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Une série de compositions de céramiques piézoélectrique de type PZT de formule
générale Pbiy Yy Bixe [(Zross Tioar)ogz — (Mnys Sbas)oes] Oz ou x = 0.00, 0.01,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05 successivement, ont été élaborées par voie solide et a une
température de frittage 1100°C. Plusieurs techniques ont été utilisées pour
caractériser nos produits : la diffraction de rayon X (DRX) et la spectroscopie
Raman. Cette étude nous a permis de dégager un certain nombre de résultats : la
densité est maximale pour un taux de dopage qui corresponde a une valeur de x=2%,
I’ensemble des échantillons sont cristallisés dans une structure tétragonale, cette
phase tétragonale de cristallisation est confirmé par la spectroscopie Raman.

Mots clés : Raman, PZT, syntheése, propriétés piézoélectrique, propriétés
électromécaniques, propriétés diélectriques, DRX

/ Abstract: \

A series of piezoelectric ceramic compositions Pb;x Y2 Bixz [(Zross Tio.a7)o.92—
(Mny/z Sby3)0.08] O3 where x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 successively , were
prepared by solid route and at a temperature of sintering 1100°C. Several techniques were
used to characterize our samples: The X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy.
This study with allowed us to release a certain number of results: the density is maximum
for a rate of doping which corresponds to a value of x=2%, the whole of the samples are
crystallized in a structure tetragonal, this phase tetragonal of crystallization is confirmed by
the Raman spectroscopy.

Keywords : Raman, PZT, synthesis, piezoelectric properties, electromechanical properties,

Qelectric properties, XRD /
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Introduction générale

A travers I'histoire de I'numanité, les premiéres civilisations se sont construites grace a
des matériaux naturels : le bois, la pierre, le cuir, l'0s, la corne, le lin ou le chanvre. Mais
plus récemment, I'émergence des matiéres plastiques, puis des composites, dans le batiment
I’automobile I'aéronautique, le sport ou le secteur militaire. Un objet naturel ou en matiére
plastique dépend des caractéristiques de la matiére qui le constitue. Mais progressivement,
les chercheurs et les ingénieurs ont eu le besoin d'utiliser des matériaux comportant eux-
mémes leurs propres fonctions. C'est I'avénement des matériaux intelligents, nés au début
des années 1980 de travaux menés principalement aux Etats-Unis dans le domaine de
I'aérospatiale. Grace aux matériaux intelligents les fonctions sont inscrites dans la forme et
dans la matiére. Les matériaux deviennent adaptatifs et évolutifs. Cette révolution pour le
XXle siecle marque le grand retour de la chimie [1].

L'effet piezoelectrique est connu depuis de nombreuses années. Le phénomene de
piézoelectricité a été découvert par les fréres Pierre et Jaque Curie en 1880 sur le quartz et il
s'appelle L’effet piézoélectrique direct, L'effet inverse fut énoncé théoriquement par
Lippmann en 1881 et Vérifié expérimentalement dans la méme année par les freres Curie.
Les premieres applications industrielles apparaissent pendant la premiere guerre mondiale
avec le générateur d'ondes ultrasonores[2-6]. A partir de 1943 les progres technologiques
permettent I'élaboration des premiers matériaux piézoélectriques sous forme de céramique
de titanate de baryum (BaTiO3). Dans les années 1950-1960 la découverte de nouvelles
céramiques qui donna un deuxieme souffle a la piézoélectricité, c'est la solution solide de
zirconite titanate de plomb (PZT) de formule générale Pb(Zr, Ti)Os. Ce matériau permet de
réaliser un saut important dans le monde de la technologie puisque ils ont d'excellentes
propriétés piézoelectriques et ferroélectriques, en particulier dans la phase morpho tropique
(FPM) pour (0.45<x < 0.55) entre les régions quadratique et rhomboedrique. Les
céramiques de types PZT sont utilisees dans de nombreuses applications telles que les
génerateurs d'impulsion, les capteurs et les actionneurs [6,7].

Les matériaux piézoélectriques capables de convertir 1’énergie électrique en énergie
mécanique (et réciproquement) sont trés largement utilisés pour des applications de
transduction ultrasonore (imagerie médicale et contrdle non destructif) ainsi que pour des
applications de capteurs et d’actionneurs. De plus, la plupart des matériaux piézoélectriques
utilisés de nos jours sont de type PZT, aux lois de comportements hystérétiques.

Ce travail consacré a la synthése d’un nouveau matériau en céramique de formule
générale . Pbl_x Y w2 Bi x/2 [(Zr0.53 Ti0.47)]0_92 — (Mn1/3 Sbg/g)o_og] O; ou X = 0.00, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05 pour un but de visualisé¢ I’effet de dopage sur la stabilité de la zone de
coexistence de deux phases ferroélectriques par I’analyse de diffraction des rayons X et la
Spectroscopie Raman.




Ce mémoire compose de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur les céramiques
ferroélectriques de structure pérovskite et sur les solutions solides PZT en particulier.
Le deuxiéme chapitre revient sur la technique expérimentale utilisée pour
I'élaboration des échantillons en céramiques par vois solide et résume les principales
techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des céramiques élaborées
telles que la caractérisation structurale par diffraction des rayons X et la
Spectroscopie Raman.

Le troisieme chapitre concernera I'étude morphologique du systéme ternaire PZT-
SFN, et présente également une étude structurale des PZT-SFN avec l'influence de la
concentration du taux des dopants sur la stabilité structurale de nos échantillons en
céramiques synthétisés a une température de frittage 1100 °C.

Nous terminons enfin ce présent mémoire par une conclusion générale qui résume les
principaux résultats obtenus.
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Introduction

La céramique (du grec keramikos, « argile cuite ») est le premier matériau que ’homme
ait fabriqué par transformation de maticeres premicres. C’est ’art dont les procédés ont
le moins changé: on fagonne une pate que 1’on cuit dans un four pour effectuer
la transmutation de matiére qui aboutira a un objet de céramique. Les céramiques doivent
leurs qualités distinctives tant a la composition de la pate qu’aux modalités de cuisson.
Les premieres céramiques employées étaient les silicates. Elles étaient utilisées pour les
poteries émaillées. Elles ont connu ensuite une utilisation plus étendue allant de la
porcelaine aux appareils sanitaires. Les oxydes purs, les carbures, les borures, les nitrures,
les siliciures, les sulfures ont éte successivement inclus dans la catégorie des céramiques. Il
faut, tout de méme, distinguer deux types de matériaux:
> les céramiques traditionnelles (silico-alumineux), qui sont issues de matiéres premiéres
naturelles (argile, kaolin, quartz) et généralement mises en ceuvre par coulée (barbotine).
> les céramiques techniques (associations métal-métalloide), obtenues le plus souvent par
frittage (traitement thermomeécanique qui, dans un premier temps, provoque la cohésion de
granulés de poudre avec un « aggloméré » préparé par compression a froid, cette ébauche
étant ensuite chauffée dans des fours spéciaux) ou électro-fusion (les oxydes sont coulés
directement dans un moule).

Nous nous intéresserons a ce deuxieme type qui doit son apparition aux ceramistes
sollicités pour développer de nouveaux matériaux tres fiables, trés performants et
nécessitants l'utilisation de nouvelles technologies. Ces céramiques mettent a profit leurs
propriétés électriques, isolantes, magnétiques, optiques, supraconductrices, thermiques
thermomécaniques...etc. [1,2].

Dans ce chapitre nous présenterons des définitions générales sur les diélectriques
les céramiques et les importantes propriétés qui apparaissent dans ces matériaux comme
la piézoélectricité et la ferroélectricité. Ensuite nous donnerons les conditions sine qua non
pour qu’un matériau présente l'effet piézoélectrique. Enfin nous présenterons les matériaux
ferroélectriques de structure pérovskite.




2. Les ceramigues

Le terme céramique échelonne souvent des objets rustiqgues comme les argiles
les briques et les tuiles mais il signifie plus généralement un solide qui n'est ni un métal ni
un polymére. Une céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite souvent
des traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont
préparées a partir de poudres consolidées (mises en forme) et densifiées par un traitement
thermique (le frittage). 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 joints de grains comme illustré en figure 1.1 [3].
3. Propriétés des céramigues

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

% a. La microstructure

On définit la microstructure d’un matériau par la distribution et 1’arrangement

des phases comportant un grand nombre de microstructures bien ordonnees (grains) qui sont
reliés entre eux par des zones moins ordonnées (joint de grains) (figure 1.1). Ainsi, il existe
toujours une proportion plus ou moins importante de porosité. Cette derniere qui est
une discontinuité dans les matériaux, est responsable en partie de leur fragilité. La plus part
des céramiques sont préparées a partir de poudres consolidées et englobées (rendues plus
stables et solides) par un traitement thermique « FRITTAGE » qui permet de transformer
la poudre en une piéce massive bien densifiée. Elle peut étre sous forme de poudre, couche
mince, fibre...etc.

Joint de grains

Figure 1.1: Microstructure typique [4]

¢ b. Liaison chimique
On différencie les céramiques a caractere majoritairement covalent et celles a
caractére majoritairement ionique dans leurs liaisons atomigques. Donc on a une association
de deux liaisons ioniques et covalentes dites: liaisons ion-covalentes (figure 1.2).
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Figure 1.2: lllustration des différents types de liaisons, ainsi la zone des liaisons
concernant les ceramiques et les verres (zone en rouge).

En général, une ceéramique est constituée d’un métal associé a un non-metal par
exemple: Al,O3;MgO, NiO , ZrO, ... etc. Quelques exceptions cependant sont a relever:
certaines céramiques constituées de deux non-métaux, exemples:  Sic, BN...etc.
Les céramiques ion-covalentes, montrent une bande de valence remplie et une bande de
conduction entierement vide d’ou leur propriétés d’isolants.

Les températures de fusion des céramiques sont tres élevées, car les liaisons ion-
covalents sont tres stables et tres fortes. Le schéma ci-dessous préesente le développement
de quelques propriétés des ceramiques qui dépendent de la liaison forte de type ion-
covalente, comme le montre la figure 1.3.

Figure 1. 3 : Propriétés des céramiques en fonction de liaison ion-covalente

dureté 7 transition fragile ductile (a HT) N
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% c. Le Vieillissement
Les propriétés des matériaux ferroélectriques soumis a des sollicitations
mécaniques, électriques ou thermiques répétées peuvent étre modifiées et décroitre




sensiblement avec le temps. Ce phénomene appelé vieillissement est relié a la variation
progressive de la configuration des murs de domaines avec le temps. Ces derniers se
réarrangent dans une configuration plus stable qui minimise I'énergie de la céramique
piézoélectrique. Dans certains matériaux cela fait apparaitre un champ interne E;, de
direction opposée a l'axe de polarisation, qui diminue sensiblement la polarisation
rémanente.

On exprime généralement la variation des propriétés piézoélectriques au cours du
temps de la maniére suivante :
X ()= X (tg) +A In (t/ty) (1.1)

Ou ty . est le point de départ de la mesure, A : correspond a la vitesse de vieillissement et
X : représente la grandeur piézoélectrique considéré.

Dans certains corps ferroélectriques, il apparait un champ interne de direction opposé a
I’axe de polarisation. Ce champ est induit par des charges d’espaces. Il en résulte
un réarrangement des espéces placées dans une configuration de haute énergie vers des sites
de plus faible énergie. Cela se traduit par une chute, d’abord rapide, puis plus lente de
la polarisation rémanente, ce phénomeéne, généralement observé dans les solutions solides
de PZT, stabilise le matériau vis- a- vis des sollicitations extérieures [5].

s d. L'elasticite

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

d'une contrainte, sa formule est donnée par la relation:

E= (Contrainte / Déformation) (N/m) (1.2)
La grandeur du module de Young dépend de l'intensité des liaisons atomiques.

4. Les céramiqgues piézoélectriques de type PZT

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de zircono — titanates de plomb notés
PZT ont été élaborés dés 1954. lls se sont répandus trés rapidement car leurs propriétés
supplantent de loin celles de toutes les autres familles de composés.

Les PZT sont prépares a partir d'un mélange binaire de PbTiOz (ferroélectrique) et de
PbZrO; (anti-ferroélectrique) [6, 7]. Il faut savoir que ce mélange est miscible en toutes
proportions. Le produit de ce mélange Pb(Zr,,Ti,)O3z a des caractéristiques
piézoélectriques et diélectriques nettement supérieures a celles des composés initiaux [8].

» 4.1. Description de la structure pérovskite PZT

La structure pérovskite ABOj; se présente sous la forme d’un arrangement compact
d’ions A et B constituant un réseau cubique centré et les ions O sont en forme cubique face
centré (figure 1.4). 1l est cependant plus simple de la décrire comme un réseau d’octaédres
BOG6 liés par leurs sommets, le cation A occupe la cavité dite cuba octaédrique entre 8
octaedres (figure 1.5) [9, 10].
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Figure 1.5: Représentation du réseau tridimensionnel d'octaédres
de la structure pérovskite ABO:s.

Les cations A ont un grand rayon, une faible valence avec un nombre de coordination
12 (Ba™, Ca™ Na', Pb* K*, .....), B représentent les cations de rayon plus faible, de
charge plus élevée, avec un nombre de coordination 6 (Ti, Nb,.....).

La structure pérovskite cubique est Centro-symétrique, de groupe d’espace Pm3m.
Les composés qui appartiennent a cette structure (SrTiOs, SrZrOs, BaZrOs,..) ne sont pas
ferroélectriques. La phase ferroélectrique apparait dans les composés qui possedent
une structure pérovskite distordue (faible variation des parametres cristallins par rapport a
la phase cubique: abaissement de symétrie).

On distingue deux types de structures pérovskites selon les atomes qui occupent
les sites A et B:

v’ Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés par un seul
type d’atomes: BaTiO3, KNbOs, PbTiO; ...etc.

v" Les pérovskites complexes, dont I’un des deux sites A et B sont occupés par deux types
d’atomes: Nao.5Bio.5Ti03 (BNT), Pngl/ngl/gog(PMN), K0.5Bi0.5Ti03 (KBT) Les deux
sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément: (Pb;..Cay)(ZryTi;.,)O3 (PCZT).
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» 4.2. Criteres de stabilité de la structure pérovskite

Il existe trois parametres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure
pérovskite:

a. Condition d'électroneutralité
Soit le composé de structure pérovskite suivant:

(A, A A .. AJ)BB; B;...B,)O,

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

i:l’n’,,”nAi +i1’i&13jnBj =6

i=1 j=1

AVec:
Xai : La fraction de moles au cation A;.
X gj : La fraction de moles au cation B;.
N Ai : Nombre de valence de cation A;.
N g; : Nombre de valence de cation B;.

b. Condition Steechiomeétrique

K
ZXA-. =1; 0<X, <1

c. Condition Géométrique
Les rayons des cations doivent obéir a la relation:

(R, +R,)
ﬁ(ﬁnl +R,)

t=
Avec :
R, = g X1 Ry, : Moyenne des rayons des atomes A;

N 1
R, = ,Z’ X, R, : Moyenne des rayons des atomes B;

OuU Raj, Rgj et RO sont les rayons ioniques des atomes A, B et O. D’aprés Poix,
la structure n’est possible que pour 0,8 <t <1,08. Toutefois, la pérovskite sera d’autant plus
stable que t est proche de 1.

Pour t= 1: tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact parfait.
Le rayon de 1’ion B dans I’intervalle de 0.6-0.7A, semble étre une condition favorable pour
produire la ferroélectricité.




Pour t >1 : I’ion B peut étre mobile dans le réseau.
Pour t <1 : I’ion A peut-&tre mobile dans le réseau.

» 4.3. Diagramme de phase des solutions solides

La figure 1.6 est une schématisation du diagramme de phase du PZT. La zone

notée AF est une phase anti-ferroélectrique caractéristique duzirconite de plomb (PbZrO,) et
qui ne présente pas d’intérét ici car non piézoélectrique.

Lorsque x est compris entre 0,45 et 0,55 environ, la phase obtenue est la Frontiere
Morphotropique de Phase (FMP). Plusieurs définitions de cette phase ont été
proposées.Pour Cao et al. , cette zone correspond a une composition pour laquelle
les énergies libres des phases adjacentes sont égales. Selon Jaffe et al. [11, 12]
la composition morpho tropique correspond a un mélange de phases adjacentes en quantité
égale. Cependant deux types de mélange sont possibles:

v' mélange de deux phases de compositions différentes dont la quantité est définie par
la régle des mélanges.

v' mélange de deux phases de compositions identiques mais de structures cristallines
différentes.

Les compositions de cette zone présentent une polarisation rémanente importante du fait
de la coexistence simultanée des deux phases (rhomboédrique et quadratique). Cela
explique les propriétés exceptionnelles des ceramiques PZT et pourquoi la majorité des
applications industrielles se font avec des compositions chimiques autour de cette zone
morphotropique.

Pour expliquer le maximum de I’activation piézo-électrique dans la FMP, plusieurs
auteurs considerent ce maximum comme une conséquence du maximum du constant
diélectrique associé a une polarisation rémanente importante.

La largeur de la zone morphotropique dépend fortement du procédé de fabrication des
céramiques. Certains auteurs consideérent qu’il est également possible de modifier cette
largeur en introduisant des impuretés dans le réseau cristallin [13, 14].

500

Paraeélectrigque

Ligne de température de Cuxe (T:) Quadratique

]

Rhomboédrigue

Température (°C)

Morphotropique

0.4 0,5 0.6
x PbTiO3) —»

Figure 1.6: Diagramme de phase du PZT.




Les deux phases ferroélectriques sont obtenues par déformation de la maille cubique
paraélectrique, et présentent alors un moment dipolaire permanent. Pour la phase
quadratique, un coté du cube est allongé pour donner 1’axe (c) alors que les deux autres
cotés sont compressés pour donner I’axe (a) quadratique.

Pour la phase rhomboédrique, le cube est étiré suivant une diagonale qui traverse
entierement la maille (Figure 1.7) [15].

Quadratique
a=b+#c
o=p=8=90°

Cubique

Rhomboédrique
a=b=c

a=p=8#90°

Figure 1.7: Distorsions de la structure pérovskite.

» 4.4, Dopage de PZT

Dans les PZT purs sans dopant, I'effet piézoélectrique maximum est obtenu pour
le rapport Zr/Ti = 52/48. En pratique, on n'utilise jamais le zircono-titanate de plomb pur.
Les compositions Pb(Zry Ti;x)O3 sont souvent modifiées par adjonction d'un ou de plusieurs
cations qui vont se substituer au Pb** en site A de la pérovskite ou au couple (Zr**/Ti**) en
site B. Ces substitutions modifient considérablement le comportement et les caractéristiques
piézoelectriques des solutions solides de PZT. Ces substituants, plus couramment appelés
dopants, sont convenablement choisis selon des criteres d'iso-encombrement et d'iso-
valence (rayon ionique du dopant voisin de celui de I'ion substitué).

Suivant leur rayon ionique et leur valence, les dopants sont généralement classés en
trois catégories [16].

» Substitution par un dopant isovalent (de valence égale a celle de I’ion substitué):

L’utilisation des dopants iso-valent comme Ba®*, Sr**, Ca®*en sites A et Ce**en sites B
de la pérovskite n’a pas été trés développée dans les études portant sur le dopage des PZT.

Néanmoins, il est a noter que ces dopants augmentent le caractere ionique de la maille,
ce qui se traduit par une diminution du point de Curie, une augmentation de la permittivité
diélectrique du PZT a température ambiante [17].

» Substitution par un dopant accepteur dont la valence est inférieure a celle du site qu'il
remplace:

Les matériaux PZT dopés avec des accepteurs sont dits durs car ils se dépolarisent
difficilement sous I’action d’une contrainte. Les dopants accepteurs montrent a
un comportement différent de celui des PZT non-dopés incluant: une diminution rapide de
la taille des domaines et une augmentation de la densité de ces derniers a de faibles




concentrations en dopants. Un développement du caractere « ondulatoire » des parois
des domaines pour des concentrations modérées indiquant ainsi 1’épinglage des parois
des domaines. Cependant, I’électro-neutralit¢ des PZT est assurée par D’apparition de
lacunes d’oxygene qui rendent le matériau non steechiométrique (figure 1.8). Les dopants
accepteurs entrainent un vieillissement des propriétés du PZT et donc la présence
d’un champ interne. Ils provoquent €galement une augmentation: du facteur de qualité
mécanique, du champ coercitif et de la conductivité.

Et une diminution: de la permittivité, des coefficients de couplage, des pertes
diélectriques et de la taille des grains de la céramique.

» Substitution par un ion de valence supérieur a I'ion substitué:

Les matériaux PZT dopés avec des donneurs sont dits « doux » car ils sont facilement
dépolarisables et ne sont pas ou peu affectés par le vieillissement. Cependant, I’exces de
charge positive apporté par les dopants donneurs est compensé par des lacunes cationiques.
Les dopants donneurs conduisent au développement d’allures réguliéres des domaines avec
I’augmentation de la concentration qui inclut: des domaines de taille micrométriques et des
structures de domaines compléetes caractérisées par une forte et large dépendance de
la réponse diélectrique de la température.

Les dopants donneurs entrainent géneralement une augmentation: de la permittivité
des pertes diélectriques, des coefficients de couplage et de la complaisance éelastique.

Et on observe également une diminution: du facteur de qualitt mécanique, de
la conductivité, du champ coercitif et du point de Curie.

Le choix du dopant est donc lié principalement au domaine d'application visé pour
le matériau.

Lorsqu'un accepteur remplace un ion de valence supérieure, des lacunes d'oxygeéne
créées sont souvent mobiles grace a un mécanisme de saut facile pour les atomes d'oxygeéne.
Cette mobilité des lacunes d'oxygéne permet une stabilisation des murs de domaines qui se
trouvent ancrés dans ces lacunes, expliquant ainsi la diminution des pertes mécaniques.

Dans le cas d'un donneur, ce sont des lacunes en site A qui sont créées. La distance
entre ces lacunes et les sites A est tellement importante que le saut est interdit sans apport
d'énergie. D'autre part le mouvement des murs de domaines, limite dans le cas
des matériaux dopés par des accepteurs ne sont pas affectés pour ceux dopes par des
donneurs.

La figure 1.8 est un schéma explicatif de la mobilité des lacunes d'oxygene dans le matériau
dopé.

Lacune en A

O WO

a) dopage donneur (matériaux doux) b) dopage accepteur (matériaux durs)

Figure 1.8: Défauts créés dans le réseau PZT aprés substitution par des ions donneurs ou accepteurs




» 4.5, Effet du dopage sur les propriétés physiques des PZT
On distingue ainsi deux familles de céramique: les céramiques dites douces et
celles dites dures, selon la propension que présente le matériau a se dépolariser. Le choix du
type de céramique s'effectue en fonction de I'application visée.

» PZT doux:

Habituellement les PZT doux ont des hautes valeurs de coefficient piézoélectrique
(d33>300 pc /N), d’un champ coercitif bas (Ec< 2KV/mm), et d’une polarisation rémanente
élevée (P> 0,3uc/mm?) [18].

C’est le cas par exemple de: La®**(site A) ou Nb>* et Ta>*( site B) ( dopants donneurs )
qui entrainent une grande permittivité, un coefficient de couplage élevé, et une diminution
du facteur de qualité mécanique (Q m) et du point de Curie.

De plus, les matériaux dopés avec des donneurs vieillissent peu mais ils sont facilement
dépolarisables sous sollicitations extérieures.

» PZT durs:

Ce sont les dopants accepteurs, comme: Fe**, Mg* et AI*. lls provoquent
I’augmentation du facteur de qualité mécanique Q ,, mais abaissent les pertes diélectriques
et les pertes mécaniques [19]. Les applications de puissance (piézomoteurs, transducteurs
pour nettoyage par ultrasons...) nécessitent l'utilisation de céramiques dures pour leurs
faibles pertes mecaniques et diélectriques.

v 4.6. Stabilisation du PZT
L’hystérésis étant préjudiciable aux qualités de la céramique, il est nécessaire de
stabiliser les coefficients piézoélectriques et diélectriques des céramiques. Sous haut niveau
de sollicitation, les coefficients des céramiques doivent varier linéairement et de fagon non
hystérique. Dans les céramiques piézo-électriques, G. Artl distingue quatre types de pertes
[20]:

v" Celles dues au mouvement des murs de domaines.

v" Celles liées au réseau cristallin.

v Celles qui proviennent de la microstructure de la céramique poly cristalline.

v" Celles dues a la conductivité.

D’aprés de nombreuses études, le premier type de pertes est de loin le plus important,
ces pertes internes, dues au mouvement des mures de domaines, varient énormément avec
le niveau de sollicitation. La stabilisation de la céramique passe par une diminution de
I’amplitude de ces mouvements. Physiquement, il est possible de 1’obtenir par
des substitutions d’ions de valence appropriées dans certains sites de la maille pérovskite.
La stabilisation par substitution de cations peut étre expliquée de deux fagons:

D’une part, par création des lacunes d’oxygenes qui contractent le réseau et limite
le grossissement des grains durant le frittage. Elles piegent les murs de domaines limitant
I’amplitude de leur déplacement lorsque les matériaux sont sollicités.

De nombreux auteurs, L. Eyraud et Hartal [20, 21] distinguent trois types de
mécanismes pour expliquer le phénomene de stabilisation des murs de domaines.




» Effet de volume
Les lacunes d’oxygene et les dopants accepteurs forment des défauts dipolaires
qui sont orientés de facon al€atoire. En raison de la mobilité des lacunes d’oxygene dans
le réseau, ces dipoles ¢lectriques s’orientent dans la direction de Pg et la stabilisent.

» Effet de murs de domaines

Les lacunes d’oxygene se déplacent et se fixent aux murs de domaines pour
diminuer les charges d’espéces ou les contraintes mécaniques dans la région des murs de
domaines.

» Effet des joints de grains

Dans certains PZT, la présence de phases secondaires aux joints de grains
entraine 1’apparition de charges surfaciques qui créent un champ. Ce dernier stabilise
la configuration des murs de domaines.

Parmi ces trois effets, I’effet de volume semble étre le mécanisme le plus important
dans la stabilisation de la configuration des murs de domaines dans les PZT durs.

D’autre part, la configuration des murs de domaines peut Etre stabilisée par la création
d’une polarisation induite de compensation. Cette polarisation est créée par la présence de
site donneur et accepteur dont les électrons vont pouvoir commuter entre eux pendant
la phase de polarisation. Ce transfert d’¢lectrons tend a diminuer les charges d’especes
existant aux murs de domaines. La diminution de la densit¢é de charge d’espéces par
les charges libres disponibles conduit a une position d’équilibre d’énergic minimum
des parois de domaines [22].

Ce phénomeéne favorise la réversibilité des caractéristiques electromécaniques sous
sollicitations.

v' 4.7. Caractéristiques physiques d'une céramique PZT

Le tableau suivant présente quelques caractéristiques des PZT comparées a celles
d'autres matériaux piezo-électriques. Le PZT est apprécié pour ses meilleures propriétes
piézo-électriques par rapport aux autres composites. Il constitue la majorité des matériaux
Il constitue la majorité des matériaux utilisés pour I'élaboration des céramiques massives
mais aussi des couches epaisses piézoélectriques.

Tableau 1.1: Les caractéristiques des PZT comparées a celles
d'autres matériaux piézo-electriques.

Quartz LiNbO; | BaTiO | PZT

3

Densité (g. cm’®) 2,5 4.4 5,7 7,5

Constante diélectrique 4,5 29 1200

dss (C.N1).10™7 180

a3 (V.m.N").107 17

Température de Curie 130

Coefficient de couplage kt 40
(%)




5. Applications des matériaux piézoélectriques

Il est possible de distinguer trois grandes classes d'application des matériaux
piézoélectriques selon qu'il s'agisse de I'effet piézoélectrique direct et/ ou inverse qui est
mis en jeu. Quelques applications des matériaux piézoélectriques sont donnees dans
le tableau 1.2 en fonction de I'effet utilisé.

Tableau 1.2: Application des matériaux piézoélectriques.

Applications basées sur Applications basées sur | Applications basées
I’effet piézoélectrique I’effet piézoélectrique sur les deux effets
direct inverse
Générateurs d’impulsion Traducteurs ultrasonores | Traducteurs
haute tension: de puissance: ultrasonores de faible
> Allumage des explosifs | » Pergage et soudage puissance :
» Allumage des gaz » Ultrasonore » Controle non
destructif
> Briquets » Nettoyage ultrasonore | » Diagnostic médical
> Projecteur sonore > Lignes a retard
Capteurs : Dispositifs de Filtres
» Microphones, positionnement : électromecaniques :
hydrophones » Controle des petits
Télecommandes mouvements en
Accélérames mecanique
Jauges et dureté de » Actuateurs pour
contraintes positionnement des
miroirs

>
>

» Capteurs sonores

» Imprimante a jet
d’encre

6. Les avantages et les inconvénients des céramiques PZT
Les avantages des céramiques PZT peuvent étre regroupés comme suit:

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

v’ Leur température de Curie, d'environ 320 °C, permet de les utiliser a des températures
tres supérieures a celles du titanate de baryum.
Les céramiques PZT possedent un coefficient de couplage électromecanique k, tres
élevé par rapport a d'autres matériaux piézo-électriques. Cela nécessite une application
d'une énergie électrique moyenne pour obtenir une énergie mécanique.
Leurs pertes électriques sont faibles, elles ne s’échauffent donc presque pas et leur
rendement acoustique est tres bon.
Les PZT peuvent supporter des déformations beaucoup plus grandes que la plupart
des autres céramiques, c'est pourquoi on peut obtenir la méme puissance, avec un
cristal de plus faible volume.




A cause des tous ces avantages, le PZT (titanate de zirconate de plomb) est tres utilisé
dans les équipements ultrasonores du commerce. De plus, il peut étre faconne a volonte,
que ce soit sous forme de disques, de tubes ou de blocs.

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

L'intérét porté sur les propriétés des matériaux analystes caractéristiques
ferroélectriques tels que les solutions solides de types PZT et ses dérivés a entrainé le
développement d'une grande variété de méthodes pour les préparer. La technique choisie
pour former un matériau ne dépend pas seulement de la composition, mais aussi de I'état
sous lequel il doit étre utilisé (la taille des grains, la porosité, I'état de surface,
I'homogeénéité, etc....). A 1'échelle industrielle, les économies d'énergie favorisent les
méthodes ne nécessitant pas de hautes températures.

Il existe deux grandes voies de fabrication des céramiques : la synthése par la méthode
solide (méthode céramique) et la synthése par la méthode liquide ou chimique.

Nous nous intéressons, ici, a la méthode céramique la plus utilisée au laboratoire et a
I'industrie a cause de sa simplicité et son faible colt de revient.

2. La méethode céramique

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produits de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désire.
Cette méthode est largement utilisée dans l'industrie et au laboratoire [1].

La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a
leur température de fusion et les réactions s'effectuent a I'état solide. Une telle réaction ne
se produit qu'a l'interface entre les grains des solides. Lorsque la couche de surface a reagi,

la réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le cceur vers l'interface.

L'élévation de la température accélere la réaction car la diffusion a travers le solide

s'effectue plus rapidement qu'a température ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent

I'étape limitant.

En dépit d'une utilisation trés répandue, la simple méthode céramique présente
plusieurs inconvénients [1, 2] :

v Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantités d'énergie.

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

v' L'hétérogénéité de composition du produit final obtenu : souvent, connue sous le nom
de fluctuation de composition ou la composition du produit final differe de
la composition voulue (stecechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée
(dépourvu de fluctuation de composition), il est donc important que les matériaux de départ
soient bien broyés pour réduire la taille des particules et qu'ils soient tres bien mélangés
pour avoir une surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs,
et souvent, le mélange réactionnel est prélevé apres une calcination préliminaire et rebroye
a nouveau pour renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction.




3. Procédure expérimentale

v 3.1. Produits de départ

Les Oxydes de base sont des poudres commerciales, dont les puretés données
par les fournisseurs sont rassemblées dans le tableau 1.1 :

Tableau I1.1 :Nature et pureté des produits utilisés dans nos syntheses.

Produits
commercialisés

Masse
(g/mole)

molaire

Degré de
(%)

pureté

Le fournisseur

Pb304

685.57

97

Accros

TiO;

79.87

99

Alfa Aesar

Zr0O,

123.22

99

Alfa Aesar

Mn,0O;

86.94

90

Alfa Aesar

Sh,05

291.5

Alfa Aesar

Bi,0;

223.2

Alfa Aesar

Y203

225.82

Alfa Aesar

Oxyde de Plomb PbO

L'Oxyde de Plomb est un solide jaune avec une structure orthorhombique (a = 5.489A,

b = 4.755A, ¢ = 5.891A) portant alors le nom massicot ou sous forme d'un solide rouge
(Litharge) de structure quadratique (a = 3.9729A, ¢ = 5.0192A) et qui présente un point de
fusion & 880 °C. Il y a une transition de I'Oxyde rouge au jaune & 587 °C.

Dioxyde de Titane TiO,

C'est une poudre amorphe et blanche a froid. Il posséde une température de fusion de
2000 °C. Le rutile TiO, est de structure quadratique et de paramétre a = 4.59A et ¢ = 2.96A.

Oxyde de Zirconium ZrO,

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanche. Il présente une bonne dureté
une bonne résistance au choc thermique et a la corrosion, une conductivité thermique basse
et un coefficient de frottement bas [3].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a = 5.14A,
b =5.20A et c = 5.21A, R = 80.45 °. Sa température de fusion est de 2700 °C.

L’oxyde de Bismuth (Bi,O3

L'oxyde de bismuth a une formule de composé chimique Bi,Os, et étre sous la forme

d'une poudre cristalline jaune, dense, sans odeur.




L’oxyde d'yttrium(l11) Y,0;

Est un composé chimique de formule Y,O; .1l s'agit d'un solide blanc cristallisé et stable a
I'air libre. C'est le plus important composé de I'yttrium du point de vue industriel.
Les céramiques en Y,0; offrent des applications potentielles dans la réalisation de lasers a
phase solide. Les réalisations incorporant de I'ytterbium

comme dopant permettent ainsi un fonctionnement en mode continu et en mode pulsé. . Sa
température de fusion est de 2425 ° C.

Trioxyde de di-antimoine (Sb,05):

Le trioxyde de di-antimoine (Sb,0O3) se présente sous la forme d’une poudre cristalline
blanche, peu soluble dans I’eau. C’est le produit de la réaction entre le trichlorure
d’antimoine et I’eau et il se forme également lors de la fonte de minerais contenant de
I’antimoine, il se retrouve en faible quantité dans 1’écorce terrestre. Le trioxyde de di-
antimoine est également appelé « trioxyde de di-antimoine » ou « oxyde d’antimoine » et
dans I’industrie, on parle de « blanc d’antimoine»

I’oxyde de manganese (Mn,Os)

L’oxyde de manganése Mn,Os est un composé chimique aussi connu comme dioxyde de
manganese.

Il est de couleur noire ou brun. On le trouve naturellement dans la pyrolusite, principale

source de manganese metallique .1l est également présent dans les nodules de manganese.

v 3.2. Elaboration
3.2.1. Préparation de la céramique

La mesure des propriétés diélectriques et piézoélectriques des matériaux
céramiques de type PZT demande une préparation spéciale qui permet d'obtenir des
échantillons denses, homogénes, dépourvus de casseurs et présentant des faces bien
lisses.

La fabrication des céramiques se fait en plusieurs étapes comme en peut voir sur
I’organigramme de la Figure II. 1.
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Figure I1. 1 : Schéma de I'¢laboration d'une céramique
piézoélectrique de type PZT.

v’ 3.2.1.1. Préparation des poudres

Les poudres ont été élaborées par voie solide. Ce procédé présente l'avantage
d'étre facile a mettre en ceuvre et peu cotteux. Il consiste a faire réagir, a haute température,
un mélange d'Oxyde des éléments du matériau a élaborer. Cette technique se fait en trois
étapes principales :




» Le mélange

Le mélange des Oxydes, appelés aussi précurseurs, se fait en milieu a cétonique dans
un bécher, I'étape d'homogénéisation de la poudre du mélange est réalisée par l'intermédiaire
d'un agitateur magnétique, cela pendant deux heures de temps. Puis, la patte obtenue, est
séchée a 80 °C dans une étuve pendant deux heures, devenue poudre, elle est alors broyée
dans un mortier en verre pendant six heures. Le broyage permet d'obtenir des particules
fines, ce qui favorise la réaction suivante par diffusion solide /solide plus rapide. Le choix
de l'acétone est basé sur le fait que celui-ci posséde un point d'évaporation basse, ce qui
facilité le séchage, et aussi car il ne réagit avec aucun produit du mélange. A l'aide d'une
presse manuelle, la poudre obtenue est compactée sous forme de pastilles de 2 g de masse,
de diamétre fixe (11mm) et d'épaisseur variable selon la force appliquée.

Les précurseurs de départ sont des poudres d’oxydes tels que I'oxyde de Plomb (PbO),
I'oxyde de Titane (TiO,), l'oxyde de Zirconium ZrO,, l'oxyde de Niobium Nb,Os, I'oxyde de
Fer Fe,O; et I'oxyde de Samarium (Sm,O3).

» Traitement thermique

La poudre obtenue subit ensuite un premier traitement thermique appelé calcination.
Cette réaction chimique a 1’état solide, parfois appelé chamottage, permet d’obtenir la phase
recherchee. Elle peut avoir lieu sous différentes atmospheres. La chamotte, nom donneé au
matériau aprés chamottage, est une poudre constituée de gros agglomérats plus ou moins
soudés entre eux par un debut de frittage.

Le premier traitement thermique est réalisé vers 80 °C pendant deux heures dans un four
programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal / Brumen) avec une pente de montée en
température de 2 °C/min.

» Second broyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement pas
réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter
la réactivité de la poudre [6, 7]. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au
premier broyage.

v’ 3.2.1.2. Mise en forme

L’étape de mise en forme consiste & donner au matériau sa forme définitive. Au
laboratoire, il existe une méthode de mise en forme: le pressage encore appelé compactage
qui peut se faire de maniere axiale ou isostatique.

Le pressage uni axial (Figure I1.2) est réalisé par I’intermédiaire d’une presse elle
permet d’assurer la tenue mécanique de la picce.
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Figure 11.2 : Schéma du pressage axial.

La piéce obtenue est dite « piece crue » par opposition a la piéce frittée qui a subi

un cycle thermique a haute température. La pression appliquée est déterminée pour obtenir
une densité en cru optimale. La valeur 1000 kg/cm? est la pression souvent retenue de
la poudre du poids de 1g. Plus la densité en cru est importante, plus la densité apres frittage
est importante. Cependant, si les pressions appliquees sont trop élevées, le démoulage risque
de s‘accompagner d’une relaxation de contraintes trop violente et des fissures peuvent
apparaitre.
Les frottements de la poudre contre les parois du moule se traduisent par un flux hétérogene.
Ces problémes peuvent étre évités application par d’une pression progressive et des temps
de pressage suffisamment longs pour permettre une bonne transmission des contraintes. On
ajoute a la poudre pressée des gouttes d'eau bi-distillée pour faciliter le compactage, pour
avoir une bonne distribution des grains (augmenter la densité et la surface de contact des
grains) et parfois pour facilite le glissement des grains entre eux. Les echantillons prennent
alors des formes d’une géométrie cylindrique: pastilles ou tores, ce qui permet de
s’affranchir de 1’étape d’usinage [8].

v 3.2.1.3. Frittage des échantillons compactés

Ce traitement thermique a pour but de terminer la formation de la phase cristalline et de
permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a chauffer le matériau a
haute température mais au-dessous de la température de fusion. Il s’agit de faire croitre des
liaisons entre les grains, ce qui se traduit par une consolidation et une diminution du
volume. La premiére étape du frittage correspond a la formation de ponts entre les grains. A
I’issue de cette étape, la piece présente une certaine tenue mécanique et I’ensemble des
grains forment un squelette traversé de pores ouverts vers 1’extérieur. Au cours de 1’étape
suivante, les grains grossissent et les porosités ouvertes sont éliminées. Les mécanismes de
densification mis en jeu au cours de cette étape sont nombreux et complexes. lls nécessitent
des déplacements de matiéere qui se font soit par diffusion en volume soit par diffusion en
surface des grains. Enfin, lors de la derniere étape, les joints de grains se déplacent et
le volume des grains augmente [8].




Donc le frittage peut étre défini comme étant la consolidation par action de la chaleur
d'un agglomérat granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs
constituants [9]. Le frittage des échantillons est une opération délicate. Elle dépend
essentiellement du profil thermique (vitesse de monté et palier) et de I'atmosphere de
frittage. Ces deux parameétres influent directement sur la densité, la taille des grains et
I'nomogénéité en composition du matériau [10]. La température de frittage choisie et de :
1100 °C, avec une vitesse de chauffage 2 °C/min, pendant deux heures.

Il est connu que l'ajout de petites quantités d'exces de PbO, PbTiOs, PbZrO; a pour effet
l'augmentation de la densité des céramiques, et par conséquent I'amélioration des propriétés
diélectrique du produit final [12-13].

Lors du frittage de la céramique PZT, le probleme majeur est la volatilité de I'oxyde de
Plomb PbO. Il doit étre effectué sous atmosphere relativement riche en PbO pour minimiser
leur volatilisation qui rend le matériau non steechiométrique.

L'atmosphére de PbO dans I'enceinte de frittage est établie en introduisant une pastille
d'oxyde mixte (PbZrO3, PbTiO3, PbO ou PZT) dont la masse dépend de la taille du brut.
On prefeére utiliser une poudre de PbZrO3 car son activité du PbO est plus grande que celle
du PbTiO3 et du PZT (figure 1l. 3).

1

P:PbO

PT : PbTiO3

PZ : PhZrO,

PZT : Pb(ZrysTiy<)Os

| | |
1160 980 830 730

Température (°C)

Figure I1. 3 : Evolution de l'activité du PbO en fonction
de la température pour différents mélanges.

Les échantillons a fritter sont placés dans un creuset fermé par un couvercle en alumine.
Une petite tranche de PbZrO; est introduire a I’intérieur de creuset qui contient la poudre en
Al,Os. On isole la tranche de PbZrO; de la pastille a fritter pour éviter la diffusion des ions
titane du PZT vers PbZrOs. La poudre en Al,O3 qui entoure les échantillons a frités sert




également un réle tampon thermique pendant le refroidissement naturel du four.

Apres ’étape de frittage, nous avons pris uniquement les échantillons dont les pertes ou
les gains en poids ne dépassent pas les 2 %. La figure (1. 4) donne le dispositif de frittage
constitué d'un creuset étanche en alumine permettant le maintien d'une atmosphere riche en
PbO.

Echantillon  fritter

Figure I1. 4 :Dispositif de frittage.

4. Caractérisation morphologique des céramigues

v' 4.1. La densité (d)

Les propriétés physiques d'une céramique sont liées a sa densité. Cette derniére
dépende fortement de la tempeérature de frittage, plus le matériau est dense plus ces
proprietés sont meilleures. La densité des échantillons frittés est calculée a l'aide d'un
palmer électronique, sa valeur théorique (PZT pur) est 8 g /cm®.

La densité est calculée par la relation :

(g/cm?)

m : Masse de I’échantillon (g).

¢: Diamétre de 1’échantillon(cm)

e: Epaisseur de 1’échantillon (cm).
v' 4.2. La porosité (p)

L’intérét de 1’é¢tude de la porosité en fonction de la température est multiple le plus
important est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que




leurs propriétés 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 :
d

P: 1 -
dthéo

d : Densité calculée & I’aide d’un palmer électronique (g/cm’®).
dheo : Densité théorique (g/cm®).
v’ 4.3. Spectroscopie Raman

En spectrométrie Raman, I’analyse se fait par excitation du matériau. Porté a
un niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de
type laser, il réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur
adéquat. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier trés majoritaire
correspond a la diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée élastiquement sans
changement d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons dans un nombre
tres limité de cas peuvent interagir avec la matiere. Celle-ci absorbe ( ou céde ) de
I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes).
La variation d’énergie observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux
énergétiques de rotation et de vibration de la molécule concernee.

v=4
v=3
v=2
v=1

v=0

Echauffement de 1’échantillon ou
Fluorescence

Niveaux

Stokes

v=4 Stokes
S
R = =
v=()

Excitation dans le visible Excitation dans I’infrarouge

Figure I1. 5 : Diagramme de Jablonski : Evolution de I’énergie de vibration d’un
atome stimulé par un laser.

Dans le cadre de la spectrométrie Raman, on s’intéresse aux €nergies de vibration et
de rotation, trés faibles, en comparaison de celles des photons incidents. Comme 1’indique
le schéma ci dessus cette derniere ne correspond pas a un saut entre deux niveaux
énergétiques et 1’explication du phénoméne Raman doit faire intervenir des niveaux
énergétiques virtuels.




Pourtant une molécule ne peut a priori absorber un photon pour passer a un état plus
excité que si I’énergie de ce dernier correspond a I’écart entre le niveau énergétique actuel
de la molécule et un autre niveau "permis"”. C'est le systéme de la quantification des
niveaux d'énergie.

Or, ici, on observe que la molécule absorbe quand méme une partie du rayonnement
incident, juste ce qu'il faut pour sauter sur un niveau d'énergie possible. Du point de vue
quantique, on peut I'expliquer en utilisant la relation d'incertitude d'Heisenberg :

AEAt>h/2p

Comme le laps de temps pendant lequel la molécule s'approprie I'énergie nécessaire
est trés court, l'incertitude sur I'énergie est treés grande. La molécule peut donc utiliser une
partie de I'énergie incidente. Le photon qui a cédé une fraction de son énergie a
maintenant une énergie ho—AE, ou AE représente un saut énergétique entre deux
niveaux d'énergie permis (de rotation ou de vibration translation). Il est donc caracterisé
par une fréquence plus faible ( raies Stokes
Le phénomeéne aboutissant a la formation des raies Anti-Stockes est similaire .

Lorsqu'une molécule est dans un état excité -ce qui est trés peu probable - elle peut se
désexciter en donnant de I'énergie a un photon incident. Le photon a alors I'énergie
hv+AE. Ce qui se traduit en terme spectral par I'apparition de raies symetriques a celles
de Stokes (par rapport a celle de Rayleigh ie la longueur d'onde incidente). Leur amplitude
est toutefois faible (inférieure a celle des raies Stokes notamment) car conformément a
la loi de répartition de Boltzmann la probabilité de présence des états excités est tres faible

| iiii Fibre optique

Fibre optique

Séparateur

Traitement des données

Figure 11.6 : Schéma de principe du la spectroscopie Raman.

Le spectrometre Raman est constitué suivant le schéma précédent: les radiations
d'une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'a I'échantillon a
analyser et provoquent son excitation. La lumiere produite est recueillie par un capteur, puis
acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé a un détecteur celui-ci fournit
alors des données sur I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre traitées informatiquement.




Les informations accessibles par spectrométrie Raman
Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues :

identification de phases ou de composés chimiques
caractérisation des matériaux

détermination de la structure moléculaire

étude des systéemes amorphes et cristallins

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle
permet de caractériser aussi bien 1’ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance.
Le spectre Raman d’un composé indique donc aussi bien le type de liaison d’un composé
que sa structure cristalline.

Ses performances sont particulierement remarquables. 11 s’agit de la méthode
spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron ) pour I’identification et
la caractérisation de composés ou de phases. Sa capacité a identifier les systemes amorphes
est également inégalée.

5. La diffraction des Rayons X

Cette analyse permet d'obtenir un certain nombre d'information sur les caractéristiques
structurales telles que les phases en présence, leur proportion et leur structure cristalline.

Le terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble de
cristallites, orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. L’échantillon est plan, son plan de référence passe par I’axe du
diffractométre et peut tourner autour de cet axe a une vitesse angulaire constante et reglable
1. La fente (F) d’entrée d’un compteur se déplace sur le cercle (c)a une vitesse 2 [1[]

Les mouvements sont réglés de telle fagon que si 1’angle d’incidence du faisceau sur
1’échantillon est nul, la source (S), I’axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement dans
le plan de référence SCP du diffractometre, lorsque 1’échantillon se présente sous 1’angle
d’incidence 0, la fente du détecteur se trouve donc en position 26 [15, 16].

Lorsque l'angle d'incidence 8 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d'onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure l'intensité. La méthode de poudre
fournie une série de couples (0, I), la longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir
directement 1’angle 6 en distance inter réticulaire [17] par la formule suivante :

dth: nl/(ZSin (9) 1. 4
A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
n: Nombre entier.
0: Angle de diffraction.
dn«: Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h , k |1
Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous
forme d'un diagramme 1 =f (20), la figure II. 7.
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Figure 1. 7 : Principe du diffractometre a poudre.

6. Conclusion :

Ce chapitre présent le procédé de fabrication des céramiques PZT par la méthode
céramique (voie solide) et les différentes techniques utilisées pour les caractérisations

morphologiques et structurales de notre nouveau matériau céramique (PZT-SFN).
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1. Introduction

Les PZT sont utilisés pour la réalisation des capteurs piézoélectriques, des transducteurs
piézoélectriques, des condensateurs, et aussi les applications en optoélectronique [1- 6].
Cette vaste utilisation des PZT en industrie est reliée a sa structure qui présente plusieurs
phases en fonction de la température et la concentration [7]. Spécifiqguement en fonction de
température, les titan-zirconites de plomb subi une dislocation des octaedres en changeant
la structure a plusieurs types de symétries : orthorhombique, rhomboédrique, tétragonale ou
bien méme une transition de phase de structure ferroélectrique (orthorhombique,
rhomboédrique ou tétragonale) au par électrique (cubique centrosymétrique) qui montre
un comportement Ferro-Para électrique classique (normale). L’incorporation des dopants a
la solution solide PZT change ce comportement classique au comportement relaxeurs [1, 2].

Dans le but de ’amélioration et de 1’optimisation des caractéristiques fonctionnelles,
des dopants entrent systématiquement dans les solutions solides PZT autant que donneurs,
accepteurs ou a la fois des dopants donneurs et accepteurs pour trouver des applications
industrielles qui obéissent aux demandes de cahier de charge.

Dans ce contexte, nous allons voir dans ce chapitre les résultats d’étude structurale et
morphologique des différents nouveaux materiaux a base de PZT, dopée au site A de la
pérovskite par Y** et Bi®" et au méme temps au site B avec Mn** et Sb>" prés de la zone
morpho tropique (FMP) avec le rapport Zr/ Ti (53/47) pour avoir une région de coexistence
de phase tétragonale et rhomboédrique.

2. Synthese

La synthese de nos échantillons en céramique a été faite par la methode ceramique
(la voie solide), définie de fagcon détaillée, dans le chapitre 1l. La formule chimique de nos
échantillons que nous avons choisie pour cette étude est : Pbyy Y y» Bi yp [(Zros3 Tiga7)]o92
— (Mny3 Sby13)0.08] O3 OU X est prend différentes valeurs x =0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05
successivement, cette formule est abrégee dans le texte comme suit PYB-ZTMS.

Le tableau I11.1 illustre les differentes compositions a étudier dans ce travail.
On note que la recherche des limites de la zone de coexistence nous a amené a ajouter des
compositions a droite ou a gauche du diagramme ternaire.
Tableau I11.1: Différentes compositions préparées pour notre étude.

N° Matrice
d'échantillon

A, (x=0.00) Pb [(Zro53 Tio.47)l0.02— (Mny3 Sbasz)o.08] O3

A; (x=0.01) Pbo.gs Yo.05 Bloos [(Zros3 Tioa7)lo.o2— (MNy/z Sbais)o.0s] O3

A; (x=0.02) Pbo.gs Yo.01 Bio.o1 [(Zross Tio.a7)]og2— (Mnyz Sbas)o.0s] O3

A; (x=0.03) Pbo.97 Yo.015 Blo.ois [(Zros3 Tio.a7)]o.02— (MNy/3 Sbos3)0.08] O3

A, (x=0.04) Pbo.gs Yo.02 Biooz [(Zross Tio.a7)]og2— (Mnyz Sbas)o.0s] O3

As (x=0.05) Pbo.9s Yo.025 Blo.ozs [(Zro.53 Tlo.a7)]o.02— (MNy/3 Sbos3)0.08] O3




3.

ésultats et discussion

Tableau I11.2 : Les fractions et les rayons atomiques des constituant PYB-ZTMS

v

3.1. Stabilité de la structure pérovskite apres le dopage

Le tableau I11.2 présente les fractions et les propriétés de chaque constituant de
PYB-ZTMS qu’on va utiliser pour vérifier les conditions de stabilit¢ de la structure
pérovskite.

R A A

RgiA

Nombre
de
valence

Echa
A, ou
Xx1=0.00

Echa
A; ou
X;=0.00

Echa
A, ou
X2:0.01

Echa
A; ou
X3=0.02

Echa
A, ou
X;=0.03

Echa
As ou
X1:0.04

Pb

1,19

1

0,99

0,98

0,97

0,96

0,95

Y

0,90

0,00

0,05

0,01

0,015

0,02

0,025

Bi

1,03

0,00

0,05

0,01

0,015

0,02

0,025

Zr

0,72

0,4876

0,4876

0,4876

0,4876

0,4876

0,4876

Ti

0,605

0,4324

0,4324

0,4324

0,4324

0,4324

0,4324

Mn

0,66

0,0266

0,0266

0,0266

0,0266

0,0266

0,0266

Sb

0,60

0,0533

0,0533

0,0533

0,0533

0,0533

0,0533

@)

1,4

2

/

/

/

/

/

/

3.1.1. Condition d*électro neutralité
les résultats de la condition d’électro neutralité pour chaque

Le tableau 111.3 donne
échantillon de PYB-ZTMS étudié.

On observe que la somme de

Tableau 111.3 : Les conditions d’électro neutralité

X

> Xai*Nait) Xgi*Ngi

0.00

6,02

0,01

6,03

0,02

6,04

0,03

6,05

0,04

6,06

0,05

6,07

nombre de valence de la structure pérovskite

des échantillons élaborés est augmenté avec 1’augmentation du taux des dopants et autour
d’une valeur de six pour chaque échantillon de Ay a As, méme on note que 1’échantillon A,
est le plus neutre que les autres car ) X Ai*n Ai+) X Bi*n Bi= 6,02.
Les valeurs de ce tableau sa confirme bien comme il faut la stabilité de critére de
la condition d’électroneutralité de la structure pérovskite des échantillons étudiés.




3.1.2. Condition Steechiométrique
Le tableau 111.4 représente les résultats de la condition Steechiométrique pour chaque
échantillon de PYB-ZTMS étudie.
Tableau I11.4 : Les conditions Steechiométrique

X > XAj > Xgi
0.00 1 1
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05

La somme des fractions X ; et X g de la structure pérovskite est égale a 1 pour
I’ensemble des échantillons, alors on dit que la condition steechiométrique est vérifiée.
3.1.3. Condition Géométrique

Le tableau I11.5 montre les résultats de la condition Steechiométrique pour chaque
échantillon de PYB-ZTMS étudie.

Tableau I11.5 : Les conditions géométriques

X t

Ao 0.00 0,873
Ay 0,01 0,872
A, 0,02 0,872
As 0,03 0,871
A, 0,04 0,870
As 0,05 0,869

D’aprés les valeurs de facteur de tolérance regroupée dans le tableau III.5, on observe
clairement que les valeurs du ce facteur sont inférieur a 1 pour I’ensemble des échantillons
de PYB-ZTMS étudiée, ce qui confirme que les compositions céramiques qu’on a
sélectionnés pour cette étude sont stables en terme géométrique, car la structure pérovskite
sera plus stable que t est proche de 1.

D’aprés Goldschmidt [8] La structure perovskite est stable si : 0.8 <t < 1.09 et cela est
veérifié dans les 6 nuances.

Donc on peut synthétiser ces échantillons en céramiques car toutes les compositions
obéissent aux conditions de stabilité¢ d’une pérovskite.




Etude morphologique des céramiques PYB-ZT

2.
3.2.1. La densité
L'augmentation de la densité implique une diminution du nombre et de

dimension des pores, donc le volume de la maille diminue et par conséquence la structure

devient plus compacte.
La variation de la densité en fonction du taux des dopants x (%), des différentes

compositions frittées a 1100 °C est illustrée sur les figures 111.1.

Densité (g/cm3)
~
w
1

T T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Concentration des dopants (X%b)

Figure 111.1 : Evolution de la densité en fonction du taux de dopage.

La figure 111.1 montre que la densité augmente avec l'augmentation de la concentration
des dopants jusqu'a atteindre une valeur maximale de 7.4 glcm® & x = 2 % (92.5 % de la
densité théorique), donc 1’échantillon A3 est 1’échantillon le plus dense.

3.2.2. La porosité
La figure I11.2 présente la variation de la porosité en fonction de la concentration

des dopants pour les échantillons en céramiques frittés a 1100 °C. Nous constatons que
I'allure de la courbe de la porosité est I'inverse de celle de la densité, elle diminue jusqu'a un
minimum pour 1’échantillon ou le taux de dopage égal a 2 %, qui correspond a la densité
maximale puis elle augmente.




Porosité

/

T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04

Concentration des dopants (X%b)

Figure 111.2 : Evolution de la porosité en fonction du taux de dopage.

3.2.3. Analyses par diffraction des rayons X
Afin d'établir la ligne de transition de phase de nouveau matériau de céramique de type
Zirconate-Titanate de Plomb contenant des dopants tels que 1'oxyde d’yttrium Y,03, I’oxyde
de bismuth Bi,O3, I'oxyde de manganese Mn,0s, I'oxyde de antimoine Sh,Os, nous avons
entrepris une étude par la méthode "d'addition géometrique™.
En dessous de la température de Curie, la structure de la céramique piézoélectrique de

type PZT se présente sous la forme de deux phases: I'une tétragonale (T) correspondant a la
composition riche en Titane, l'autre rhomboeédrique(R) correspondant a la composition riche
en Zirconium. Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste inchangée (fig. 111.3-
a). Dans la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble en deux raies (200) et (002) [9]
(fig. 111.3-b).

——
M—t
_:-'”)-

Figure 111.3 : Spectres de diffraction typiques des phases : tétragonale (T) et
rhomboédrique (R).




La frontiere morpho tropique de phase (T+R) est déterminée par la méthode d'addition
géométrique, c'est-a-dire I'observation des allures des raies diffractées.

L'allure des raies diffractées par les échantillons ou coexistent les deux phases
tétragonale et rhomboédrique (T+R) peut étre représentée par trois types de diagramme de
diffraction [10] (fig. 111.4-a, b, c).

INTENSITY

N T N

4300° 4420 4540 4300 4420 4540 4300 4420 4540 29_

Figure 111.4: Les différentes allures des pics caractéristiques de la coexistence de la
phase (T+R).

Il est & noter que de nombreux chercheurs ont reporté que la coexistence des phases tétr
agonale (T) et rhomboédrique (R) peut étre détecté dans plusieurs régions du spectre de
rayons X, elle n'est pas comprise dans telle ou telle région du spectre. Le tableau 111.6
ci-dessous résume les régions en 20 les plus importantes de coexistence des phases R et T.

Tableau I11.6 : Région de coexistence des phases Tétragonale-Rhomboédrique et
I'indexationdes plans correspondant.

20 (HKL)t (HKL)gr

(001) et (100) (100)

(101) et (110) (110) et (10-1)

(111) (111) et (11-1)

(002) et (200) (200)

(112) et (211) | (211), (2-1-1) et (21-1)




Les compositions frittées Pby Y x» Bi x» [(Zross Tiga7)]os2 — (MNys Shys)oeg] Oz sont
soigneusement broyés, puis analysés par diffraction des rayons X pour établir les phases
cristallographiques: tétragonale, rhomboédrique et tétragonale-rhomboédrique. Les
échantillons frittés ont été caractérisés a l'aide d'un diffractométre SIEMENS D500 utilisant
le rayonnement K , du cuivre (A ¢y ka1 © 1.54056 A). Les diagrammes de diffraction sont
enregistrés dans le domaine angulaire 0°< 20 <70° qui semble étre suffisant pour
I'identification des différentes phases. La diffraction des rayons X sur tous les échantillons
de PYB-ZTMS est effectuée a I'ambiante.

Les résultats des rayons X (DRX) des échantillons céramiques PZT dopées avec
différentes quantités d'addition YBMS sont présentés sur la figure I11. 5 et le tableau Ill. 7.
On constate a partir de cette figure, les échantillons étaient tous de la phase pure de
pérovskite sans autres impuretés telles que la phase pyro chlore. En outre, les échantillons
frittés a 1100 °C sont cristallisés avec une phase tétragonale qu’est caractérise
généralement par des pics séparés : (100), (001) a environ de 26 =22 ° et (200), (002) a
environ 20 = 45 °, ce qui indique que la formation de la phase tétragonale n'est pas affecte
par I'addition du dopant YBMS.
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Figure 111.5 : Les diagrammes de rayons X des céramiques de PZT-SFN frittés a 1100°C.

Tableau 111.8: Nature des phases cristallographiques a 1100 °C.

Echantillon Taux des dopants x Nature des
(%) phases
T

D’apreés la nature des phases cristallographiques obtenues et illustrées par DRX et dans
le tableau 111.8, on constate que la structure cristalline pour 1’ensemble des échantillons
synthétisés a la température de frittage 1100 °C et a différents taux de concentration des
dopants est cristallisée dans une structure tétragonale.

3.2.4. Evolution de parametres de maille

L'analyse cristallographique a été réalisée pour les six compositions dopées avec
YBMS de la solution Pbyx Y o Bi yo [(Zross Tigar)log — (Mnys Sbys)oes] Oz qui a été
frittée a 1100 °C. Les parameétres de maille at, ¢t de la structure tétragonale des PYB-ZTMS

ont été calculés a partir des angles de diffraction (20), la figure I11.6 résume les résultats de
cette analyse.




Paratétres de maille (A°)

T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04

Concentration des dopants (X%b)

Figure 111.6 : Evolution des paramétres de maille des céramiques PYB-ZTMS
frittés a 1100°C.

Nous remarquons que les paramétres de maille sont tres sensibles a la variation de la
composition des dopants. Les deux paraméetres ar et ct I’un est croit et 1’autre décroit
respectivement en fonction de 1’augmentation de la concentration des dopants. La variation
de ces parameétres est reliée a la distorsion de la structure tétragonale, defini par le rapport
cr/at, qui diminue lorsque la concentration des dopants croit.

L'influence de la substitution des dopants sur les paramétres de maille peut étre
expliquée selon Goldschmidt par la différence entre les rayons ioniques des différents
dopants.

3.2.5. Spectroscopie Raman

La spectroscopie et la micro spectroscopie Raman sont des méthodes non destructives
d'observation et de caractérisation de la composition moléculaire et de la structure externe
d'un matériau. Elles exploitent le phénomeéne physique selon lequel un milieu modifie
légerement la fréquence de la lumiére y circulant. Ce décalage en fréquence correspond a un
échange d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu, et donne des informations sur le
milieu traversé. Ces informations et notamment I'analyse de ce décalage permettent de
remonter a certaines propriétés du matériau (milieu traverse) a caractériser.

Nous avons utilisé la spectroscopie Raman afin de confirmer les résultats obtenus par
diffraction des rayons X c'est-a-dire la cristallisation de PYB-ZTMS.
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Figure 111.7 : Les spectres Raman obtenus pour les échantillons en céramique de PYB-
ZTMS
frittés a 1100°C.

Les spectres Raman a température ambiante enregistrés dans la gamme de nombre
d’onde 0-1000 cm™ pour les poudres de PZT modifiées par la présence de Y**, Bi**, Mn**
et Sb°" comme dopants sont représentés sur la figure I111.7. Les spectres montrent des pics
autour de 204, 225, 265, 325, 425, 558, 706 et 759 cm™, ce qui correspond bien aux pics
typiques de Raman pour la pérovskite PZT [11-13]. Chaque pic représente le mode

vibratoire actif Raman pour un échantillon donné, ce qui suggere que les échantillons sont
purs et ne contiennent aucune inhomogénéité de composition.




Les spectres Raman montrent également et clairement quelque soit la valeur de
concentration des dopants x %, la structure cristalline des PYB-ZTMS non change pas est
reste stable c.a.d. tétragonale. Les valeurs des vibrations de Raman de nos échantillons sont
groupées dans le tableau I11.9, ces valeurs sont confirmées que les échantillons de PYB-
ZTMS étaient exempts d'inhomogénéité de composition.

Tableau 111.8: Mode de vibration Raman pour les PZT modifiés par Y**, Bi**, Mn®*" et
Sb°* dans la gamme de 200-1000 cm™ [13-30].

Nombre d’onde Raman (cm™) Mode de vibration Structure cristalline

204

BOs Rotation

Tétragonale

225

BOs Rotation

Rhomboédrique

265

B-Localisé

Rhomboédrigue ou
Tétragonale

325

BOg Rotation

Rhomboeédrique ou

Tetragonale

425 O-B-O Pliant Rhomboédrique ou
(Recourbement) Tétragonale

558 O-B-O Pliant Rhomboédrique
(Recourbement)
706 O-B-O Pliant Tétragonale
(Recourbement)
B-O Etirage Rhomboédrique
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Conclusion général

Au cours de ce mémoire, nous nous sommes d’abord intéressés a la synthese
d’un nouveau matériau de type céramique a base de PZT selon la formule
Pbix Y xp2 Bi o [(Zros3 Tiga7)]o.o2— (Mnys Shys)e0s] Oz avec x prend les valeurs 0.00; 0.01;
0.02; 0.03; 0.04; 0.05 successivement. L’influence de la concentration des dopants x% du
matériau synthétisé a été étudiée et examiné en détail dans 1’objectif d’évaluer
les propriétés structurales et morphologiques de ces matériaux.

Les compositions élaborées sont des céramiques de type PZT dopées et frittées a 1100
°C, substituée par un mélange accepteurs et donneurs des dopants en site A et B de
la structure pérovskite a 0.00; 0.01; 0.02; 0.03; 0.04; 0.05 en masse d’une matrice dopante
YBMS. L'objectif principal de cette étude, est de déterminer le taux des dopants qui
engendre une céramique plus dense et de visualisé I’effet des dopants sur la stabilité de
la structure cristallographique de ces nouveaux composés en céramique PYB-ZTMS.
Plusieurs analyses ont éteé utilisées pour l'identification morphologique et structurale telles
que: la diffraction des rayons X et la Spectroscopie Raman.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit:

L’effet du taux des dopants sur la densité et la porosité a été étudi¢ afin d’atteindre
le taux de dopage optimale. Ce taux ou x= 2 % (échantillon A,) correspond a la valeur
maximale de la densité, donc la valeur minimale de la porosité et correspond aussi au
produit de meilleure qualité physique.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) confirme la pureté de nos
échantillons et montre une stabilité de la structure cristalline par la présence de la phases
tétragonale pour I’ensemble des échantillons synthétiser a différent taux des dopants.

Les parametres de maille sont tres sensibles a la variation de la composition des dopants,
cette sensibilité est due aux parametres at et Cr respectivement 1’un est croit et 1’autre
décroit en fonction de 1’augmentation de la concentration des dopants.

La spectroscopie Raman est utilisée afin de confirmer les résultats obtenus par
diffraction des rayons X c'est-a-dire la structure cristalline de non échantillons de PYB-
ZTMS est confirmeée par la présence de la phase tétragonale.




