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Résumeé

Ce travail a pour objectif, la synthése et I'élatimm, I'étude des propriétés diélectriques,
piézoélectriqgues et mécaniques d’'un nouveau maténacéramique de type PZT de structure
pérovskite dans le systeme ternaire (0.80-Xx)P{Nrys,Shys)Os-xPbTi0s-0.20PbZrQ avec
0,30<x<0,42.

Une substitution en site B a été réalisée afin élarer ses propriétés physiques.

Les échantillons choisis pour cette étude ont éipgrés par la méthode de synthése a voie
solide. Les échantillons ont subi un frittagel100, 1150,1180 °C successivement, afin
d’optimiser la température de frittage ou la densltéchantillon est maximale (prés de la

densité théorique) et donc le produit de meilleyualité physique.

Différentes techniques de caractérisation ont ét&saes pour cette étude telle que, la
diffraction des rayons X, la microscopie électramga balayage MEB et les mesures

électriques.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ontgnéique les compositions prés de la
FMP, se situent dans la gamme 39% < 42% et I'étude morphologique des différents
échantillons a montré que la céramique PZT-CNA@GB8) fritté a 1180 °C prés de la FMP a

favorisé la croissance des grains.

L’étude des propriétés diélectriques de tous lebadidlons a montré une faible
permittivité diélectrique pour I'échantillon 20/8% (€, = 4262,48), et un faible facteur de

dissipation Q,162 supposeés prés de la frontiere morphotropique deepba coexiste les deux

phases téragonale (T) et rhomboédrique (R).

L'étude des propriétés piézoélectrique de I'éclianti(20/42/38) a montré également une

valeur maximale du facteur de couplage électromguarplanaire (0,8827).

Mots clés : Propriétés diélectriques / Propriétés piézoéleatrid PZT / Structure
pérovskite / Diffraction des rayons X / Frontieremphotropique de phase / Ferroélectricité /
Analyse microscopique électroniqgue a balayage (MEBPhases rhomboédrique / Phases

téragonale / Permittivité diélectrique / Facteuddssipation.



Summary

This work has for objective, the syntheses andapewuknt, the survey of the dielectric,
piezoelectric and mechanical properties of a newerizd made by ceramics PZT type of
structure perovskite in the ternary system (0.88XCrs5,Niys Shys)Os-XPbTiOs-0.20PbZrQ
avec 0,3x x<0,42.

A substitution in site B was carrid out in orderatmeliorate its physical proprties

The samples chosen for this survey have been mepar a synthesis method in strong
way. The samples have undergoes a sinteritif)0, 1150,1180 °C succcessively, in order to
optimize the temperature of sintering where thesdgrof the sample is maximal (near to the
theoretical density) and therefore the productettdy physical quality.

Different techniques of characterization have besed for this survey as, the diffraction

of the X-rays, the scan electronic microscopy (SRl the electric measures.

the diagrams of diffraction of the X-rays indicateat the compositions near to the MPB,
are located in the range 39%x < 42% and the morphological survey of the differgamnples
showed that the ceramics PZT-CNS (20/42/38) sntér180 °C near to the MPB favored the

growth of the grains.

The survey of the dielectric properties of all séespshowed a lower constant for the
samples 20/42/38 ¢(= 4262,48), andlower loss constant 0,1162 supptsdoe near the

morphotropic phase boundary where coexists thepiwases tetragonal (T) and rhombohedral

(R).

The survey of the piezoelectric properties of thmgle (20/42/38) also showed a maximal
value of the planar electromechanical couplingda(®,8827).

Key words : dielectric properties / Piezoelectric proprties THZervskite structure / X-rays
diffraction by the powder / Morphotropic phase bdary / Ferroelectric / Scan electronic
microscopy (SEM) / Rhombohedral phases / Tetragophases / Dielectric constant / loss

constant.
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INTRDUCTION GENERAL

L’étude des matériaux en céramique a base d’oxytjaurs occupé une place de
choix parmi les préoccupations des chercheurs déérimux solides. En effet, I'existence de
certaines propriétés (la ferroélectricité, la p@eotricité, la pyroélectricité) leur confere des
propriétés physique remarquables qui expliquentdiiét dont ils font I'objet.

Les composées a base d'oxyde de formule génétaldZr,Ti;)O3 de structure
pérovskite appeléeRZT. Présentent également des propriétés particul@&remtéressantes.
Elles sont ferroélectriques dans une grande ganerterdpératures y compris a température
ambiante[1-4]. En fait, ce sont des matériaux qui se prétent l@am investigations
expérimentales et qui entrent dans la fabricatiodustrielle de nombreux composants
électroniques comme dispositifs a haute fréquencésonateurs, transducteurs
électromécaniques, capteurs, condensateurs élexdrignoteurs piézoélectriques etc...Ceci
est grace a leurs propriétés diélectrique tresaagantes et a leurs couplage électromécanique
[5,6].

Ainsi, de nouvelles solutions d@ZT sont a envisager et parmi elles la recherche de
nouveaux matériaux est 'une des plus promettedses.chercheurs ont mis en évidence
lintence activité piézoélectrique de ces matériauxtout aux compositions proche de la
frontiere morphotropique de phase n&ldP, ou coexistent les deux phases tétragonale et
rhomboédrique. Ces compositions (proche deMde) exhibent les meilleurs caractéristiques
électrigue (diélectriques, piézoélectriques fegotlques, etc...).

Les propriétés de ces matériaux dépendent de lerostructure qui, elle-méme, est
entierement déterminée par la composition chimigupar le cycle de leur élaboration. Ces
propriétés sont généralement améliorées par l'aguh plusieurs cations qui vont se

substituer au PB en site (A) et/ou au couple (ZfTi** en site (B) de la pérovskite.



L’objectif de cette étude est la synthése d’'un mawvmatériau en céramique dans le
systeme ternaire (0.80-x)PbNiys,Shys)Os-xPbTiOs-0.20PbZrQ abrégée dans la suite
PZT-CNS (substitution dans le site B), puis I'étude stawate principalement par diffraction
des rayons X. cette analyse nous conduira, daqsamier temps a définir les compositions
prés de laFMP, dans un second temps a mettre en évidence umélatmn entre les
caractéristiques structurales d&ZT-CNS et leur propriétés physique. Nous verrons
comment le taux de dopage et la température dedetinfluent sur I'orientation cristalline
des compositions et sur leurs propriétés électsique qui nous permettra de les optimiser

pour obtenir des solutions solides cristalliséemayne orientation bien précise.
L’ensemble de ce travail se compose se tluégpitre:

Le chapitre | rappelle quelques généralités ssiceramiques piézoélectriques et leurs
propriétés structurales et physiques, particuli@mnies céramique piézoélectriques de type

PZT. Il présente également les travaux antérieursectonst ce type de céramique.

Le chapitre Il est consacré a la présentation thgses de préparation des échantillons
en céramique®ZT-CNS par voie solide, les méthodesle caractérisation morphologiques
par microscope électronique a baléya#EB), d’analyse structurale par diffraction des
rayons X DRX) et les différentes techniques expérimentales gdesr caractérisations
physiques. Plusieurs chois technologique ont éigcteiés en fonction des résultats de la
littérature  [7, 8 ,9].

Le chapitre 11l concerne I'étude structurale detésyee ternaird®ZT-CNS et I'étude des
propriétés physiques diélectriques et piézoélectrigues degT-CNS. Ce chapitre traite
egalement les différents facteurs électriques antion de la composition, le pourcentage de

dopants, la température, la température de frithdge fréquence.

Enfin, la conclusion résume tout d’abord I'essdndie notre travail, puis présente les

résultats optimals des échantillons de PZT-CNS.



[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]
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Chapitre |

Ce chapitre est consacré aux matériaux ferroéeetsi étudiés. Nous commencgons
d’abord par rappeler les définitions de la piézcéleite, la pyroélectricité et la
ferroélectricité, ensuite définir le comportemeangaire de ces matériaux piézoélectriques a
travers la description de l'origine de la ferroéleité, des cycles d’hystérésis et de la
diélectricité, pour présenter encore les applicatites plus répandues de ces derniers, en
I'occurrence une partie sur les matériaux de typeE, Miagramme de phase et en particulier la

structure pérovskite.

Nous terminons par le phénomene de dopage eélari¢hde frittage.



Généralités et rappel sur les céramiques piézoelecues

|.1-Introduction

Une définition tres générale d'une céramigomrait étre la suivante: une céramique et
un matériau inorganique poly cristallin, présentam structure complexe de grains et joints
de graind1].

Le terme générique de céramique recouvre diesaines aussi divers que celui des
céramiques traditionnelles (briques, carreaux, u.xelui des céramiques dites techniques:
céramiques a applications mécaniques et thermonggeaEnou céramiques a applications

électroniques (c'est le domaine qui nous intérpkseparticulierementp].

Les matériaux céramiques présentent une téaisimjue essentielle par apport a d’autre
matériaux : les atomes ou constituants de leuatésastallin sont en général trés solidement

liés entre eux par des liaisons fortes (ioniqueealentes)3].

A cause de leurs propriétés piézoélectriques ramabigs et leurs colts tres faibles les
céramiques de type zirconate- titanate de ploméenBZT, constituent les matériaux les plus
employés dans lindustrie de [I'électronique (cosd&urs électriques, écouteurs,

microphones, appareils de hautes fréquences efeldosnaine de télégraphie sans fil)

Aujourd’hui la technologie de fabrication de cemn@ques pérovskites tend a préparer
des compositions proches de la frontiere morphajtegpde phase (FMP). Ceci est justifié par
l'intense activité piézoélectrique de ces matérigoxnt les compositions proches de la
frontiere morphotropiquede phase séparent la phase (riche en titane) gbhése

rhomboédrique (riche en zirconiufd).

Les propriétés électromécaniques et piezoélecsigdes céramiques PZT ont été

améliorées par I'adjonction d’additifs,7].



1.2 Propriétés générales des céramiques

Les céramiques sont des matériaux inorganiquas métalliques obtenues suite a la
mise en forme d’'une poudre et un traitement themmig haute température. Elles sont tres
dures et trés rigides (supportent bien des tendr@ssélevées), elles résistent a la chaleur, a
'usure, aux agents chimiques et a la corrosionir Ipgincipal inconvénient est la fragilité (se

casse facilement sous une sollicitation).

Ces propriétés générales découlent de la natuleude liaisons chimiques, de leur état

cristallin et de leur microstructure.
|.2-1 Liaisons chimiques

La cohésion entre les éléments constituants cesnigues est assurée par des liaisons
fortes, covalentes et/ou ioniquf9], forment ainsi des composés hétéropolaires (réseaux
d’anions et de cations). Le caractere iono-covatkntces liaisons explique clairement les
propriétés physiques et chimiques des matériauanugues. Les propriétés générales qui

découlent de ces liaisons sont :

> Les liaisons ioniques et covalentes impliquent barde de valence remplie et
une bande de conduction entierement vide. Ceci gtedfaxpliquer la mauvaise
conductivité de I'électricité et de la chaleur pas céramiques. Donc on les

utilise comme diélectriqgues et comme isolants thegues.

> Les liaisons ioniques et covalentes sont des ligigmarticulierement stable et
forte, ce qui rend les températures de fusion dentiques trés élevées. Donc on

les utilise largement comme matériaux réfractaires.

Ce mode de liaisons entre particules, qui consérleur état solide au cours du
traitement a haute température, correspond au p&Em® de frittage qui sera décrit au
chapitre 2. Au cours de ce traitement deux opératse réalisent :

» L’interaction des constituants, donnant naissande @ouvelles phases.

» La réduction des vides entre particules (poresjcsimpagnant d’un retrait en

volume.



[.2-2 Microstructure

Les céramiques cristallines forment des microstinest polycristallines de structure
complexe de grains et de joints de grains (figutg [LO].Chaque grain est un monocristal

plus ou moins parfait.

La structure des joints de grains est plus comptaxeles interactions électrostatiques
entre les ions apportent des contraintes d’éqeilgupplémentaire (les ions de méme signe
doivent toujours s'éviter). En conséquence unetiracde porosité est frequemment

rencontrée dans les céramiques.

- - - )

Figure 1.1 : Microstructure typique d’'une surface céramique polie
1.3 Propriétés physiques des céramiques
|.3-1 La piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriété que pdssecertains matériaux (cristaux,
Céramiques, polymeres ou composites) a pouvoisfibramer une énergie électrique en une
énergie mécanique. La charge électrique est proposlle a la contrainte mécanique
imposée : c'est l'effet piézoélectrique direct (f@). L'effet réciproque, encore appelé effet
inverse (fig 1.3), fait que I'application d'un chanelectrique externe provoque une

déformation mécanique du matériau.

Ce sont les freres Curie qui ont observé et exgligpifet direct en 18§01], mais c'est



Lippmann qui suggéra théoriquement I'effet invargeflt confirmé expérimentalement par

les fréres Curie.

La piézoélectricité peut se définir comme un phémoen de couplage entre énergie
elastique et énergie électrique (relation entrexdeuwiables : électrique et mécanique et vice-

versa)[12].
Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre obseue sur des isolants.

4 i N
: "0 ﬂ +

) W

7777777 7777777

o /

Figure 1.2 : effet direct

On appliqueedorce, on recueille une tension.

@}) o

e el o ]

Figure 1.3 : effet inverse

On applique une tensian recueille une déformation.



[.3-1-1 Symétrie et piézoélectricité

Dans les solides cristallins, la piézoélectiast directement liée a la symétrie des
cristaux et se manifeste par une polarisation dedéle. Ce moment dipolaire est crée par la
séparation du centre de gravité des charges pesiét de celui des charges négatives suite

aux déformations sous l'action de contrainte.

Les propriétés de symétrie des cristaux ont uneitapce fondamentale pour I'existence
ou non de la piézoélectricité. Tout corps présdntancentre de symétrie ne peut pas étre
piézoélectrique alors que les cristaux ne posséuasitde centre de symétrie peuvent I'étre
(figure. 1.4).

Contrainte

Corps centrosymétrique

@ o = © I ©
o~ D >O—eo—0
@ S

S> S

«— P
F
iPs non centrosymétrique

Figure. I. 4: Représentation de I'apparition de la piézoélectrité
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En cristallographie, on classe toutes les strustuépertoriées selon 32 classes de
symétrie. 11 de ces classes sont dites centrosgunétret ne peuvent donc pas présenter des
propriétés polaires ou aucune polarisation spoetadéne des 21 autres classes posséde des
éléments de symétrie lui interdisant de présentes daractéristiques polaires (non
piézoélectrique). Les 20 classes restantes sorgogigctriques parmi eux ,10 sont
pyroélectrisues c'est-a-dire qu'elles possédent polarisation électrique en l'absence de
champ électrigue appliqué. Elles sont nommées fpatiigues en raison de la variation de
l'amplitude du moment dipolaire suivant la tempénatParmi les cristaux pyroélectriques, on
peut distinguer les ferroélectriques pour lesqli@ke polaire, support d'un dipble permanent,

est mobile dans le réseau cristallin sous l'infbged’'un champ électrique extérieur

La décomposition des 32 classes cristallines stiwas différentes dénominations est

résumée sur la figure 1.[%3.14].

32 classes cristallines ]

|
21 Non centrosymétriques] 1lcentrosymétriquﬁ

—

. - :
Non plezoelectrlquej

(.

piézoélectriquede e :
) Lplezoelectrlqu

-

10 non
pyroélectriques

10 pyroélectriques]

Non [ Ferroélectriques ] Non ferroélectrique
ferroélectrique

Figure. I. 5: Organisation des 32 classes cristallines

1.3-1-2 Coefficients piézoélectriques

Le phénomene piézoélectrique se manifeste parfaecsion de I'énergie électrique en

énergie mécanique et réciproquement.
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Trois types de coefficients interviennent :
= Des coefficients purement électriques.
= Des coefficients purement mécaniques.

= Des coefficients mixtes qui traduisent le couplagére les grandeurs électriques

et les grandeurs mécaniques.

|.3-1-2-1 La constante piézoélectrique de charge.gl

Elle indique la charge produite par une force d&ou la déformation produite par un
potentiel donné

« Effet direct (a champ constant)

_ densitédechargesur I' électrode normale a I' axe m

CIN) 11

mn . . ,
contraint e suivantl'axen

% Effet inverse (a effort constant)

déformationrelative suivantl' axe n
"dmn= - : : (m/V) 1.2
champélectrique suivant|" axe m

1.3-1.2.2 La constante piézoélectrique de tension.g

Indique le gradient de potentiel cause par un effonné ou réciproquement la contrainte

produit par une densité de charge donnée

% Effet direct (a induction constante)

_ champeélectrique suivant!' axem

9rmn (V.m/N) 1.3

contraint esuivantl' axen

« Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant!l' axen 2
‘G = — : ‘ (m?/C) 1.4
densité dechargesur I' électrodenormalea I' axem
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Les deux indices des coefficients piézoélectrig(ragn) désignent respectivement la
direction de l'axe de polarisation et celui de &admation de I'échantillofl5]. Pour une
céramique, on choisit I'axe 3 (Oz, ou c) dans taation du champ de polarisation, les axes 1
et 2, perpendiculaires a I'axe 3 (figure. 1.6).

Polarisation

Figure. I. 6 : Numérotation des directions

|.3-1.2.3Coefficient de couplage électromécanique K

Les céramiques piézoélectriques sont égalementtéasges par un coefficient de
couplage électromécanique K. Il caractérise laitfude la conversion électromécanique dans
le matériau piézoélectriqud6] et donc I'aptitude de l'oscillateur a transform@&nergie

électriqgue en énergie mécanique.

_ énergietransformeé
énergiefournie

K 1.5

Ce coefficient varie en fonction de la géométries areatériaux et de leur mode de
vibration.

Les coefficients K sont calculés a partir des cesrld’admittances en fonction de la
fréquence.

Dans notre cas le mode de vibration est radigl (fi7) et la céramique est sous forme

d’un disque, alors les coefficients utiles sonp; ¢k Js1.
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Figure 1.7 : mode radial de vitation d’'un échantillon sous forme de disque

[.3-1.2.4 Coefficient de surtension mécanique

Le coefficient de surtension mécaniqQg, appelé aussi facteur de qualité mécanique
traduit les pertes mécaniques dans la céramiqudac@eur est défini comme le rapport de

I'énergie emmagasinée pendant une période surgéndissipée pendant une période

énergienaximaleemmagsinéependantnepériode
énergiglissipé@endantinepériode

1.6

Q, =21

|.3-2 La pyroélectricité

Dix des vingt classes cristallines piézoélectrigpessentent une polarisation naturelle
selon au moins une direction, appelée aussi patais spontanée (ou moment dipolaire
permanent)17] .'amplitude du moment dipolaire étant en fonctaenla température, on peut
observer la variation de la polarisation spontati€eces cristaux en mesurant les charges
écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsquain varier la température. Ce sont des

cristaux pyroélectricitégl8].

|.3-3 La Ferroélectricité

Parmi les cristaux pyroélectriques, certains amstant une direction de polarisation
Spontanée qui peut étre réorientée ou méme remvemes I'action d’un champ électrique

externe. Ces derniers sont appelés cristaux fextéue.
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|.3-4 L’effet ferroélectrique

Les céramiques polycristallines ferroélectriquest Jormées de grains et de joints de
grains. Chaque grain est divisé en domaines audesimuels les dipdles sont orientés dans la
méme direction. La frontiére entre deux domaindsappelée mur de domaingz0]. En
'absence d’'un champ extérieur, la direction deapsétion spontanée de chague domaine est
orientée au hasard, ce qui rend le matériau glotie non polaire. Néanmoins, lorsqu’un
champ électrique est appliqué, un processus deendation des directions de polarisation se
déclenche. Ainsi on observe une augmentation dibr@ihe domaines dont I'orientation est
voisine de celle du champ appliqué et/ou la disiparides domaines qui ont une direction de
polarisation contraire a celle du champ extérieur.

Dans les matériaux de structure pérovskite, lesailoes a 180° basculent complétement
car le réseau ne subit pas de déformation struet[#d]. En revanche, les domaines a 71°
(structure rhomboédrique), 109° et 90°(structurgatdnale) induisent des déformations
importantes du réseau cristal[2R2,23] qui se traduisent par une réorientation partiédleces
domaines.

D’aprés Hardt, Gerthsen et Schmi@4], le mouvement des murs de domaines a
90°constitue le mécanisme primordial de pertesedigjues et mécaniques dans les

céramique$25].

Avant la polarisation Apres la polarisation

Figure 1.8 : orientation des domaines ferroéleciques sous I'effet d'un champ électrique
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Figure 1.9 : lllustration schématique des murs de dmaines de 180° et de 90°

|.3-5 Cycle d'hystérésis

~

Pr : Polarization rémanente
Pz : Polanzation de saturation
Ec : champ coercitif

/

Figure 1.10 : Cycle d’hystérésis P = f (E) d’'un madriau ferroélectrique

Le schéma géneéral d'une boucle d'hystérésis eétmstisé sur la figure 110. Ce cycle

représente la variation de la polarisatlren fonction du chamg. Lorsqu’on applique un
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faible champ, la courbe démarre de I'origine mamscaseulement une variation tres faible en
fonction du champ appliqué, plus le champ augmepites, le nombre de domaines orientés
dans la méme direction que le champ augmente, ust ljpl polarisation croit jusqu'a la
saturation Ps). La polarisationPs définie par lintersection de la tangente a larbe a

saturation avec I'axe OP, est la polarisation dién@a lorsque tous les dipbles sont alignés.

Lorsque le champ décroit, la polarisation diminuenéme lorsque le champ s’annule, le
cristal conserve une polarisation appelée polamsatémanente R;). La polarisation va
s’annuler lorsque le chantp appliquée dans la direction opposée, atteint urtaine valeur
nommée champ correctitf).

Comme précédemment, une augmentation du champalaeas opposé va entrainer un
nouvel alignement des domaines, et le cycle d’mgsig est bouclé, en renversant le ch&mp

une fois de pluf26].

|.3-6 La polarisation d’'un diélectrique

La propriété intéressante d'un diélectrique estl @' polarise sous I'action d’'un champ
électrigue. Le diélectrique se comporte alors cormmensemble de dipbles élémentaire qui
s’orientent suivant le sens du champ électriqugu(é I-11). Notons que quelques soit le

diélectrique utilisé, il reste des charges libresspnt a I'origine des pertes diélectriques.

Charges liées Cerges libres

N /

Figure 1.11 : Représentation de la polarisation d'n matériau diélectrique

Il est important de signaler que, dans un diélgeg] différents types de polarisation

peuvent intervenir pour différentes fréequeni@¥ (figure1-12).
16



™z |=  Polarisation électronique

Infrarouge hyperfréquence fm= Polalgsaionique

1KHa IMH; |- Polarisation par orientation

}H =  Polarisation interfaciale

Figure I-12 : différents types de polarisation

Ces types de polarisation ont pauigine différents phénomenes :

La polarisation électronique apparait quand lereede masse dnoyau et du

nuage électronique des atomes ne sont plus les snéme

La Polarisation ionique apparait quand le centrendsse des ions Baet Ti™
(dans le cas de BaTiPn’est plus celui des ions©

La Polarisation par orientation a lieu lorsque eslécules polaires d’'un milieu
vont chercher a aligner leur charge sous l'effetctamp électrique. C'est ce

phénomene qui décrit le comportement des condamnsatkectrochimique.

La Polarisation intrfaciale est liee aux mouvemdibtes des charges électroniques
a l'intérieur des grains. Ces charges s’accumuwdeatur des défauts présents dans
la structure comme les joints de grains. Chaquer gia matériau devient alors

dipble ou les charges s’accumulent sur ses pappiesges

La variation de la polarisation indique que cesnaméenes, sont plus ou moins efficaces

en fonction de celle-ci. Cela signifie que ces mmé@nes ne sont pas parfaits et sont en

grande partie a l'origine des pertes dans le naatéri

17



|.3-7 Pertes diélectriques

On appelle pertes diélectriques la partie de I'@ieegélectrique qui se transforme en
chaleur dans les milieux diélectriques. Une patéiees pertes due au courant momentané est

dite ohmique, 'autre partie associée au déplaothes charges est dite pertes diélectriques.

|.3-8 La diélectricité

L’insertion d'un diélectrique entre deux armaturasigmente les capacités des
condensateurs car le diélectrigue se polarise. 'Batrds termes, le diélectrique permet
d’accumuler plus de charges sur les armatures @gsgue le vide se trouve entre celles-ci.
[28,29]Selon que la tension appliquée aux borne de coatlmsest alternative ou continue,
la réponse de celui-ci va changer et ses caraf@es intrinseques peuvent étre déterminées
[30].

|.3-8.1 La permittivité diélectrique (s,)

La constante diélectriqu& représentéa potentialité du matériau a opposer des charges

fixes a celles d’'un champ électrique (figure 1).J3n opposant ces charges, le matériau offre

une plus grande permittivité au champ applif3ig.
La capacité de ce condensateur est exprimée palateon :

C = £ (S/d) 1.7

Dans cette expressioy: représente la surface des armatures et d: tandis entre

celles-ci. Cette capacité est comparée a celle ciudensateur ou le diélectrique est le vide,

de constantegq (8,8534.10 F/m) et donc de capacité :

Co=¢&p(S/d) 1.8
En comparant ces deux expressions, on obtientéavdu constant diélectrique

relative du matériau :
C /CO = 8r 1.9

La constante diélectrique symbolise la propriété du matériau a s’opposepaasage
d’'un courant électrique. Plus le matériau limitgpessage d’'un courant électrique et plus sa
constante diélectriqgue est élevée. Mais comme awsens dit précédemment, tous les
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diélectriques ne sont pas parfaits et il reste desrges libres sur les armateurs des
condensateurs. Alors, il convient d’exprimer la stante diélectrique relative sous la forme
complexe suivanteg, =&+ i. . & : représente la partie réelle de la permittiviséative
alors ques,” : est liée aux pertes du systeme.

+ +
+ —_—
‘ -— 1 S --_V
- +|
E

— + + + o+ .,
+ + + 4+ |
vide R E—— diélectrique
{a) {b)

o /

Figure 1.13: Schéma d'un condensateur :

(a) doté d'un vide (b) assorti d'un matéau diélectrique
1.3-8.2 La rigidité diélectrique
Tout matériau diélectrique soumis a un chategtrique perd, d’'une maniéere définitive
ses propriétés d’isolation, si le champ dépassevaler critique, a laquelle correspond une
tension de claquage. Le parametre correspondadbastle gradient de tension de claquage,
appelé rigidité diélectrique et exprimé comme uamsion par unité de longue(B2].
La rigidité électrique permet de déterminer I'épaig minimale d’isolant a utiliser sous une

tension donnée pour éviter le calquage (passaggiewdu courant a travers l'isolant), quand

la température augmente la tension de calquageukmn

La rigiditée diélectrique dépend de nombreux factetgls que la porosité, la taille et

’lhomogénéité des grains.
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|.3-8.3 La résistivité (p) et la conductibilité (y) électrique

Les isolants électriques, appelés également digjaes sont des matériaux dont la
résistivité est extrémement éleveée. Elle peut diminusqu'a des valeurs tres basses sous

I'effet du dopage, de la température,...etc.
La conductibilité ou la conductivité électrique stgue l'inverse de la résistivitd3].

I-4 Applications des matériaux piézoélectriques

Il est possible de distinguer trois grandes clasd&gpplication des matériaux
piézoélectriques selon qu'il s'agisse de l'efféx@électrique direct et/ ou inverse qui est mis

en jeu. Quelgues applications des matériaux piézté@ues sont données dans le Tableau 1.1
en fonction de l'effet utilisé.

Tableau I.1: Application des matériaux pi€zoélectriques

Applications basées Applicationséss sur Applications baséedes
sur I'effet direct effet inverse deux l'effet
-Microphone - Haut-parleur -Transducteur d’ultrasons pour
-Hydrophone -Buzzer diagimosédical (échographie
-Capteur de choc -Transducteur sonar -CND par ultrasons
-Accélérométres - Nébuliseur -Détecteur de proximité ou de
-Bouton poussoir - Nettoyage par ultra son présence
-Allumage -Moteurs ultrasonores -Mesure de distances ou de débijts
-Capteur de pression - Relais -Gyroscope
ou de contraintes -Micropositionnement -Filtre fréquentiels (ondes
-Ajustement laser volumiq&sw)
-Imprimante a jet d’encre -Lignes a retard
- Dispositifs acousto-optiquesTransformateur piézoélectrique
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Depuis de nombreuses années, les applicationstiredies de la piézoélectricité sont

réalisées a travers des matériaux ferroélectric@sni ces différents types de matériaux, on

peut distinguer :

X/
o

X/
L X4

X/
L X4

X/
o

Les céramiques massivegui sont le plus souvent des solutions binaires ou
ternaires possédant une structure pérovskite. Eesniques polycristallines sont
fabriquées industriellement par voie solide etisé#s pour leurs bonnes propriétés

piézoélectriqgues dans de nombreuses applications.

Les monocristaux ferroélectriquesnous citerons seulement le quartz et certains
cristaux a base de Bismuth et de Lithium découvespectivement par MATTHIAS

et AURIVILLUS en 1949. Ces matériaux sont tres ksbmais ont de faibles
coefficients piézoélectriques. Il est actuellemgossible de fabriquer de nombreux
monocristaux de méme composition que les céramiqgii@ss précédemment mais

les techniques mises en jeu sont délicates et ustge

Les polymeéres: découverts par KAWAI en 1969, les films polyngreemi
cristallins de type polyfluorure de vinilydene prBtent des propriétés
piézoélectriques lorsquils sont étirés sous unmghalectrique. Les premiéres
applications comme filtres a ondes de surface apparues au début des années 80.
Ces matériaux sont faciles a mettre en forme neais douplage électromécanique

est faible et leur température de fonctionnemdgtiiure a 100°C.

Les compositegqui sont des céramiques massives découpées etsndgés des
résineq34].

[-5 Vieillissement

Les propriétés des matériaux ferroélectriques seuimdes sollicitations mécaniques,

électrigues ou thermiques répétées peuvent étrafiGesiet décroitre sensiblement avec le

temps.

Ce phénomene appelé vieillissement est eeli@ variation progressive de la

configuration des murs de domaines avec le tempgs derniers s’arrangent dans une

configuration plus stable qui minimise I'énergie e céramique piézoélectrique. Dans

certains matériaux cela fait apparaitre un chanmgrne E de direction opposée a I'axe de

polarisation qui diminue sensiblement la polar@atiémanente.
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On exprime généralement la variation des propripi&soélectriques au cours du temps

de la maniére suivante :
X(t)=X (to)+A In(t/'to) 1.10

Ou { est le point de départ de la mesure, A correspdad/gesse de vieillissement et X

représente la grandeur piézoélectrique considérée.
I-6 Température de curie

Le point de CurieT, est la température a la quelle un matériau fézotdque subit une

transition de phase structurale vers un état golarisation spontanée disparait. Au point de

Curie, la permittivité diélectrique relatige atteint une valeur maximale. Au dela dg la

matériau ferroélectrigue devient paraélectriquguiese traduit par un pic sur la courbe de la

permittivité en fonction de la températ(is®,36]

La température et la constante diélectrique dansigairs matériaux ferroélectriques au-

dessus de point curie sont gouvernées par la loude-Weiss
€-g+C/(T-Tp .11

Ou g : est la permittivité diélectrique du matériauggt la permittivité diélectrique du
vide, C : est la constante de curieTg}: est la température de curie — Weiss. La temyperat
de curie — Weiss est souvent différent du pointuige T (température pour la quelieest
maximale). Pour les transitions de premier ordig< Tc alors que pour des transitions de
second ordrel o = T¢ [37].

I-7 Type et ordre de la transition ferroélectriqueparaélectrique

Quand un matériau est refroidi a une tempéraniégieur ar_, la transition de phase qui

se produit peut étre de type ordre- désordre eléaype displacif.

Dans le premier cas, les dipbles permanents s@mpfitude fixe. A T>T,, ils

s'orientent selon les axes préférentiels de letsire basse température.

Dans le second cas, les dipdles sont d'orientéittenA T <T_, les ions s'écartent de leur

position d'équilibre occupée dans la phase haoipdeature pour crées une polarisation
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Spontanée; c'est le cas des matériaux de strymuoeskite (figure. I. 14).

Figure. I. 14: Transition de phase de type displacif dans BaTi®
de structure pérovskite

Les matériaux ferroélectriques se distribuent an de deux familles caractérisées par
leur comportement a la transition de phase. Damsdenposés ferroélectriques “classiques”,
la transition entre la phase ferroélectrique atHase paraélectrique est dfi du 2™ ordre.

En champ nul, pour une transition dti brdre, la polarisation spontanée présente ertifonc

de la température une discontinuifé atandis que dans le cas d'une transition Y4 @dre,

le parametre d'ordre s'annule continGnjaaj.
[-8 Les matériaux piézoélectriques : les zirconotanates de plomb

[-8.1-Introduction

Les premiers matériaux piézoélectriques a basardeno-titanate de plomb (PZT) ont
été élaborés des 1954. Les excellentes propriéd@séddectriques de ces céramiques ont été
mises en évidence par Jaffe, Roth et Maz{B8®]. Aujourd’hui les PZT entrent dans la
fabrication de nombreux transducteurs ferroélegtésgy En effet, ils ont remplace les
céramiques de titanate de baryum(Ba)i@ans de nombreux cas, parce qu’elle plus

performants.
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1-8.2 Description de la structure pérovskite

Les matériaux PZT de formule générale Pbi(ZK ) Os (avec 0< x < 1), cristallisent
dans la structure pérovskite AB{20]. Dans la forme la plus simple, I'arrangement atareiq
peut étre représenté par maille cubique. Dans €desmsommets du cube sont occupés par le
cation A de coordinence 12, le centre de la made le cation B de coordinence 6 et les
oxygenes sont situés au centre des faces. Le ragajue de l'ion A est toujours supérieur a

celui de I'ion B.

La Figure 1.15 est une représentation de lallenpérovskite cubique avec le plomb a
L’origine. Dans ce systeme, I'ion B se trouve aatoe d’'un octaedre d’oxygenes BO6. Les
octaédres sont reliés entre eux par les somméisetnt un réseau tridimensionnel
D’octaédres BO6 (Figure 1.1§31].

Les substitutions par des atomes de tailles diftésesur les sites A et/ou B entraient
I'apparition de distorsions dans la maille. Airgies impliquent des modifications profondes
des caractéristiques diélectriques et piézoélemsqiui seront détaillées dans la suite de ce
chapitre.

Zr*ou Ti**

o /

Figure. I. 15: Maille pérovskite cubique du PZT
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.Ph”(A)

® Zr't e
i (B)

O o /

Figure. I. 16: Représentation du réseau tridimensionnel d'octaédee

[-8.3 Conditions de stabilité de la structure péreskite

Toute solution posséde la structure pérovskitd, stisfaire les conditions suivantes:

[-8.3.1 Condition d'électroneutralité

Soit le composé de structure pérovskite suivant:

(A*A2A? . A)B!B?B:..B')O, .12

Ou k et I indiquent les catégories des cotions B ebrrespondant.
k |
2 XN, +2 X, n, =6 .13

Avec:

Xai : La faction de moles au catiéq.

Xg: La fraction de moles au cati@).
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nai : Nombre de valence de catidnp.
ng; : Nombre de valence de catiBp.

[-8.3.2 Condition Steechiométrique

Kk
> X, =1;0sX, <1 .14

é i i
i=1

ZXBj =1;0<X

|
i=

5 S1 .15

I-8.3.3 Condition Géométrique

Les rayons des cations doivent obéir a la relation

_ (R, +R))
t= 1.16

V2(R, +R,)

Avec:

o k
R, =YX, R, :Moyenne des rayons des atories
i i=1 ! !

o |
R, =2 X; R, : Moyenne des rayons des atorBes
j=1 ] ]

Il est avantageux que les cations A et B soiertogriact avec les anions“@our former
une structure stable. Donc, la structure est draughus stable que le facteur t se rapproche de
l'unité, en plus lorsque t > 1 la phase ferroélque sera stable par contre sit < 1 se

antiferroélectrique devient la plus stapig].

Le rayon de I'ion B dans l'intervalle de 0.6 — A7, semble étre une condition favorable

pour produire la ferroélectricité.
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[-9 Solution solide de PZT

Les zircono-titanates de plomb (PZT) sont élab@rgsartir d’'un mélange binaire de
PbTiO3 et de PbzZrO3. En effet le mélange de PbTi€@8oélectriques et de PbzZrO3
antiferroélectrique, miscibles en toutes proposgjoforme des solutions solides de PZT
(PbZr1-xTixO3) dont les caractéristiques piézodigaes et diélectriques sont nettement
supérieures a celles des composés init[d8k Les propriétés de ces PZT sont optimales au
voisinage de PbZrO3 52% / PbTiO3 48% qui correspiital transition de phase entre deux

systemes cristallographiques.
1-9.1 Diagramme de phase des solutions solides de(Br,Ti1,)O3

Au-dessus de la température de Curie, c'est dapisalse cubique que le PZT cristallise.
En dessous de cette température Tc, différentaststes deviennent possibles en fonction du
rapport de Zr et de Ti. Nous pouvons classer geststes en fonction du taux de zirconium

noté "Xx" dans la formule générique : Pby(ari;4)Os.

Qa

Phase rhomboédrique Phase cubique Phase quadratique
Figure. I. 17: Déformations possibles de la structure de PZT
Pour x > 0,55, nous sommes dans le domaine richeireonium et la phase de

cristallisation présente une structure rhomboéeriqie PZT possede un moment dipolaire

permanent.

Pour x < 0,45, nous sommes dans le domaine riclitaee et cette fois la phase de
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Cristallisation présente une structure quadratique

Pour une valeur de x entre 0,45 et 0,55, nous auon®mélange des deux structures et
c'est pour cette raison que cette phase se nommphatmpique. C'est dans cet intervalle que
les propriétés piézoélectriques du PZT sont ledeneés.

La Figure 1-18 donne le diagramme de phase du RZToection du pourcentage de
titanate de plomb en solution solidans du zirconate de plomb, les deux étant misciate
toute proportion. Nous pouvons noter qu'une petdee correspondant a une céramique
pauvre en titane est anti-ferroélectrique (notésAiF la Figure 1-18) la partie grisée est la

~

zone morphotropique

/

=
_ & P.Cubique //—
O
[=} ':'
= 2| Ligne de température de Curie (T;) )
-+ c
e _/ P.Tetragonale
s =
R :
o P.Mogphotrppique
f= =
E &
- \P.Rhomhoédrique
S FkF\
(=]
0.0 01 0.2 0.3 04 0.5 06 07 08 09 1

K PbZI"D'a KPbTiDS —_— PbTIDS/

Figure. I. 1®iagramme de phase du PZT

[-9.2 Domaines ferroélectriques et directions degdarisation dans les
PZT

Dans les PZT, les distortions de la maille cubignedessous de la température de curie
donnent principalement naissance a deux phasaéfectriques (fig I. 17) dont le domaine

d’existence dépond du rapport Zr/Ti

En fait, ces distorsions provoquent le déplacemdestpositions d’équilibres des ions de

réseau, ce qui conduit & une séparation des catgsesharges positives et négatives et donc
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la formation d’'un dip6le permanent. Suivant les&léntes phases de la maille, la direction de

la polarisation n’est pas la méme comme l'indicuédure 1. 1944].

/ ; - i'z”i \

‘ p

Rhomhboédrigue Tétragmale
-FNP

Figure 1. 19 : stucture et direction de la polarigtion en fonction de la

températuet de rapporet Zr/Ti

Dans la phase tétragonale, la polarisation spoatdhése développe suivant un axe
paralléle a (@) et joignant les milieux des faces opposées drdile cubique. Comme les
six directions (100) suivant les trois axes demkille cubique sont équivalentes; geut se
développer de manéire équiprobable le long de ixediections quand la température est

inférieure a E.

Dans la phase rhomboédrique; $& développe suivant les diagonales joignant deux
sommets opposeés (direction (111)) de la maillequahi llexiste donc huit directions possibles

de la polarisation spontanée.
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Figure I. 20 : directions de polarisation possiblepour une maille quadratique ou

rhomboédrique

La polarisation rémanente maximale)(Rjui peut etre obtenue apres polarisation du

matériau, dépond du nombre de direction possit#d’.d

Les composition incluses dans la FMP présententpofeisation remanente importnte,
car il existe 14 directions possible des Ren raison du mélage de phase
rhomboédrique/tétragonale. En effet, les coeffisiepiézo-€électrique, les coefficients de
couplage, la permitivité diélectrique et la polatisn remanente des céramique PZT passent
par un maximum dans la région de FMP mais pas satcement pour le meme raport
ZrTi* [45].

I-10 Effet du dopage sur les propriétés piézoélamues

Les céramiques PZT sont rarement utilisées pouraggdications techniques ou tres
spécifiqgues dans leur formulation simple, ellest g@méralement modifiées par I'ajout d’'un
ou plusieurs cations étrangers qui vont se substiotu P en sites-A de la structure
pérovskite (ABO3) ou au couple (Zt Ti**) en sites-B, On parle alors de dopage du matériau.

Le rayon ionique du dopant doit étre voisin de icééul’ion auquel il se substitue.

Les dopants sont généralement classés en troggocie selon leurs valences et celle de
L’ion substitué :
% dopants de valence égale a celle de I'ion subgfitogants isovalents)
+ dopants de valence inférieure a celle de I'ion Btugs(dopants accepteurs), les PZT
ainsi dopées sont ditesllires’.
% dopants de valence supérieure a celle de l'iontsuégdopants donneurs), les PZT

ainsi dopées sont ditesldux”.
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» Dopants de valence égale a celle de I'ion substit(dbopants isovalents)

Dans les PZT, une partie des ions®PlZr** et Ti** peut étre remplacée par un ou
plusieurs autres cations de méme valence et da liapigue voisin de I'ion substitué. C’est
le cas par exemple de BaSr*? Ca*%en sites- A et Cé%n sites- B de la pérovskite, ces
dopantsprovoquent une augmentation de la permittivité ediglque du PZT a température

ambiante et une diminution du point de Curie.

» Dopants de valence inférieure a celle de l'ion sutitsié (dopants accepteurs)

Les matériaux PZT dopés avec des dopants accepseumts dits durs car ils se
dépolarisent difficilement sous I'action d’'une cmmte, donc On peut citer "kt N& en site
A et Fé', FE", Cd*, Co, Mn?*, Mn**, Ni#*, Mg*, AI**, G&", In®*, Cr*et S¢" en site B de
la structure pérovskite.

L’électroneutralité des PZT est assurée par I'apiparde lacunes d’'oxygene qui rendent le
matériau non staechiométrique.
Les dopants accepteurs entrainent un vieillisseahenpropriétés du PZT et donc la présence
d’'un champ interne.
lls provoquent également une augmentation :

 du facteur de qualité mécanique,

* du champ coerecitif,

* de la conductivité

et une diminution :

* de la permittivité,

» des pertes diélectriques,

 des coefficients de couplage,

 de la taille des grains de la céramique.

» Dopants de valence supérieure a celle de l'ion suligé (dopants donneurs)

Les matériaux PZT dopés avec des dopants donmsemtsditsdoux car facilement
dépolarisables et ne sont pas ou peu affectésepaeillissement. Donc on peut citer¥a
Nd**, Bi**, SB"* et d’'autres terres rares en site A, ainsi quE N&P* et W* en site B.

Cependant, I'excés de charge positive apportégsaldpants donneurs est compensé par
Des lacunes cationigues comme des lacunes de ptamin changement de valence de
Ti*" en TP,
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Les dopants donneurs entrainent généralement gneesiation :

* de la permittivité,
» des pertes diélectriques,
» des coefficients de couplage,

Et on observe également une diminution :
e du facteur de qualité mécanique,
* du champ coercitif,
* de la conductivité

* du point de curie

I-11 Théorie de frittage

Une des phases finales du cycle d'élaboration dérraa céramique est le frittage. C’est
la consolidation par action de la chaleur d'un aggirat granulaire plus ou moins compact,
avec ou sans fusion d'un ou de plusieurs de seditt@mts. Nous allons reprendre tous les

termes de cette définition afin de les expliciter.

Le matériau pris en compte est au départ en tétatagglomérat granulaire, c'est-a-dire
d'une poudre caractérisée par une répartition ¢paréirique et une surface spécifique, qui
est formée de grains caractérisés par leur foreg, Hature...; ces grains sont disposés les
uns par rapport aux autres de telle maniere queuchd'entre eux soit en contact avec au

moins un autre, de méme nature ou de nature diti&re

Cet agglomérat granulaire est plus ou moins cotngdags grains sont simplement
disposés les uns contre les autres, laissant plade nombreux vide formant une porosité

ouverte.

Cet agglomérat est consolidé par l'action de ldecihaavec ou sans fusion de l'un ou

plusieurs de ses constituaf§].
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Chapitre 2

Le but de ce deuxiéme chapitre est de présentedifigsentes techniques expérimentales
utilisées pour I'élaboration et la caractérisatfmmysico-chimique et électromécanique des

céramiques piézoélectriques PZT.
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[1.1 Introduction

L'intérét porté sur les propriétés demtériaux ayant les caractéristiques ferroéleatsqu
tels que les solutions solides de types PZT etdédsés a entrainé le développement d’'une
grande variété de méthodes pour les préparer.dbamitpue choisie pour former un matériau
ne dépend pas seulement de la composition, mass @eigétat sous lequel il doit étre utilisé
(la taille des grains, la porosité, I'état de scefal’homogénéité, ...etc.) a I'échelle
industrielle, les économies d’énergie favoriserst meéthodes ne nécessitant pas de hautes
températures.

Il existe deux grandes voies de faliocades céramiqudd] :

-la voie solide (méthode céramique)
- la voie liquide ou chimique
Noun nous intéressons, ici, a la méthode céramliguplus utilisée au laboratoire et a

I'industrie a cause de sa simplicité et son faduét de revient

Ces propriétés piézoélectriques vont dépendre dadsiur microstructure, c’est a dire de
la morphologie, la nature des phases en présemaesieticture cristallographique des cristaux
(figure I1.2).

Elaboration ]

-l misiucture

Propriétés

Figure. Il. 1 : Relation entre microstructure, propriétés et élaboation
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1.2 La méthode céramique

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramigpusiste a chauffer le mélange de
plusieurs solides (produit de départ) pour lesfadagir et former ainsi le produit désiré. cette
méthode est largement utilisée dans l'industrizueiaboratoirg?].

La méthode céramique est caractérisée par ledailes solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s’effect@etiétat solide. Une telle réaction ne se
produit qu’'a l'interface entre les grains des sdidLorsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réadiffasent depuis le fond vers l'interface.
L’élévation de la température accélére la réaatemmla diffusion a travers le solide s’effectue
plus rapidement qu'a température ordinaire. Malggeéa, la diffusion est souvent I'étape
limitante.

En dépit d'une utilisation trés répandue, la simplthode céramique présente plusieurs
inconvénient$3-8].

* Elle met en jeu de hautes températures qui néeatsié grandes quantités d’énergie

» La lenteur des réactions a I'état solide : le teapséaction se mesure en heures, et le
déroulement des réactions dépend largement du cyhkrmique (vitesse
d’échauffement et le temps de maintien)

* L’hétérogénéité de composition du produit finalesht : souvent, connue sous le nom
de fluctuation de composition ou la composition pioduit final differe de la
composition voulue (stcechiométrie des réactifs).

Afin d’éviter ces inconvénient et synthétiser urodquit avec la composition désirée
(dépourvu de fluctuation de composition), il eshclémportant que les matériaux de départ
soient bien broyés pour réduire la taille des pal#is et gqu'’ils soient trés bien mélangés pour
avoir une surface de contact maximale et réduirdidéance de diffusion des réactifs, et
souvent, le mélange réactionnel est prélevé apméscalcination préliminaire et rebroyé a

nouveau pour renouveler les surfaces en contathgtaccelérer la réaction.

I1.3- Procédure expérimentale

[1.3-1 Produits de départ
Les produits de départe utilisés sont ;@b TiO,, ZrO,, NiO et ShO3z dont les taux de

pureté sont données dans le tableau Il. 1. Palopage au Chrome, on utilise comme poudre
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de départ le GOs3, Les quantités de produits nécessaires a la ssatian mélange d'environ

20g sont calculées, pesées et mélangée.

Tableau Il. 1. Caractéristiques des produits de dégot

Oxydes Masse molaire
Degré de pureté %
g/mole
P04 685.57 99.9
La matrice :
TiO; 79.87 08
de bases
ZrO; 123.22 99.9
NiO 74.69 99
Les ShOs 2915 99
dopants
Cr03 152 99

% Tétraoxyde de Plomb PRO,
C'est une poudre rouge qui se comporte chimiquecwmnime mélange de PbO et de Rb&a

température de fusion est d'environ 880°C (unesitian de I'oxyde rouge au jaune aura lieu a 587°C)

Il présente une structure quadratique

% Le dioxyde de Titane TiG
C'est une poudre blanche au froid et jaune au chiymiésente un point de fusion a
2000°C et un point d'ébullition & 3000°C. Le rufil@®, est de structure quadratique et de

parametres a= 4.5% et c=2.964 [9].
% L'oxyde de Zirconium ZrO

C'est une poudre blanche, il présente une bonnet&duine bonne résistance au choc

thermique et a la corrosion, une conductivité thgua bass¢10].
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La structure est de type fluorine. La maille estnowinique de parametres a =5,A4
b = 5,204, et ¢ = 5,214, B = 80,45°. Présente un point de fusion a 267@ét un point
d’ébullition a 3500C.

+« Trioxyde d'Antimoine Sb,03

C'est une poudre blanche qui se transforme e@sS¢n présence d'atmosphére d'oxygene. Sa

température de fusion est d'environ 65q%1,12].
+ L'oxyde de nickel NiO

C’est une poudre vert-noir. Sa température de fusist d’environ 2852°C, sa

densité est de 6,67Kg/det sa structure est cubique.
< l'oxyde Chromique Cr,03

Cristaux verts, possédent un point de fusion <it@é40°C. Sa structure peut étre décrite comme
un arrangement hc d'atome d'oxygéene avec deuxdiésrsites octaédriques occupés par des atomes de

Chrome.

[1.3-2 Elaboration

11.3-2-1 Préparation de la céramique

La mesure des propriétés diélectriques et piézuigjlees des matériaux céramique de
type PZT demande une préparation spéciale qui pediobtenir des échantillons denses,
homogenes, dépourvus de cassures et présentgacdsdien lisses.

La fabrication des céramiques se fait en plusiétapes comme en peut voir sur la figure
1. 2
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Produits de départ PlzO,, ZrO,, TiO»,
NiO, Sb,0; et Cr,04

— Frittage a 1180°C
Calculeet pesé w I I I
- I - Argentage Analyse de lastructure (DRX)
Agitation w Et de lamicrostructure(MEB)
Séchage a I'étuve a 80°C ( 2h)) i I
Etude des propriétés ——
I diélectriques Polarl_satlon
Broyage (6h) et Calcination :
Préliminaire & 800°C pendant 2f
A Etude des propriétés
piézoélectriques
Rebroyagependant 6h
Compactage a 2000Kfem?

Figure. Il. 2: Les principales étapes de préparation des céramigse
Piézoélectriques de type PZT.

Nous allons maintenant essayer d’expliquer cesétap
[1.3-2-1-1 Préparation des poudres

Les poudres ont été élaborées par voie solide. rGeégé présente l'avantage d’étre

facile a mettre en ceuvre et peu colteux. Il comsigtire réagir, a haute température, un

mélange d’oxyde des éléments du matériau a élabette technique se fait en trois étapes
principales :

« Le mélange

Le mélange des oxydes, appelé aussi précurseufajten milieu acétonique dans un

bécher, I'étape d’homogénéisation de la poudre élamge est réalisée par I'intermédiaire
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d'un agitateur magnétique, cela pendant deux hedegemps. Puis, la patte obtenue, est
séchée a 80°C dans une étuve pendant deux heevesue poudre, elle est alors broyée dans
un mortier en verre pendant six heures. Le broysgmet d’obtenir des particules fines, ce
qui favorise la réaction suivant par diffusion deli/solide plus rapide. Il faut noter que le
choix de l'acétone s’est basé sur le fait que eglposséde un point d’évaporation basse, ce
qui facilité le séchage, et aussi car il ne réagéc aucun produit du mélange. A l'aide d’une
presse manuelle, la poudre obtenue est compaatédf@mne de pastilles de 1,1 g de masse,
de diametre fixe (11 mm) et d’épaisseur variablerséa force appliquée. Les produits de
départ sont tétraoxyde de plomb {BF), I'oxyde de titane (TiQ), 'oxyde de zirconium
(ZrOy), l'oxyde Chromique (GOs3), I'oxyde de nickel (NiO), 'oxyde d'AntimoineS(03).

« Traitement thermique

Le traitement thermique appelé aussi calcinatianréalisé vers 800°C pendant deux
heure dans un four programmabl&labertherm-D 2804-Lilienthal/Bremgavec une vitesse

de chauffage de 2°C/min.
% Broyage

Les grains formés apres la calcination se présestars forme d’agglomérats qu'il faut
casser c’'est-a-dire la poudre obtenue est broydmeitules de dimensions bien déterminées
[13,14].

[1.3-2-1-2 Mise en forme

On ajoute a la poudre élaborée, par voie solidegdettes d’eau bidistillée pour faciliter
le compactage de la poudre et pour avoir une bdrstiebution des grains (augmenter la

densité et la surface de contact des grains).

La mise en forme des échantillons est faite soessprn uniaxiale de la poudre de 1,1g

de poids & 2000Kg/cmles échantillons prennent alors des formes cxjtinés.
[1.3-2-1-3 Frittage des échantillons compactés

Le frittage est défini comme étant la consolidatipar action de la chaleur d'un
agglomérat granulaire plus ou moins compact, avecsans fusion d’'un ou plusieurs

constituants[15]. Le frittage des échantillons est une opératioficat®. Elle dépend
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essentiellement du profil thermique (vitesse de e palier) et de 'atmosphére de frittage.
Ces deux parametres influent directement sur Iaitieria taille des grains et ’lhomogénéité
en composition du matériau [16]. La température de frittage choisie est de
1100°C,1150°C,1180°C, avec une vitesse de chau#fagémin, pendant deux heures.

Il est connu que 'ajout de petites quantités desxde PbO, PbT¥)PbZrQ, a pour effet
laugmentation de la densité des céramiques, et@aséquent 'amélioration des propriétés
diélectrique du produit finaf17, 18,19].

Lors de frittage de la céramique PZT, le problenagenr est la volatilité de I'oxyde de
plomb PbO. Il doit étre effectué sous atmosphéiivement riche en PbO pour minimiser
leur volatilisation qui rend le matériau non stoestétrique. L'atmosphére de PbO dans
I'enceinte de frittage est établie en introduisamé pastille d’'oxyde mixte (PbZgOPbTiG;,
PbO ou PZT) dont la masse dépend de la taille du Bm préfere utiliser une poudre de
PbZrQ; car son activité du PbO est plus grande que dallRbTiQ et du PZT (Figure. 11.3).

1
PZ-P
PZT-P
P : PbO
PT-P
01 PT : PbTiOs
—Fzz
PZ: PbzZrg
8bo ' PZT-Z
A/ PZT : Pb(ZIo_5Tio,5)03
0.01 |-
PT-
0.001 | | | | | |
1160 980 830 730

Température (°C)

Figure. Il. 3 : Evolution de I'activité de PbO en fonction

De la température pour différents mélanges
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Les échantillons a fritter sont placés dans unsgetermé par un couvercle en alumine.
Une petite tranche de PbZy@st placée dans le creuset qui contient de larpalelMgOOn
isole la tranche dEbZrO; de la pastille a fritter pour éviter la diffusides ions titane dBZT
vers PbZrQ;. La poudre deMgO qui entoure I'échantillon sert également de tampon

thermique pendant le refroidissement naturel du. fou

Apres le frittage, nous avons pris uniquement t&matillons dont les pertes ou les grains
en poids ne dépassent pas les 2%. La figure dendespositif de frittage constitué d'un

creuset étanche en alumine permettant le maintierecitmosphere riche en PbO.

Echantillon a fritter

Figure. Il. 4: Dispositif de frittage

ll.4-Caractérisation morphologique des céramiques

[1.4-1 La densité (d)

Les propriétés physiques d’'une céramique sont késa densité. Cette derniére dépend
fortement de la température de frittage, plus leénau est dense plus ces propriétés sont
meilleures. La densité des échantillons fritéscakiulée a I'aide d’'un palmer électronique, sa
valeur théorique (PZT pur) est 8gftm

La densité est calculée par la réaction :

m
d=——— (g/cm?®) 1.1
D,
m(—)°e
2
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Ou:
m : Masse de I'échantillon (g).

@ : Diamétre de I'échantillon (cm).

€ : Epaisseur de I'échantillon (cm)

[1.4-2- Porosité (P)

L’intérét de I'étude de la porosité en fonction ldetempérature est multiple, le plus
important est d’aboutir a des échantillons de cégaes encore moins poreux, parce que leurs
propriétés mécaniques dépendent de leur porosetgaoht constitue en effet un parameétre

critigue dans la technologie des céramiques deRyie

La porosité est exprimée par la relation :

P=1-— 1.2

d : densité calculée & I'aide d’un palmaire étmtigue (g/cr).
d e : densité théorique (g/chn
11.4-3 Taille des grains (Microscopie électronique balayage)

Des mesures granulométriques et des observatiomscaoscope électronique a balayage
(MEB) sont réalisées pour nos échantillons. Cesunegsont pour but d'étudier l'influence de

pourcentage des dopants sur la morphologie desitdras.

Les images sont réalisées a partir d'un balayagka deirface de I'échantillon par un
faisceau électronique focalis€, appelé sonde élaqgue. En tout point de la surface balayée,
chacun des signaux émis par I'échantillon peut @&ecté et transformé en un signal
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électrique qui, aprés amplification, sert a modigdaisceau d'un tube image dont le balayage

est synchrone avec celui de I'objet par le faiséactronique

Cette technique permet d’estimer la distributioangdiométrique, la taille moyenrkes
grains apres le frittage est d’évaluer qualitatieei la présence de porosité. Les

micrographies sont réalisées a 'aide d’un micrpecdSM 6390 a l'université de BISKRA

La figure Il. 5 est une coupe schématique d'un esmwpe €lectronique a balayage.
L'ensemble des éléments permettant d'obtenir wedau d'électrons focalisé au niveau de
I'échantillon constitue la colonne électronidgge].

Bobines de déflexion

Image sur l'écran vidéo

J Amplificateur
de signal

Figure. 1. 5: Schéma du MEB

11.5- La diffraction des rayons X

Cette analyse permet d’obtenir un certain nombirdatmations sur les caractéristiques

structurales telles que les phases en présencertgaortion et leur structure cristalline.

[1.5-1 Diffractometre a poudre

Le terme poudre signifie simplement que le faisdeaident tombe sur un ensemble de

cristallites, orientées aléatoirement, suffisamnmamhbreuses pour que toutes les orientations
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soient realisées. L’échantillon est plan; son plde référence passe par l'axe du
diffractométre et peut tourner autour de cet axen& vitesse angulaire constante et

réglablew . La fente (F) d’entrée d’'un compteur se déplacdesuercle (c) a une vitesse.2

Les mouvements sont réglés de telle facon queasgle d’incidence du faisceau sur
I’échantillon est nul, la source (S), I'axe (C)lafente (F) se trouvent rigoureusement dans le
plan de référence SCP du diffractomeétre; lorsqéehBntillon se présente sous l'angle

d’incidence®, la fente duétecteur se trouve donc en positain21,22].

Quand l'angle d’incidenc® correspond a un angle de Bragg pour la longueunddo
fixée, on enregistre un pic de diffraction dontresure l'intensité. La méthode de poudre
fournie une série de couple®, (), la longueur d’'onde étant connue, on peut domyexir

directement I'angl® en distance interréticulaifg3] par la formule suivante :

d,, =nA/(2sin@) 1.3

A: longueur d'onde du faisceau incident.
n: nombre entier.
0: angle de diffraction.

dny: distance entre les plans interréticulaire (hkiyélseau cristallin.

Le rayon diffracté est transmit sous forme de digna est amplifié et enregistré sous

forme d'un diagramme | =f§2 Le principe de diffraction est représenté suigare Il. 6

Les diagrammes sont réalisés sur un diffractomerical, D8 ADVANCE (BRUKER)

en collaboration avec le laboratoire de chimie igjigle de l'université de BISKRA, utilisant

les radiations Kdu cuivre(A K, = 1.540564).
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Cercle du diffractométre c

Enregistrement

NN

Amplificateur

Cercle goniométrique

Détecteur

Figure. Il. 6: Principe du diffractometre & poudre

[I.6- Caractérisations diélectriques et piézoélectques

Avant de commencer les mesures, il faut d’abordiseéfaune étape importante qui est
largentage. En effet, afin d’assurer un meillemntact avec les électrodes (appareil de
mesure), les pastilles sont métallisées par uneheomince de pate d’argent sur les deux
faces. Cette pate est préparée selon la compogitsnconstituants suivai®t] : Ag.O
(96.3%) ; BpO3; (1.5%) ; Colophane (2.2%).en ajoutant I'eau billisstApres séchage, les
pastilles métallisées vont subir une calcinatiocfb@°C pendant trente minutes pour la fusion
et 'accrochage de la péate, le contrdle de vitesstenécessaire afin d’éviter le bullage, la

carbonisation des composants organiques de leepatir des pastilles non poreuses.

[1.6-1 Les mesures diélectriques

Les mesures des facteurs diélectriques tels quenstante diélectrique, le facteur de
dissipation(tgd).et la résistivitép, pour une fréequence de 1 KHz, sont basés sur Eétiadla
variation de la capacité et de la résistivité dademsateur chargé par le diélectrique a étudier.
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[1.6-1-1 Mesure de la constante diélectriquesf)

Cette mesure peut étre effectuée par deux méthodes

» Mesure indirecte (Pont de Schering).
» Mesure directel(CR metre).

[1.6-1-1-1 Mesure directe : LCR metre

Pour cette mesure, on utilise LER metre qui est un appareil spécifique pour la

mesure des éléments :
+ Capacitifs.
« Inductifs.
+ Résistifs.

Le schéma synoptique du montage expérimentallestréd sur la figurdl.7.

4 N

"TRE*
[ ]
‘-h oy . )
LCR metre - Fil Electrigue protege
EN CEFaMmigue
Regultion en 1 Porte échartilon

température

Four

N /

Figure 11.7 : Schéma du dispositif de mesure de lpermittivité

Diélectrique en fotion de la température

% LCRmétre digital (CR 800 Séries. Good Will Instrument co, ).TD
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« Four programmable de vitesse de 2°C/miNalfertherm-D 2804-
Lilienthal/Bremei.
% Porte échantillon composé de deux pinces de firagm cuivre et de

connecteurs.

Le principe de mesure est de suivre I'évolution dasactéristiques diélectrique de
pastilles frittées a différentes températures digadre en fonction de la température, en
balayant la gamme de celle-ci de 25 a 450°C avewitesse de chauffage 2°C/min

Pour calculer la constante diélectrigtienous avons mesureé la capacité de I'échantillon
en fonction de la température. Les valeurs de paac& en fonction de la température sont
prélevées directement de I'appareillage utilis€ER métre) a une fréquence dKHz et sous

faible niveau d’excitation (1V).

La valeur de la constante diélectrique relativedesinée par la formule suivante :

C
g =— 1.4
C,
Ou:
C : Capacité de I'échantillon (F).
C, : Capacité de vide (F).
S
C, =¢, Z 1.5
& : Permittivité du vide (8.854* 1 F/ m).
S : Surface de la pastille fjin
€: Epaisseur de la pastille (mm).
Cette derniere relation peut étre simplifiée consoné :
CDZ
C, =0695— (pF) 1.6
€

¢ : Diamétre de I'échantillon en (cm).
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[1.6-1-1-2 Mesure de I'angle de perte tg§ (facteur de dissipatior)

Les pertes diélectriques sont caractérisées pagléade déphasage® | entre la tension
sinusoidale appliquée au borne de diélectriguéngtrsité du courant qui traverse ce dernier.
Elles sont dépendantes de la température aingiglefréquence d'utilisation.

L’'angle de perte définit I'écart du déphasage coura tension par rapport a l'idéal
(Figurel1.8). Donc cet angle de pertgd correspond a un retard de l'induction électrique D

sur le champ électrique[B5, 26,27].

Pyl

Y.
\ 4

N ./

Figure 8. angle de perte diélectrique

Un condensateur réel comporte par constructiornrésistance serigs (électrodes et fils
de connexion) et une résistance parallefe (isolement du diélectrique et résistivité du
matériau)[28]. Le courant qui traverse le condensateur estlateinte d’un courant en phase

(pertes diélectriques) et d'un courant di a la cié@€Cp) pure (figurell.9).

Rs Ce
o AP } }

 AAA———
Re

Figure 11.9 : Schéma équivalent dh condensateur
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L’angle de perte est calculé par la relation suiw§2p] :
tgd=R_.C_.w 1.7

C,: capacité du matériau (F).
Rs: résistance du matériau (Ohm).
W : Pulsation = 21 f (f : fréquence de mesure).

Les pertes diélectriques des différents échansildmisis pour cette étude sont mesurées
en utilisant le montage représenté dans la figure En fait, en mesurant la résistanceeR
la capacité () de I'échantillon a l'aide d’'un RLC metre digital 1,20, 28. 572, 40, 50, 66.
667, 100, et 200 KHz.

L’angle de perte @ varie en fonction de la fréquence, de la tempésath du

champ électrique.
[1.6-1-1-3 Mesure de la résistivité §) et la conductibilité électrique

Nous avons mesuré la résistivité de tous les éitloastfrittés a différentes températures
de frittage (1100, 1150,1180°C) a partir de launegle leur résistance a I'aide du méme

appareillage (LCR metre et four) décrit dans launegrécédente.

La résistivitép, intrinseque au matériau, est liée a la résistdcdu matériau par la

relation suivant¢3o] :

p=R (Ohm.cm) 1.8

S
P
R: Résistance du matéria®tm.
p : Résistivité du matériauOfhm. cnj.

@ : Diamétre de I'échantillonc(n).

S : Surface de I'échantilloncif?).

54



[1.6-1-2 Mesure de la rigidité électrique (tension de claquge)

La rigidité électrique est le rapport de la tenside claquage sur I'épaisseur de
I'échantillon. La tension de claquage est la temsiaximale qui entraine la dégradation du
matériau, les forces électrostatiques deviennent,effet, si élevées qu'elles peuvent
provoquer la rupture des liaisons.la figur&0 montre un simple montage pour mesurer laidens
de claquage, en fait pour cette mesure, on platee éghantillonentre deux électrodes et on le
plonge dans un bain de I'huile de silicone (isoléfgctrique et stable thermiquement).
Ensuite, on appligue a l'aide d’'un générateur desiten contenue, une haute tension qui
augmente progressivement jusqu'a ce qu'on remartgiehute de tension sur le voltmetre ou
une augmentation rapide sur l'amperemetre, celgguedqu'il y a unclaquage dans
I'échantillon.Le rapport entre la tension de claquage et I'épaisgd'isolant s'appelle rigidité
diélectrique.

- 13085

Cy I

Figure 11.10 : Montage représentant la méthode de msure de la tension
de claguage d’'un isolant

[1.6-2 Les Mesures piézoélectriques

[1.6-2-1 La polarisation

Avant de faire les mesures piézoélectriqgues, nousnsa réalisé tout d'abord la
polarisation. Celle-ci est un procédé qui sert ignal les polarisations élémentaires des
microcristaux ferroélectriques et, par conséquasiimet d’introduire I'anisotropie nécessaire

a I'existence de la piézoélectricité.
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La polarisation de nos échantillons a été effectiares un bain d'huile de silicone porté a

110°C. Le champ électrique externe appliqué sumpéesilles est de I'ordre 3KHz a 5KHz
pendant 45 minutes pour I'ensemble d’échantill@rsdoit tenir compte du fait que le champ

appligué doit étre suffisant pour aligner tousrtesments dipolaires, la figure 11.11 illustre le

schéma de principe de ce proc§zig.

F 4+ 4+ 4 ++ 4 % Lt 2 O L G 2 Ok T S T A A T A
+ I 1 +
L N T @
+ I‘ : +
+ i [ 4
+ +
® + ! )+
N
[ +
@ | 1 +
| +
1 | By B
| | L - m++-|-
@ i i I .-;© [ ]
l ! ! 3 )
] ! I y
[ | i
i |
e = e — e e — m e m e L )
1- Céramique isolante 2- plague en cuivre  3- I'échantillon
4- thermometre 5- plague chauffante 6- transformateur

Figure I1.11 : Schéma représentant le processus ¢mlarisation

[1.6-2-2 Mesure des facteurs piézoélectriques paalméthode de

résonance — antirésonance

Aprés 24 heures de I'opération de la polarisaties différents facteurs piézoélectriques

telles que le facteur électromécanique de cougdtayeirek,, la constante piézoélectrique de
charge transversal#y;, le module de Young et la constante piézoélectrique de tengign

sont déterminés a partir de la mesure de la fraxmpuda résonance et d’antirésonance.

Le schéma du principe de la méthode de mesuregstsenté dans la figure 11.12.
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Figure 11.12: Schéma représentant le principe de lanéthode
résonance — antirésonance

Appareillage utilisé :

% Geénérateur de fonction numérique3 1010Programmabl®&0kHz-10MHz DDJB
% OscilloscopePhywe 11448.93 — 10 MHz).

2 Résistances variableR D 6 E 05 AResistor Decade).

% 2 Résistances fixeR(D 6 E 05 AResistor Decade).

X/
L %4

X/
L %4

Etuve avec thermocouple numérigtiefaeus, T 50 50 E)X

Les fréquences de résonance et d'antiresonanteoftenues en visualisant I'amplitude

utilisant successivement le maximale et le minindaiesignal de sortie.

A la résonance, un élément piézoélectrique peet @indelé par le circuit équivalent
(figurell.13) [32- 34]

Figure 11 13 : Schéma équivalent d'un matéau piézoélectrique
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» Fréquence de résonange est la fréquence du signal d’entré qui corredpdmune
amplitude maximale du signal de sortie.
» Fréquence d’antirésonan€g est la fréquence du signal d’entrée qui corredpin
une amplitude minimale du signal de sortie.
Les valeurs de la frequence de résonance et dantiance sont prélevées directement
de l'appareillage GBF), par contre, la résistance de résonariR¢ €ést mesurée par la
substitution de I'échantillon (pastille) par unsistance ajustable qui va étre étalonnée pour

donner la méme allure du signal de sortie a lanasce.

Les différents facteurs piézoélectriqgues sont déters d’aprés les formules suivantes
[35-38]:

% Facteur de couplage électromécanique planaire K

Kz_ﬁ—afa?hfj4f=25gfj4f

= 11.9
P 20+aF) f2 2 f2
% Module de Young E
nd fr i E? 2
E= *(L-af)*d (N/m?) 11.10
n
% La constante piézoélectrique de chargesd
(1-a%)e, &, o
d; =K, (C/ N)azs°c .11
2E
+ La constante de tension g
ds: N o
O = (mV /N )a25°C 11.12

o r
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Le calcul de la constante de la charge piézoétpraux températures élevées se fera a

I'aide de la relation suivante :

B A A
dé =qg2 M* S_r .13
31 31KA fB 8B '
p' r r
Et
dB
B _— 31
05 = —=% Il.14
8Oal’
Avec:

A : la température ambiante (°C).

B : la température évaluée (°C).

@ : diametre de I'échantillon (m).

aF : le coefficient depoisson ¢& = 0.31 pour les céramique).
n : La racine de I'équation de BessgtR.05).

d : Densité (kg/r).

£0: la permittivité de vide= 8.85*18 (F/m).

€. constante diélectrique relative.

fr: fréquence de résonance (KHz).

fa: fréquence d’antirésonance (KHz)

% Facteur de qualité mécanique Q
Le facteur de qualité mécanig@, mesure les pertes mécaniques dans la céramique, i

est calculé par la relation suivante :
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Q.. 11.15

S 4TR, C,(f,-f,)

Avec :

C,: capacité (F)
R:: la résistance de résonance (Ohm)

[1.7- Conclusion

Ce chapitre présente le procédé de fabrication cdéeamiques PZT par la méthode

céramique (voie solide et les différentes techrsqueur les caractérisations physico-

chimique de notre nouveau matériau céramique PZT.
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Chapitre Il

Dans ce chapitre, nous allons essayer de déterdarnmone de coexistence des deux
phases tétragonale et rhomboédrigue dans le systéermaire (0.80-

X)Pb(C#ys,Niys5,Shys)Os-xPbTiOs-0.20PbZrQ a laide de la méthode d'analyse par
diffraction des rayons X et les mesures des prtgwidiélectriques et piézoélectriques en

fonction de la température, la composition et dedgquence.
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Chapitrelll

ETUDE STRUCTURALE DE LA SOLUTION SOLIDE
(0.80-X)Pb(C¥5,Niy/s, Sbys) O5-xPbTiO5-0.20PbZrO;

[11.1 Introduction

Les céramiques de la solution solide Zircono-THtande plomb (PZT) sont bien

connues comme des céramiques piézoélectriquesudtuse pérovskitgl,2].

La nature ferroélectrique et piézoéleceigie la céramique PZT a rendu aujourd’hui la
technologie de fabrication de ces matériaux de eftuplus intéressante. Ceci est justifié par
I'intense activité piézoélectrique des céramiquesype PZT pour des compositions proches
de la frontieres morphotropique de phase (FI8Pképarant deux phases ferroélectriques : la

phase tétraédrique et la phase rhomboédrique.

La plupart des études ont montré que la frontiéoephotropique de phase apparait a un
rapport spécifique de Zr a Ti dans la solution d®IPZT, alors qu'un autre groupe de
chercheurs a démontré qu'il peut y avoir une régiercoexistence de phase tétragonale et
rhomboédrique sur une large rangée de compositateur la frontiere morphotropique de
phase[4-6]. Plusieurs d'auteurs ont montré que la coexisteesedeux phases autour de la

FMP est due a la variation de la composition lodale&r/Ti.

Lors de la transition de phase (tétragonale-rhomhtigpée) en fonction de la composition,
les distorsions tétragonale et rhomboédrique oéniaées par+¢ ar et 90er respectivement
diminuent d’une fagon continue si I'on approchdadEMP d’un c6té ou d’autre.

P. Ari-Gur et L. Benguiguj7] ont constaté que les céramiques du type PITi)Os
montrent pour X =0.55 (a la température ambiante) tuansition morphotropique de la phase
tétragonale ferroélectrique a la phase rhomboédrigtroélectrique. Ills ont montré aussi que
dans cette composition les modules piézoélectriaeonstante diélectrique et la polarisation

rémanente des matériaux polycristallins ont leatewrs maximums.
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A. P. Singh et a[8] ont reporté que les compositions en PhZoOrrespondant a la
transition de phase sont comprises entre 0.525& Au-dessus de 0.53 la PZT possede la

structure rhomboédrique, en dessous de 0.52, @lleepde la structure tétragonale.

Diverses méthodes sont employées pour localeseicdémpositions correspondant a la
frontiere morphotropique de phase des céramiquyme PZT et ses dérivées (addition des

dopants), parmi les queltes
% L'analyse par diffraction des rayons[&.
% L’'analyse théorique thermodynamiq(@,10].
% Les mesures des propriétés diélectriques et piézingued11,12].

I1l.2 Synthese

La synthese de nos échantillons en céramiquefaitdéar la méthode céramique (la voie
solide), définie de facon détaillée, dans le clieplt La formule chimique de nos échantillons
que nous avons choisie pour cette étude :e$0.80-xX)Pb(Cyjs,Niys Shys)Os-xPbTiO;-
0.20PbZrQ ou par cette formule Pb [&s Tix(Crys,Nixs,Shys)0.80-«]03 avec 0.36< X > 0.42

abrégée dans le texte comme suite PZT-CNS.

Le tableau Ill. 1 présente les différentes compmssta étudier dans ce travail. Toutes les

conditions de stabilité de la structure pérovskdst verifiées.

Tableau Ill.1: Différentes compositions préparées pur notre étude.

N°d’échantillon Matrice
1 0,20PbZr@0,30PbTiQ-0,50Pb (CisNi1sShss) Os
2 0,20PbZr@0,33PbTiQ-0,47Pb (CisNi1sShss) Os
3 0,20PbZr@0,36PbTiQ-0,44Pb (CisNi1sShss) Os
4 0,20PbZr@0,39PbTiQ-0,41Pb (CissNi1sShss) Os
5 0,20PbZr@-0,42PbTiQ-0,38Pb (CisNi1sShss) Oz

67



[11.3 Résultats et discussion

[11.3-1 Etude morphologique des céramiques PZT-CNS

[11.3-1-1 La densité

% Evolution de la densité en fonction de la températe de

frittage

L’étude de la densité est nécessaire afin d’opémia température de frittage optimale.
La qualité du matériau augmente avec 'augmentat®ia densité et celle-ci augmente avec
'augmentation de la température de frittdd8]. La température optimale de frittage est
déterminée a partir du diagramme de la densitéoentibn de la température de frittage
d=f(T). La densité maximale correspond au prodeitndeilleure qualité électrique (faibles
pertes diélectriques). La figure llirhssemble lesourbes de ldensité de tous les échantillons

PZT-CNS en fonction de la température de frittage.

7,45 4 —=— 20/30/50
4 —&— 20/33/47
7,40 - v 20/36/44
i —w— 20/39/41
735 4 20/42/38
o5 ] n
g 7,30 H ,,//9 °
3]
2 | v -
Q 7,25 o
= |
c
QL 7,20 4
D -
7,15+
[ ]
7,10 T T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180

Tepérature de frittage (C)

Figure 111.1: Evolution de la densité en fonction @ la température de frittage.

On observe la méme allure pour I'ensemble des esurta densitést minimalepour une

température de frittage- 1100 °C, elle commence a croitre jusqu’a atteinahe valeur
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maximale a une température de frittage =T 1180 °C ce qui signifie que la température
optimale de frittage est 1180 °C. L'augmentationlalelensité implique une diminution du
nombre et de dimension des pores, donc le volunma dwille diminue et par conséquence la
structure devient plus compacte. La températurdritage optimale dépend de plusieurs
facteurs tels quel’addition des impuretés, la vitesse de frittdgeemps de maintien ainsi que

la quantité de PbZr{ajoutée pour minimisé la volatilisation de PbO.

La température optimale de frittage corresponce@uiilibre évaporation — recondensation
de PbO, établi selon la réactif].

PbO » Pb@apeur) » Plvapeur)+ % O

% Evolution de la densité en fonction de la composith

La figure IIl.2 représente I'évolution de la degsites différents échantillons de PZT-
CNSfrittés a 1100, 1150,1180°C en fonction de la catregion de titane.

20/42/38

; g —=—1100C
7,44 3 < & —e—1150C
7424 X 8 1180C
7,407 © 3
7384 & 5 S
736 P
] ™ °
7,34 R
? 7132__ I .\ /
§ 7301 & . :
D 7,28 T .
= 7,26
N ! -1 ®
L 724
= ]
@ 7,224
O 7,20
O 718
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—
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Figure 111.2: Evolution de la densité en fonction @ laconcentration de titane Ti ).
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La figure Ill.2 montre que la densité augmente damsemble des échantillons frittés a

différentes températures de frittage avec I'augatenrt de la concentration de Ti, et prend des

valeurs maximales a 1180°C, a cette températudetsité atteint une valeur maximale de
7.435g/cm (92.93% de la densitbéorique) & Ti = 42%.

111.3-1-2 La porosité

Le suivie de la variation de la porosité en fonctie la température de frittage pour tous

les échantillons est rapportée sur la courbe figuee 111.3.

7

porosité

0,110

. —=— 20/30/50

1 —e— 20/33/47
0,105 - 20/36/44

] —w— 20/39/41
0,100 - 20/42/38
0,095 -

] o
00904 g \

4 _\\‘
0,085 -
0,080 -
0,075 -
0,070 -

T T T T T T T
1100 1120 1140 1160

température de frittage

Figure I11.3: variation de la porosité en fonctionde la température de frittage

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

densité. Le méme comportement observé pour I'enlgedds échantillons frittés a différentes

températures de frittage, La porosité diminue,doesla température de frittage augmente

jusqu’a atteindre un minimum qui correspond a lasité maximale a 1180°C, ce qui confirme

que la température optimale de frittage est 1180°C.
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111.3-1-3 Taille des grains: Analyse par microscopie électrague a
Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage apportaérdesnations sur la forme et la taille
des grains. Cette technique permet d’estimer kailolision granulométrique, la taille moyenne
des grains aprés frittage et évaluer qualitativenferprésence de porosité. La figure Ill.4,
présente les photographies prises par le microsémmronique a balayage (MEB) pour la
composition Pb[Zry 2 Tig.4ACro.20Nio.20Shhsgo3d Oz  les photosde la compositions a
différente température 1100,1150,1180°C semblentdg@nes et il ne semble pas y avoir de
grains de la phase pyrochlore qui sont identifisbpar leur forme pyramidalfl5], les

ruptures aux joints de grains sont synonymes damfhittage.

DkV  X6,000 2uym 0000 PC-SEM

JR0KV = X6,000 2um . 0000 PC-SEM
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&
20V X600 2ym 0000 PC-SEM ¢ Mok X600 2um 0000 JRC-SEM

Figure Ill.4 : micrographes du MEB pour la composition
0,20szr03'0,42PbT|03,'0,38Pb (Cr1/5Ni1/5Sb3/5)

On remarque que la taille moyenne des grains augmsignificativement avec
'augmentation de la température. La taille moyemtes grains est de 1.84dn pour
I’échantillon fritter 21100 °C. Par contre, pougdhantillon fritter a 1150 °C la taille moyenne
des grains est plus grand et de 2.2838 Dans le cas de I'échantillon fritter a 1180, ddle
moyenne des grains gsius grande que celle de 1100 et 1150°C (de I'oRd5@1um) pour
former une solution plus dense et donc non poreusegmentation de la taille des grains
peut avoir a l'origine de la diminution des lacuné&sxygéne dans le PZ[L6].

111.3-2 Analyse spectrométrique dispersive en éneig (EDS)

Cette analyse permet l'identification des élémeatsstituant notre céramique PZT-CNS
Jes résultats d’analyse pour les échantillons N?G/36/44 et N°4 : 20/39/41 frittés a 1150 °C
sont présentés dans les figures III.5.
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Figure 111.5 : Spectres du EDS pour les deux échaillons frittés a 1150 °C :
(@) N°3 (20/36/44), (b) N° 4 (20/39/41).

On peut observer clairement les pics détectanéldesents principaux de Pb, Zr et Ti et

les pics des dopants pour les deux echantillons.
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[11.3-3 Etudes structurale desPzT-CNS

[11.3-3-1 Analyse par diffraction des rayons X

Afin d’établir la ligne de transition de phase dmuwneau matériau de céramique de type
Zirconate-Titanate de plomb contenant des dopagits que Trioxyde d'Antimoine 30s,
L'oxyde de nickel NiO, I'oxyde Chromique L£g, nous avons entrepris une étude par la

méthode ‘d’addition géométrique’.

En dessous de la température de curie, la strudiida céramique piézoélectrique de
type PZT se présente sous la forme de deux phdisee tétragonale (T) correspondant a la
composition riche en Titane, I'autre rhomboédri¢fagcorrespondant a la composition riche
en Zirconium. Dans la structure rhomboédrique ()aie (200) reste inchangée (fig.lll.6-
a).dans la structure tétragonale, la raie (20QJésuble en deux raies (200) et (0Q1J)].
(fig.111.6-b).

Figure 111.6 : Spectres de diffraction typiques desphases : tétragonale (T) et rhomboédrique (R)

La frontiere morphotropique de phase (T+R) estrdéteee par la méthode d’addition

géomeétrique, c’'est-a-dire I'observation des allutes raies diffractées.

L’allure des raies diffractées par les échantillonscoexistent les deux phases tétragonale
et rhomboédrique (T+R) peut étre représentée partiypes de diagramme de diffractids].
(fig.lll.7-a,b,c).
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Figure. lll. 7 : Les différentes allures des pics aractéristiques de la coexistence

de la phase (T+R)

Il est a noter que de nombreux chercheurs ont reporté que la steexie des phases
tétragonale (T) et rhomboédrique (R) peut étreadétdans plusieurs régions du spectre de
diffractogramme, elle n’est pas comprise dans talleéelle région du spectre. Le tableau lll. 2

ci-dessous résume les régions éned plus importantes de coexistence des phase3 R e

Tableau lll. 2 : Région de coexistence des phasestiagonale —rhomboédrique et I'indexation

des plans correspondant

20 (HKL) 7 (HKL)r
21-23 (001) et (100) (100)
30-33 (101) et (110) (110) et (101)
37-40 (111) (111) et (111)
43-47 (002) et (200) (200)
53-56 (112) et (211) (211), (211) et (211
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Les composés frittés (0.80-x)Pb(Cy;s,Niy/sShys)Os-xPbTi0s-0.20PbZrQ  sont
soigneusement broyés, puis analysés par diffraddies rayons X pour établir les phases
cristallographique : tétragonale, rhomboédriqueet tétragonale — rhomboédrique.les
échantillons frittés ont été caractérisés a laiden diffractométre D8 ADVANCE
(BRUKER) utilisant le rayonnement,Kdu cuivre Lcy ko1 :1.54056 A°). Les diagrammes de
diffraction sont enregistrés dans le domaine amgulED°< D < 90° qui semble étre suffisant
pour l'identification des différentes phases. LHrdction du rayon X sur tous les échantillons
de PZT-CN&Sest effectuée a 'ambiante.

Les résultats des rayons X concernant notre séreuohposition frittés a 1100 °C et 1150

°C (voir annexe ) et a1180 °C, sont illustrés auidure 1ll. 8.

Al 1180°C

Position [2Theta]
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Figure. lIl. 8 : les diagrammes de rayons X des camiques de PZT-CNSfrittés a 1180 °C
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Tableau I11.3: Nature des phases cristallograplgues a 1180 °C

Concentration en Ti% Nature des phases
30 T
33 T
36 T
39 T+R
42 T+R

A partir de ces résultats, on constate qu’il y @ wégion ou les deux phases T et R
coexistent. Cette région est détectée pour les ositigns : Ti = 39 %, Ti = 42 %. Par contre
les compositions correspondent &<T86 %, montre que le matériau obtenu est de steictu
tétragonale.

On constate aussi qu’il y a une phase parasiteo¢plore) détectée pour tous les
échantillons frittés a 1100, 1150 et 1180 °C, lies pe cette phase détectée 642 = 29.65,
34.40, 49.50, 59.1.

[11.3-3- 2 Evolution des paramétres de maille dePZT-CNS

+» Evolution des parametres de maille en fonction deltempérature

de frittage

Compte tenu de I'intérét que nous portons aux ohaeqgts des parameétres de maille en
fonction de la température, noue avons étudiéllierfce de la température de frittage (a
1100°C, 1150°C,1180°C) sur les parametres de mdile deux structure tétragonale et
rhomboédrique de I'échantillon N° 5 (20/42/38).

La figurelll. 9 montre une illustration de I'évolution dearpmetres de maille {ar, cr)

et le rapport de distorsior/er en fonction de la température de frittage.
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paramétre de maille (A9
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3,99

Température de frittage (C)

T T T T T T T T
1100 1120 1140 1160 1180

Température de frittage (T)

Figure lll. 9 : Evolution des paramétres de mailleet de rapport de distorsion de I'échantillon
N° 5 (20/42/38) en fonction de la température deiftage

On voit bien que la valeur de parametre de madge 4 varie trié pue et reste presque la
méme lorsqu'on passe de la température de frittape 1100 °C a 1180°C, et la méme
remargue pour les deux parametrgs ¢g.La structure de PZT-CN&st stable , cette stabilité

peut étre reliée a la diminution du rapport dealgon g/ar a la température optimale
1180 °C.

80



X/

% Evolution des parametres de maille en fonction dealcomposition

A une température fixe a 1180 °C, nous avons éti@iélution des parametres de maille
de la solution  (0.80-x)Pb(@G4Niys,Shys)Os-xPbTiOs-0.20PbZrQ en fonction de la
composition en Ti (figurdll. 10). On constate que ces parametres sontseesibles a la
variation de la composition et la distorsion dstiaicture pérovskite tfar diminue lorsque la
concentration en Ti croit. La phase tétragonale treoque le parameétrer augmente etqc
diminue quand la concentration de Ti augmente. dampeétre ade la phase rhomboédrique

augmente avec 'augmentation de la concentratiohi.de

4,05 S

4,04
4,03 1
4,02 1

4,01 H

Parametre de maille (A9

4,00 —

i ™ = = ]

3,99 T T T T T T T T T T T T

0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42
Composition (Ti%)

T T T T T T T
0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42
Composition (Ti%)

Figure Ill. 10: Evolution des paramétres de mailleet de rapport de distorsion en

fonction de la composition en Ti%).
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L’influence de la substitution de Zr/Ti sur lesrg@aétres de la structure peut étre
expliquée par la différence entre les rayons ioesquu Ti et Zr (0,68 et 0,79 A°
respectivement). Ceci ne peut pas fournir une @édt@mogeénéité dans les solutions solides

contenant les deux phases tétragonale et rhomloédri
l11.3-4 Etude des propriétés diélectriques

Lorsqu’on prend uniquement en considération lepngtes diélectriques, on choisit de
préférence un matériau non polarisé, car cela gedwétenir une haute résistivité et une
faible perte diélectrique. Ces mesures ont étésés a I'aide d’'un analyseur multifréquences
LCR metre combiné a un four programmable (0°C -0120) avec une vitesse de chauffage

de 2 °C/min et a une fréequence de KH

111.3-4-1 La constante diélectrique §;)

% Evolution de la constante diélectrique en fonctionde la

température de frittage

L’évolution de la constante diélectrique en fonctide la température de frittage pour
I'ensemble des échantillons est représentée gaguiee 111. 11. On constate que la permittivité
diélectrique augmente avec l'augmentation de lgtrature de frittage, et atteint des valeurs

maximales a 1180 °C.

L’échantillon N° 5 (20/42/38) présente une meillewaleur de la constante diélectrique

(290,15941) comparable avec des autres valeursrdpasitions frittées a 1180 °C.
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Figure lll. 11 : Evolution de la constante diélectique en fonction de la température de frittage

 Evolution de la constante diélectrique en fonctionle la

température

Les mesures de la variation de la constante diédeeten fonction de la température ont
pour principale objectif dedéterminer et comparer la température de transiéioélectrique-

paraélectrique pour les échantillons dopés.

Les figures Ill. 12 (a, b, c) donne I'évolution ldeconstante diélectrique en fonction de la
température pour 1KHcomme fréquence de mesure, les résultats sont slopoér les
températures de frittage 1100, 1150, 1180 °C. Lewsrbes ci-dessous montre que les
différentes échantillons gardent pratiguement lanmé&llure quelque soit la température de

frittage.

La constante diélectrique; augmente avec l'augmentation de la température ¢an
domaine ferroélectrique, elle passe par un maximguintorrespond a la température de curie,
puis décroit dans la zone ou la céramique n'est fdroélectrique. Notons que, I'échantillon
N° 3(20/39/41), présente une valeur de la constdiiiectrique allant jusqu'a 3800,32 et
I’échantillon N°5 (20/42/38), sa constante diéliegte est de 4262,48 a la température de
frittage 1180 °C.

Les échantillons N° 1(20/30/50) et N°2 (20/33/47lnaempérature de frittage 1100 et
1150°C et I'échantillon N° 4 (20/39/41) a la tengi@re de frittage 1180 °C présente une
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exception dans L’évolution de(T). La constante diélectrique augmente continGmemt

fonction de la température, donc ces échantillanpassedent pas un point de curie pour une

température comprise entre (0, 450 [19),20].
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Figure 11l. 12 : Evolution de la constante diélectique en fonction de la température pour
'ensemble des échantillons : a) 1100 °C, b) 1150,°c) 1180 °C
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En dessous de la température de transitiQ)) (@ distorsion de la structure pérovskite
sous linfluence de la température est accompaghée déplacement relatif des ions. Ceci
engendre la majeur partie de la polarisation sp@&a I'échelle de la maille. Ainsi, les ions
Ti**, zr**, et PB* n'occupent plus respectivement le centre et lemsetside la maille, ils sont
décalés dans l'une des directions principales deaé cristallin. Ceci donne lieu a une
polarisation spontanée de plus en plus importarggu/a atteindre une valeur maximalea T
Ces évolutions de la polarisation aveg permettent d’expliquer la valeur dg a cette
température.

La température de transition, Torrespond a la valeur maximale du pic de la const
diélectrique. La figure Ill. 13 donne I'évolutioreda température de curie en fonction de la
concentration de Ti (%) pour les trois températuledrittage. On observe que pour les deux
températures de frittage 1100 °C, et 1180 °C laptgature de curie diminue lorsque la
concentration en Ti croit. On constate qu’a la térafure de frittage 1180 °C, les températures
de curie des compositions de Ti prés de la FMPp(da les résultats des DRX) sont
différentes : I'échantillon N° 3 (20/36/44)F360 °C, N° 5 (20/42/38) = 340 °C.

—=— 1100 C°

8 370 + —— 1150 C°
= 1 1180 C°
2 3604
S
U 4
L 3504 e
E 340 [ — |
\8_ g
£ 330+ n
()
=] AN

320 .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,29 0,30 0,31 0,32 0,33 0,34 0,35 0,36 0,37 0,38 0,39 0,40 0,41 0,42 0,43
Concentration Ti (%)

Figure Ill. 13 : Evolution de la température de cuiie en fonction de la composition en T4

“ Evolution de la constante diélectrique en fonctionle la
composition en Ti

Le rapport Zr/Ti joue un réle important sur les gmiétés diélectrique des céramiques de
type PZT, car au voisinage de la frontiere morgmtjue de phase, la constante diélectrique

devient de plus en plus élevgxl]. La figure lll. 14 présente la variation de la stamte
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diélectrique en fonction de la composition en Tk aempératures de frittage 1100 °C,
1150 °C et 1180 °C.

E ¢ —=—1100C°
g 1 —e— 1150 C°
= 1180 C°
g |
D 2204
Y A
$ |
g 200
e
% e .
o - L}
O 1604
| L ]
140 ; I

T T T T T
0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42
Concentration Ti (%)

Figure 1ll. 14 : Evolution de la permittivité diélectriqgue en fonction de la composition

en Ti aux différentes températures de frittage.

Pour les température de frittage 1100 °C, 1150 t128€ °C, la constante diélectrique
augmente progressivement avec I'augmentation d®ndaposition et prend un maximum de
290,15 pour I'échantillon N° 5 (20/42/38) includans la FMP a la température 1180 °C. ce
maximum d’activité diélectrique peut étre expliquad la présence de plusieurs directions de
polarisation spontanée relative a I'existence dascdtructures rhomboédrique et tétragonale
[22,24].

% Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la

fréequence

Les courbes de la figure lll. 15(a.b.c) montrentdaiation de la constante diélectrique en
fonction de la fréquence pour 'ensemble des édland frittés a différentes températures de
frittage (1100°C, 1150 et1180°C). Sur les courbgs f(F), on constate que les différents
échantillons gardes les mémes allures a différeteepératures de frittage, c’est-a-dire la
constante diélectrique montre une diminution quinfféquence augmente pour I'ensemble

des échantillons.
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Certains auteur$25,26] expliquent la valeur maximale de la constanteediéique a

température ambiante et a des valeurs faibles dquénce des différents types de

polarisations.
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Figure Ill. 15: Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence aux
différentes températures de frittage :a) 1100, b)150, ¢) 1180 °C

[11.3-4-2 Facteur de dissipation (pertes diélectrigies t)

Lorsqu'un matériau ferroélectrique est solliciteeadtiguement ou meécaniquement, il

apparait au cours de la conversion de I'énergigoddss diélectrique et mécanique.
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% Evolution de tgd en fonction de la température

Ce facteur qui varie selon la température et laue@ce, joue un rdle important

particulierement dans les circuits a hautes frégagnLes courbes de la figure 1ll. 16 (a, b, c)

présente la variation du facteur de dissipationfarction de la température pour tous les

échantillons frittés aux différentes températudedQ, 1150 et1180 °C) et a une fréquence de

mesure constante de 1KH
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Figure IIl. 16: Variation du facteur de dissipation en fonction de la température pour
I'ensemble des échantillons frittés a: a)1100 °C)bl150 °C, ¢)1180 °C

Les courbes donnent les variations d& ggrdent la méme forme (allure) quand on fait

varier la température de frittage. L'existence @ uransition de phase F-P se traduit sur ces
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courbes par une variation plus ou moins brutalepeetes diélectriques.

L’angle des pertes croit avec 'augmentation deelmpérature jusqu’a atteindre une
valeur maximale a la température de transition trquiuit un maximum des pertes diélectrique
du mélange, puis il diminue. Cette diminution caup@r 'augmentation de la température
entraine une détérioration des propriétés du naatépi sont liees au mouvement des murs de
domaineg27,28]

+ Etude du facteur de dissipation en fonction de la

température de frittage

La figure Ill. 17 représente la variation de I'amgles pertes en fonction de la température
de frittage (1100°C, 1150 et1180 °C). On constate lg facteur de dissipation décroit avec
'augmentation de la température de frittage judqatteindre des valeurs minimales a la
température 1180 °C pour I'ensemble des écharsilldrcette température, I'angle des pertes
est presque négligeable pour I'échantillon N° S{olere 0,1162) comparable avec les autres

valeurs de différents échantillons.
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Figure lll. 17 : Variation du facteur de dissipation en fonction e la température de

frittage.
+» Etude du facteur de dissipation en fonction de laomposition en Ti

La figure 11l. 18 montre I'évolution des pertes léig&rique en fonction du taux de Ti pour
I'ensemble des échantillons frittés aux différeritgapératures (1100, 1150, 1180 °C).
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Figure Ill. 18: Variation du facteur de dissipation en fonction de la composition TPo

On remarque qu’il y a sur la figure Ill. 18 une duwotion des pertes diélectrique avec
'augmentation de la composition , de I'échantilldif 1 a I'échantillon N°2, puis une
augmentation des pertes diélectrique de I'échantiN°2 a I'échantillon N° 4, a partir de la
composition 20/39/41 (échantillon N°4) pour la té&rgiure de frittage 1100,1150 °C et a
partir de la composition 20/36/44 (échantillon Np8ur la température de frittage 1180 °C, on
note une diminution de ces pertes jusqu’a atteidésevaleurs minimales au voisinage de la
frontiere morphotropique de phase (échantillon N°Bette constatation a été observée pour

les échantillons frittés a 1180 °C.
% Etude du facteur de dissipation en fonction de lar€équence

La variation du facteur de dissipation de I'enskErtes échantillons en fonction de la
fréequence aux différentes températures est illagtes les courbes de la figure Ill. 19 (a), (b),

et (c).

Sur ces figures, on peut observer tres clairemeatles valeurs du facteur de dissipation
diminue au fur et a mesure que la fréquence augmeeci caractérise un comportement

normale pour les ferroélectrique en généfa®e30]
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Le résultat tiré a partir de ces courbes: eatx basses fréequences (1a 100 KHz) les pertes

diélectrique sont trées importantes qu’aux hautesjuences, elles deviennent presque

négligeables a 200 KHz.
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Figure Ill. 19 : Evolution de I'angle des pertes délectrique en fonction de

La fréquence pour tous les échantillons.

[11.3-4-3 La resistivité (p) etla conductibilité électrique ()

« Etude de la résistivité et la conductibilité en foation de la
température

L’étude de la variation de la résistivité et dedamductibilité en fonction de la température
pour I'ensemble des échantillons frittés a difféesntempératures (1100°C, 1150 et1180 °C)

est représentée sur les figuhes20 et Ill. 21.
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Figure Ill. 20 : Variation de la résistivité en fonction de la température : a) 1100 °C, b) 1150

Sur les courbep = f(T), on constate que la résistivité des matsride type PZT

diminue avec 'augmentation de la température,acaaute température I'énergie thermique

peut étre suffisante pour rompre quelques liaisongjues ou covalentes et entraine une

certaine mobilité des ions. Par exemple, la résigtdécroit de plus en plus pour I'échantillon

N° 5 (20/42/38) & la température de frittage 1180& 30 °Cp = 5.079*16 Q.cm, & 450 °C,
p = 0.00139*16 Q.cm).
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La présence des dopants £G4, NiO, SbBO3) entraine des effets sur la diminution de la
résistivité du matériau et par conséquent augmsamteonductibilité. Ceci est dd a la non
stcechiométrie du matériau apres le dopage qui dngédapparition des sites vacants (en Pb
ou en O). Ces sites vacants augmentent le nongbohalges dans le matériau ce qui décroit

la résistivité du matériau.

En revanche, La conductibilité électrique variesens inverse de la résistivité, elle croit

avec l'augmentation de la température, par exenigiehantillon N°5 (20/42/38) a la
température de frittage 1180 °C & 30 & 0,1968*1¢ (Q.cm)*, & 450 °Cy = 714,3367*10
(Q.cm)™.
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Figure Ill. 21 : Variation de la conductibilité en fonction de la température :

a) 1100 °C, b) 1150 °C, c) 1180 °C.
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s Etude de la résistivité en fonction de la tempérane de frittage

La figure lll. 22 donne l'effet de température de frittage & variation de la résistivité pour
'ensemble des échantillons. Ces courbes montremtaugmentation de la résistivité en fonction de la

température de frittage de 1100 °C a 1150 °C, plles diminue a 1180 °C. Sauf I'échantillon
N° 5(20/42/38) montre un caractére réversible dinpmeéne.
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Figure lll. 22 : Variation de la résistivité en fonction de la température de frittage.

«+ Etude de la résistivité en fonction du taux de titae

La figurelll. 23 présente I'évolution de la résistivité emétion de la concentration de Ti, cette
mesure a été réalisée sur I'ensemble des échastiliidtés aux différentes températures (1100, 1150
1180 °C). Ces courbes montrent que la résistiviggrente avec I'augmentation de la composition en

Ti, sauf les échantillons frittés a 1100 °C montneme variation de la résistivité d’'une fagon a@at
avec l'augmentation de la composition en Ti.
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Figure lll. 23 : Variation de la résistivité en fonction de la composition en Tho
[11.3-5 La rigidité électrique

La mesure de la rigidité électrique a été faiterpmuws nos échantillons frittés aux
différentes températures, par application d’'undgédénsion qui augmentent progressivement
(de 0 a 6 KV) jusgu’au claquage.

L’ensemble des résultats qui concerne la rigidieetdque des différents échantillons
sont présentés dans le tabledl3.

Tableau lIl.4 : Valeurs de la rigidité électrique des différents échantillons frittés aux
différentes températures

N° La tension de claquagela tension de claquagela tension de claquage
D’échantillon (KV/mm) (KV/mm) (KV/mm)
Trrittage= 1100 °C | Trittage= 1150 °C Trrittage= 1180 °C

N° 1 (20/30/50) 2.5 3.4 4.2
N° 2 (20/33/47) 2.8 4.2 4.2
N° 3 (20/36/44) 3 4.5 5.1
N° 4 (20/39/41) >6 3.1 >6
N° 5 (20/42/38) 3.1 4.9 5.2
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111.3-6 Etude des propriétés piézoélectriques

A fin de confirmer les résultats obtenus par I'é@udorphologique des céramiques PZT-
CNS, l'analyses par diffraction des rayons X elitie des propriétés diélectriques, nous avons

étudié les propriétés piézoélectriques des céramiZT-CNour nos échantillons.

Apres 24 heures de l'opération de la polarisatles, coefficients piézoélectriques sont

déterminés par la méthode de résonance- antirésemanr une fréquence de mesure 1KHz.
111.3-6-1 Le facteur de couplage électromécaniquelpnaire K,

“ Evolution de K, en fonction de la température de frittage

La figurelll. 24, montre I'évolution du facteur de couplal§e pour nos échantillons en

fonction de la température de frittage.

Ce facteur augmente de maniére presque linéaielavgmentation de la température de
frittage, elle atteint un maximum de 0.756 poucligntillon N°3,0.781 pour I'échantillon N°4
et 0.882 pour I'échantillon N°5 a la températurdrittage 1180 °C, ce qui confirme que 1180

°C est la température de frittage optimale.
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Figure 1ll. 24 : Variation du facteur de couplage & fonction de la température de frittage.
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< Evolution de K, en fonction du taux de Titane

La variation du facteur de couplage électromécaniquest tres sensible a la variation de la
composition (changement de phase T, R, T+R), ladigli. 25 représente I'évolution de,ken
fonction du Zr/Tia F= 1180 °C.

On constate une augmentation du facteur de couplage 'augmentation du taux de Ti

jusqu’a atteindre une valeur maximale a Ti = 42%%K0.882)
Heywand31] et IsupoV{32] ont expliqué 'augmentation deylpar la prétention suivante

Pendant la polarisation du matériau, le degré ghalinent des domaines augmentg (K
augmente) et devient plus élevé dans la région adxistence des phases tétragonale et
rhomboédrique. Cette prétention a été soulignéerdirmée par Dantsiger et FeserjBa].
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Figure lll. 25 : Variation du facteur de couplage & fonction de la composition en T4
<+ Evolution de K, en fonction de la température

La variation de Ken fonction de la température pour la compositiérbN20/42/38) est
illustrée par la figure Ill. 26. On observe une diation progressive du facteur de couplage K

jusqu’a atteindre une valeur minimale a 300 °G%£K),554).

La diminution de K est due au fait que I'augmentation de la tempésatavorise la
mobilité des ions, ceci engendre un bouleversemegressif des dipolaires qui s’orientent au

hasard.
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Figure Ill. 26 : Variation du facteur de couplage & fonction de la température.

111.3-6-2 Le coefficient pieézoélectrique de chargéls;

+» Variation de ds;en fonction de la composition en Ti

La figure Ill. 27. montre la variation du coeffioie piézoélectrique de charge;an
fonction de la composition en Ti a la températude frittage 1180 °C. On remarque
clairement que ce coefficient croit avec 'augméatadu taux de Ti et prend des valeurs

maximales aux compositions incluses dans la FMPRafédlon N°4 et N°5).
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Figure Ill. 27 : Variation du coefficient de charge en fonction de la composition en Ti.
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A la région de transition (T+R), la piézsgficité atteint sa valeur maximale. Ceci est dQ
aux interactions piézoélectriques des cinq domaaxéstants (71°, 109°, 180° pour la phase

rhomboédrique et 90°, 180° pour la phase tétragpnal

% Variation de ds; en fonction de la température de frittage

L’effet de la température de frittage sur la vaoiatde d; pour I'échantillon (20/42/38)

est représenté sur la figure Ill. 28.
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Figure Ill. 28 : Variation du coefficient de chargeen fonction de la température de frittage.

Cette courbe montre une augmentation du coeffidentharge ¢ avec I'augmentation
de la température de frittage jusqu’a atteindrevaleur maximale a la température de frittage
optimale. Cette augmentation du coefficiegfedt explique par 'augmentation de la taille des
grains durant le frittage a haute tempérafd4g.

¢ Variation de dz; en fonction de la température

Si I'on trace I'évolution du coefficient de char@#s;) de la composition (20/42/38) en
fonction de la température (fig. Ill. 29), on catstque ce coefficient diminue légerement au
début avec l'augmentation de la température jus@®aC, puis la valeur du coefficient
dsidiminue brutalement. Cette diminution est die awitations thermiques qui sont
responsables du désordre dans le matériau.
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Figure 1lI. 29 : Variation du coefficient de chargeen fonction de la température

111.3-6-3 La variation du coefficient piézoélectrique de tension g

X/

s En fonction de la température de frittage et du tax de Titane

Les courbes de la figurdl. 30 (a), (b) présentent respectivement I'éviant du
coefficient de tension ;g en fonction de la température de frittage et emction de la

composition en Ti.

On note sur la figure Ill. 30 (a), que le coeffitigs; augmente avec 'augmentation de la
température de frittage, cette augmentation peatexpliquée par 'augmentation de la taille
des grain$35].

Sur la courbe g = f (la composition en Ti) de la figure Ill. 30)(kon constate qu’en
s’approchant de la frontiere de phase, le coefftaile tension devient de plus en plus grand. A
titre d’exemple g = 20,6m.V/N pour la composition N° 4 (20/39/41)et23,51m.V/N pour
la composition N° 5 (20/42/38).
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Figure Ill. 30 : Evolution du coefficient de tensiam en fonction de :

a) Latempérature de frittage, b) la composition en T(%).

% En fonction de la température

L’étude de I'évolution du coefficient de tensiog @n fonction de la température pour la

composition (20/42/38), a une température de frittégale 1180 °C, est représentée sur la

figure

[ll. 31. On constate que ce coefficient oioe quand la température augmente. De

maniere géneérale les coefficients piézoélectrigisaduent contrairement en fonction de la

température. Ce qui aurait pour conséquence unmulion des propriétés piézoélectriques

des compositions.
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Figure 111. 31 : Evolution du coefficient de tensio en fonction de la température.
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[11.3-7 Etude des propriétés mécaniques
[11.3-7.1 Le facteur de qualité mécanique @

% Evolution de Q,, en fonction de la température de frittage et du
taux de Titane

L’évolution de facteur de qualité mécanique en fiomcde la température de frittage ou
en fonction de la composition en Ti est la méme ceige pour giet g;. C'est-a-dire, on
observe une augmentation du factew &ec 'augmentation de la température de frittage
pour prendre une valeur maximale a la températarfeitthge optimale 1180 °C (fig. Ill. 32-a)
et une augmentation aussi avec le taux de Ti jasaqtteindre une valeur maximale pour
I’échantillon N° 5 (20/42/38)pres de la FMP(figl. IB2-b).
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Figure Ill. 32 : Evolution du facteur de qualité mécanique en fonction de :

a) Latempérature de frittage, b) la composition en T(%).

s Evolution de Q,, en fonction de la température

L’influence de la température sur le facteur deliguaécanique Q est présentée sur la

figurelll. 33 pour la composition (20/42/38) a la tempéra de frittage 1180 °C.

Cette courbe montre une diminution continue duefactle qualité mécanique,Qorsque

la température augmente.
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Figure Ill. 33 : Evolution du facteur de qualité mécanique en fonction de la température.

111.3-7.2 Le module de Young E

< Variation de E en fonction de la température de fiitage

La figure Ill. 34, montre I'évolution du module doung E en fonction de la température

de frittage, les valeurs du module de Young E déehlantillon diminue au fur et a mesure que

la température de frittage augmente et il attemt waleur minimale a la température de

frittage 1180 °C.
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Figure IlI. 34: Variation du module de Young en forction de la température de frittage
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< Variation de E en fonction de la composition en Ti

L’évolution de module de Young E pour les échammi frittés a 1180 °C, est représentée

sur la figure 1ll. 35, en fonction de la compositien Ti.

Cette courbe montre une diminution progressive dadute de Young E avec
l'augmentation de la composition en Ti jusqu’a iatlee une valeur minimale (pour

I’échantillon N° 5 (20/42/38) au voisinage de larftiere morphotropique de phase.

La diminution de ce facteur pourrait étre expliqpée I'augmentation progressive de la
téragonalité (augmentation du taux de Ti) et lesd® d’attraction qui empéchent la vibration
des dip06le$36].
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Figure Ill. 35: Variation du module de Young en forction de la composition en Ti

< Variation de E en fonction de la température

La figure Ill. 36 montre la variation du module Weung en fonction de la température.
Sur la courbe E = f(T), on constate qu’il y a umaidution de ce module avec I'augmentation

de la température.
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Figure lll. 36:

111.4- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I'ensembleadastérisations effectuées

Variation du module de Young en forction de la température.

» La morphologie des céramiques

= La méthode DRX (analyse d’addition géométrique)

= Les caractérisations physiques (propriétés diétper piézoélectriques et

meécaniques).

Pour localiser les compositions des céramiques Bdifespondantes a la zone de

coexistence des phases tétragonale-rhomboédric®) @ans le systeme ternaire de formule

générale (80-x)Pb (Cy/s,Niy5,Shys)O3-xPbTiOs-20PbZrQ, ou 30< x > 42

Les structures cristallographiques des céramidqRi€s ont été caractérisées par la
méthode habituelle DRX. A partir de cette méthodasnavons montré la coexistence de la
phase tétragonale-rhomboédrique (T+R) qui se trapmoximativement a x=39, 42 a la

température de frittage 1180 °C.
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L'effet de la température de frittage sur la denst la porosité a été étudié afin

d’optimiser la température de frittage optimale cuirespond a la température 1180 °C.

L’étude de différents coefficients diélectriquegzmélectriques et mécanique en fonction
de la température montre une dépendance de ceéiciereé avec I'évolution de la
température. En fait, 'augmentation de la tempgeaimpliqgue d’'une part 'augmentation de
la constante diélectrique et les pertes diéleatgqd’autre part, elle implique la diminution de
la résistivité, le coefficient piézoélectrique deage et le coefficient de couplage planaire, le

facteur piézoélectrique de tension, le facteuruhditf mécanique et le module de Young.

Pour 'effet de la fréquence, en conclur qu’auxtbauréquences les pertes diélectriques

et la constante diélectrique prennent des valeessiasses.

Le facteur de dissipation diminué de facon contirmeec l'augmentation de la

composition de Ti.

La constante diélectrique, le facteur de qualitéané&ue, le coefficient piézoélectrique de
charge, le coefficient piézoélectrique de tensibteefacteur de couplage électromécanique
planaire présentent des valeurs maximales a x2: &4 revanche, le module de Young a une

valeur maximale pour x = 0,42.
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Conclusion générale

Le travail effectué durant ce présent mémoire stinglans le cadre de I'étude des
céramiques piézoélectriques de type PZT de laisalgblide Pb (4 Tu;4)Os Cette étude
est réalisée tout en variant x et effectuant dbstgutions en site B de la structure pérovskite
par un melange des dopants accepteurs et donmNi@s¢r,0O3, SkbOs3). Ainsi notre objectif

est de synthétiser de nouveaux matériaux présemgargropriétés électriques intéressantes.

Cette étude traite donc, deux parties principalagpremiére partie concerne la synthése
des PZT-CNS a partire d’'un mélange d’oxydes papracédé classique. La deuxiéme partie
est consacrée a I'étude morphologique, structtadela caractérisation physique (propriétés
diélectriques, piézoélectrigues et mécaniques) ydeeme ternaire de formule générale :
(0.80-x)Pb(Ct5,Niy/s,Shys)Os-xPbTiO;-0.20PbZrQ ou 30%< x > 42%. L'objectif essentiel
est la détermination de la frontiere morphotropicge phase (FMP) ou coexistent les deux
phases tétragonale et rhomboédrique. Plusieurysanabnt utilisées pour lidentification
morphologique et structurale telles que : la migpse €lectronique a balayage et la
diffraction des rayons X. des mesures électriguetrction de plusieur parameétres ont été
réalisée par des méthodes simples directes maisese

Principaux résultats obtenus

1. du point de vue morphologique et structurale

A partir de I'analyse des spectres des RX, la féoat morphotropique de phase ou
coexistent les deux phases (T+R) se trouve appaikiement a x = 39 — 42, la ligne de

transition a tendu vers les régions riches en &itan

L'effet de la température de frittage sur la denst la porosité a été étudie afin
d’atteindre la température de frittage optimalett€température (1180 °C) correspond a la
valeur maximale de la densité, donc la valeur mahinde la porosité et correspond aussi au
produit de meilleure qualité. Les parametres dellendies deux structures tétragonale et
rhomboédrique varient avec la température de gttt la variation du rapport Zr/Ti dans la

matrice.
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2. du point de vue physique

La réponse diélectrique, piézoélectrique et mécemign fonction des difféerents
parametres (taux de Ti, température, fréquencePddsCNS prés de la FMP est optimale
pour les taux de titane Ti =39 % (échantillon N°Te= 42% (échantillon N°5)

Les résultats de mesure a la température ambistalifférentes propriétés physique

de la composition N° 5 frittés a la températuréropte 1180 °C sont résumés dans le tableau

ci-dessous
Grandeurs physique | 0,20PbZrOs-0,42PbTi0s-0,38Pb (CrysNiysShss) O3
& a Tamb 290,15
gaT. 4262,48
Tc (°C) 340

tgod 0,1162

p (*10° Ohm.cm) 5079
da1 (*10“C/N) 136,86

031 (10°m.V/N) 2351
Qnm 470,22

Kp(%) 0,8827

E(*10"N/m?) 10,47
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En conclusion, les résultats obtenus pour la coimipnd?ZT-CNS frittés a 1180 °C prés
de la FMP sont :

% Un faible facteur de distorsion de 1,014.

< Forte densité 7,435g/¢n92.93% de la densitbéorique).
% Faibles permittivité diélectriqug de 4262,48.

% Forte rigidité diélectrique (5,2V/mm).

+ Faible pertes diélectrique 0,1162.

s Forte réponse piézoélectrique par exemple un factda couplage

électromécanique (#de 0,8827.
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Les diagrammes de DRX de I'ensemble des échargifidies a1100 °C
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Les diagrammes de DRX de I'ensemble des échartifiatités a1150 °C
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Représentation de la surface (MEB) de quelquesnéiibas de PZT-CNS frittés a 1100,
1150, et 1180 °C
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