer avec pluges de chaleur de faible quantité ou enregistrer les faibles réactions

thermiques.

b . Techniques de caractérisation microstructurale:

b.1 Masse volumique (Densité):

La densité relative D ou compacité, définie par le rapport de la densité expérimentale
(p exp) sur la densité théorique (P me= 8 g/cm’), donne les premiéres informations sur 1'état
de densification du matériau apres le traitement thermique. Plus ont élimine la porosité,

plus la densité relative est élevée (matériau dense).
Avec: D = pexp/ Piné

Pexp: Masse volumique expérimentale ; Pné : Masse volumique théorique.
L’appareillage utilis¢ est un ACCUPYC 1330 (MICROMERITICS a déplacement
d’hélium (He). L’échantillon pesé (masse > 1 g) est introduit dans la chambre hermétique
ou cellule de mesure, accompagne d’une bille dont le volume est initialement connu.
L’appareil permet de mesurer le volume de ’ensemble et de déduire donc le volume
de I’échantillon. L’erreur de mesure a été évaluée par I’erreur maximale de reproductibilité

qui a peut intervenir sur un méme échantillon elle est de + 0.001 g/cm3.

P =m/V
Avec :
m : masse de 1’échantillon.

V : volume de I'échantillon.

b.2. Porosité:

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

important c¢’est d’aboutir a des échantillons de céramique encore moins poreux, parce que
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leurs propriétés diélectriques et mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue
en effet, un parametre critique dans la technologie des céramiques de type PZT.

La porosité est exprimée par la relation :

pP=1- p/puwe

Ou:
p : Densité calculée (g/cm’).

P e : Densité théorique (g/cm’).

¢. Techniques de caractérisations structurales:

¢ .1. Diffraction des rayons X (DRX):

La découverte des rayons X a été faite par W. C. RONTGEN en 1895. Ce moyen de
caractérisation est souvent utilisé afin de connaitre le degré de cristallinité¢ d'un matériau et
pouvoir montrer une orientation préférentielle des grains constituant la matiére ',

Les analyses de la diffraction des rayons X ont été effectuées dans un diffractomeétre
BRUKER-SIEMENS (figure I11.2) au département de physique, monté en géométrie a
haute résolution. L’intervalle angulaire 26 qu’il permet de mesurer étendu de 10 a 120°. Le
balayage de cet intervalle est d’un pas de 0.02°.

L’anticathode utilisée est en cuivre, le filtre est une pastille en nickel (Ni) permettant
de filtrer le doublet Kou, Koz caractérisé par une longueur d’onde moyenne Ako=1.542 A°.
La tension d’accélération en continue utilisée est égale a 40 kV, le courant de chauffage est
de 30 mA.

L’appareil est piloté par un ordinateur qui donne acces a toutes ces fonctions. Le
logiciel de pilotage permet également de faire toutes les analyses sur les diagrammes
enregistrés. Pour identifier les phases formées aux termes des différents traitements
thermiques, nous avons comparé les spectres DRX enregistrés avec ceux répertoriés dans

un CD PCPDFWIN 92.

&
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Figure II1.3: Le diffractométre utilisé de type Siemens DS.

I11.2.Etude du mécanisme réactionnel de la solution solide:

I11.2.A. Introduction :

La détermination du cette mécanisme est 1’intérét de plusieurs groupes de recherches

1l es céramiques de ce type ont été isolé et sont regroupés au tableau ITL3.

Des travaux antérieurs ont montré que la solution solide PZT ne se forme pas en une
seule étape. La premiere réaction qui se produit est la formation de PbTiOj; et celle de
PbZrOs(en présence de ZrQ, synthétisé) , par contre en utilisant ZrQ, commercial et

parfois des impuretés telles que SiO, ' et PbZrO; .

Certains auteurs signalent la présence de PbO en solution solide comme étape

intermédiaire de PZT.
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Tableau II1.3: Mode de préparation des solutions solides PZT.

Mode de préparation Température | Réf
P+ T ) P T 540 °C
PT+P Z e PT + PZ T 505 650 °C &)
PT + PZxT;x0; —— PZT 710-1200 °C
P+T —— PT 450-600 °C
PT + Z —) PZT 700 °C (6)
PT+Z+ T —— PZT 700-800 °C
P+ T )
P+ PT + Z )  Pgg (5)
PT + Pss + Z —— PZT
P+T _—————— PT
P ou Psg + Z ————) P/ (8)
PZT
P+ T ——)  PT
PT + P+ Z —) PZT 500 °C
P+T ———————————— PT 500 °C (7)
P + PT + Pgg ) Pss 600 °C
Pss + PT + Z ) PZT(Z)
Pss + PT + Z ) PZT(T) 700-750 °C
P+T ) PT 500 °C
P+ PT + Z —————) PTsg 600-650 °C (10
PTes + P + Z —  PZTss | 650 °C )
P+ T I — PT 450 °C
P+ Z ) PZ 600-650 °C (10)
PT + PZ — PZTsg 650-850 °C
P+T+ Z ) PT+Z |600°C
———————— PT+PZ |700 °C
) PZTss 725 °C
(11)
P+T+ Z ——————) P + P/
—— PZT 700 °C
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111.2.B. Partie expérimentale:

Une série d’échantillons qui a été préparée rassemblés dans le tableau IIL.2, on a
choisi I’échantillon n°=1 (X= 0 %) pour les analyses thermiques: Pby, 975 Lag, 925 Cay

[(Zr o5, Tigs) 0,75 (Sb) 0,25]O3.

I11.2.C. Résultats et Discussion:

a. Analyse thermique différentielle (ATD):

Nous avons suivie la formation de la PZT, ainsi que les réactions intermédiaires
(décomposition, oxydation, ...etc.) par ’analyse thermique différentielle ATD a une
vitesse de 5 °C/min jusqu'a 1100 °C (figure 111.4).

| — ATD

-10 4

-12 4

Différence de température (°C)

-14

I T I T I T I T I T I T I T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Température °C

Figure I11.4 : Courbe de ’ATD de la poudre de la solution solide n°=1, avec

une vitesse de chauffage de S °C/min.

Trois étapes sont détectables:

» Un pic exothermique vers 464 °C.
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» Un pic exothermique vers 542 °C.
» Un pic exothermique vers 700 °C.

En remarque entre 50°C et 300°C un pic exothermique large associer une faible perte
de masse correspond d’une part a une réaction de déportation.

Q0H ————=0:+H:0)""

e La premicre étape présentée par I’ATD montre un effet trés important
exothermique a 464 °C, qui peut étre attribué a la premiere décomposition de PbO2

en Pb304avec un dégagement de chaleur selon la réaction suivant

a 464°C: 3 PbO2 Pb3O04+ 02+ Q

+ La deuxiéme étape, corresponde a la décomposition de Pb3Os en PbO,

présentée par un pic exothermique a 542 °C "',

Pb304 =——3PbO+ 02

+ La troisiéme étape, confirme a 700 °C une réaction de formation de la solution

solide de zirconate-titanate de plomb, PZT '*.

b. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

L’analyse par DSC (Differential Scaning Calibration), nous confirme le début d’une

réaction exothermique a 450 °C (figure I1L5).

Cette réaction ne peut étre que celle de la formation du titanate de plomb selon ',

PbO + TiO, PbTiO;

<l
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04 —DSC

-10 4

Flux de chaleur

12 -
14 -

-16 -

'1 8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Température °C

Figure II1.5: Courbe d’analyse calorimétrique différentielle (DSC).

111.2.D. Conclusion:

A Daide des différentes méthodes de caractérisation thermique (ATD, DSC) nous
avons déterminé les séquences ou le mécanisme réactionnel et la température de formation

de la solution solide (PZT). Le mécanisme est le suivant :

3 PbO:2 = Pb304 a 464°C
Pb30O4 — 3 PbO + O2 a542°C
PbO + TiO, —PbTiO; a 450°C """
PbTiO; + ZrO; PZT a700°C "

La température de formation de zirconate-titanate de plomb (PZT), est d’environ 650-

800°C, ceci est associ¢ a la diffusion de Zr™ et Pb*? dans la structure pérovskite de

&
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titanate de plomb (PbTiO3) jusqu’a saturation. La formation de la solution solide PZT a
700 °C '®! est aussi expliquer par la présence des dopants qui déforment la structure
pérovskite ou la réaction se produit facilement de la formation de la solution solide

zirconate-titanate de plomb notée PZT.

I11.3. Etude partielle de la ligne de transition de phase dans le systéme

ternaire (frontiéere morpho-tropique de phase FMP):

111.3.A. Introduction :

Aujourd’hui dans la technologie de préparation des céramiques, la tendance d’étude
consiste a synthétiser des céramiques PZT pres de la frontiere morpho-tropique de phase

(FMP). Cette frontiere, peut se déplacer dans la céramique PZT en présence des dopants
(7]

De nombreux auteurs ont étudié la ligne de transition de phase des systémes binaire et

ternaire °! basant sur 1’analyse par diffraction des RX.

111.3.B. Partie expérimentale:

Une série d’échantillons a été préparée selon le mode d’opératoire précédent (Tableau
IIL.2). Les températures de frittage choisi pour notre étude sont respectivement 1050 °C,

1180 °C.

I11.3.C. Résultats et Discussion:

a. Densité et Porosité :

Les mesures de densité sont effectuées sur des échantillons de la solution solide et
dopées avec six taux de CaCO; (X = 0%,1%, 2%, 3%, 4%, 5%), frittées a des
températures 1050 °C et 1180 °C. Nous avons rectifié nos poudres en pastilles de diamétre
® =12,6mm et d’épaisseur e = 1,09 mm.

Le tableau II1.4 montre I’évolution de la densité, la porosité et la densité relative des

différentes solutions dopées et frittées a des températures 1050 °C et 1180 °C.
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Tableau II1.4: densité de différentes poudres.

Température (°C) X% Densité Porosité Densité
(g/cm’) relative (%)
850 °C 0% 0,187 81,25
6,5
1% 6 .64 0,17 83
2% 6.87 0,141 85,87
3% 6.91 0,136 86,37
4% 6.92 0,135 86,5
5% 6.95 0,131 86,87
1050 °C 0% 7.1 0,098 90,12
1% 7.35 0,081 91,85
2% 7.36 0,08 92
3% 75 0,0625 93,75
4% 7.6 0,05 95
5% 7,65 0,044 95,62
1180 °C 0% 77 0,0375 96,25
1% 7.81 0,0237 97,62
2% 7.83 0,0212 97,87
3% 7.88 0,015 98,5
4% 7.92 0,01 99
5% 7.97 0,00375 99,62
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La figure II1.6 représente I’évolution de la densité des différents échantillons de PZT-

LCS calcinés a 850 °C et frittés a 1050 et 1180 °C en fonction du taux des dopants.

Densité g/cm®

8,0 -
7.9
7,8
7,7
7.6
7,5
7.4
7,3
7,2
7.1
7,0
6,9-
6,8
6,7
6,6
6,5

—=—850°C
—e—1050°C
1180°C

T | T |
2% 3% 4% 5%

Taux de dopage %

Figure II1.6: Densité en fonction du taux de dopage.

La figure III.6 montre que la densit¢ augmente pour l'ensemble des échantillons

frittés a différentes températures de frittage avec 1'augmentation du taux des dopants, et

prend des valeurs maximales a 1180 °C d’une densité proche de la densité théorique.

Le suivi de la variation de la porosité en fonction du taux de dopage a différentes

températures de frittage pour tous les échantillons est rapporté sur les courbes de La figure

IIL.7.

=
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Figure IIL.7: La Porosité en fonction du taux de dopage.
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On observe 1’augmentation de la densité de chaque échantillon dopé en fonction de
I’augmentation de la température de frittage, comme en remarque une diminution de la
porosité de chaque échantillon dopé en fonction de 1’augmentation de la température de
frittage, ce qui signifie que le volume de la maille diminue, c’est-a-dire, la structure

devient compacte.
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Figure II1.9 : Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage.

.b. Analyse de diffraction RX:

Une série d’échantillons a été préparée précédemment dans le tableau IIL.2 pour

I’analyse de DRX.

Pour la premiére analyse on a choisi les échantillons n® = 2, 3 et 4 frittées a la

température T= 1050 °C, donc les solutions solides sont respectivement:

Pbo, 965 Lag, 025 Ca o, 01[ ( Zr o5 Ti ¢,5) 0,75 ( Sb) 0,25]03
Pb 955 Lag, 025Ca o, 02[ (Zr o5 Ti 95 )o,75 ( Sb) 0,25 103
Pby, 945 Lay, 025 Ca o, 03[ ( Zr o5 Ti o5 )o,75 ( Sb) 0,25]O3

&
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Comme on a choisi pour la deuxiéme analyse les échantillons n°= 2, 4 et 5 frittées a la

température T= 1180 °C:
Pby, 965 Lag, 025 Ca o, 01 ( Zr o5 Ti 95) 0,75 ( Sb) 0,25]103
Pby, 945 Lag, 025 Ca o, 03[ ( Zr o5 Ti 0,5 )o,75 ( Sb) 0,25] O3
Pby,935 Lag,025Ca 9,04 [ ( Zr o5 Ti o5 )o,75 ( Sb) 0,25] O3

Au-dessous de la température de curie, la structure de la céramique PZT présente sous
forme de deux phases, 1’une tétragonale (T) correspondant a la composition riche en titane
et I’autre rhomboédrique (R) correspondant a la composition riche en zirconium I Dans
la structure tétragonale, le raie (200) se dédouble en deux raies (200) et (002) et 1’autre

structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste inchangée *!.

La frontiere morpho-tropique de phase (T+R) est déterminée par 1’observation des
allures des raies diffractées. L’allure des raies diffractées par les échantillons ou coexistent

les deux phases tétragonale et rhomboédrique (T+R) représentée par trois types '?! :

» Allure qui présente trois maximums (figure I11.10.a).
» Allure qui présente deux maximums (figure I11.10.a).

» Allure présentant un maximum accompagné d’un point d’inflexion (figure

I11.10.c).
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Figure II1.10 : Les différentes allures des pics caractéristiques

de la coexistence de la phase (T+R).
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Pour le systeme binaire de la solution solide PZT, la frontiere morpho-tropique de

[13]

phase n’est pas une droite mais en réalité c’est une surface, ou coexiste les deux

phases : la phase tétragonale (T) et la phase rhomboédrique (R) !,

Les résultats des rayons X concernant les deux sections de notre composition qui a
été frittée a 1050 °C et a 1180 °C, sont illustrés sur les deux figures (ITL.11, ITL.12) et par
le tableau IILS.

% Section (1): 1050 °C

Présente les trois diagrammes de 1’analyse de diffraction RX.

&
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Figure I11.11: Les diagrammes de rayons X des échantillons

2, 3 et 4 frittée a 1050 °C.
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Section (2) : 1180°C

Présente les trois diagrammes de diffraction de RX de 1’échantillon n°= 2,4 et 5
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Figure III.12 : Les diagrammes de rayons X des échantillons

2,3 et 4 frittée a 1180 °C.
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Tableau I1L5: Nature des phases cristallographiques a 1180 °C.

N° échant 1050°C 1180°C

Ne=2 T+R R

Ne=3 T+R _

Ne=4 T+R R

N°=35 _ R

A partir de ces résultats, on constate qu'il y a une région ou les deux phases T et R
coexistent. Cette région est détectée pour les compositions: N°= 2, N°= 3 et N°=4 qui a ét¢
frittée a 1050 °C. Par contre les compositions frittées a 1180 °C correspondent a N°= 2,
N°= 4 et N°= 5, montrent sans ambiguité que le matériau obtenu est de structure

rhomboédrique.

111.3.D. Conclusion :

Les échantillons frittés a la température de 1180°C présente une densité proche de

densité théorique.

Pour I'ensemble des ¢chantillons frittés a différentes températures de frittage la densité
augmente avec l'augmentation du taux des dopants, et prend des valeurs maximales a
1180°C, tandis que la porosité diminue a la méme température de frittage.

Nous avons montré a partir des diagrammes DRX la coexistence des deux phases

(T+R) pour l'ensemble des échantillons frittés a 1050 °C.

&
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Chapitre IV : Les caractérisations diélectriques

IV.1. Introduction:

L’addition d’impureté sous forme d’oxyde ou de composés a structure pérovskite au
systeme PbZrO;-PbTiO; influe sur certains parametres pi¢zoélectriques tels que la constante

diélectrique, I’angle de perte et la résistivité qui caractérisent chaque espéce de matériaux 2.

Ce chapitre est relatif a 1’¢tude de la technologie de fabrication des céramiques
piézoélectriques PZT et a la détermination de la constante diélectrique et la température de

curie de la solution solide N°=4,N°=3 et N°=5

Pb 955 Lag, 025Ca ¢, 02[(Zr o5 Ti o,5) 0,75 ( Sb) 025103
Pby, 945 Lag, 025 Ca ¢, 03[(Zr o5 Ti 05) 0,75 ( Sb) 0,25]03
Pbo,g35 Lag025Ca 0,04 [(Zr o5 Ti 0,5) 0,75 ( Sb) 0,25]O3

Notée : PZT-LCS.

IV.2.Partie Expérimentale:

Pour faire les mesures diélectriques, les pastilles sont métallisées a 1’aide d’une couche
mince de la patte d’argent sur les deux faces. Les échantillons N° =3 et N°® =4 ont subi un
frittage a 1050 °C et 1180 °C pendant six heures avec un pas de vitesse de la température
5 °C/mn.

Apres séchage, les pastilles métallisées vont subir une calcination a 500 °C pendant trente
minutes pour la fusion et I’accrochage de la pate. Le controle de vitesse est nécessaire afin
d'éviter le bullage, la carbonisation des composants organiques de la pate d'argent et avoir des

pastilles non poreuses.

IV.3.Résultats et discussion:

a. Mesure de la constante diélectrique:

L’appareillage utilisé pour mesurer la constante diélectrique a €t¢ mis au point au
laboratoire de chimie appliquée dirigée par le professeur Ahmed Boutarfaia de I'université

Biskra.

-



Chapitre IV : Les caractérisations diélectriques

L’étude des composés ferroélectriques a forte constante diélectrique nécessite

généralement 1’utilisation :

e D’un pont de mesure de capacité du diélectrique, nous avons employ¢ un générateur
Radio GR 716, du type Schering, équipé d’un détecteur de z€ro et travaillant dans la
gamme de fréquence 0,1 kHz a 100 kHz. Cet appareil permet d’atteindre la constante
diélectrique €’ et ’angle de perte tgd du matériau moyennant quelques corrections
classiques (déduction de capacité et du cable de la cellule, etc...). Ce pont est
couramment utilisé pour les mesures diélectriques en fonction de la température et de

la fréquence. La capacité de 1’échantillon étant connue pres de 0,1 pF.

e D’une cellule porte échantillon pouvant étre employé dans une gamme de température
assez large. Des modé¢les sont commercialisés, mais 1’adaptation a chaque probléme

particulier est en général difficile.

La permittivité relative a été calculée par la formule suivante ! :
Ou:
C écht __ C cell

£=
C vid

C ¢ent : capacité de 1’échantillon considéré.

C can : capacité de la cellule égale a 179 pF.

C via=(1/4 1 &) (S/e) = 0,694. [D* (cm?)/ e (mm)].

L’échantillon considér¢ est de diameétre (D = 1,26 ¢m) et d’épaisseur (e = 1,09 mm)

Donc la capacité vide est C yjq = 1,01.

b. Mesure de la perte diélectrique (tgd):

Les valeurs de la perte diélectrique sont données par cette équation :
tgd = RsCr w et w =2nf (f: Fréquence de mesure kHz)
Donc : tgé = Rg Cp. 2t f
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La variation de permittivité relative et 1’angle de perte tg 6 en fonction de la température,

mesur¢ a 10 kHz, sont représentés respectivement sur les figures (IV.2, IV.3 .IV.4 et IV.5).

Figure IV. 1: Schéma des mesures de la permittivité relative et de I'angle de perte.

L’allure de I’échantillon N° = 3 et N° = 4 frittées a la température T= 1050°C,
présentent un pic important a 350 °C, cette température est la température de curie.
La constante di¢lectrique de 1’échantillon N°= 3 correspondante a cette température
est de I’ordre de &,1=11900. A la température ambiante 25 °C, g, est de 2585.

Le constant diélectrique de I’échantillon N°= 4 correspondant a la méme température
de curie est de ’ordre &, , = 10988,5. A la température ambiante 25 °C, &, ; est de

244,82.
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Figure IV. 2: Variation de la constante di¢lectrique en fonction de la température.

La courbe de variation de la constante diélectrique en fonction de la température ne

montre aucune anomalie de la constante diélectrique entre 20 -350 °C. La permittivité € croit

avec ’augmentation de la température et par la suite une forte permittivité, elle pourrait

d’ailleurs résulter d’un léger écart a la stoechiométrie lors de la préparation des échantillons “

|
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Figure IV.3 : Variation de I’angle de perte en fonction de la température
pour les deux échantillons 3 et 4 frittés a 1050 °C.

La variation de 1’angle de perte tgd en fonction de la température, confirme 1’allure de la

constante diélectrique.

L’allure de I’échantillon N° = 3 et N° = 4 fritté¢ a la température T= 1180 °C, présente
un pic important a 350 °C, cette température est la température de curie.

La constante diélectrique de I’échantillon N° = 3 correspondante a cette température
est de ’ordre de 13570. A la température ambiante est de I’ordre de 379.

La constante diélectrique de 1’échantillon N°= 4 correspondante une méme
température de curie est de ’ordre 13562,8. A la température ambiante 25°C est de

I’ordre de 375,52.
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Figure IV. 4: Variation du constant dié¢lectrique des échantillons 3 et 4 frittées
aT=1180 °C

Méme observation que la précédente, La permittivité €’ croit avec 1’augmentation de la

température et par la suite une forte permittivité.
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Figure IV. 5: Variation de I’angle de perte en fonction de la température des

La variation de 1’angle de perte tgé en fonction de la température, confirme 1’allure de la

constante di¢lectrique.

On résume nos résultats de la constante diélectrique a différentes température de frittage

deux échantillons 3 et 4 frittées a T= 1180 °C.

pour les deux échantillons 3 et 4 dans le tableau IV.1 suivant :

Tableau IV.1: Valeurs du constant dié¢lectrique des deux échantillons

3 et 4 frittés a différentes température de frittage.

Echant Echant 3% Echant 4% Echant 3% Echant 4%
Constante (1050 °C) (1050 °C) (1180 °C) (1180 °C)
Diélectrique
£,.a T ambiante 255 244 .82 379 375,52
e.aTde curie 11900 10988,5 13570 13562,8
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C. La Résistiviteé:

Les valeurs de la résistivité sont données par cette équation :
p=Rs.S/® et  S=m(R2)
Donc: p=Rs . mR/2) /D

®: diamétre

La variation de la résistivit¢ des échantillons 3% et 4%, frittées a des températures

1050 °C et 1180 °C, sont représentés respectivement sur les figures (IV.6 et IV.7).
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Figure IV. 6: Variation de la résistivité en fonction de la température de
I’échantillon N°=3 et N°=4a T =1050°C.

Sur les courbes de la résistivité en fonction de la température, on constate que la
résistivité des matériaux de type PZT diminue avec l'augmentation de la température, car a
haute température I’énergie thermique peut étre suffisante pour rompre quelques liaisons

ioniques ou covalentes et entraine une certaine mobilité des ions.
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Figure 1V.7: Variation de la résistivité en fonction de la température de

I’échantillon N°=3 et N°=4a T =1180 °C.

Méme observation que les allures précédente, mais on remarque que la résistivité de des

deux échantillons 3 et 4 frittés a deux température de frittage 1050 °C et 1180 °C diminué

avec I’augmentation de la température.

IV.4.Conclusion:

¢ Les conditions techniques de la synthése des deux céramiques PZT dopé de

I’échantillon N° =3 et N° =4

Pb o955 Lay, 025Ca ¢, 02[(Zr o5 Ti ,5)0,75 (Sb) 025] O3
Pby, 945 Lay, 025 Ca ¢, 03[(Zr o5 Ti 0,5)0,75 (Sb) 0.25] O3

Sont:

2



Chapitre IV : Les caractérisations diélectriques

e Température de calcination préliminaire : 850 °C pendant 6 heures.
e Température de frittage : 1050 °C et 1180 °C.
% Les propriétés physiques de ses solutions solides:
e Constante diélectrique : X= 0,02 a 1050 °C est ;= 11900
a 1180 °C est &, = 13570
X=0,03 a 1050 °C est & =10988,5
a 1180 °C est &, = 13562,8

» Quand on augmente le taux de dopant, la permittivité diminue peu a peu.

» Quand on augmente la température de frittage la permittivité augmente.

e Latempérature de curie a 1050 °C est T¢; =350 °C
Et a1180°C est Tc, =340 °C

.
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Conclusion Generale

Conclusion Générale

Au stade actuel de notre étude sur le systéme ternaire: Pby La, Ca\[(Zry Tii.y) o075 (Sb)
0,25]O03.

Il semble nécessaire de tirer quelques conclusions et confirmer certaines hypothéses que
nous avons avancées. L’intérét présenté par les céramiques piézoélectriques de type PZT
nous a amené a synthétiser de nouveaux matériaux.

En premier lieu, nous avons étudi¢ la morphologie de céramique PZT de la solution
solide zirconate-titanate de plomb, a I’aide de 1’analyse calorimétrique différentielle (DSC) et
I’analyse thermique différentielle (ATD), nous avons déterminé le mécanisme réactionnel de
la formation de la solution solide PZT en présence des oxydes de base PbO, ZrQ,, TiO, et

les oxydes dopants La,03, CaCOj; et Sb,03. Le mécanisme est le suivant :

3 PbO =304 1)
Pb3;04 ——==3PbO + 02 2)
PbO + TiO, — PbTiOz  (3)
PbTiO; + ZrO; PZT “)

La température de formation de zirconate-titanate de plomb (PZT) est environ 700 °C.
Cela est associé a la diffusion de Zr*™ et Pb** dans la structure pérovskite de titanate de
plomb jusqu’a saturation.

Par la suite, les échantillons frittés a la température 1180 °C présentent une densité

proche de la densité théorique.
Nous constatent aussi, que 1’ajout des dopants augmente la densit¢ pour ’ensemble des
¢chantillons dopés de 1% jusqu'a 5%, cette densification est caractérisée par une diminution
de la porosité. Ce qui signifie que le volume de la maille diminue, c’est-a-dire, la structure
devient compacte.

Par la méthode d’analyse de diffraction de RX, nous avons déterminé la frontiére
morpho-tropique de phase (Tétragonale + Rhomboédrale) dans les céramiques
piézoélectriques de type PZT en présence des oxydes La,03, CaCOj; et Sb,0 ;. L’effet des
dopants sur la densité et la porosité de la solution solide PZT-LCS a été étudié. On a
constaté que 1’allure de la courbe de la porosité est I’inverse de celle de la densité,
I’augmentation de la densité implique une diminution du nombre et de dimensions des pores,

donc le volume de la maille diminue et par conséquent la structure devient plus compacte.

0



Conclusion Generale

En dernier lieu, nous avons caractérisé ces nouveaux matériaux piézoélectriques par leurs
propriétés physiques telles que la température de curie, constante diélectrique, 1’angle de perte
et la résistivité en fonctions des différentes températures de frittage et de fréquences. .

% Les conditions techniques de la synthése de la solution solide PZT dopé:

e Température de calcination préliminaire : 850 °C pendant 6 heures.
e Température de frittage: 1050 °C et 1180 °C.
% Les propriétés physiques de ses solutions solides :
e Constante diélectrique : X= 0,02 a 1050 °C est .= 11900
a 1180 °C est &, = 13570.
X=10,03 2 1050 °C est & =10988,5
a 1180 °C est &, = 13562,8.

» Quand on augmente la valeur de dopant, la permittivité diminue peu a peu.

» Quand on augmente la température de frittage la permittivité augmente.

e La température de curie a 1050 °C est T¢; = 350 °C
et a1180°C est Tcy =340 °C

Mots Clés: PZT/ Structure pérovskite/ ATD/ DSC/ RX/ densité/ Porosité/ Proprieties

diélectriques.
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Abstract:
At this stage of our study on the ternary system: Pby.x La, Ca[(Zry Tii.y) 0,75 (Sb) 0,25]O3.

It seems necessary to draw some conclusions and confirm certain assumptions we have
made progress. Interest presented by the piezoelectric ceramic PZT type led us to synthesize
new materials.

First, we studied the morphology of PZT ceramics of the solid solution of lead zirconate
titanate, using a differential scanning calorimetry (DSC) and differential thermal analysis
(DTA). We determined the mechanism forming reaction of the solid solution in the presence
of PZT base oxides PbO, ZrQ,, TiO, and doping oxides La,03;, CaCO3; and Sbh,03.

The mechanism is following:

3 PbO——— Pb304 1)
Pb;0, 3PbO+0; (2)
PbO + TiO, — PbTiO; (3)
PbTiO; + ZrOs PZT 4)

The temperature of formation of lead zirconate titanate (PZT) is about 700 °C. This is
associated with the diffusion of Zr ™ and Pb ** in the structure of perovskite lead titanate up
to saturation.

Subsequently, the sample sintered at a temperature of 1180 °C has a density close to
theoretical density.

We as note, as the addition of the doping agents increases the density for the unit of the
doped samples of 1% up to 5%, this thickening is characterized by a reduction in porosity.
What means that the volume of the mesh decreases, the structure becomes compact.

By the method of analysis of diffraction of X-ray, we determined the border morpho-
tropic of phase (Tétragonal + Rhomboédral) in piezoelectric ceramics of type PZT in the
presence of the oxides La,03;, CaCO; and Sbh,0;. The effect of the doping agents on the
density and the porosity of solid solution PZT-LCS were studied. It was noted that the shape
of the curve of porosity is the reverse of that of the density, the packing implies a reduction in
the number and dimensions of the pores, therefore the volume of the mesh decreases and
consequently the structure becomes more compact.

Lastly, we characterized these new piezoelectric materials by their physical properties
such as the temperature of Curie, permittivity, the loss angle and the resistivity according to

the various temperatures of sintering and frequencies.
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Technical conditions for the synthesis of PZT solid solution:
Preliminary calcinations temperature: 850 © C, for 6 hours.
Sintering temperature: 1050 °C and 1180 °C.
The physical properties of solid solutions:
Dielectric constant: X = 0.02 at 1050 °C is er = 11900
at 1180 °C is er = 13,570.
X =0.03 at 1050 ° C is er = 10988.5
at 1180 °C is er = 13562.8.
When we increase the value of doping, the permittivity decreases gradually.

And when increasing the sintering temperature increases the permittivity.

The Curie temperature to 1050 °C is Tcrg = 350 °C and 1180 °C is T, =340 °C

Mots Clés : PZT/ Structure perovskite/ DTA/ DSC/ X-ray/ density/ Porosité¢/ Proprieties

dielectric.

-



Conclusion Generale

pulEd

ETRSIPCORRPSTTE e
Pb; ., La, Ca,[(Zry Ti1y) 0,75 (Sb) 0,25]O3.

" b edeudl G KIS d 50 @Y g SCall plsos xS, s
b bE i gl YUEPZT &) WG
Args cpalla (B2 Gl Gwa G, 6, L dse L SPZT ddBlEzosius Gl B
efige Aizd” . b ¢ IDTA(gduEd” sSuha oz s (DSC( ™ s Swihzobsopsdh 93¢ hua
3 Gkl $Lay05 Loshs (2(, 0 Zr0 5388 r ¢ GPZT 2oz 5 tgd. sed
e (b X T Shy0s.Le gds CaCO3 5 ol

3 PbO —Pb304 @
Pb:04 ———3PbO+ 02 2)
PbO + TiO, — PbTIO;  (3)
PbTiO; + ZrOs PZT )

At 5, Buudii § @ oz 08 Az 777 I )PZT(vads (s Gl L g e i g duir sz
sTidbsded " pérovskite pads (2 Cug e d” s (e 2+

SR YA, e SN o 8887 clu dros Y Somdisd & (GaY 355
Tl 5 glait e B g L1 ¢ S pgdidopants |, ¢8G2
Eoord. gib g W Sl rhid e @ adh G g paoedpld Y 38
c s asutst Sl sEuadeod s eoldEbizu . gihs e ot S d G ged
ZdeEdizod
Ik Saomdas (S Eps dgberead) TS

Jmorphotropic FMP )i isd s ae F o iPZT ~ Q) ol | ™ e JB) o5 Sgualn s
s od” Kpger Ui, smorphotropic fruiss sl el e @3 E " SV o 7o b 0 olddiE &
3 oy GEULa05 S ¢ G dsd el | GPZT gl idd dUiod; <Rhomboédrale +
a1 327 PZT-LCS 3 s O hsa 75 fosendd sl X3 (uldopants | s0idy. Sh,0 3 «CaCOs
Etdar 1D L eonbars 28 Glud) T Seidls gad poaddlyy Gl e, s d
o) i mds e o5 agiy

100




Conclusion Generale

‘ol b ¢ B isuRd b (dh ¢ gl g LR e e d ] S eR b ¢ el
2 a0y de oz duEd s @ | et B Estads Bt E sloe il oyt
ek OPZT Jg @iz &b s 0y
SR 3ad Beip Bl 857 (e i F Y ek bz
Ssbp 372 8887 95 ip 370 8757 p oz lerdiz
tob b zag Sead s )
88977 =€ & “Lscizos 8757 e = 0.02 " (il Juad
8:577 =& s Ssip g 8887 i
8798805=¢ s 5 5g0 8757 X = 0.03
8:56908=¢ o S 0 8887 i
SE a3 Er iy b BE G rdys (@'
Ereuly @V Rrrderdiiz o et S

Fissizor Tel =350 Fssiz o 8757 wheud cluk dzod
Fssizod Te2 = 340 Fssiz o 88875

"o doaitegsis 50T IBOSE T il zlef oty st Jod WisB

ERAFEY 1RS /3 b ) 2 S PZT / Fisiieds ) gh oatdh 0/ fia oaish s bsmud)) Coadit

Jdoiadd st " Kbt g bdy/ T L Eh kol / zosd” L3 G b/ ok O G bind/ Boede S
gouSde s/ i)

101



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf
	8.pdf
	9.pdf
	10.pdf

