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ABSTRACT 

The objective of this work to elaborate, synthesize and study the dielectric properties of a 

new PZT type ceramic material with a perovskite structure in the ternary system:  

  (1-X) Pb (Zr    Ti    ) O -XGdMnO  with  % ≤ x ≤  %  

The samples elaborated for this study were prepared by the solid-state synthesis method. 

Heat treatment was applied to these samples at different temperatures (1100°C, 1150°C and 

1180°C). 

Different characterization techniques were used in this study, such as X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX or 

EDS) and electrical measurements. 

The X-ray results (XRD), reveal that for all the samples have a pure perovskite phase of 

tetragonal symmetry. The density was obtained equal to 7.22 g/cm
 
 which corresponds to (≈9 % 

of the theoretical density). 

This study of the dielectric properties of all the samples showed a high dielectric permittivity                  

 = 475324) and a low dissipation factor (tg δ = 6%) for the composition x=4%. 

 

Keywords: Dielectric properties, PZT, perovskite structure, X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscopy (SEM), dielectric permittivity, dissipation factor. 

 

 

 

 

 

 



 ملخص
 

IV 
 

 ملخص

اث رPZTجذٌذة ين نٌع  سٍشايٍكًدساست انخٌاص نًبدة  شكٍب ح انخحضٍشًنيذف ين ىزا انؼًم ىٌا

  5 %≥ × ≥  0 % يغ ( X)Pb (Zr    Ti    ) O -XGdMnO-  بٍشًفسكبٌج فً اننظبو انثلاثً: بنٍت

 

حشاسٌت نيزه حى حطبٍق انًؼبنجت ان ًذساست بطشٌقت حشكٍب انحبنت انظهبتنهانؼٍنبث ه زى حى ححضٍش 

دسجت  1110 ًدسجت يئٌٌت  1150دسجت يئٌٌت ،  1100انؼٍنبث ػنذ دسجبث حشاسة يخخهفت )

، ًانًسح انًجيشي  (XRD)ًخخهفت ، يثم حٌٍد الأشؼت انسٍنٍت )انخٌطٍف انبسخخذاو حقنٍبث بيئٌٌت(.

ًانقٍبسبث   (EDSأً  EDX، ًانخحهٍم انطٍفً نلأشؼت انسٍنٍت انًشخخت نهطبقت ) (SEM)الإنكخشًنً 

 انكيشببئٍت.

أنو ببننسبت نجًٍغ انؼٍنبث نذٌيب طٌس بٍشًفسكبٌج نقً ين  (XRD)كشفج نخبئج الأشؼت انسٍنٍت )حٍث 

ى / س ؽ 2.22حسبًي كخهت حجًٍت  حى انحظٌل ػهىًحنبظش سببػً انضًاٌب. 
3

كخهت ٪ ين ان94)≈انخً حٌافق  

 اننظشٌت(. انحجًٍت

) ذساست انخٌاص انؼبصنت نجًٍغ انؼٍنبث سًبحٍت ػبصنت ػبنٍت )انأظيشث كًب  ًػبيم             

  x = 4%تنهخشكٍب  tgδ   6%)حبذٌذ ينخفض )

 

  (XRD)، ىٍكم انبٍشًفسكبٌج ، حٌٍد الأشؼت انسٍنٍت  PZTانخظبئض انؼبصنت ،  الكلمات المفتاحية:

 حٍت انؼضل انكيشببئً ، ػبيم انخبذٌذ، سًب (SEM)انفحض انًجيشي الإنكخشًنً )
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Introduction générale 
 

Depuis un demi-siècle et jusqu'à nos jours, une activité de recherche importante a été dédiée 

aux matériaux qui possèdent une polarisation spontanée, en l’absence de champ électrique. 

Parmi eux, se trouvent la famille des oxydes complexes ferroélectriques dérivés de la 

structure pérovskite ABO , démontrant la richesse de cette famille. Un tel matériau peut être 

modifié par dopage chimique et peut contenir à la fois différents cations en sites A et en sites 

propriétés structurale et électrique du matériau. La facilité avec laquelle cette structure peut 

être modifiée confère à ces matériaux fonctionnels des champs d’applications très divers on 

les retrouve par exemple aussi bien dans les condensateurs (propriétés diélectriques DE), les 

mémoires non-volatiles (propriétés ferroélectriques FE), les détecteurs infrarouges (propriétés 

pyroélectriques PE), les capteurs et actionneurs (propriétés piézoélectriques PE), etc.De tels 

matériaux peuvent même assurer plusieurs fonctions, quelquefois simultanément ;on les 

qualifie alors de matériaux multifonctionnels   -     

Aujourd'hui, les céramiques de type PZT sont utilisées dans de nombreuses applications telles 

que : les générateurs d'impulsion, les capteurs et les actionneurs       De nombreux travaux 

effectués ces dernières années sur les céramiques piézoélectriques Pb (Zr 1-x Ti x) O  attestent 

de l’importance de ces matériaux au voisinage de la frontière morpho tropique de phase où 

coexistent les deux phases et exhibent les valeurs les plus élevés de la constante diélectrique 

et du facteur de couplage       Cette frontière sépare les deux phases ferroélectriques, l’une 

tétragonale (composition riche en Ti) et l’autre rhomboédrique (composition riche en Zr)     . 

Ces propriétés sont généralement améliorées par l’ajout d’un ou plusieurs cations qui vont se 

substituer au Pb 
  

 en site A et /ou couple (Zr
  

/Ti 
  

) en site B de la structure pérovskite 

        . L'élaboration des diverses céramiques dopées a été réalisée par la méthode " de 

mélange des poudres d'oxydes " voie solide. 

Notre objectif est donc d’élaborer, de synthétiser et de caractériser un nouveau 

matériau en céramique substitués de formule générale : (1-X) Pb (Zr  .   Ti  .  ) O -GdMnO ; 

abrégée dans la suite PZT-GM, mais également de relier leurs propriétés diélectrique à leur 

composition et notamment à la nature des substitutions en site A et B, ainsi qu’à leur 

homogénéité chimique et à leurs microstructure.    

Le présent travail est composé de trois chapitres :                                                                                                                                                   
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Dans le premier chapitre, nous présenterons un aperçu général relatif aux diélectriques 

et aux céramiques. Ensuite, nous donnerons quelques notions de base relatives à la 

piézoélectricité, la ferroélectricité et la pyroélectricité de ces matériaux céramiques. Puis, 

nous passerons aux caractéristiques de la structure pérovskite. Enfin, nous aborderons les 

solutions solides de type PZT, la notion des domaines ferroélectriques, le dopage et les 

applications des matériaux piézo-électriques.  

Dans le deuxième chapitre, il sera question d’abord des techniques expérimentales 

pour la synthèse des échantillons en céramique par voie solide. Nous aborderons ensuite la 

caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX), la caractérisation 

morphologique par microscope électronique à balayage (MEB) et spectrométrique dispersive 

en énergie (EDS). Enfin, on passera en revue les différents montages électriques pour les 

mesures diélectriques.  

Le troisième chapitre sera consacré à la synthèse de matériaux piézoélectriques de formule 

générale (1-X) Pb (Zr  .   Ti  .  ) O -GdMnO  Avec  % ≤ x ≤  %. Puis l’étude structurale de 

système ternaire PZT-GM telles que la densité, la porosité et les paramètres de maille et 

l’étude des propriétés diélectriques qui traite également les différents facteurs électriques en 

fonction de la composition, le pourcentage de dopants, la température, la température de 

frittage et la fréquence. 

Enfin, la conclusion résume tout d’abord l’essentiel de notre travail, puis présente les 

résultats optimaux de ce nouveau matériau.    
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I.1. Introduction 

 

      Technique millénaire, la céramique (du grec keramikos, « argile cuite ») est le premier 

matériau que l’homme ait fabriqué par transformation de matières premières. C’est l’art dont 

les procédés ont le moins changé : on façonne une pâte que l’on cuit dans un four pour 

effectuer la transmutation de matière qui aboutira à un objet de céramique. Les céramiques 

doivent leurs qualités distinctives tant à la composition de la pâte qu’aux modalités de 

cuisson. Les premières 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 été successivement inclus dans la catégorie des céramiques. Il faut, 

tout de même, distinguer deux types de matériaux : 

Les céramiques traditionnelles et les céramiques techniques ou nouvelles    . En 

fonction du type d'application, on peut distinguer : les céramiques thermomécaniques, les 

céramiques électroniques et les céramiques pour application diverses (optique, nucléaire, 

médecine)      

Nous nous intéresserons à ce deuxième type qui doit son apparition aux céramistes 

sollicités pour développer de nouveaux matériaux très fiables, très performants et nécessitants 

l'utilisation de nouvelles technologies. Ces céramiques mettent à profit leurs propriétés 

électriques, isolantes, magnétiques, optiques, supraconductrices, thermiques, 

thermomécaniques. etc.     ]. 

 

Les céramiques jouent actuellement un rôle de plus en plus important mettant à profil 

leurs propriétés électriques, électromécaniques, isolantes et optiques      . 

 

Depuis près de 40 ans, les céramiques Zircono-Titanate de Plomb de formulation 

générale Pb (Zrx Ti1-x) O  (PZT) sont étudiées et massivement utilisées comme matériaux 

actifs dans de nombreuses applications industrielles (condensateurs électriques, écouteurs, 

microphones, les générateurs d'impulsions, les capteurs et les actionneurs.), en raison de leurs 

excellentes propriétés piézoélectriques, diélectriques, électromécaniques remarquables et de 

leurs coûts très faible. 
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Les Zircon-Titanate de Plomb (PZT) sont élaborés à partir d'une composition 

intermédiaire et d'un mélange binaire de PbTiO  et de PbZrO  dans la zone de coexistence 

appelée "Frontière Morpho tropique de phase (FMP)". Ceci est justifié par l'intense activité 

piézoélectrique de la PZT   - ].  

Les propriétés électromécaniques et piézoélectriques des céramiques PZT ont été 

améliorées par l'adjonction d’additifs [        

I.2. Diélectriques 

       Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques parfaits ne possèdent pas de 

charges libres qui peuvent se déplacer sous l'effet d'un champ électrique extérieur, mais les 

diélectriques réels peuvent trouver des charges libres qui ne peuvent se déplacer que très 

faiblement sous l'effet d’un champ électrique.  Ces charges sont créées par les impuretés et les 

défauts du diélectrique. Malgré l'impossibilité des milieux diélectriques de conduire le 

courant, ils présentent de nombreuses caractéristiques électriques. En effet, les atomes qui 

constituent le matériau peuvent présenter des dipôles électrostatiques qui sont susceptibles 

d'interagir avec un champ électrique, cette interaction se traduit par la création d'une 

polarisation reliée à ce champ électrique. La propriété principale qui décrit le diélectrique est 

appelée : la permittivité relative ou la constante diélectrique 𝛆r   -   . 

I.   Céramiques 

       Le terme céramique évoque souvent des objets rustiques comme des poteries, des briques 

et des tuiles mais le terme de céramique signifie plus généralement un solide qui n'est ni un 

métal ni un polymère. Une céramique est un matériau solide de synthèse qui nécessite souvent 

des traitements thermiques pour son élaboration. Les céramiques modernes sont préparées à 

partir de poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique 

(le frittage) [  ]. La plupart des matériaux céramiques sont poly-cristallins, c.-à-d. comportant 

un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains), reliés par des zones moins 

ordonnées (joins de grains) figure I.1 [  ]. 

I.4. Propriétés des céramiques 

        Propriétés des céramiques dépendent de la structure du matériau (nature des atomes et du 

type de liaison) et de la méthode de leur fabrication. 
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I.4.1.  Propriétés Générales 

 A-  La microstructure 

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

phases comportant un grand nombre de microstructures bien ordonnées (grains) qui sont reliés 

entre eux par des zones moins ordonnées (joint de grains) (figure I.1). Ainsi, il existe toujours 

une proportion plus ou moins importante de porosité. Cette dernière qui est une discontinuité 

dans les matériaux, est responsable en partie de leur fragilité. La plupart des céramiques sont 

préparées à partir de poudres consolidées et englobées (rendues plus stables et solides) par un 

traitement thermique « FRITTAGE » qui permet de transformer la poudre en une pièce 

massive bien densifiée. Elle peut être sous forme de poudre, couche mince, fibre…etc. 

 

Figure I.1: Microstructure typique    ] 

 

B.  Liaison chimique 

Les éléments qui entrent dans la composition des céramiques sont liés entre eux 

par des liaisons fortes, covalentes ou ioniques, et forment des composés hétéroploïdes 

(anion et cation). Les propriétés générales qui découlent de ces liaisons sont :  

 

 Mauvaise conductivité de l’électricité et de la chaleur par les céramiques. Donc on les 

utilise comme diélectriques et comme isolants thermiques. 
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 Les céramiques ont des températures de fusion très élevée due à la forte stabilité des 

liaisons ioniques et covalentes. Donc on les utilise largement comme matériaux 

réfractaires 

 

En général, une céramique est constituée d’un métal associé à un non-métal par exemple 

: Al O , MgO, NiO, ZrO  …etc. Quelques exceptions cependant sont à relever : certaines 

céramiques constituées de deux non-métaux, exemples : SiC, BN…etc. Les céramiques iono-

covalentes, montrent une bande de valence remplie et une bande de conduction entièrement 

vide d’où leur propriétés d’isolants. Les températures de fusion des céramiques sont très 

élevées, car les liaisons ionocovalents sont très stables et très fortes. Le schéma ci-dessous 

présente le développement de quelques propriétés des céramiques qui dépendent de la liaison 

forte de type ionocovalente, comme le montre le tableau I. . 

Tableau I. :Propriétés des céramiques en fonction de liaison iono-covalente. 

Covalente ioniques fortes 

dureté transition fragile ductile (à HT) 

fragilité Fluage HT 

 

M. Young Dilatation thermique (α) 

T fusion résistance corrosion oxydation 

Isolant elect.  

Isolant ther.  

 

I.4.2. Propriétés Physiques  
 

I.4.2.1. La di-électricité  
 

 Les matériaux diélectriques sont des substances qui ont une conductivité électrique 

faible. Cette définition nous permet donc de considérer comme synonyme les deux mots 

diélectrique et isolant. On distingue deux types de diélectriques.  

 

Les diélectriques idéaux 

Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du 

courant électrique puisqu’ils ne contiennent pas de charge libres dans leur structure.  

 

Les diélectriques réels  

Ils contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on 

peut observer une très légère conduction surfacique, surtout en basses fréquence. 
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Autrement : 

 

Un matériau est dit diélectrique lorsqu’il se polarise quand il est placé dans un champ 

électrique, c'est-à-dire, qu'il se comporte comme une collection de dipôles élémentaires qui 

s'orientent suivant le sens du champ électrique [  ]. 

Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés suivantes ou à leurs 

combinaisons [  ,  ] : 

 ● permittivité diélectrique. 

  ● facteur de pertes. 

  ● rigidité diélectrique. 

  ● résistivité. 

A-La permittivité diélectrique (εr)  

 

Le constant diélectrique (εr) représente la potentialité du matériau à opposer des charges 

fixes à celles d’un champ électrique (figure I.  ). 

 
Figure I. : Schéma d'un condensateur : (a) doté d’un vide  (c) assorti d’un matériau 

diélectrique. 

 

En opposant ces charges, le matériau offre une plus grande permittivité au champ 

appliqué la capacité (C) de ce condensateur est exprimée par la relation (I.1) : 

 

C = ε (S/d)                                                                                                                                I.1 

 

Cette capacité est comparée à celle d’un condensateur où le diélectrique est le vide, de 

constante 𝛆     ,    .10 -12 ( F/m) et donc de capacité : 
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C  = ε  (S/d)                                                                                                                             I.2 

 

En comparant ces deux expressions, on obtient la valeur du constant diélectrique relatif 

du matériau : 

C /C  = εr                                                                                                                                                                                              I.3 

 

S : représente la surface des armatures 

d : la distance entre les deux armatures 

 

 La permittivité diélectrique ou Constante diélectrique est le produit de la permittivité 

du vide par la permittivité relative selon l’équation 

 

ε = ε εr                                                                                                                                                                                                          I.4 

                                                                                                                                                                           

 

La constante diélectrique (εr) symbolise la propriété du matériau à s’opposer au passage 

d’un courant électrique. Plus le matériau limite le passage d’un courant électrique, son 

constant diélectrique est élevé. Mais tous les diélectriques ne sont pas parfaits, il reste des 

charges libres sur les armateurs des condensateurs. Alors, il convient d’exprimer le constant 

diélectrique relatif sous la forme complexe suivante : 

 

εr = εr’+ i  εr’’                                                                                                                          I.5 

 

εr’: représente la partie réelle de la permittivité relative. εr’’: est liée aux pertes du système. 

 

On peut noter que la permittivité varie avec la fréquence, l’amplitude du champ 

électrique d’excitation, la température et etc.…     . L’évolution thermique de la constante 

diélectrique relative réelle présente à TC, une discontinuité qui se traduit pratiquement par un 

maximum dans le domaine para électrique, εr,’ suit une loi de Curie-Weiss de la forme 

suivante [  ,   ]  

 

ε = ε   +C/(T-T )                                                                                                                    I.6 

 

En général pour T ˃ T  la valeur ε  est négligeable devant (C /T-T ) donc on peut écrire.                                                                                 

 

ε =C/(T-T )                                                                                                                              I.7 
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Où 

ε: est la permittivité diélectrique du matériau, ε : est la permittivité diélectrique du vide, C: est 

la constante de Curie.  T : est la température de Curie – Weiss 

 

 

B- L'angle de perte (tgδ): 

 

On appelle pertes diélectriques la partie de l'énergie électrique qui se transforme en 

chaleur dans les milieux diélectriques. Une partie de ces pertes due au courant momentané est 

dite ohmique, l'autre partie associée au déplacement des charges est dite pertes diélectriques. 

Le courant réel est représenté par : 

Ir= dQ /dT                                                                                                                               І   

 

      Avec Q =  CV = έr. Co. V. Donc en dérivant Q, on obtient l’expression suivante : 

 

Ir= i .w. έr .Co.V + w. ε″ r . r.Co.V                                                                              І.   

 

Où w =  πf est la pulsation du signal. Or Ir= Ic+ If  et on obtient par analogie  

 

Ic= i .w. ε′ r.Co.V                                     If = w. ε ″ r. r.Co.V                     

 

Notons que Ic représente le courant de charge aux bornes du condensateur tandis qu’If 

représente le courant de fuite à l’intérieur de la céramique.   

Les pertes diélectriques sont souvent très faibles. La partie imaginaire est donc très 

petite devant la partie réelle. On parle alors parfois d’angle de perte, exprimé en pourcents, et 

défini par : 

tan δ=  If / Ic = ε ″ r / έr                                                                                                         І.   

 

Cette appellation s’explique par le fait que cet angle δ est l’angle formé par les vecteurs 

de champ électrique et de déplacement électrique dans le plan complexe 

 

 

. 



Chapitre I Eléments bibliographiques 
 

 
 

 Page      
 

  

C. Rigidité diélectrique 

 

Tout matériau diélectrique soumis à un champ électrique perd, d'une manière définitive 

ses propriétés d'isolation, si le champ dépasse une valeur critique, à laquelle correspond une 

tension de claquage.        

Le paramètre correspondant est donc le gradient de tension de claquage, appelé rigidité 

diélectrique et exprimé comme une tension par unité de longueur [  ]. 

La rigidité électrique permet de déterminer l'épaisseur minimale d'isolant à utiliser sous 

une tension donnée pour éviter le claquage (passage brusque du courant à travers l'isolant), 

quand la température augmente la tension de claquage diminue.    

La rigidité diélectrique dépend de nombreux facteurs tels que la porosité, la taille et 

l'homogénéité des grains.   
 

D.  La résistance d’isolement, La résistivité (ρ) et la conductibilité (γ) électrique 

Généralement, un diélectrique possède une résistivité très élevée. Elle peut diminuer 

jusqu'à des valeurs très basses sous l'effet du dopage, de la température, etc.  

La résistivité électrique ρ est déduite directement de la valeur de la résistance R d’isolement 

par la relation : 

 

ρ = R. S/Φ                                                                                                                             I .   

 

La résistivité est le deuxième paramètre avec tan δ qui rend compte des pertes 

énergétiques dans le matériau diélectrique [   . 

La conductibilité ou la conductivité électrique n'est que l'inverse de la résistivité [   . 

 

I.4.2.2.  La polarisation diélectrique 

 

Lorsqu’un matériau est soumis à un champ électrique, le déplacement des charges 

positives et négatives provoque l’apparition de dipôles. A des fréquences suffisamment 

faibles, tous les dipôles se réorientent selon la direction du champ. La polarisation est alors 

maximale et est égale à Pt. La connaissance de l’origine des différents moments dipolaires 

électriques dans un matériau est fondamentale pour l’étude des propriétés diélectriques. Ces 

moments dipolaires, de par leur nature, réagissent différemment sous l’action du champ 

électrique extérieur. De manière générale, la polarisation totale d’un matériau diélectrique 

résulte de la contribution de ces divers mécanismes [  ,  ]. 
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Pt=Pe+Pi+Po+Pc                                                                                                                                                            I    

 

Ou  

Pt,  Pe , Pi , Po  et  P c représente respectivement la polarisation électronique, ionique, par 

orientation et par charge d’espèce. Ces polarisations apparaissent à différentes fréquences car 

elles ont pour origines différents phénomènes. Ces différents phénomènes de polarisation sont 

représentés dans le tableau I.  [  ,  ]. 

La polarisation électronique : est présente dans tous les diélectriques, sans exception. 

Elle apparait quand le centre de masse du noyau et du nuage électronique des atomes ne sont 

plus les mêmes (déformation du nuage électronique des atomes). Elle s’établit en un temps 

extrêmement court (10 -15 s), elle est donc indépendante de la fréquence jusqu’au domaine de 

l’ultraviolet. La déformation de l’orbite qui l’accompagne est élastique, c'est-à-dire que le 

travail nécessaire à son apparition n’est pas converti en chaleur, mais est intégralement 

restitué une fois le champ électrique annulé. La polarisation élastique électronique ainsi que 

les dipôles induits disparaissent lorsque le champ est supprimé.  

 

Tableau I. : Les différents types de polarisation    ]. 
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La polarisation ionique : est due au mouvement des ions autour de leur position d’équilibre. 

Lorsqu’un cristal ionique est plongé dans un champ électrique, les forces coulombiennes qui 

s’exercent sur les ions de signes opposés sont en sens inverse, de sorte que les ions tendent à 

s’écarter les uns des autres, cette action étant contrebalancée par les forces de cohésion du 

cristal. Le modèle classique des oscillateurs harmoniques permet de rendre compte de ce 

phénomène.  

 

La polarisation par orientation (dipolaire) : appelée polarisation de Debye, consiste en 

l’orientation, sous l’action du champ électrique, des molécules polaires, c'est-à-dire celle qui 

possèdent un moment dipolaire permanent. La structure de ces molécules est asymétrique : « 

le centre de gravité résultant de toutes les charges négatives d’une telle molécule ne coïncide 

pas avec toutes les charges positives - la molécule est un dipôle électrique ». Le caractère 

dipolaire est généralement propre aux molécules des composés chimiques ayant des liaisons 

ioniques, mais également aux composés ayant des liaisons covalentes qui ont une structure 

asymétrique. Ce phénomène de polarisation décrit le comportement des condensateurs 

électrochimiques.   

 

La polarisation interraciale : est liée aux mouvements des charges électroniques libres à 

l’intérieur des grains des matériaux hétérogènes. Ces charges s’accumulent autour des défauts   

présents dans la structure comme les joints de grains. Chaque grain de matériau devient alors 

un dipôle où les charges s’accumulent sur les parois opposées de celui-ci. Comme les 

polarisations varient en fonction de la fréquence, alors ces phénomènes sont plus ou moins 

efficaces en fonction de celle-ci. Cela signifie que ces phénomènes ne sont pas parfaits et sont 

en grande partie à l’origine des pertes dans le matériau. 

 

I.4.2.3.  Piézoélectricité  

 

A. Définition : 

La piézoélectricité, qui littéralement veut dire pression (piézo signifie pression en Grec) 

et électricité a été expliquée par Pierre et Jacques Curie en 1880    ].Cady a défini la 

piézoélectricité de la façon suivante : « polarisation électrique produite par des contraintes 

mécaniques dans les cristaux se rapportant à certaines classes, la polarisation étant 

proportionnelle à la contrainte et changeant de signe avec »[  ]. Deux effets existent : l’effet 

piézoélectrique direct défini comme étant l’apparition de charges électriques par l’application 

d’une pression (figure I. .a) et l’effet piézoélectrique inverse caractérisé par l’apparition 
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d’une déformation à l’application d’un champ électrique, dont la nature (expansion ou 

contraction) dépendant de la polarité (figure I. .a). L’effet direct peut être utilisé dans les 

capteurs, tandis que l’effet indirect est à la base des actionneurs. L’épaisseur de la céramique 

augmente si le champ électrique appliqué est dans le même sens que le champ électrique de 

polarisation (P). Si l’on inverse le sens Duchamp électrique, l’allongement change de signe, 

c'est-à-dire que l’on passe d’une dilatation à une compression.   

Figure I. : Illustration des effets Piézoélectriques d’un matériau en céramique : 

a) Effet direct      b) effet inverse. 

B. La piézoélectricité naturelle 

Certains cristaux existant naturellement tel que le Quartz sont piézoélectriques. La 

maille du Quartz est composée d’atomes de Silicium portant une charge électrique positive et 

d’atomes d’oxygène portant une charge électrique négative. Sur la figure I. , on voit bien 

qu’en l’absence de déformation, le barycentre des charges positives est confondu avec celui 

des charges négatives (représenté par le point noir au milieu). Par contre, si l’on applique une 

force de compression, la maille cristalline se déforme de telle sorte que les barycentres des 

charges positives et négatives s’écartent. Ainsi, sera créé un dipôle électrique qui, par 

réaction, va faire apparaître des charges de signes opposés sur les deux électrodes, c’est l’effet 
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piézoélectrique direct. Au contraire, si l’on crée une différence de potentielle entre les 

électrodes pour y apporter des charges électriques, c’est alors la maille cristalline qui se 

déforme pour rétablir l’équilibre des forces électrostatiques, c’est l’effet inverse ou 

réciproque. 

 

 
 

Figure I. : Piézoélectricité du Quartz naturel à l’équilibre (a) et avec une force 

appliquée (b). 

C. Origine de la piézo-électricité 

Dans les solides cristallins, la piézoélectricité est directement liée à la symétrie des 

cristaux et se manifeste par une polarisation de la maille. Ce moment dipolaire est créé par 

la séparation du centre de gravité des charges positives et de celui des charges négatives, 

suite aux déformations sous l'action de contrainte.  

Les propriétés de symétrie des cristaux ont une importance fondamentale pour 

l'existence ou non de la piézoélectricité. Tout corps présentant un centre de symétrie ne 

peut être piézoélectrique alors que les cristaux ne possédant pas de centre de symétrie 

peuvent l'être (figure I. ). 
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Figure I. : Représentation schématique de l’apparition de la piézoélectricité 

 

D. Matériaux piézoélectriques  

 

Tous les matériaux ne sont pas piézoélectriques, en effet, il faut déjà que la maille 

cristalline ne possède pas de centre de symétrie, autrement dit, tous les matériaux 

piézoélectriques sont anisotropes. Ceci signifie qu’ils possèdent des propriétés physiques 

variant selon la direction considérée. Les 32 classes cristallines existantes peuvent être 

divisées en deux groupes dépendant de l’existence d’un centre de symétrie : 21 sont 

dépourvues de centre de symétrie (figure I. ). Parmi celles-ci, 20 sont piézoélectriques, dont 

   présentent une polarisation spontanée en l’absence d’un champ électrique ; elles sont   

dites pyroélectriques et polaires en raison de la variation de la polarisation spontanée avec la 

température. L’organisation montre qu’il existe un sous-groupe des pyroélectriques pour 

lesquels l’axe polaire, support d’un dipôle permanent, est mobile dans le réseau cristallin sous 

l’influence d’un champ électrique extérieur, c’est les cristaux ferroélectriques        . 
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Figure I. : Hiérarchisation des classes cristallines 

 
 

I.4.2.4.  La pyroélectricité 

 

Dix des vingt classes cristallines piézoélectriques présentent une polarisation naturelle 

selon au moins une direction, appelée aussi polarisation spontanée (ou moment dipolaire 

permanent)    ]. L'amplitude du moment dipolaire étant fonction de la température, on peut 

observer la variation de la polarisation spontanée de ces cristaux en mesurant les charges 

écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqu'on fait varier la température. 

Ce sont des cristaux pyroélectriques    ]. 

 

I.4.2.5.  La ferroélectricité 
 

A. Définition 

 

Le ferroélectrique est définie comme un sous-groupe des matériaux pyroélectriques 

dans une plage de température donnée, ce qui signifie qu’il possède une polarisation 
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spontanée et permanente même en l’absence de champ électrique externe appliqué. De plus, la 

polarisation de ces matériaux peut être inversée sous l'influence d'un champ électrique dans la 

direction opposée. Un cristal ferroélectrique est fractionné en zones appelées domaines, 

montre une polarisation spontanée cohérente et unie. D'autre part, la direction de la 

polarisation est convertie d’un domaine à l'autre. La limite entre deux domaines est appelée 

paroi ou mur de domaines [  ]. La polarisation inverse sous un champ électrique peut être 

mise en évidence par la variation de l'existence des moments dipolaires dans ces matériaux, 

qui est liée à leur structure non Centro-symétrique. On doit donc soumettre le matériau 

ferroélectrique à un champ électrique intense qui aligne préférentiellement dans sa direction 

de la polarisation des domaines. 

L'absence de champ électrique extérieur, la direction de la polarisation de chaque 

domaine est orientée au hasard, ce qui rend le matériau intégralement non polaire. Après 

application d'un champ électrique, les dipôles de chaque domaine vont se réorienter plus ou 

moins facilement selon leur angle initial, à savoir que le retournement des domaines à 180° se 

fait sans déformer la maille tandis que les autres domaines (71°, 90° et 109°) vont induire une 

forte déformation pendant l'alignement [  ]. 

Les murs de domaines sont repérés grâce à l'angle que forment les directions de 

polarisation spontanée des domaines qui les séparent : o Rhomboédrique : à 71, 109° et 180° 

o Quadratique : 90° et 180° o Orthorhombique : 60°, 90°, 120° et 180°.  La figure (I. ) montre 

les différentes réorientations possibles des domaines, lors de la polarisation d'un matériau 

ferroélectrique. [  -  ]. 

 
 

Figure I. : Représentation en 2D des domaines ferroélectriques. 
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B. Polarisation et domaines ferroélectriques   

 

Pour la plupart des matériaux ferroélectriques soumis à des sollicitations mécaniques, 

électriques ou thermiques répétées, les dipôles ne conservent plus leur orientation initiale au 

cours du temps. La polarisation rémanente se modifie au cours du temps et décroît 

sensiblement suivant les conditions d’utilisation du matériau. Cependant, dans le cas de 

solutions solides de PZT, la polarisation du matériau se stabilise vis-à-vis des sollicitations 

extérieures. La polarisation spontanée est limitée aux domaines ferroélectriques, mais la 

polarisation spontanée globale d’un cristal ferroélectrique est la somme vectorielle de la 

polarisation spontanée de tous les domaines. Généralement dans les PZT, une polarisation 

macroscopique est faible voire nulle (Figure I. .a), d’où la nécessité d’une polarisation 

artificielle (figure I. .b) permettant d’introduire l’anisotropie nécessaire à l’existence de la 

piézoélectricité, c'est-à-dire, la céramique est soumise à un champ électrique externe intense 

supérieur au champ coercitif (E c) sous certaines conditions spécifiques de température et de 

durée (figure I. .c). 

 

 

Figure I. : Polarisation d’une céramique pour générer l’effet de piézoélectricité  

 

D'après Grange [  ], dans les matériaux de structure pérovskite, le basculement des 

domaines à 180° est total car il ne nécessite pas de déformations structurales, contrairement 

aux réorientations des domaines à 71°, 90° et 109° dits ferroélastiques qui entraînent des 

distorsions de la maille. M. Demartin    ] précise que les domaines ferroélectriques 
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correspondent au cas où l'orientation des domaines est d'origine électrique (le sens de 

polarisation joue un rôle), alors que les domaines ferroélastiques correspondent au cas où le 

sens du dipôle électrique n'intervient pas et quand seule l'orientation de la maille 

cristallographique joue un rôle lors de l'application d'une force mécanique (Figure I. ). Les 

domaines ferroélectriques se forment généralement pour minimiser l’énergie élastique 

associée aux contraintes mécaniques subies par le matériau lors de la transition de phase para 

électrique ferroélectrique, et forment entre eux des angles qui diffèrent selon la phase en 

présence. (Les domaines à   ° minimisent l’énergie élastique alors que les domaines à    ° 

minimisent l’énergie électrique).  

 
 

Figure I. : Mouvement des parois de domaines ferroélectriques et ferroélastiques. Cas 

d’une maille quadratique  Les domaines à    ° sont uniquement ferroélectriques  les 

domaines à 90° sont ferroélectriques et ferroélastiques    ]. 

 

 

C.  Ferroélectricité et transitions de phases 

 

La ferroélectricité n’existe que dans un domaine restreint de température. Elle disparaît 

habituellement au-dessus d’une certaine température. La borne inférieure de ce domaine est 

de 0 K, la borne supérieure appelée température de transition ou température de Curie Tc est 
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celle pour laquelle se produit une transition de phase cristallographique qui fait passer la 

structure du composé d’une classe polaire à une symétrie de classe non polaire appelée état 

para électrique. Ce changement de symétrie (T > Tc (état para électrique) → T < Tc (état 

ferroélectrique)) s’accompagne d’une réduction de la symétrie du cristal (perte du centre de 

symétrie). En règle générale, ces transitions se font vers des phases cristallines possédant de 

moins en moins d’éléments de symétrie. Pour les températures supérieures à TC, le 

comportement est voisin de celui d’un diélectrique linéaire. Le terme de diélectrique para 

électrique s’applique donc à un diélectrique dont on sait qu’à température plus basse il 

présentera les caractères de la ferroélectricité. On dit de ce diélectrique qu’il est dans la phase 

cristalline prototype du ferroélectrique, c’est à dire dans la phase qui donnera naissance à la 

phase ferroélectrique de plus basse symétrie à basse température    ].Lorsque la température 

tend vers TC, outre la structure cristalline, les grandeurs physiques de nature diélectrique      

(permittivité, polarisation,…) ou élastique (module d’élasticité, déformation spontanée,..) 

vont présenter un comportement anormal. Leur détermination en fonction de la température 

pourra permettre de mieux caractériser la transition ferroélectrique – para électrique 

(transition FE-PE). 

 
 

D . Le cycle d'hystérésis ferroélectrique 

Figure I.1 : Cycle d’hystérésis P = f (E) d’un matériau ferroélectrique 

 

Le schéma général d'une boucle d'hystérésis est représenté par la figure I.  . Ce cycle 

représente la variation de la polarisation P en fonction du champ E. Lorsqu'on applique un  
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faible champ, la courbe démarre de l'origine mais avec seulement une variation très faible en 

fonction du champ applique, plus le champ augmente, plus le nombre de domaines orientés 

dans la même direction que le champ augmente, et plus la polarisation croit jusqu'à la 

saturation (Ps). La polarisation Ps définie par l'intersection de la tangente à la courbe à 

saturation avec l'axe OP, est la polarisation du matériau lorsque tous les dipôles sont alignés.  

Lorsque le champ décroît, la polarisation diminue et même lorsque le champ s'annule, le 

cristal conserve une polarisation appelée polarisation rémanente (Pr).  

La polarisation va s'annuler lorsque le champ E, appliquée dans la direction opposée, 

atteint une certaine valeur nommée champ coercitif (E c). Comme précédemment, une 

augmentation du champ dans le sens opposé va entraîner un nouvel alignement des domaines 

et le cycle d'hystérésis est bouclé, en renversant le champ E une fois de plus    ]. 

I.4.2.6.  Le Vieillissement 

Les propriétés des matériaux ferroélectriques soumis à des sollicitations mécaniques, 

électriques ou thermiques répétées, peuvent être modifiées sensiblement avec le temps.  

Ce phénomène appelé vieillissement, est relié à la variation progressive de la 

configuration des murs de domaines avec le temps, se réarrangent dans une configuration plus 

stable qui minimise l'énergie du matériau piézoélectrique. Dans certains matériaux, cela fait 

apparaître un champ interne Ei dans le sens opposé à l'axe de polarisation qui diminue 

sensiblement la polarisation rémanente. La variation des propriétés piézoélectriques au cours 

du temps exprimée la manière suivante : 

X (t)= X (t ) +A ln (t/t )                                                                                                        I.1  

Où : 

t : est le point de départ de la mesure,  A: correspond à la vitesse de vieillissement X: 

représente la grandeur piézoélectrique considérée 

I.4.2.7.  L'élasticité  

Le module de Young (module d'élasticité) traduit la rigidité d'un matériau, c'est-à-dire la 

propriété qu'à un matériau à se déformer de façon élastique réversible sous l'action d'une 

contrainte, sa formule est donnée par la relation :  

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

I.5.  Les céramiques piézoélectriques de type PZT 

Les premiers matériaux piézoélectriques à base de zircono – titanates de plomb notés PZT ont 

été élaborés dès 1954. Ils se sont répandus très rapidement car leurs propriétés supplantent de 

loin celles de toutes les autres familles de composés. Les PZT sont préparés à partir d'un 

mélange binaire de PbTiO  (ferroélectrique) et de PbZrO  (anti ferroélectrique)    -  ] . 

Il faut savoir que ce mélange est miscible en toutes proportions. Le produit de ce 

mélange Pb (Zr1-x, Tix) O  à des caractéristiques piézoélectriques et diélectriques nettement 

supérieures à celles des composés initiaux    ].Les propriétés de ces PZT sont optimales au 

voisinage de PbZrO  52 % / PbTiO  48 %, rapport qui correspond à la transition de phase 

entre deux systèmes cristallographiques [  ]. 

I.5.1.  Description de la structure pérovskite PZT 

Le réseau pérovskite est un ensemble très compact qui ne permet pas la formation des 

compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les 

sites A ou B ou sur les anions oxygènes. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une 

structure pérovskite distordue, en fonction de la taille des ions occupant les sites (A, B et O).  

Les pérovskites ont été répertoriés en deux grandes familles par Galasso dans son 

ouvrage sur la structure et à la préparation des composés [     ].Les pérovskites simples sont, 

par définition, les pérovskites pour lesquelles le site A et le site B est occupé par un seul 

d’atome : BaTiO , KNbO , NaTaO , PbTiO .... Il est à noter qu’un grand nombre de 

composés, appartenant à cette famille, présente au refroidissement, une transition de phase 

ferroélectrique dite classique. La figure I.1  représente la maille pérovskite cubique où l’ion B 

se trouve au centre d’un octaèdre d’oxygènes BO . Les octaèdres sont reliés entre eux par les 

sommets et forment un réseau tridimensionnel [  ]. La structure pérovskite est de type ABO  

dans sa forme la plus simple, l’arrangement atomique peut être représenté par une maille 

cubique. Les pérovskites complexes doivent avoir le site A et / ou B occupés par au moins 

deux atomes différents : PbMg   Nb   O3, PbScl/2Tal/2O , Nal/2 Bi½TiO La distribution des 

cations peut être soit aléatoire, soit partiellement ou totalement ordonnée. 

 Selon leur caractère ordonné ou désordonné, ces composés se comportent comme des 

ferroélectriques classiques ou des ferroélectriques à caractère relaxer    ]. 
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Figure I.1 : Maille pérovskite cubique du PZT. 

 

I.5.2.  Diagramme de phase des solutions solides  

 La figure I.1  est une schématisation du diagramme de phase du PZT. La zone notée 

AF est une phase anti ferroélectrique caractéristique du zirconate de plomb (PbZrO ) et qui ne 

présente pas d’intérêt ici car non piézoélectrique. Lorsque x est compris entre  ,   et  ,   

environ, la phase obtenue est la Frontière Morpho tropique de Phase (FMP).  

Plusieurs définitions de cette phase ont été proposées. Pour Cao et al. , cette zone 

correspond à une composition pour laquelle les énergies libres des phases adjacentes sont 

égales. Selon Jaffe et al.    -  ]. 

La composition morpho tropique correspond à un mélange de phases adjacentes en 

quantité égale. Cependant deux types de mélange sont possibles : 

* mélange de deux phases de compositions différentes dont la quantité est définie   par la 

règle des mélanges.  

*  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).    
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 Cela explique les propriétés exceptionnelles des céramiques PZT et pourquoi lamajorité 

des applications industrielles se font avec des compositions chimiques autour de cette zone 

morpho tropique. Pour expliquer le maximum de l’activation piézo-électrique dans la FMP, 

plusieurs auteurs considèrent ce maximum comme une conséquence du maximum du constant 

diélectrique associé à une polarisation rémanente importante.  

La largeur de la zone morpho tropique dépend fortement du procédé de fabrication des 

céramiques. Certains auteurs considèrent qu’il est également possible de modifier cette 

largeur en introduisant des impuretés dans le réseau cristallin [  -  ]. 

 

Figure I.1 : Diagramme de phase du PZT. 

 

Les deux phases ferroélectriques sont obtenues par déformation de la maille cubique 

para électrique, et présentent alors un moment dipolaire permanent. Pour la phase 

quadratique, un côté du cube est allongé pour donner l’axe (c) alors que les deux autres côtés 

sont compressés pour donner l’axe (a) quadratique. Pour la phase rhomboédrique, le cube est 

étiré suivant une diagonale qui traverse entièrement la maille (Figure I.1 ) [  ]. 

 

 

 



Chapitre I Eléments bibliographiques 
 

 
 

 Page      
 

  

 

 

 

Figure I.1 : Distorsions de la structure pérovskite. 

 

I.   .  Caractéristiques physiques des PZT 

A-  La constante piézoélectrique de charge dmn 

La constante piézoélectrique de charge (dmn) indique la charge produite par une force 

d'unité où la déformation produite par un potentiel donné.  

Effet direct (à champ constant)    

(C/N)                                 I.15 

Effet inverse (à effort constant)  

      (m/v)                                       I.16 

 

B- La constante piézoélectrique de tension gmn 

 

La constante piézoélectrique de tension (gmn) donne le gradient de potentiel cause par un 

effort donné ou réciproquement la contrainte produit par une densité de charge donnée [  ]. 
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Effet direct (à induction constante)  

 

(V.m/N)                                                      I.17 

 

Effet inverse (à effort constant)    

 

(m
 
/N)                            I.18 

 

Les deux indices des coefficients piézoélectriques (m, n) montrent la direction de l’axe 

de polarisation et celui de la déformation de l’échantillon respectivement. Les milieux 

piézoélectriques sont, par définition, anisotropes.  

Afin d'étudier leurs propriétés, il est nécessaire de définir les directions du repère 

d’étude. On choisit en général l'axe 3 selon la direction du champ de polarisation rémanente 

P . Les axes   et  , sont perpendiculaires à l’axe  . Les chiffres  ,   et   permettent de définir 

les indices relatifs aux contraintes de cisaillement autour des axes 1, 2 et 3. (Figure I.   ).  

 

Figure I.1 : Numérotation des directions. 

 

C- Le coefficient de couplage électromécanique K  

 

Le couplage électromécanique est défini comme étant l’aptitude de la céramique 

piézoélectrique à transformer l’énergie électrique emmagasinée en énergie mécanique (et 
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inversement), il est caractérisé par un coefficient de couplage K. Les expressions des ces 

coefficients piézoélectriques dépendent de la forme de céramique et de son mode de vibration. 

 Dans notre cas, le mode de vibration est radial et la céramique est sous forme d’un 

disque, alors les coefficients utiles sont Kp, d  , g  . 

D - Le Coefficient de surtension mécanique Qm  

Le coefficient de surtension mécanique Qm, appelé aussi facteur de qualité mécanique, 

traduit les pertes mécaniques dans le matériau piézo-électrique. Ce facteur est défini comme 

le rapport de l'énergie emmagasinée pendant une période sur l'énergie dissipée pendant une 

période. Il est égal aussi au rapport de la fréquence centrale sur la largeur de bande : 

 

    I.19 

  
I.   . Dopage de PZT 
 

Les matériaux ferroélectriques sont rarement utilisés pour des applications techniques 

ou très spécifiques dans leur formulation simple : Afin d’optimiser leur intégration dans les 

dispositifs, ils sont généralement modifiés par l’ajout d’un ou plusieurs cations étrangers qui 

vont se substituer aux sites A (et/ou) B de la structure pérovskite ABO  et parfois par des 

anions en remplacement de l’oxygène (figure I.  ). Les dopants sont généralement classés en 

quatre catégories [     ]. 

       A. Dopants isovalents  

La valence des dopants égale à celle de l’ion substitué. Ainsi les dopants les plus connus 

qui peuvent remplacer l’ion A (Pb
  

) sont Mn
  ,

 Fe
  

, Mg
  

, Ba
  

et Sr
  

. La substitution de 

Pb
  

 par ces éléments permet, d’abaisser la quadracité c a et augmenter le caractère ionique de 

la maille, ce qui se traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la 

permittivité diélectrique du PZT à température ambiante    ]. 

B. Dopants accepteurs 

La valence de dopants est inférieure à celle de l’ion substitué, les PZT ainsi dopés sont 

habituellement appelés dopants durs. On peut citer K
+
 et Na

+
en site A et Mg

  
, Al

  
, Ga

  
, 

In
  

, Cr
  

, Sc
  

 , Fe
  

, Fe
  

, Co
  

, Co
  

, Mn
  

, Mn
  

et Ni
  

, en site B de la structure 

pérovskite. En conséquence, ces dopants provoquent également une augmentation : de la 

densité de ces derniers à de faibles concentrations en dopants, du facteur de qualité 
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mécanique, du champ coercitif, de la conductivité et une diminution : de la permittivité, des 

pertes diélectriques, des coefficients de couplage, de la taille des grains de la céramique et du  

C. Dopants donneurs 

Les ajouts donneurs ou dopants doux, sont des ions dont la valence est supérieure à celle 

de l’ion substitué. Parmi les dopants doux, on peut citer La
  

, Nd
  

, Bi
  

, Sb
  

 et d’autres 

terres rares en site A, ainsi que Nb
  

, Sb
  

, et W
  

en site B. Les dopants donneurs conduisent 

au développement d’allures régulières des domaines avec l’augmentation de la concentration 

qui inclue : des domaines de taille micrométriques, des structures de domaines complètes 

caractérisées par une forte et large dépendance de la réponse diélectrique de la température.  

Les dopants donneurs entraînent généralement une augmentation : de la permittivité, des 

pertes diélectriques, des coefficients de couplage, de la complaisance élastique. Et on observe 

également une diminution : du facteur de qualité mécanique, du champ coercitif, de la 

AZ2conductivité [  ]. 

D. Dopants polyvalents 

 Ce sont les dopants qui possèdent une valence variable, tels que le manganèse et 

l’uranium. Ces additifs peuvent changer de valence (nombre d’oxydation variable) pour 

s’adapter à la valence du site vacant à occuper [   . 

 

 

Figure I.1 : Défauts créés dans le réseau PZT après substitution par des ions 

donneurs ou accepteurs. 



Chapitre I Eléments bibliographiques 
 

 
 

 Page      
 

  

I.   .  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 à se dépolariser. Le choix du type de 

céramique s'effectue en fonction de l'application visée.  

PZT doux : 

 Habituellement les PZT doux ont des hautes valeurs de coefficient piézoélectrique (d   

N Pc    〉), d’un champ coercitif bas (EC<  KV mm), et d’une polarisation rémanente élevée 

(Pr>  , µc mm ) [  ]. C’est le cas par exemple de : La
  

(site A) ou Nb
  

 et  Ta
  

( site B)  

(dopants donneurs ) qui entraînent une grande permittivité, un coefficient de couplage élevé, 

et une diminution du facteur de qualité mécanique (Qm) et du point de Curie.  

De plus, les matériaux dopés avec des donneurs vieillissent peu mais ils sont facilement 

dépolarisables sous sollicitations extérieures. On utilise généralement les matériaux doux pour 

les applications à bas niveau d'excitation, notamment comme détecteurs (hydrophones, sondes 

échographiques...etc).  

 

PZT durs : 

 Ce sont les dopants accepteurs, comme : Fe
  

, Mg
  

 et Al
  

. Ils provoquent 

l’augmentation du facteur de qualité mécanique Qm mais abaissent les pertes diélectriques et 

les pertes mécaniques    ]. Les applications de puissance (piézomoteurs, transducteurs pour 

nettoyage par ultrasons...) nécessitent l'utilisation de céramiques dures pour leurs faibles 

pertes mécaniques et diélectriques. 

I.5.6.  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 façon   non 

hystérique. Dans les céramiques piézo-électriques, G. Art distingue quatre types de pertes 

   ] : 

* Celles dues au mouvement des murs de domaines.  

* Celles liées au réseau cristallin.  

*Celles qui proviennent de la microstructure de la céramique poly cristalline.  
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* Celles dues à la conductivité.   

D’après 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 

l’amplitude de ces mouvements. Physiquement, il est possible de l’obtenir par des 

substitutions d’ions de valence appropriées dans certains sites de la maille pérovskite.  

La stabilisation par substitution de cations peut être expliquée de deux façons :D’une 

part, par création des lacunes d’oxygènes qui contractent le réseau et limite le grossissement 

des grains durant le frittage. Elles piègent les murs de domaines limitant l’amplitude de leur 

déplacement lorsque les matériaux sont sollicités. De nombreux auteurs, L. Eyraud et Hartl 

   ,  ] distinguent trois types de mécanismes pour expliquer le phénomène de stabilisation 

des murs de domaines.   

Effet de volume    

Les lacunes d’oxygène et les dopants accepteurs forment des défauts dipolaires qui sont 

orientés de façon aléatoire. En raison de la mobilité des lacunes d’oxygène dans le réseau, ces 

dipôles électriques s’orientent dans la direction de Ps et la stabilisent.  

 Effet de murs de domaines  

Les lacunes d’oxygène se déplacent et se fixent aux murs de domaines pour diminuer 

les charges d’espèces 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 entraîne 

l’apparition de charges surfaciques qui créent un champ. Ce dernier stabilise la configuration 

des murs de domaines. Parmi ces trois effets, l’effet de volume semble être 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 être 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.  
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Ce transfert d’électrons tend à diminuer   les charges d’espèces existant aux murs de 

domaines. La diminution de la densité de charge d’espèces par les charges libres disponibles 

conduit à une position d’équilibre d’énergie minimum des parois de domaines [  ].  

Ce phénomène favorise la réversibilité des caractéristiques électromécaniques           

sous sollicitations. 

 

I.   .  Caractéristiques physiques d'une céramique PZT 

Le tableau suivant présente quelques caractéristiques des PZT comparées à celles 

d'autres matériaux piézo-électriques. Le PZT est apprécié pour ses meilleures propriétés 

piézo-électriques par rapport aux autres composites. Il constitue la majorité des matériaux 

utilisés pour l'élaboration des céramiques massives mais aussi des couches épaisses 

piézoélectriques.  

Tableau I. : Les caractéristiques des PZT comparées à celles d'autres   matériaux piézo- 

électriques. 

 Quartz  LiNbO  BaTiO  PZT 

Densité (g. cm
- 

)                  

Constante diélectrique                -     

Constantes piézoélectriques           -    

d   (C.N
- 
)   

-  
            -   

g  (V.m.N
- 
)   

- 
                       

Coefficient de couplage kt(%)                            -   

 

I.6.  Applications des matériaux piézoélectriques 

Le domaine d'application des matériaux piézoélectriques est très vaste, car il est 

possible d'exploiter soit l'effet direct, soit l'effet inverse, soit les deux effets. 

Quelques applications des matériaux piézoélectriques sont données en fonction de l'effet 

utilisé [  ]. (Tableau I. ) 
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Tableau I.   : Applications des matériaux piézoélectriques.  

Applications basées sur  les deux 

effets 

Applications basées sur l'effet 

direct  

Applications basées sur l'effet  

inverse 

 

- Capteur sonar                                  

- Diagnostic médical 

- Imprimante à jet d'encre    --

Allumage de gaz                    -

Allumage des explosifs - Briquets 

- Contrôle des petits mouvements 

en mécanique - Actuateurs pour 

positionnement de miroirs- 

 

-Transformateur piézoélectrique                      

-Filtres électromécaniques 

- Haut-parleur                        - 

Jauges et  dureté  de cotraintes     

 

- Bistouri piézoélectrique - 

Nettoyage ultrasonore   - 

Projecteur sonore - Perçages et 

soudage 

- Transducteur  - d'ultrasons 

pour diagnostic 

médical(échographie) 

 

- Microphones hydrophones - 

Télécommandes accélérames 

- Haut- parleur                                    

- Imprimante à jet d'encre 

Pompe  piézoélectrique                               

- Bistouri piézoélectrique 

 

 

I.7.  Les avantages et les inconvénients des céramiques PZT 

Les avantages des céramiques PZT peuvent être regroupés comme suit : 

■Les céramiques PZT sont caractérisées par le coût abordable et peuvent être obtenues sous 

différentes formes.  

■ Leur température de Curie, d'environ 320 °C, permet de les utiliser à des températures très 

supérieures à celles du titanate de baryum. 

■Les céramiques PZT possèdent un coefficient de couplage électromécanique kp très élevé 

par rapport à 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 très bon. 

■Les PZT peuvent supporter des déformations beaucoup plus grandes que la plupart des 

autres céramiques, c'est pourquoi on peut obtenir la même puissance, avec un cristal de 

plus faible volume.  

À cause des tous ces avantages, le PZT (titanate zirconate de plomb) est très utilisé dans 

les équipements ultrasonores du commerce. De plus, il peut être façonné à volonté, que ce soit 

sous forme de disques, de tubes ou de blocs.  
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Le principal désavantage d'une céramique PZT réside dans son impédance acoustique 

très élevée par rapport à d'autres matériaux piézo-électriques. Elles sont donc plus difficiles à 

coupler aux autres matériaux.  
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II. . Introduction 

 

Les mesures des propriétés diélectriques des matériaux céramiques de type PZT 

demandent une préparation spéciale qui permet d'obtenir des échantillons denses, 

homogènes, dépourvus de cassures et présentant des faces bien lisses. Les différents 

procédés de fabrication de ces céramiques peuvent être classés en deux catégories     : 

                     * Les procédés par voie liquide ou chimique.    

                     * Les procédés par voie solide (méthode céramique). 

Nous nous intéressons, ici, à la méthode céramique la plus utilisée au laboratoire et à 

l'industrie à cause de sa simplicité et son faible coût de revient. 

Ces propriétés vont dépendre aussi de leur microstructure, c’est à dire de la morphologie, la 

nature des phases en présence et la structure cristallographique des cristaux. 

II. . La méthode céramique 

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste à chauffer le mélange de 

plusieurs solides (produits de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désiré.  

Cette méthode est largement utilisée dans l'industrie et au laboratoire   ]. La méthode 

céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas maintenus à leur température 

de fusion et les réactions s’effectuent à l’état solide. Une telle réaction ne se produit qu’à 

l’interface entre les grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la réaction ne 

peut se poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le fond vers l’interface.  

L’élévation de la température accélère la réaction car la diffusion à travers le solide 

s’effectue plus rapidement qu’à température ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souvent 

l’étape limitant   -  . En dépit d'une utilisation très répandue, la simple méthode céramique 

présente plusieurs inconvénients [ -  ]. 

■ Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantités               

d'énergie. 

■La lenteur des réactions à l'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 

■L'hétérogénéité de composition du produit final obtenu : souvent, connue sous le nom de 

fluctuation de composition ou la composition du produit final diffère de la composition 

voulue (stœchiométrie des réactifs). 
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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 très bien mélangés pour 

avoir une surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs, et 

souvent, le mélange réactionnel est prélevé après une calcination préliminaire et rebroyé à 

nouveau pour renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction. 

 

II. .  Procédure expérimentale   

II. . . Produits de départ   

Les Oxydes de base sont des poudres commerciales, dont les puretés données par les 

fournisseurs sont rassemblées dans le tableau II.1 : 

Tableau II.1 : Nature et pureté des produits utilisés dans nos synthèses. 

Produits commercialisés Pureté(%) Fournisseur 

  PbO             98  Accros 

ZrO2             98   Alfa Aesor 

TiO2             98   Alfa Aesor 

Gd2O3             99,9   Alfa Aesor 

Mn2O3             98   Alfa Aesor 

 

 

●Oxyde de Plomb PbO   

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

b = 4.755Å, c = 5.891Å) portant alors le nom massicot ou sous forme d'un solide 

rouge(Litharge) de structure quadratique (a = 3.9729Å, c = 5.0192Å) et qui présente un point 

de fusion à 880
o
C. Il y a une transition de l'Oxyde rouge au jaune à 587 

o
C       ]. 

 

●Dioxyde de Titane TiO  

C'est une poudre amorphe et blanche à froid. Il possède une température de fusion de 

2000 
o
C. Le rutile TiO2 est de structure quadratique et de paramètre a = 4.59Å et c = 2.96Å 

      

 

●L'Oxyde de Zirconium ZrO  

Zirconia (Oxyde de Zirconium) de couleur blanche [  ]. Il présente une bonne dureté, 

une bonne résistance au choc thermique et à la corrosion, une conductivité thermique basse et 

un coefficient de frottement bas       
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●L’Oxyde de Gadolinium Gd O  

L’Oxyde de Gadolinium Gd2O3 est une poudre blanche   inodore, il possède une 

température de fusion très  élevée Tf =2330°C. L’Oxyde de Gadolinium est utilisé : 

 Dans l’imagerie par résonance magnétique et par fluorescence.  

 Comme amplificateur de la clarte du balayage en IRM 

 Comme agent de contraste pour l’IRM.  

 Dans la fabrication de la base des dispositifs luminescents a haut rendement Judd-

ofelt.  

 Dans la fabrication semi-commerciale de matériaux  magnétocaloriques.   

 Pour fabriquer des verres optiques.   

 Comme poison consommable, en d’autres termes, l’oxyde de gadolinium est utilisé 

dans le cadre du combustible frais dans les réacteurs compacts pour contrôler le flux  

de neutrons et la puissance.           

 

●L’Oxyde de Manganèse Mn O  

Il est obtenu par le chauffage du MnO2dans l’air en dessous de 800°C[  ],ilest présent 

dans la nature sous forme braunite minérale et est utilisé dans la production de ferrites et de 

thermistances. 

 

II. . . Elaboration 

II.3. .1 Préparation de la céramique     

 

Nous avons opté pour la méthode d’élaboration par voie solide « dite méthode classique 

» qui consiste à faire réagir les poudres d’oxydes de départ entre elles [  ]. Le procédé 

d'élaboration des céramiques se résume en trois étapes : Préparation des poudres, mise en 

forme et le frittage (figure II.1). 
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Figure II. 1 : Schéma de l'élaboration d'une céramique piézoélectrique de type PZT. 

 

II. . . . .  Préparation des poudres   

 Les poudres ont été élaborées par voie solide. Ce procédé présente l'avantage d'être 

facile à mettre en œuvre et peu coûteux. Il consiste à faire réagir, à haute température, un 

mélange d'Oxyde des éléments du matériau à élaborer. Cette technique se fait en trois étapes 

principales  

Produits de départ PbO, ZrO , 

TiO , Gd O  ,Mn O  

Calcul, pesée et 

Agitation 

 

Séchage à 

l'étuve à 80°C  

Broyage (6h) et Calcination 

préliminaire à 850°C 

pendant 2h 

Rebroyage pendant (6h) 

Compression à 

1000kg/ cm
 
 

Frittage à 1100, 1150, 

1180°C 
Argentage 

Analyse : de la 

structure(DRX) et de la 

microstructure (MEB) 

Etude des 

Propriétés 

diélectriques   
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■Le mélange 

Le mélange des Oxydes, appelés aussi précurseurs, se fait en milieu cétonique dans un 

bécher, l'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 à 

80 
o
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 possède 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 0.5g 

de masse, de diamètre fixe (0.8cm) et d'épaisseur variable selon la force appliquée Les 

précurseurs de départ sont des poudres d’oxydes tels que l'oxyde de Plomb (PbO), l'oxyde de 

Titane  (TiO2), l'oxyde de Zirconium ZrO2, l'oxyde de GadoliniumGd2O3 et l'oxyde de 

Manganèse Mn2O3. 

■Traitement thermique   

La poudre obtenue subit ensuite un premier traitement thermique appelé calcination. 

Cette réaction chimique à l’état solide, parfois appelé chamottage, permet d’obtenir la phase 

recherchée. Elle peut avoir lieu sous différentes atmosphères. La chamotte, nom donné au 

matériau après chamottage, est une poudre constituée de gros agglomérats plus ou moins 

soudés entre eux par un début de frittage. 

 Le premier traitement thermique est réalisé vers 850 
o
C pendant deux heures dans un 

four programmable avec une pente de montée en température de 5
o
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    ,  ]. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au 

premier broyage. 
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II. . . . . Mise en forme    

 L’étape de mise en forme consiste à 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 Le pressage uni axial (Figure II.2) est réalisé par l’intermédiaire d’une presse 

elle permet de manière axiale ou isostatique d’assurer la tenue mécanique de la pièce. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Schéma du pressage axial. 

 

La pièce obtenue est dite « pièce crue » par opposition à la pièce frittée qui a subi un 

cycle thermique à haute température. La pression appliquée est déterminée pour obtenir une 

masse volumique en cru optimale. La valeur 1000 kg/cm
2
 est la pression souvent retenue de la 

poudre du poids de 0.5g. Plus la en cru est importante, plus la après frittage est importante.  

Cependant, si les pressions appliquées sont trop élevées, le démoulage risque de 

s‘accompagner d’une relaxation de contraintes trop violente et des fissures peuvent apparaître 

Les frottements de la poudre contre les parois du moule se traduisent par un flux hétérogène. 

Ces problèmes peuvent être évités par l’application d’une pression progressive et des temps 

de pressage suffisamment longs pour permettre une bonne transmission des contraintes.   

On ajoute à la poudre pressée des gouttes d'eau bi distillée pour faciliter le compactage, 

pour avoir une bonne distribution des grains (augmenter lamasse volumiqueet la surface de 

 

                                                           p                                     
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Parois du moule   

 

             Poudre 
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contact des grains) et parfois pour facilite le glissement des grains entre eux. Les échantillons 

prennent alors des formes d’une géométrie cylindrique : pastilles ou tores, ce qui permet de 

s’affranchir de l’étape d’usinage    ]. 

II. . . . . 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 à chauffer le matériau à 

haute température mais au-dessous de la température de fusion. Il s’agit de faire croître des 

liaisons entre les grains, ce qui se traduit par une consolidation et une diminution du volume. 

 La première étape du frittage correspond à la formation de ponts entre les grains. A 

l’issue de cette étape, la pièce présente une certaine tenue mécanique et l’ensemble des grains 

forment un squelette traversé de pores ouverts vers l’extérieur. Au cours de l’étape suivante, 

les grains grossissent et les porosités ouvertes sont éliminées. Les mécanismes de 

densification mis enjeu au cours de cette étape sont nombreux et complexes. Ils nécessitent 

des déplacements de matière qui se font soit par diffusion en volume soit par diffusion en 

surface des grains. Enfin, lors de la dernière étape, les joints de grains se déplacent et le 

volume des grains augmente [  ]. 

Donc le frittage peut être 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    ]. Le frittage des échantillons est une opération délicate. Elle dépend 

essentiellement du profil thermique (vitesse de monté et palier) et de l'atmosphère de frittage 

Ces deux paramètres influent directement sur la densité, la taille des grains et l'homogénéité 

en composition du matériau    ].  La température de frittage choisie et de : 1100 
o
C, 1150 

o
C, 

et 1180 
o
C, avec une vitesse de chauffage 2

o
c/min, pendant deux heures. 

Il est connu que l'ajout de petites quantités d'excès de PbO, PbTiO3, PbZrO3 a pour effet 

l'augmentation de lamasse volumique des céramiques, et par conséquent l'amélioration des 

propriétés diélectrique du produit final    -  ]. 

Lors du frittage de la céramique PZT, le problème majeur est la volatilité de l'oxyde de 

Plomb PbO. Il doit être effectué sous atmosphère relativement riche en PbO pour minimiser 

leur volatilisation qui rend le matériau non stœchiométrique L'atmosphère de PbO dans 

l'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. 
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 On préfère utiliser une poudre de PbZrO3 car son activité du PbO est plus grande que 

celle du PbTiO3 et du PZT (figure II. 3). 

 

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

mélanges 

Les échantillons à fritter sont placés dans un creuset fermé par un couvercle en alumine. 

Une petite tranche de PbZrO3 est introduire à l’intérieur de creuset qui contient la poudre en  

Al2O3. On isole la tranche de PbZrO3 de la pastille à fritter pour éviter la diffusion des ions 

titane du PZT vers PbZrO3. La poudre en Al2O3 qui entoure les échantillons à frités sert 

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

Après l’étape de frittage, nous avons pris uniquement les échantillons dont les pertes ou 

les gains en poids ne dépassent pas les 2%. La figure. II. 4 donne le dispositif de frittage 

constitué d'un creuset étanche en alumine permettant le maintien d'une atmosphère riche en 

PbO.  
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Figure II. 4 : Dispositif de frittage 

 

II.4- Caractérisation morphologique des céramiques   

II.4-1- La masse volumique (d) 

La masse volumique dépende fortement de la température de frittage, plus le matériau 

est dense plus ces propriétés sont meilleures. La masse volumique des échantillons frittés est 

calculée à partir des mesures directes des dimensions de ces dernières à l’aide d’un palmaire 

électronique et de leur masse grâce à une balance électronique en appliquant la relation 

suivante :  

 

                                                                                                 II.  

                                         

 Où: 

m: masse de l’échantillon (g).            
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 Φ: Diamètre de l’échantillon (cm).  

e: Épaisseur de l’échantillon (cm). 

II. 4-2- La porosité (p)    

 L’intérêt de l’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus 

important est d’aboutir à des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leurs 

propriétés mécaniques dépendent de leur porosité.  

Ce point constitue en effet un paramètre critique dans la technologie des céramiques 

de type PZT.  

La porosité est exprimée par la relation 

 

      II.2 

Où :  

  d : masse volumique calculée à l’aide d’un palmer électronique (g/cm
3
).   

  d théo : masse volumique théorique (g/cm
3
).  

 

II.  - - Microscopie électronique à balayage (MEB) 

A.  Taille des grains  

Des mesures granulométriques et des observations au microscope électronique à 

balayage (MEB) sont réalisées pour nos échantillons. Ces mesures ont pour but d'étudier 

l'influence du pourcentage de dopant sur la morphologie des échantillons. 

Les images sont réalisées à partir d'un balayage de la surface de l'échantillon par un 

faisceau électronique focalisé, appelé sonde électronique. En tout point de la surface balayée, 

chacun des signaux émis par l'échantillon peut être détecté et transformé en un signal 

électrique qui, après amplification, sert à moduler le faisceau au d'un tube image dont le 

balayage est synchrone avec celui de l'objet par le faisceau électronique. 

La figure II. 5 est une coupe schématique d'un microscope électronique à balayage. 

L'ensemble des éléments permettant d'obtenir un faisceau d'électrons focalisé au niveau de 

l'échantillon constitue la colonne électronique    ]. 
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Figure II. : Schéma du Microscope Electronique à Balayage. 

 

B.  Principe de fonctionnement du Microscopie Électronique à Balayage  

Cet appareil permet, à l'aide d'un filament porté à haute température, d'obtenir un 

faisceau d'électrons énergétiques. Ce dernier passe à travers un système de lentilles 

électromagnétiques (condenseurs pour réduire son diamètre et objectif pour le focaliser) et 

tombe sur l'échantillon avec un diamètre et une énergie contrôlés. L'interaction électrons / 

matière donne naissance à divers rayonnements permettant de récolter des informations sur 

l'objet dont ils sont issus: nous parlerons seulement ici des électrons secondaires, 

rétrodiffusés, et des rayons X.  

Une représentation schématique de la poire de diffusion issue de l'interaction entre le 

faisceau d'électrons et l'échantillon analysé est donnée par la figure II.6. 

Dans les M.E.B. classiques, la formation d'images est réalisée au moyen des électrons 

secondaires et rétrodiffusés. La résolution de l'image est alors fonction du volume de l'objet 
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d'où proviennent les rayonnements détectés. Pour un diamètre de sonde donné, la résolution 

de l'image dépend de la composition de l'échantillon, de l'énergie des électrons incidents, ainsi 

que de la nature et de l'énergie du rayonnement choisi pour la formation de l'image 

 

Figure II. . Schéma de la poire de diffusion. 

 

Les électrons secondaires proviennent de l'arrachement d'électrons par ionisation sous 

l'impact du faisceau direct. Ils sont issus d'une couche superficielle de l'échantillon de 

quelques nanomètres d'épaisseur et possèdent une énergie faible. Ce type d'image possède la 

meilleure résolution. Les électrons rétrodiffusés, dus eux aussi aux électrons accélérés dans la 

colonne du microscope ayant pénétré dans l'échantillon, suivent un parcours plus ou moins 

important dans la matière, et sont détectés à la sortie de l'échantillon. Du fait de leur plus 

grande énergie, les électrons rétrodiffusés peuvent provenir d'une profondeur plus importante 

et la résolution de l'image sera moins bonne que celle obtenue avec les électrons secondaires.  

Suite à l'interaction entre les électrons incidents et l'échantillon, les atomes présents 

dans le matériau sont excités. Le processus de désexcitation entraîne, entre autres, l'émission 

de photons X. L'analyse chimique par spectroscopie en dispersion en énergie des rayons X 

(E.D.X.) consiste en une détection de ces photons. Leur énergie est caractéristique des atomes 

dont ils sont issus, d'où la possibilité de réaliser des analyses élémentaires et quantitatives [  -

  ]. 
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II. . 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.  

  II. . . Diffractomètre à poudre 

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 l’axe du diffractomètre 

et peut tourner autour de cet axe à une vitesse angulaire constante et réglable ω .   

La fente (F) d’entrée d’un compteur se déplace sur le cercle (c) à une vitesse 2 ω .   Les 

mouvements sont réglés de telle façon que si l’angle d’incidence du faisceau sur l’échantillon 

est nul, la source (S), l’axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement dans le plan de 

référence SCP du diffractomètre, lorsque l’échantillon se présente sous l’angle d’incidence θ, 

la fente du détecteur se trouve donc en position 2θ[     ].  

Lorsque l'angle d'incidence θ correspond à 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 (θ, I), la longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir 

directement l’angle θ en distance interarticulaire [  ] par la formule suivante : 

Dhkl=nλ /(  sinθ)                                                                                                                            II.3     

Où: 

λ: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.  

n: Nombre entier.  

θ: Angle de diffraction. 

dhkl: Distance interarticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices              

h,k,l .  

Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous 

forme d'un diagramme I =f (2θ), la figure II. 7. 

Les diagrammes sont réalisés sur un diffractomètre vertical, D8 ADVANCE type  
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Figure II. 7 : Principe du diffractomètre à poudre. 

 

II. . Caractérisations diélectriques 

Avant de commencer les mesures, il faut tout d'abord réaliser une étape importante qui 

est l'argentage. En fait, afin d'assurer un meilleur contact avec les électrodes (appareil de 

mesure), les pastilles sont métallisées par une couche mince de pâte d'argent sur les deux 

faces. Cette pâte est préparée selon la composition des constituants suivants   ] : Ag2O 

(96.3%), Bi2O3 (1.5%), Colophane (2.2%), en ajoutant l'eau bi distillée. Après séchage, les 

pastilles métallisées vont subir une calcination à 750°C pendant trente minutes pour assurer la 

fusion et l’accrochage de la pâte.  

Le contrôle de vitesse est nécessaire afin d'éviter le bullage, la carbonisation des 

composants organiques de la pâte d'argent et avoir des pastilles non poreuses.  

II. . . Les mesures diélectriques 

La mesures des facteurs diélectriques tels que la constante diélectrique εr, le facteur de 

dissipation tgδ, et la résistivité p, pour une fréquence de mesure de1 kHz, est basé sur 

l'étudede la variation de la capacité et de la résistivité du condensateur chargé par le 

diélectrique à étudier 
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II. . . . Mesure de la constante diélectrique (εr)   

 Cette mesure peut être effectuée par deux méthodes :  

● Mesure indirecte (pont de Schering).  

● Mesure directe (LCR mètre).   

 

II. . . . . Mesure directe : LCR mètre   

 Pour cette mesure, on utilise un LCR mètre qui est un appareil spécifique pour la 

mesure des éléments :  

■ Capacitifs. 

■ Inductifs. 

■ Résistifs.  

Le schéma synoptique du montage expérimental est illustré sur la figure II. 8. 

 

Figure II.8 : Schéma du dispositif de mesure de la permittivité diélectrique en fonction 

de la température. 
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♦ LCR mètre digital.   

♦ Four programmable de vitesse de 5
o
C/min.    

♦Porte échantillon composé de deux pinces de fixation en cuivre et deux connecteurs.   

 

Le principe de mesure est de suivre l'évolution des caractéristiques diélectriques des 

Pastilles frittées à différentes températures de frittage en fonction de la température en 

balayant la gamme de 25 à 600 
o
C avec une vitesse de chauffage 5

o
C/min.  

Pour calculer la constante diélectrique, nous avons mesuré la capacité de l'échantillon 

(pastille) en fonction de la température. Les valeurs de cette dernière sont prélevées 

directement de l'appareillage utilisé (LCR mètre) à une fréquence de 1kHz et sous faible 

niveau d'excitation (1V).   

La valeur du constant diélectrique relatif est donnée par la formule suivante :  

II. 4 

Où :  

 C : Capacité de l’échantillon (F).  

C0 : Capacité de vide (F).  

C = ε   II. 5 

ε0 : Permittivité du vide (8.854* 10
-12

 F/ m).  S : Surface de la pastille (m
2
). e: Epaisseur de la 

pastille (m).  

Cette dernière relation peut être simplifiée comme suit :   

C                                                                                                                               II.6 

φ: Diamètre de l’échantillon en (m). 
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II. . . . Mesure du facteur de dissipation (tgδ)  

 Un condensateur plan avec un diélectrique imparfait et alimenté par une tension 

sinusoïdale, dissipe une puissance active qui correspond à une composante du courant absorbé 

en phase avec la tension (figure II.9). Au sein du matériau électro actif, cet angle de perte tgδ 

correspond à un retard de l'induction électrique D sur le champ électrique E    -  ], donc un 

cycle d'hystérésis dans le plan champ/déplacement. L'énergie dissipée correspond alors à l'aire 

balayée par le point de fonctionnement (E, D) (figure II.9). 

 

Figure II.9 : Angle de perte diélectrique 

Un condensateur réel comporte par construction une résistance série RS (électrodes et 

fils de connexion) et une résistance parallèle RP (isolement du diélectrique et résistivité de 

matériau)    ].Le courant qui traverse le condensateur et la résultante d’un courant en phase 

(pertes diélectriques) et d’un courant dû à la capacité (Cp) pure (figure II.10). 
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Figure II.10 : Schéma équivalent d'un condensateur. 

L’angle de perte est calculé par la relation suivante [  ] : 

Tgδ   / RS CP ω                                                                                                                    II. 7 

Où: 

Cp : Capacité du matériau (F).  RS : Résistance du matériau (Ω). ω : Pulsation = 2πƒ  (f : 

fréquence de mesure). 

Les pertes diélectriques des différents échantillons choisis pour cette étude sont 

mesurées en utilisant le montage représenté dans la figure II. 10 En fait, en mesurant la 

résistance RS et la capacité (Cp) de l’échantillon à l’aide d’un RCL mètre digital L'angle de 

perte tgδ varie en fonction de la fréquence, de la température et du champ électrique [   . 

II. . . . Mesure de la résistivité (ρ) et la conductibilité électrique   

Nous avons mesuré la résistivité de tous les échantillons frittés à différentes 

températures de frittage (1100, 1150 et1180 
o
C) à partir de la mesure de leur résistance à 

l'aide du même appareillage (LCR mètre et four) décrit précédemment.  

La résistivité ρ, intrinsèque au matériau, est liée à la résistance R du matériau par la 

relation suivante [  ] : 

ρ =R. (Ohm.cm)                                                                                                                 II. 8 
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Où :          

 R : Résistance du matériau (Ω).  Φ : Diamètre de l’échantillon (cm). S : Surface de 

l’échantillon (cm
2
).  

II.6-1-4- Mesure de la rigidité électrique (tension de claquage)   

La rigidité électrique est le rapport de la tension de claquage sur l'épaisseur de 

l'échantillon. La tension de claquage est la tension maximale qui entraîne la dégradation du 

matériau, les forces électrostatiques deviennent, en effet, si élevées qu'elles peuvent 

provoquer la rupture des liaisons.   

 La figure II.11 montre un simple montage pour mesurer la tension de claquage. En fait, 

pour cette mesure, on place notre échantillon dans un bain d'huile de silicone, puis on 

applique une tension à l'aide d'un générateur. La valeur de la tension, qui est indiquée sur le 

voltmètre, augmente jusqu'à atteindre une valeur maximale puis elle chute brutalement. Cette 

chute est accompagnée par le claquage de l'échantillon.  

 

 

Figure II.11 : Montage représentant la méthode de mesure de la tension 

de claquage d’un isolant 
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II. 7- 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 

physico-chimiques de notre nouveau matériau céramique (PZT). 
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III.1-Introduction 

Les céramiques de la solution solide Zircono-Titanate de plomb PZT sont bien connues 

comme des céramiques piézoélectriques de structure pérovskite [    .. 

Les meilleures propriétés des solutions solides à structure pérovskite peuvent être variées, 

soit par un changement cationique (et/ou) anionique suivant les différentes étapes 

d'élaboration    Le dopage des matériaux céramiques PZT est généralement modifié par l’ajout 

d’un ou plusieurs cations étrangers qui vont se substituer au Pb
  

 en sites-A ou au couple 

(Zr
  

/Ti
  

) en sites-B et parfois par des anions en remplacement de l’oxygène, de la structure 

pérovskite (ABO )    . 

Les additifs peuvent être isovalents ou aliovalents et le déséquilibre de charge reconstitué 

en produisant des cavités (lacunes) dans les sites cationiques ou anioniques. Ainsi que 

l’utilisation de différents dopants a beaucoup développé l’étendue des applications des 

pérovskites [  . 

Des études menées ces dernières années ont montré que les dopants conduisent au 

déplacement de la frontière. Un changement quelconque par dopage déplace la frontière 

morpho tropique vers la droite (phase tétragonale) ou vers la gauche (phase rhomboédrique). 

 Dans les applications pratiques de PZT de diverses impuretés ont été ajoutées afin 

d’améliorer les propriétés piézoélectriques [ ]. 

A. P. Singh et al [ ]ont reporté que les compositions en PbZrO  correspondant à la 

transition de phase sont comprises entre 0.52 et 0.53. Au-dessus de 0.53 la PZT possède la 

structure rhomboédrique, en dessous de 0.52, elle possède la structure tétragonale.  

Nous présentons dans ce chapitre les différents résultats obtenus par les caractérisations 

physico-chimiques telles la détermination de phase en fonction du taux de GM, des paramètres 

de maille par DRX et la taille des grains par MEB. Ainsi les mesures des propriétés 

diélectriques tels que la constante diélectrique, la perte diélectrique, la résistivité et la 

conductivité en fonction de la température et du fréquence  à température de frittage 1180°C. 

Les principaux résultats sont présentés et discutés à partir de l’évolution des propriétés 

électriques observées, et sur la base de mesures réalisées.  
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III. -Synthèse  

 

La synthèse de nos échantillons en céramique a été faite par la méthode céramique (la 

voie solide), définie de façon détaillée, dans le deuxième chapitre .La formule chimique de nos 

échantillons que nous avons choisie pour cette étude est : (1-x) Pb (Zr      Ti     ) O - 

XGdMnO avec  x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 et 0.05 abrégée comme suit PZT-GM.  

Le tableau III.1 présente les différentes compositions à étudier dans ce travail. Toutes les 

conditions de stabilité de la structure pérovskite sont vérifiées.  

Tableau III.1 : Différentes compositions préparées pour notre étude. 

N° d'échantillon Matrice 

                    (x=0) Pb (Zr      Ti     ) O  

                    (x=0.01) Pb    (Zr    Ti     )     O - Gd    Mn    O  

                    (x=0.02) Pb    (Zr    Ti     )     O - Gd     Mn      O  

                    (x=0.03) Pb    (Zr    Ti     )     O - Gd     Mn      O  

                    (x=0.04) Pb    (Zr    Ti     )     O - Gd     Mn      O  

                     (x=0.05) Pb    (Zr    Ti     )     O - Gd     Mn      O  

 

III. -Résultats et discussion  

III. - -Etude morphologique des céramiques PZT-GM 

III. - - - La masse volumique 

A. Evolution La masse volumique en fonction de la température de frittage 

La masse volumique du système PZT-GM est étudiée en fonction de la température de 

frittage (figure III. )  Cette étude est nécessaire afin d’optimiser la température de frittage 

optimale. La température optimale de frittage est déterminée à partir du diagramme de la 

masse volumique en fonction de la température de frittage  d = f(T). La qualité du matériau 

augmente avec l'augmentation de la masse volumique et celle-ci augmente avec 

l'augmentation de la température de frittage [ ]. La masse volumique  maximale correspond 

au produit de meilleure qualité électrique (faibles pertes diélectriques).  

La figure III.1 rassemble Les courbes de la masse volumique  de tous les échantillons 

PZT-GM en fonction de la température de frittage 
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Figure III.1 : Evolution de la masse volumique  en fonction de la température de 

frittage. 

On observe la même allure pour l'ensemble des courbes : la masse volumique  est 

minimale pour une température de frittage  TF =      
o
C, elle commence à croître jusqu'à 

atteindre une valeur maximale à une température de frittage TF =      
o
C, ce qui signifie que 

la température optimale de frittage  est 1180 
o
C. L'augmentation de la masse volumique  

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. 

B. Evolution de La masse volumique en fonction de la composition 

 

La figure III.  représente l'évolution de la masse volumique, des différents échantillons 

de PZT-GM frittés à 1100, 1150 et 1180 
o 
C en fonction du taux de GM ajouté  D’après cette 

figure, la composition dopée par 4 % de GM a une valeur maximale de masse volumique  à la 

température  de frittage 1150 ºС,  pour cette composition et à cette  température la masse 

volumique  est 7.22 g/cm
 
  (94 % de la masse volumique  théorique). 
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Figure III.2 : Evolution de la masse volumique en fonction du taux de dopage de GM à 

différentes températures de frittage. 

III. - - -La porosité 

Le suivi de la variation de la porosité en fonction de la température de frittage pour tous 

les échantillons est rapporté sur les courbes de la figure III.3. 

Nous constatons que l'allure de la courbe de la porosité est l'inverse de celle de la masse 

volumique. Le même comportement observé pour l'ensemble des échantillons frittés à 

différentes températures de frittage,  la porosité diminue, lorsque la température de frittage 

augmente jusqu'à atteindre un minimum qui correspond à la masse volumique  maximale à 

     
o
C, ce qui confirme que la température optimale de frittage est 1180 

o
C.   

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Variation de la porosité en fonction de la température de frittage. 
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III. - - - Étude Microstructural de la céramique  

Pour étudier les caractéristiques de la microstructure de matériaux céramiques PZT-

GM, on utilise la microscopie électronique à balayage (MEB) et l'analyse spectrométrique 

dispersive en énergie (EDS), afin de déterminer la structure la plus compactée.   

A. Caractérisation par microscope électronique à balayage (MEB) 

 

La technique du microscope électronique à balayage (MEB) offre des informations sur 

la forme et la taille des grains et permet aussi d’estimer la distribution granulométrique, la 

taille moyenne des grains après frittage et d'évaluer qualitativement la présence de la porosité.  

La figure III. , montre que les photographies prises par le (MEB) pour les différentes 

compositions de la céramique PZT-GM à la température optimale de frittage 1180°C, ont une 

structure microscopique constituée de granules de différentes formes et tailles. La frontière du 

grain est compacte,  l’apparence des pores est très faible  Généralement les grains plus gros  

sont synonymes d’un bon frittage correspondent à des propriétés diélectriques plus hautes.  

Une taille élevée, distribution homogène et plus dense du grain ont été observées au 

rapport (d). Mais le changement de cette concentration entraînera une variation des tailles de 

grains et affectera négativement les propriétés diélectriques, en raison de la détérioration de la 

microstructure [ ]. Les micrographies de la céramique, montrent que le matériau est bien 

dense, elles justifient les masse volumique s élevées (confirment la densification des 

matériaux grâce aux mécanismes de diffusion de la matière au cours du frittage).  

Elles montrent aussi une porosité inter-granulaire très faible et une distribution étroite 

des grains dans chaque échantillon. On observe que la taille moyenne des grains des quatre 

échantillons et la distribution des grains sont uniformes. Il est évident que les porosités ne 

sont pas entièrement éliminées au cours du frittage pour les quatre compositions. 

On observe que la taille moyenne des grains des quatre échantillons varie entre 3.057 

μm et 6.695   μm (Tableau), les quatre compositions semblent homogènes et il ne semble pas 

y avoir de grains de la phase pyrochlore qui sont identifiables par leur forme pyramidale 

    .L’augmentation de la taille des grains peut avoir à l’origine de la diminution des lacunes 

d’oxygène dans le PZT    ]. 

Tableau III. 2 : La taille moyenne des grains des céramique PZT-GM 

Les échantillons  (x=0)  (x=    )  (x=    )  (x=0   ) 

Taille moyenne μm                           
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                                           (c)                                                                  

                                                       (c)                                                                  (d) 

Figure III.4. Micrographies MEB des compositions fritées à 1180°C : (a) 0%, (b) 2%, (c)  

3% et (d) 4% 

B. Analyse spectrométrique dispersive en énergie (EDS) 

L'analyse spectrométrique dispersive en énergie (EDS) permet d’identifier les éléments 

constituant notre céramique ainsi que l’observation ou non de phases secondaires  On peut 

remarquer clairement les pics détectant des éléments principaux de « Pb, Zr, Ti, O » pour tous 

les échantillons avec un excès de Pb  L’appareil a détecté tous les dopants « Gd et Mn »  On a 

observé également pour tous les échantillons l’absence des pics qui représentent les 

impuretés. Cette observation est confirmée par les diagrammes de phase analysés par les 

rayons X et par les photographies prises par le microscope électronique à balayage.  
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résultats d’analyse pour tous les échantillons sont présentés sur la figures III. .      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 5: Spectre du X-EDS des compositions fritées à 1180°C : (a) 0%, (b) 2%  

                                                                                        

(a)

 

Element 

 

      Net 

   Counts 

Weight % 

 

Atom % 

 

Formula 

 

Compnd % 

 
 

   O                                   O          

  Ti                                    Ti           

  Zr                                 Zr          

  Pb                                 Pb          

 

                                                                                       

(b)

 

Element 

 

      Net 

   Counts 

Weight % 

 

Atom % 

 

Formula 

 

Compnd % 

 

   O                                   O         

  Ti                                    Ti          

  Mn                                     Mn          

  Zr                                 Zr         

  Gd                                      Gd          

  Pb                                 Pb         
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Figure III. : Spectre du X-EDS des compositions fritées à 1180°C : (c) 3% et (d) 4% 

 

                                                                                        

(c)  

Element 

 

      Net 

   Counts 

Weight % 

 

Atom % 

 

Formula 

 

Compnd % 

 

   O                                   O         

  Ti                                    Ti          

  Mn                                     Mn          

  Zr                                 Zr         

  Gd                                     Gd          

  Pb                                 Pb         

Total                          

 (d) 

 

Element 

 

      Net 

   Counts 

Weight % 

 

Atom % 

 

Formula 

 

Compnd % 

 

   O                                   O         

  Ti                                    Ti          

  Mn                                     Mn          

  Zr                                 Zr         

  Gd                                     Gd          

  Pb                                 Pb         

Total                          
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III.3.2. Etude structurale des PZT-GM 

III. . . . Analyses par diffraction des rayons X 

 

La figure III. -a, III. -b rassemble les diagrammes de diffraction des rayons X pour des 

céramiques de PZT dopées par GM frittées à 1150 et 1180°C. Ces diffracto-grammes 

permettent d’identifier les phases présentes à différentes températures de frittage et leur 

évolution en fonction du GM. Les diagrammes de diffraction sont enregistrés dans le domaine 

angulaire 20° <  θ < 80° qui semble être suffisant pour l'identification des différentes phases. 

La diffraction des rayons X sur tous nos échantillons de PZT-GM est effectuée à 

température ambiante. Les résultats de la DRX de pour les échantillons à l'étude  montrent la 

formation des pics:( 01) et (1  ),(   ) et (   ),(   ),(002) et (200), (112) et (211)ont été 

produite à  θ =   ,   ° et   ,   °,   ,   ° et   ,   °,   ,   °,43 ,797et 44,951°,54,208 et 

  ,    respectivement correspondent à une structure pérovskite pure cristallisés dans une 

phase tétragonale pour tous nos échantillons[  -  ]. 

Les résultats des rayons X des échantillons frittés à 1150 et      
o
C sont illustrés sur la 

figure: III. -a, III.6.b 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. .a Les diagrammes de rayons X des céramiques de PZT-GM frittés à 1180
o
C. 
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Figure III. -b : Les diagrammes de rayons X  des céramiques de PZT-GM frittés à 1150 
o
C. 

 

III. . . . Evolution des paramètres de maille des PZT-GM 

A. Evolution des paramètres de maille en fonction de la température de frittage 

La figure III.  montre une illustration de l'évolution des paramètres de maille (aR, aT, cT) 

et le rapport de distorsion cT/aT en fonction de la température de frittage. On voit bien que la 

valeur du paramètre de maille (aR) varié d’une façon très Légère et reste presque le même 

lorsqu'on passe de la température de frittage de 1100 à 1180 
o
C, la même remarque constatée 

pour les deux paramètres (aT, cT).   

La structure de PZT-GM est stable, cette stabilité est due à la diminution légère du 

rapport de distorsion cT/ aT   de la température de frittage 1100 
o
C à la température optimale 

     
o
C. 
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Figure III.  : Evolution des paramètres de maille et du rapport de distorsion de 

l'échantillon N
o
= 5 (x=4%) en fonction de la température de frittage. 

B. Evolution des paramètres de maille en fonction de la composition 

La figure III. montre une illustration de l'évolution des paramètres de maille (aT, cT)et 

le rapport de distorsion cT/aT en fonction du contenu de GM.On constate que ces paramètres 

sont très sensibles à la variation de la composition, et la distorsion de la structure pérovskite 

cT/aT diminue lorsque la concentration en GdMnO   croitpuis elle augmente. 

Le paramètre aT croît jusqu'à 4% de GM et diminue, tandis que le paramètre cT et le 

rapport cT/aT décroissent avec l’augmentation du taux de GM jusqu'à   %  
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Figure III.  : Evolution des paramètres de maille et du rapport de distorsion en fonction 

du taux de GM. 

 

III.3-3-Etude physique 

III. - - -Les propriétés diélectriques 

 

Les conséquences de l'étude des caractérisations morphologiques et microstructurales des 

composés PZT-GM est l'une de nos préoccupations afin de faire la corrélation entre les 

propriétés structurales et les propriétés diélectriques de nos six échantillons. Ces mesures ont été 

réalisées aux températures de frittage (11 0°C et 1180°C) à l'aide d'un analyseur  
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Multifréquences LCR mètre combiné à un four programmable, de la température ambiante 

jusqu'à  00°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min et à une fréquence de 1kHz.  

A. Variation de εr en fonction du taux de dopant à différentes températures de frittage 

La figure III.    montre la variation de la permittivité diélectrique (εr) en fonction du 

taux de dopant aux différentes températures de frittage (1150°Cet1180°C).  On constate 

suivant la courbe de la figure III.    que l’échantillon (x= %) présente la meilleure valeur de 

la constante diélectrique à la température de transition(Tc) et à la température de frittage 

1180°C, au-delà de ce taux de GM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.  : Variation de la constante diélectrique en fonction du taux  de dopant à 

différentes températures de frittage. 

B. Variation de perte (tanδ) en fonction du taux de dopant à différentes température de 

frittage 

La figure III     montre la variation du facteur de dissipation (tgδ) en fonction du taux de 

dopant aux différentes températures de frittage (1150°C, 1180°C). On constate qu'il y une 

diminution des pertes diélectriques avec l'augmentation de la concentration de GM, jusqu' à 

atteindre des valeurs minimales pour l'échantillon (x=3%) 
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Figure III.1 : Variation de Tan (d ) en fonction du taux  de dopant à différentes 

températures de frittage 

 

C. la permittivité diélectrique en fonction de Température  à 1180 et 1KHZ 

La permittivité diélectrique de la céramique PZT-GM en fonction de la température 

frittée à 1180°C et à 1 kHz pour tous les échantillons (figureIII.1 ), est faible entre la 

température ambiante et 400°C.  

Mais on remarque, une augmentation rapide et proportionnelle de la permittivité 

diélectrique autour de la température de transition(Tc), qui atteint une valeur maximale pour 

l'échantillon E5 (x=0.04). Au-delà de cette concentration, les valeurs de la permittivité 

diélectrique décroisent et la température de Curie (T.C) se déplace vers les hautes 

températures pour les compositions [  ]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12: Évolution de constant diélectrique de céramique PZT-GM en fonction de la 

température, fritté à 1180°C et 1 kHz 
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D. la perte (tanδ) en fonction de Ture a 1180 et 1KHZ 

 

Les pertes diélectriques de la céramique PZT-GM en fonction de la température de 

frittage à 1  0°C et à 1 kHz de tous les échantillons (figure III. 1 ) sont faibles entre la 

température 25°C et    °C.À haute température, on voit une augmentation rapide des pertes 

diélectriques, ce qui peut être dû à l'augmentation de la conductivité électrique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Évolution de tan δ de céramique PZT-GM en fonction de  la température,  

fritté à 1180°C et 1 kHz 

E. La permittivité (Ɛr) et (tanδ) aux différentes fréquences 

 

Les mesures diélectriques de la permittivité (Ɛr) et l’angle de perte (tgδ) pour tous nos 

échantillons à 1180°C en fonction de la température, ont été réalisées à l'aide d'un pont 

d’impédance (Agilent) LCR mètre qui permet de travailler en fréquence allant de 1KHz 

jusqu'à    KHz  Toutes les courbes de Ɛr(T) et de tgδ(T) sont illustrées sur la Figure III. 1 . 

la permittivité diélectrique relative de chaque échantillon augmente tout d'abord 

lentement puis rapidement jusqu’à atteindre une valeur maximale (εmax) à une température 

donnée, appelée température de Curie (Tc), à laquelle la transition de phase a lieu entre les 

phases ferroélectriques (FE) et la phase para électrique (PE), c’est la transition de type 

displacif. Cette augmentation rapide peut être due à la polarisation de la charge d'espace 

    ,      
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On peut ainsi, comprendre Ce maximum de la permittivité et de la température de 

transition dépend de la structure et de la composition. On a constaté que, grande valeur de la 

permittivité diélectrique a échantillon N °5  (εmax=      ,     ).  

Lorsque la température a encore augmenté, εr a commencé à diminuer. En effet, au-delà 

de Tc, une dispersion diélectrique devient plus évidente pour tous les échantillons. 

les valeurs de la permittivité diélectrique (εr), pour les échantillons compositions, sont 

inversement proportionnelles avec l'augmentation de la fréquence. Les valeurs maximales de 

la constante diélectrique (εmax) ont été définies à une fréquence de 1kHz (fréquence la plus 

basse), elles peuvent être causées par la présence simultanée de tous les différents types de 

polarisations (charge, orientation, ionique et électronique). 

il est clairement observé, pour les échantillons, que  ce facteur de dissipation électrique, 

croît tout d'abord lentement avec l’augmentation de la température jusqu’à atteindre une 

valeur maximale à la température de transition. Ceci traduit un maximum des pertes 

diélectriques de l’échantillon dues à la transition de phase F-P.  

Les pertes diélectriques les plus faible (de  %), sont définies dans l’échantillon N °5    

(qui a présenté la valeur la plus grande de ε max).  
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Figure III.    : Evolution de la permittivité (ε)et l’angle de perte(tanδ) diélectrique des 

compositions fritées à 1180°C : (a) 0%, (b) 1%, (c) 2% ,(d) 3% ,(e) 4% et (f) 5% 
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F. Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence 

Les courbes de la figure III.1  montrent la variation de la constante diélectrique en 

fonction de la fréquence pour l'ensemble des échantillons fritté températures de frittage 1180 
o
C. 

Sur les courbes εr = f(F), on constate que les différents échantillons gardes les mêmes allures à 

différentes températures de frittage, c'est-à-dire la constante diélectrique montre une diminution 

quand la fréquence augmente pour l'ensemble des échantillons 

 

 

 

.  

 

 

 

Figure III.1  : Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquenceà 

température de frittage 1180°C 

G. Etude du facteur de dissipation en fonction de la fréquence 

La variation du facteur de dissipation de l'ensemble des échantillons en fonction de la 

fréquence est illustrée par les courbes de la figure III.1 .       

Sur cette figure, on peut observer très clairement que les valeurs du facteur de dissipation 

diminuent au fur et à mesure que la fréquence augmente, ceci caractérise un comportement 

normal pour les ferroélectriques en général. Le résultat tiré à partir de ces courbes est : aux 

basses fréquences les pertes diélectriques sont très importantes qu'aux hautes fréquences, elles 

deviennent presque négligeables. 
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Figure III.1  : Evolution de l'angle des pertes diélectriques en fonction de la fréquence 

pour tous les échantillons 

III. . . .Résistivité et la conductivité  

L'étude de la résistivité et la conductibilité électrique, en fonction de la température frittée 

à 1180°C à différentes fréquences est nécessaire, afin de déterminer la qualité électrique pour 

l'ensemble des échantillons. 

A. Résistivité (ῥ ) 

Le constat général sur les courbes de la Figure III.1 , montre une dépendance de la 

résistivité de toutes les compositions (x=0%, x= %, x=2%, x=3%, x=4% et x=5%) avec la 

température.  

La résistivité, à basse fréquence (1KHz), des composés est maximale à température 

ambiante 
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Figure III.1  : Variation de la résistivité en fonction de la température à différentes 

fréquences pour l’ensemble des échantillons frittés à     °C. 

 

B. la conductivité ( ζ) 

 

La figure III.1  Illustre l’évolution de la conductivité en fonction de la température 

pour l'ensemble des échantillons à différentes fréquences frittées à 1180°C.Les courbes de la 

conductibilité relatives présentent des différents changements de pente qui apparaissent dans 

diverse région de température, qui donne une ligne droite à basse température (T< Tc) où la 

conductivité est très faible  La croissance de la conductivité avec l’augmentation de la 

température peut être expliquée par l’excitation thermique provoquée par l’effet du 

phénomène du transfert thermique avec conduction à travers les couches de la matière, qui 

résulte une conductivité plus importante à cause de la mobilité des ions [  ].  

Cet accroissement de la conductibilité est attribué à l'augmentation de la polarisabilité 

du matériau autour de la température de transition. Elle est observée dans de nombreux 

composés de pérovskite complexes à la base de PZT       ]. 
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Figure III.   : Évolution de la conductivité électrique (ζ) en fonction de la température 

pour l'ensemble des échantillons frittés à 1180°C à différentes fréquences 

 

III.4- Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté l'ensemble des caractérisations effectuées :   

- la morphologie des céramiques.   

- la méthode DRX. 

- les propriétés diélectriques 
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Les structures cristallographiques des céramiques PZT ont été caractérisées par la méthode 

habituelle pour ce genre d’étude : DRX  A partir de cette méthode nous avons montré 

l’existence de la phase tétragonale. 

L’étude de différents coefficients diélectriques, en fonction de la température montre une 

dépendance de ces coefficients avec l’évolution de la température  En fait, l’augmentation de 

la température implique d’une part l’augmentation de la constante diélectrique et les pertes 

diélectriques  D’autre part, elle implique la diminution de la résistivité     

Pour l’effet de fréquence ; on conclure qu’aux hautes fréquences les pertes diélectriques et la 

constante diélectrique prennent des valeurs très basses. 
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Conclusion générale 

 

Le travail effectué durant cette thèse s’inscrit dans le cadre de l’étude des céramiques 

piézoélectriques de type PZT de la solution solide Pb (Zrx, Ti1-x)O . Cette étude est réalisée 

tout en variant x. Ainsi notre objectif est de synthétiser un nouveau matériau présentant des 

propriétés électriques intéressantes. 

Cette étude traite donc, deux parties principales : la première partie concerne la synthèse 

des PZT-GM à partir d’un mélange d'Oxydes par un procédé classique. La deuxième partie 

est consacrée à l'étude morphologique, structurale et à la caractérisation diélectrique, de 

système ternaire de formule générale :  

(1-X)Pb (Zr      Ti     ) O -XGdMnO  Avec  % ≤ x ≤  %  

Plusieurs analyses sont utilisées pour l'identification morphologique et structurale telles que :       

- La microscopie électronique à balayage (MEB),  

- La spectrométrique dispersive en énergie (EDS), 

- La diffraction des rayons X. 

-Des mesures électriques en fonction de plusieurs paramètres ont été réalisées par des 

méthodes simples directes mais précises. 

Les résultats obtenus peuvent être résumés comme suit : 

1- Du point de vue morphologique et structural : La valeur maximale de la densité et la 

valeur minimale de la porosité ont été déterminées afin d'atteindre la température de frittage 

optimale (1180°C), qui correspond aussi au produit de meilleure qualité avec un taux x=4% 

de GM.  

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre et confirme une structure 

pérovskite pure cristallisés dans une phase tétragonale pour tous les échantillons. 

Les micrographies(MEB) justifient la densité élevée (grâce aux mécanismes de diffusion de la 

matière au cours du frittage) et une porosité inter granulaire très faible avec une distribution 

étroite des grains de la plupart des échantillons. 
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2- Du point de vue physique, les propriétés diélectriques ont permis de conclure que la 

composition PZT-GM avec x=4% de GM, offrent des valeurs très élevé de ƐrT.C, des valeurs 

relativement minimales de tgδTc à la température de Curie en fonction de la composition. 

 

En conclusion, les résultats fiables obtenus pour la composition PZT-GM (x=4%) frittés 

à 1180 
o 
C sont : 

*Densité de 7, 2 g/cm
  
(≈  % de la densité théorique). 

*Permittivité diélectrique (εr) de       . 

*Pertes diélectrique 6%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


