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Résumeé

Ce travail a pour objet d’identification et de aaémisation structural et physique d’'un nouveau
matériau en céramique tesolution solide de type PZT et de la strucpgsovskite dans le systeme
ternaire: (1-x-y) Pb (Ngh Nby 2)O3-xPbZrQs-yPbTiOs nommé PNN-PZ-PT. Un dopage est effectué par
une substitution (NbBOs et Nd,O3) en site B de la structure pérovskite afin d’aorér les propriétés

diélectriques et piézoélectriques de ce nouveaanmatcéramique.

L’étude de ce systéme (1-x-y) Pb (INdNb; 2)Os-xPbZrG;-yPbTiO; est réalisée tout en variant x et
y d'une facon ou :
x=01 y=04045et 05 /I x=0.23 y=0.2935et0.38
x=03 y=0.28,0.375et 047 /| x=0.47=§.40.41 et 0.48

Les échantillons choisis pour cette étude onpegiparés par la méthode de synthése a voie solide,
a partir d’'un mélange oxydes @@h ZrO,, TiO,, Nb,Os et N&Os3), les échantillons ont subit un
frittage a 1140, 1180, 1200 et 1220 °C, afin dmigier la température de frittage ou la densité est
maximale et donc le produit de meilleur qualité pgye.

Différents techniques de caractérisation ont étiségs pour cette étude telle que la diffracties d
rayons X, la microscopie électronique a balayagEBMet les mesures électriques.

Le diagramme de diffraction des rayons Xdnd que les compositions prés de la phase (FMP) se
situées sur les deux séries Il et 1V, la sérieolirg’échantillon ou x=0,35 et y=0,47 et la séNe pour
I’échantillon ou x=0,47 et y=0,48.

La caractérisation morphologique des différentsagtilons a montré que la céramique |
(47/48/05) frittée a 1200 °C est plus dense qualges échantillons frittés a la méme température.

L’étude des propriétés diélectriques et électromiécees de ce systéme montre également que la
composition | (47/48/05) présente une forte ptivité diélectrique &) de 4187,01, une faible perte
diélectrique (t§) de 22,16*1¢ et un facteur de couplage électromécanique pan@,) de 0,68.

Mots Clés: PZT/ Structure pérovskite / Diffraction des rayoqgDRX) / Microscope électronique a
balayage (MEB)/ densité PRorosité/Frontierenorphotropiquedela phasgFMP)/  Propriétés

diélectriques / Ferroélectrique / Piézoélectriqirspriétés mécaniques.



Abstract

This work with for object of identification and alaaterization structural and physical of a new
ceramics material of the solid solution of type PAW structure perovskite in the ternary systeix-(
y) Pb (Nd,2 Nby 2)O3-xPbZrGs-yPbTiO; named PNN-PZ-PT. A doping is carried out by a stuigin
(Nb,Os and NdOs) in site B of the structure perovskite in order itoprove the dielectric and

piezoelectric properties of this new ceramic materi

The study of this system (1-x-y) PbgNdNb; )Os-xPbZrGs-yPbTiGsis carried out while varying x
and y where:
x= 0.1 y=0.40.45et 05 /I x=0.23 y=0.2835et0.38
x=0,3 y=0.28,0.375et 047 /| x=0.47=0.40.41 et 0.48

The samples chosen for this study were preparethbymethod of synthesis with solid way,
starting from a mixture oxides (B, ZrO,, TiO, Nb,Os and NdOs), the samples have undergoes a
sintering with 1140,1180,1200 and 1220 °C, in otdesptimize the temperature of sintering where the
density is maximum and thus the product of bettgsiral quality.

Different techniques from characterization wereduse this study such as the diffraction of  x-
rays, scanning electronic microscopy (SEM) andelketrical measurements.

The diagram of diffraction of x-rays indieatthat the meadows compositions of phase (MPB)
located on two series Il and IV, series Il for 8@mple where x=0,35 and y=0,47 and series IV fer th
sample where x=0,47 and y=0,48.

The morphological characterization of the varioamples shown that the ceramics | (47/48/05)
sintered at 1200 °C is denser than the other sanspitered at the same temperature.

The study of the dielectrics and electromechanicgpgrties of this system also shows that the
composition | (47/48/05) has a strong dielectrimu#ivity (&) of 4187,01, a low dielectric loss §igof
22,16*10* and a planar electromechanical coupling factq) (€ 0,68.

Keyword : PZT / Perovskite structure/ X-Ray Diffraction/ Soarg electron microscope (SEM)/
Density/ Porosity/ Morphotropic boundary phase (NVBMDielectric properties/ Ferroelectric/

Piezoelectric/ Mechanical properties.
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Introduction générale

Les phénomeénes piézoélectriques et ferroélectrignesété découverts depuis longtemps. En effet,
les indiens de Ceylan avaient déja observe le phéne piézoélectrique sans le savoir avant que le
minéralogiste francais I’Abbé René Just Hauy pdraimbserver le phénomene électrique résultant de

I'action d’'une pression mécanique sur certains et cristallins (1817).

Les études théoriques et expérimentales de ce ptem®seront faites plus tard par les fréres Pierre
et Jaques Curie, a qui I'on attribue la preuveaatdcouverte dél'effet piézoélectrique directeet ses
rapports avec les symétries cristalling&effet piézoélectrique inversesera suggére théoriquement par
le physicien Lippmann en 1881 et confirmé expéritmement par les fréeres Curie dans la méme

annee [1].

C’est surtout au cours de la premiere guerre mtni®16-1917) qu’apparaitront les applications
industrielles: les générateurs d’onde ultrasongresr la mesure et la détection sous-marine par
Langevin, le contr6le des fréquences dans leslatsoils radioélectriques en utilisant le quartpar
Cady [1]. A partir del943 les progrés technolog&gjpermets I'élaboration des premiers matériaux

piézoélectriques sous forme de céramique de tead@baryum(BaTig).

Quelques années plus tard (1950-1960), que de heseéramiques donnent un deuxiéme souffle
a la piézoélectricité. Les solutions solides dedio-Titanate de Plomb (PZT) de formule de base Pb

(Zr « Ti1x) Oz permettent de réaliser un saut important dansolede de la technologie des céramiques.

Aujourd’hui, les céramiques de type PZT sont s dans nombreuses applications telles que les
générateurs d’impulsions, les capteurs et les motiors [2]. Les matériaux piézoélectriqgues sont des
composeés particulierement intéressants, pourpsdiapplication les recherches s’orientent de plus
plus vers I'élaboration des solutions solides: @te-Titanate de Plomb (PZT) qui ont présentées des
propriétés électriques et électromécaniques triEgessantes, du fait de leur nature diélectriques e

piézoélectriques (ferroélectriques, pyroélectrgjité

La substitution progressive de*fpar Zi*dans le réseau tétragonale du titanate de plomEORbT
(cr /ar>1) réduit la distorsion tétragonale. L'augmentatite la teneur en zirconium dans le réseau Pb
(Zr« Ti;.x)Oz de symétrie tétragonale conduit a I'apparition tfastructure de symétrie rhomboédrique.
La région ou la concentration en zirconium compresgre 52 a 54 % présente le domaine de

composition ou les deux phases coexistent (FMP).



Cette frontiere sépare les deux phases ferro&eesi 'une tétragonale et I'autre rhomboédrique.
Les fluctuations de la composition de la frontigrerphotropique de phase (FMP) peuvent résulteade |
température de frittage et du temps de maintienfritkage [3]. Des substitutions dans le réseau
cristallin appelées dopage sont souvent conduitess de perspective d’améliorer les propriétés
spécifiqgues des PZT ou parfois de les adapter aaplpkcations bien spécifiques. L’élaboration des

divers céramiques dopées a été réalisée par ladetivie solide.

Dans ce mémoire, l'accent sera situé dans le cddréa synthése d’'un nouveau matériau en
céramique dans le systeme ternaire (1-x-y) Py fNB1/,)O3. XPbZrQ; -yPbTiO3 abrégée PNN-PZ-
PT. Le bute de ce travail sera de déterminer hee zte coexistence des deux phases ferroélectrigues

les propriétés sont meilleures et de sélectiorm&grhpérature de frittage optimale.

Diverses méthodes sont employées pour localisecdegositions correspondantes a la frontiere
morphotropique de phase des céramiques de typeeP&8s dérivées (addition des dopants) [4]. Parmi

ces méthodes utilisées pour l'investigation:

* [l'analyse par diffraction des rayons X (analyses sjgectres des RX).
 lanalyse par étude des propriétés physiques (raesdes propriétés diélectriques,

piézoélectriques et électromécaniques).

Ce mémoire se compose de trois chapitres:

Le chapitre | est consacré sur les définitions et les notioressaires a la compréhension du
phénomeéne piézoélectrique, ferroélectrique et pgotrdque ainsi qu’'a une revue bibliographique sur
les céramiques ferroélectriques de structure pkitevst sur les solutions solides PZT en particulie

Le chapitre Il présentera la technique expérimentale pour Kéktion des échantillons en
céramique par vois solide, la caractérisation maolgaique par microscope électrique a balayage
(MEB), la caractérisation structurale par diffractides rayons X et un exposé des différents disfsosi
électrigues pour les mesures diélectrique, et piéztriques.

Le chapitre 11l concernera I'étude morphologique du systeme texr(®&NN-PZ-PT). Ce chapitre
présent également I'étude structurale et des mtgsidiélectriques, piézoélectriques et mécanidass
PNN-PZ-PT avec l'influence de la température, dedmposition, la température de frittage et la
fréquence sur le comportement des différents fastélectriques.

Dans la conclusion, nous résumerons l'esdedte notre travail et présenterons les résultats

optimaux de nos échantillons.
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Chapitre |

Définitions et notions fondamentales
sur

les céramiques piezoélectriques

Dans ce chapitre nous présenterons des définigé@nérales sur les diélectriques, les céramiques et
les importantes propriétés qui apparaissent dass ncatériaux comme la piézoélectricité et la
ferroélectricité. Ensuite nous donnerons les camitsine qua non pour qu’'un matériau présentet'ef

piézoélectrique. Enfin nous présenterons les naatérfierroélectriques de structure pérovskite.



l. Introduction

L’origine du mot piézoélectricité dérive du gred€®" qui signifie la pression. La piézoélectricité
est une propriété basée sur la capacité de certaisgux a générer un champ électrique. La
ferroélectricité est un sous groupe de piézoétatdri Pour étudier les phénomeénes qui apparaissent
dans les matériaux ferroélectriques, il faut comgre la piézoélectricité et les matériaux qui sont

possible de donner ce phénomene.

Les titano zirconates de plomb de formuleégéle Pb (Zr Ti;)Os nommé (PZT)sont des
matériaux élaborés a partir d'une composition mtstiaire d'un mélange binaire de Pb7i€ de
PbZrG;, ce mélange présent deux phases ferroélectrignesphase quadratique du coteé riche en titane

et 'autre phase rhomboédrique du c6té riche exomium.

La frontiere entre ces deux phases est appefeontiere morphotropique de phase(FMP) ». Cette

frontiere est observée poxie Zr/ (Zr + Ti) trés proche dé7 %.

Aujourd’hui, les céramiques PZT sont massivemeliliséés comme matériaux actifs dans
nombreuses applications (générateurs d’'impulsi@mstlucteurs, ultrasonores, capteurs, actionneurs,
dispositifs de positionnement, moteurs piézoélgaes,...etc, dans divers domaines tel que la
médecine, l'aéronautique, I'électronique, I'életddhnique,...etc) pour leurs bonnes propriétés

diélectriques et piézoélectriques [1].
l.1. Définitions

I.1.1. Les diélectriques

Contrairement aux métaux, les matériauxediélgues parfaits ne possedent pas des charges
électriques libers qui peuvent se déplacer soufetl'e’'un champ électrique extérieur, mais les
diélectriques réels peuvent trouver des chargessliqui peuvent se déplacer que trés faiblemers sou

I'effet d’'un champ électrique, ces charges sordscpar les impuretés et les défauts du diélectrique

Malgré l'impossibilité des milieux diélectues de conduire le courant, ils présentent de neusks
caractéristiques électriques.

En effet les atomes qui constituent le matépeuvent présenter des dipdles électrostatiquies q
sont susceptibles d'interagir avec un champ éfgericette interaction se traduit par la créatiomel

polarisation reliée a ce champ électrique. La péd@rmrincipale qui décrit le diélectrique est dppa

permittivité relative, ou la constante diélectridag [1].



[.1.2. Les isolants

Un isolant est unaiBstance qui a une conductivité électrique suffreamtfaible pour étre utilisée

afin de séparer des piéces conductricesées a des potentiels différents.
1.1.3. Les céramiques

Leterme céramique évoque sent des objets rustiques comme les poteries, iggdw etes tuiles

mais le terme céramile signifie plus généralement un solide qui mMésin métal ni un polymer:

Une céramique est un matériau solide de synthéseégassite souvent des traitements therns.
La plupartdes céramiques sont des nriaux poly cristallins, c’est dire comportant un grand nomt
de microcristaux bien ordonnés (grains) reliésdesr zones moirordonnéesjoins de grain{2,3].
|.2. Propriétés des céramique

[.2.1. Propriétés Générales

a)- La microstructure

On définit la microstructured’'un matériau par la distribution et l'arrangemetds phase
comportant un grand nombre de microstructure bidormées (grains) qui sont reliés e eux par des

zones moins ordonnées (jointgiains) (figure 1).

Joins de grains

‘ / grain

Figure 1.1 : Une microstructuretypiqued’une surface céramiqu(1].

Ainsi, il existe toujoursne proportion plus ou moirimportante de porosité, cette dere qui est

une discontinué dans les matériau elle est responsable de leur fragilité.



La plupart des céramiques sont préparéestié gas poudres consolidées et englobées (rendu plu
stable et solide) par un traitement thermique «THRIGE », qui permet de transformer la poudre en
une piéce massive bien densifiée [4,5].

b)- La diélectricité
Un matériau est dit diélectrique lorsque E@lu polarise quand il est placé dans un champ
électrique, alors gu'’il se comporte comme une ctibe de dipdles élémentaires qui s’orientent kit
sens du champ électrique. A la différence d'urrofglectrique, le diélectrique parfait voit sa

polarisation s’annuler lorsqu’il n'y a plus de chmétectrique (figure 1.2) [6,7].

FJI

Diglectrique

Figure 1.2 : La polarisation d’un matériau diélectque.

1.2.2. Propriétésdiélectriques

a. Rigidité diélectrique

Tout matériau diélectrique soumis a un champ épar perd, d’'une maniére définitive ses
propriétés d'isolation, si le champ dépasse unewatritique, a laquelle correspond une tension de
claquage. Le parametre correspondant est doncadiegit de tension de claquage, appelé rigidité
diélectrique et exprimé comme une tension par wetéongueur [8,9]. La rigidité électrique permet d
déterminer I'épaisseur minimale d’isolant a utdis®us une tension donné pour éviter le claquage
(passage brusque du courant a travers l'isolangnd la température augment la tension de claquage
diminue. La rigidité diélectrique dépend de nomBrdacteurs tels que la porosité, la taille et

I’'homogénéité des grains.



b. La résistivité(p) et la conductibilité () électrique

Les isolants électriques, appelés égalemighectrique sont des matériaux dont la résistiesé

extrémement élevée.

Elle peut diminuer jusqu’'a des valeurs tréssbassous l'effet du dopage, de la température. La

conductibilité ou la conductivité électrique n'gste I'inverse de la résistivité [9].
c. La permittivité diélectrique (s)

La permittivité diélectrique, représente la potentialité du matériau & opposercharges fixes a

celles d’'un champ électrique (figure 1.3) [1].

——— i'-—— Oy = = g8 dr

+ g

at——  Dieleciric

Electric Fiald
2]
—>
@ @

Figure 1.3 : Représentation de la polarisation d’umatériau diélectrique
En opposant ces charges, le matériau offeeplurs grande permittivité au champ appliqué [10].
La capacité de ce condensateur est exprimée palat&on :
=€ (S/d) X-
Ou:

S : représente la surface des armatures.

d : la distance entre celles-ci.

Cette capacité est comparée a celle d'udlemsateur ou le diélectrique est le vide de cotestan

diélectriqueso (8,8534.10% f /m) et d’une capacité :

Co :So(S/d) (|-2)



En comparant ces deux expressions, on obtierléauwdu constant diélectrique relatif du matériau

La constante diélectrique ] symbolise la propriété du matériau a s’opposé asgge d’'un
courant électrique. Plus le matériau limite le pgsesd’'un courant électrique et plus son constant
diélectrique est élevée. Mais comme nous l'avohpmrdicedemment, tous les diélectriques ne sont pas
parfaits et il reste des charges libres sur lesaamas des condensateurs. Alors, il convient diegy

la constante diélectrique relative sous la formrmamlexe suivante [9-11] :
& = & +i& (I-4)
sr' : représente la partie réelle de la permittivilatree, sr" . liée aux pertes du systeme.

La figure 1.4 représente un condensateur plan diatériau diélectrique.

électrodes
de surface S

diélectrique (&)

Figure 1.4 : Schéma d'un condensateur plan.
d. L'angle de perte (tdh)

On appelle pertes diélectriques la partie de I'gieeélectrique qui se transforme en chaleur dass le
milieux diélectriques. Une partie de ces perteg du courant momentané est dite ohmique, l'autre
partie associée au déplacement des charges epeditadiélectriques [10].

e. La température de Curie et transition de phase

Quand le matériau ferroélectrique est chaufféxigte une température nommés point de Curie et
notée Tc qui correspond a un changement de phastusale qui a pour conséquence de supprimer la
polarisation rémanente. Le matériau passe alot®de ferroélectrique polaire a I'état para-élepie
non polaire (un changement dans la structure img&tgar la modification des parametres de la legil
cette transition de phase qui s’est produite pénat @ée type ordre-désordre et /ou de type displacif
(figure 1.5).



)A*" (Pb,Ba)
Qo
® B (Ti,Zr)

(b)

Figure 1.5 : Transition de phase de type displadi¢ structure Pérovskite ABO
(a) maille cubique au dessus de la température de Curie
(b) maille tétraédrique au dessous de la températureCarie.

Au dessus de la température de Curie, ces cristlbnt une symétrie cubique, dont la maille
élémentaire est représentée sur la figure 1.5.eCatucture est symétrique avec les ions positifs e
négatifs coincidant, et donc il n'ya pas de dipa@ess le matériau (on dit qu’il a un comportement

para-électrique) [11-13].

Au point de Curie la permittivité relative atteumte valeur maximale. Au-dela dg, Te matériau
ferroélectrique devient para électrique, et la piviié relative obéit a la loi de Curie [11,12]:

g = (I-5)

Avec : C : Constante de Curie.
T Température de Curie Weiss (K).

T : Température absolue (K).

[.2.3. La polarisation

1.2.3.1. La polarisation d’'un diélectrique

Parmi les diélectriques, certains matériaort polarisables sous I'action d’'un champ éleagiq
leurs charges positives se déplacent selon latainedu champ et leurs charges négatives selon la
direction opposée, créant des dipbles électriglussgu moins orientés parallelement au champ.

Une fois le champ est annulé, les chargpeenment leur position d’équilibre et la polarisati
disparaitre [13, 14].
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[.2.3.2.Différents types de polarisatiot

Néanmoins, tous les mécanismes de polarisations smmernés,la polarisationtotale d’un

matériau diélectrique résulte de la contributiorceg divers mécanisn.

Pt=Pe +Pi+ Po+F (1-6)
ou
Pe, Pi, Poet Pc : représentaespectiement la polarisation électronic, atomique (ionique),

par orientation, et lpolarisation par charges d’e:ce.

a -Polarisation électronique (Pe)

Sous l'influence d’un champ, une orbitale éleabnique a tendance a se défor, car les électrons
sont attirés par le pole positif du chaet le noyau par le pole négatif.eih résulte un déplacement
électrons par rapport au noyayui entraine la formation un dipéle électrique (figurl.6.a) on parle

alors d’un dipole induit.

E=0 I
—~ >
j—' ——
/ \ > “"\ Atome
(o) (o)
/ \ ".__rf - Noyau
RK J/ .

Figure |.6.a: Déplacement des électrons par rapport noyau, skinfluence du champ électronique.

b- Polarisation atomique ou ionique(Pa
Une polarisation ionique apparait sous l'effet damamp électrique extérieur dans les matéria
liaisons ioniques. Les ions quitteleurs positiongl’équilibre moyennes et se déplacent en :oppose,

respectiement attirés par les péles négatif éles positif du champ.

E=0
; Anion

Figure 1.6.b : Déplacement deions, en sens opposé, sotiafluence du champ électriqu
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Cette polarisation se manife a des fréquences de I'ordre*4@10* Hz (figure 1.6.b). Ceci peut
étre expliqué par l'inertie des ioiqui sont beaucoup plus lourds que les électronsrsLiéquence
propres sont moins élevées que celles des éle.

c- Polarisation par orientation dipolaire (Po)

En I'absence de champ électrique, les dipbles psenta du matériau sont orientés maniére
aléatoire de sorte que le moment daire global est nul (figure 1.6)c Sous l'effet d'un cham
électrigue externe, les dipdles ont tendance desitar parallelement a ce-ci et il en résulte un
moment dipolaire global non nul.

Le moment dipolaire peut étre orienté sous l'acttdun champ électrique a des frequer
voisines de 10Hz (100 KHz).

. Molécule polaire

Figure 1.6.c: Orientation des moments dipolaires sous l'actidn champ électriqu.

d- Polarisation par charges d’espce (Pc)

Il existe des zones, par exempes joints de grainslans les matériaux polycristas, ou des
charges libres (ions en positions interstitiellés;unes, électrons dus a un dopage.peuvent
s’accumuler. De par leur faible mobilité, Lpolarisation peut étre crééfigure 1.6.d). Elle se manifeste
aux basses fréquendgautour de 100 Hz

Figure 1.6.d : Représentation schématique du phénomene de dépsalion des grain.
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1.3.1. Les propriétés de certains matériaux piezoéttriques

1.3.1.1.La piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriétée quossede certains matériaux (cristaux, céramiques,
polyméres), a pouvoir transformer une énergie nm§oanen une énergie électrique ou il s'agit d'une
polarisation électrique induite par une déformatizécanique (contrainte mécanique), cette polaoisati
est proportionnelle a la contrainte mécanique imposc’est l'effet piézoélectrique direct, I'effet
réciproque, encore appelé effet piézoélectriquerse; fait que I'application d'un champ électrique
externe provoque une déformation mécanique du raatgr0,13].

Ce sont les freres Curie qui ont observ&pligqué I'effet directe en 1880, mais c'est Lippmanui
suggéra théoriqguement l'effet inverse qui fut comé expérimentalement par les fréres Curie (figure

1.7) [13]

|I 0 .
A I:._ :.-_- & .y l- ..-_- .'_:"I / .: .-". y i I/ .._.": ;
L L i Loy
b - On applique une tension on récolte une deformation.

Figure 1.7 : Représente I'effet piézoélectrique ) al’effet direct  b)- I'effet indirect.

[.3.1.2. La piézoélectricité naturelle

Certains cristaux naturels comme le quartzsSiiht piézoélectrique. Une maille de cristal de guar
est composée d'atomes de silicium portant une eh&egtrique positive et d'atomes d'oxygene portant

une charge électrique négative (figure 1.8).
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On voit qu'en l'absence de déformation de/tentre des charges positives est confondu alac ¢

des charges négatives.

Si on applique une force (compression), lallenaristalline déforme de telle sorte que les
barycentres des charges positives et négativeartg€dt; on crée ainsi un dipdle électrique, vaefair
apparaitre des charges de signes opposeés suretdr@éeés, c'est I'effet pieézoélectrique directai
contraire, c'est-a-dire que l'on applique une wkfiée de potentiel entre les électrodes, la maille

cristalline qui se déforme, c'est I'effet inverseréciproque [15,16].
9 0 *o"o'
e - o 0 - - o
D\8_ @ 0,0
. - b= 4

Figure 1.8: Piézoélectricité du quartz naturel (& I'équilibre, (b) avec une force appliquée [16].
1.3.1.3. Origine de la piézoélectricité

La symétrie des cristaux est responsable de leomiptés structurales et physiques, en particulier

les propriétés diélectriques, élastiques et pi€nbédues.

Pour étre piézoélectrique, la structure cristallifuet étre nécessairement non centro symeétrique
(absence de centre de symétrie) [7, 11,13]. Stiglae 1.9.a on peut voir que, par application dun
contrainte engendre une déformation du matéridel,néhduit pas le déplacement des Barycentres des
charges positives et négatives, la polarisationltaste est donc nulle.

Au contraire, dans le cristal de la figure 1.9la, déformation entraine un déplacement des
barycentres et une polarisation apparait [2, L3gffet piézoélectrique résulte essentiellement de
I'existence d’'une polarisation spontanée caradigus du matériau, générée par un moment dipolaire

sous l'effet d’'une contrainte, présenté par lati@esuivante :
P=qg.d (1-7)

g: la charge électrique de barycentre.

d: distance entre les barycentres.
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Figure 1.9: Cristal (a) Centro- symétrique, (b)ampossédant pas un centre de symétrie.

1.3.1.4. La pyroélectricité

Dix des vingt classes cristallines piézoélectrigpessentent une polarisation naturelle selon au

moins une direction, appelée aussi polarisatiomtspe&e (ou moment dipolaire permanent).

Lamplitude du moment dipolaire étant fonction dedapérature, on peut observer la variation de la
polarisation spontaée de ces cristaux en meswgartharges écoulées dans un circuit fermé extérieur

lorsqu’on fait varies la température. Ce sont diesgarnix pyroélectriques [17].

[.3.1.5. La ferroélectricité

La ferroélectricité forme un sous groupe de la plgctricité comme est montré sur la figure (1.10).
La direction de polarisation d’un cristal ferrodtégue varie en fonction du champ électrique, phet
étre simplement réorientée voir méme s’inversé shamp est suffisamment intense.

Sur les 32 classes cristallines, 21 sont aépes de centre de symétrie (non Centro-syméfrigue
20 classes cristallines sont piézoélectriques, paes 20 classes, 10 présentent une polarisation
spontanée en l'absence d'un champ extérieur,sallgsdites pyroélectrique est polaires en raisotade

variation de la polarisation spontanée avec la &natpre (figure 1.10) [16,18].
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(a) 32 Classes cristallines

11 Centro-symétriques

1 Non piézo-électrigque

10 pyro-électriques 10 Non pyro-électriques

Materiaux pﬂlﬂil‘ESI

- Non F 1 i
Ferroélectriques / on Ferroélectriques

(b)

Figure 1.10: a —Organigramme des classes cristanflj b - Les diélectriques.

1.3.1.6. L’effet ferroélectrique

Les céramiques polycristallines ferroélectriquas somposées de grains et de joints de grains. Un
grain est composé de domaines séparés les ungtdes par des parois. Chaque domaine peut avoir
son axe de polarisation différemment orienté pppoa au domaine adjacent, donc , comme la

répartition des domaines est aléatoire, le maté@saglobalement non polaire [12, 13].

Les polarisations spontanées des différ@otsaines sont orientées au hasard apres le frigialge
matériau n’a macroscopiqguement aucun moment digoédéctrique. Pour que le matériau possede un
moment une direction donnée, on doit donc soumiettneatériau ferroélectriqgue a un champ électrique
intense qui aligne préférentiellement dans la tivacde polarisation des domaines. Les murs de
domaines vont alors se déplacer, certains domaiiscroitre en volume et d'autres disparaitre avec
l'augmentation du champ (Figure 1.11) [19].
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Figure I.11: Domaines ferroélectrique a s’orien selon une directio.

1.3.1.7. Cycle d'hystérésis

Dans un matériau ferroélectrique, I'évolution deptdarisation en fonction du champ n'est
linéaire, mais apparait sous forme d'un cycle tdngsis qui se représente par une colP=f(E)
(figure 1.12). OuP(C/m?) représente la polarisation moyenne de I'ensemidaddmaineset E (V/m)
est le champ extérieur appliqué matériau ferroélectrique, la polarisation réman(Pr) est la valeur
de la polarisation & champ nul.

La valeur du champ a poksation nulle est le champ coercitif notec, la polarisationPS est la

polarisationde saturation du matériau lorsque tous les diias aligné [20].

ﬂ:ha‘mp appliqué

4

-Ps

Figure 1.12 : Cycle d’hystérésis d’'un matériau ferroélectriq.

17



1.3.1.8. Les principaux matériaux ferroélectriques

Pendant la deuxiéme guerre mondiale, des rechercloes menées sur le phénomeéne
piézoélectrique.

Elles montrent que certains matériaux piéaidhjues ont des constants diélectriques impatant
Parmi les différents matériaux piézoélectriquesistitypes sont distingués : les monocristaux, les

polyméres et les céramiques.

a- Les monocristaux

Dont le plus connu est le quartz (piézoéieitdr normale), mais les monocristaux ferroélecteis)
sont difficiles a réaliser et les techniques misge@ sont délicates et colteuses.

Cependant ces types de matériaux possedsmirdpriétés tres élevées. Aujourd’hui il profite d

regain d’'intérét observé depuis les années 90 motarhavec les PMN- PT et PZN-PT [16,17].

b- Les polymeres

Les polymeresnt été découverts par Kawai en 1969, comme leflRotyre de vinilydéne ou
PVDF. Ces matériaux sont faciles a mettre en fonmaés leur couplage électromecanique est faible
(leurs coefficients de couplage étaient bien phuisiés que ceux des céramiques).

Les applications industrielles des polymepEzoélectriques sont dans des domaines tels gue le

capteurs et les transducteurs [20].

c- Les céramiques massives

Elles présentent l'avantage de s’usiner facilementil est possible d’obtenir des formes
géomeétriques particuliéres destinées a des applisaspécifiques.

Les céramiques massives sont le plus souventale8oss binaires ou ternaires possédant une
structure Pérovskite, ces céramiques poly crisgatliont fabriquées par plusieurs méthodes etadsis
pour leurs bonnes propriétés piezoélectriques damombreuses applications.

La famille des céramigues comporte de nombreuménés, il y a par exemple les titanates de
baryum BaTiQ qui sont les ancétre des céramiques actuellesitdesites de plomb, et la famille de
PZT ou Zirconate Titante de Plomb (soit pur ou @)pgui offre une possibilit¢ de plus au niveau

industrielle.

d- Les composites

Ce sont des céramiques massives découpéeyédds dans des résines, on distingue deux grandes

classes:
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» Classement par rapport au type de la liaison chimites céramiques massives se caractérisent
par des liaisons ioniques et covalentes.
» Classement en science des matériaux: tous matguianiest pas métallique, ni polymere sera

céramique (figure 1.13).

Métaux

Céramcues Polymeres

Figure 1.13 : Classement des céramiques en scietdes matériaux.

Le tableau I.1 ci-dessous résume des propriégeditférents matériaux piézoélectriques [21,22].

Tableau I.1: Caractéristiques pi€zoélectriques destjues matériaux.

Monocristaux Céramiques Polymeres

Caractérisations Quartz| LINbO3| LaTiO3 PZT BaTiO3 PVDF

Température de Curig 573 1210 655 <350 130 180
Tc (°C)
Constante de 4.5 29 45 200-4000 1700 12

Diélectrique §)
Coefficient piézo 2 6 8 40-750 190 20

électrique &3 (pC/N)

D

Coefficient de couplage 10 23 45 40-70 36 14

ko (%)
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1.3.2. Les coefficients piézo-€électriques

Le phénomeéne piézoélectrique se manifeste parrdaecsion de I'énergie électriqgue en énergie

meécanique et réciproquement.
Trois types de coefficients interviennent [11, 20]

» Des coefficients purement électriques.
» Des coefficients purement mécaniques.
* Des coefficients purement mixtes qui traduisertdeplage entre les grandeurs électriques et

les grandeurs mécaniques.

1.3.2.1. La constante piézo-électrique de charge ¢
Elle indique la charge produite par une forcend& ou la déformation produite par un potentiel

donné;:

*  Effet direct (2 champ constant) : dpn= % (C/IN) (1-8)

* Effet inverse (a effort constgnt oh= % (m/V) (1-9)

1.3.2.2. La constante piézo-électrique de tension,g

Elle indique le gradient de potentiel causé parefiart donné, ou réciproquement la contrainte

produite par une densité de charge donnée :

*  Effet direct (a induction constant) Gnh = % (V.m/N) (1-10)

* Effet inverse (a effort constant) : Omn =£ (m?/C) (I-11)

d: représente la densité de charge sur I'électnodmale a I'axe m.
p: représente contrainte suivant I'axe n.

f: représente la déformation relative suivant I'axe

E : représente le champ électrique suivent I'axe m.

Les deux indices des coefficients piézoélgags (m, n) désignent respectivement la directien d
I'axe de polarisation et celui de la déformatiorn’dehantillon [21].
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1.3.2.3. Coefficient de couplage électromécanique,K

Les céramiques piézoélectriques sont égalementtéasges par un coefficient de couplage
électromécanique K. Il caractérise la qualité decdmversion électromécanique dans le matériau
piézoélectrique et donc l'aptitude de [l'oscillatear transformer I'énergie électrique en énergie

mécanique [22].

gR= = (-12)

Avec : € : énergie transformée

£ énergie fournie

Ce coefficient varie en fonction de la géométrie natériaux et de leur mode de vibration.

pAT— ﬂE
Mode épaisseur

Figure 1.14 : Mode épaisseur de vibration d’'un éch@llon sous forme d’'un disque.

Les coefficients K sont calculés a partir desrbes d’admittances en fonction de la fréquence,

dans notre cas le mode de vibration est de mogmid®geur (figure 1.14) et lacéramique est sous éorm

d’'un disque, alors les coefficients utiles sonb; Bnn Gmn

1.3.2.4. Coefficient de surtension mécanique

Le coefficient de surtension mécaniqug dppelé aussi facteur de qualité mécanique tradsit |

pertes mécaniques dans la céramique. Ce factedéfsitcomme suit:

em

— (1-13)

Qn= 2n

em: I'énergie emmagasinée pendant une période.
& : I'énergie dissipée pendant une période.
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1.3.2.5. Application des matériaux piézoeélectriques

Depuis leur découverte, les domaines d’applicataes matériaux piézoélectriqgues est trés vaste
car il est possible dexploiter, soit I'effet ditecsoit I'effet inverse, ou les deux alternativernen

Quelques applications des matériaux piézoélectsigoat données dans le tableau 1.2 [23].

Tableau 1.2 : les différentes applications desadiques de type PZT.

Céramiques massives
Propriété La Piézoélectricité

du PZT

Pouvoir transformer une énergie mécanique en énétgctrique pour le

[72)

Définition applications utilisant I'effet direct. Pouvoir tsformer une énergie

électrique en énergie mécanique pour les applicatiotilisant I'effet

inverse.
Générateurs Emission d’ultrasons et | Capteurs
Applications haute-tension transducteur des sons | et actionneurs
dans les solides et
dans les fluides
-I'allume-gaz -Sonars -Téte d'impression des
Exemples -les amorces -Soudure imprimantes (jet d’encre)

-les déclencheurs | -Usinage et décollement -Asservissement en
de films minces tension dans l'industrie du

-nettoyage de surfaces | textile

-En médecine : -Mesure de pression

° soins dentaires artérielle

° pulvérisation des -Actionneur de soupape
calculs rénaux -Jauges de dureté de

° imagerie médicale contraintes

(échographie) Commande de petits
-Microphones de mouvements en
téléphones L

mécanique

et hydrophones
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l.4. Les matériaux PZT

Les £ matériaux piézoélectriques a base de ZirconatexEitde plomb (PZT) ont été élaborés
dés 1954. Les excellentes propriétés piézoéleesigie ces céramiques ont été mises en évidence par
Jaffe, Roth et Mazullo [24]. Aujourd’hui les PZThteent dans la fabrication de nombreux transdusteur
ferroélectriques. En effet, parce que plus perfosiails ont remplacé, dans de nombreux cas, les

céramiques de Titanate de Baryum.

1.4.1. Description de la structure pérovskiteABQ

La structure de type pérovskiteABQristallise dans sa forme la plus simple dans nnadle
cubique de groupe d’espace Pm3m ou les atomescépent les sommets du cube, est pris comme
origine de la maille. Dans cette structure, A astcation bivalent de grand rayon et de coordinence
douze. Huit cation A forment la maille cubiqueesLions oxygéne sont au centre de chaque face et
fortement un octaédre au centre duquel se trougatien B qui doit, de part le fait, avoir un raywas
faible. Il est tétravalente de coordinence six.n®& cas du PZT figure 1.15, le cation A BYf "de

rayon 119pm, le cation B est soit un i (84pm), soit un ioi** (69pm) [1].

Octaedres
d’oxygene

Origine site A Origine site B

Figure 1.15: a)- Arrangement des octaedres dangiaille pérovskite cubique AB§

b)- Maille élémentaire pérovskite simple cubique.
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Le site octaédrique prouvent étre occupée par des de tailles difféerentes, cela entraine des
distorsions de la maille pérovskite. Ce sont cesodsions qui donnent un caractére ferroélectraque

matériau, puisque la maille cubique est para étper

On peut distinguer deux types de pérovskites stivaocupation des sites A et B: pérovskites
simples dont les sites A et B sont occupés paraut type d’atome BaTiO;, KNbQO;, NaTaQ,
PbTiG;, ...etc.

-Les pérovskites complexes dont I'un des dgites A ou B est occupé par deux types d’atomes :
Pb Mg1/2Nb 2503, PbSg;Tay 203, Nay2Bii20s[1].

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sontpolaires, les structure polaires correspondeigsa
symétries plus basse, leurs mailles présentens alerlégeres déformations de type quadratique,
orthorhombique et rhomboédrique dues a une trbdefanodification des paramétres de la maille

cubique (la maille peut étre distordue et nonipelpar exemple).

Ces distorsions correspondent a une défamdes octaédres d’oxygene avec décentrage dae l'io
B qui se produit suivant certaines directions péyiees par les éléments de symétrie du nouveau

systeme cristallin. Ces directions sont les suesia Figure 1.16) [1]:
-Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratiq
-Les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhombqadri

-Les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhqueb

4 Lh._'\—

Viida e

Quadratique Rhomboédrigue Orthorhombigue
(a) (b} {c)

Figure 1.16: Directions de déformations dues au dépement de 'ion B dans I'octaédre.

Ces déplacements des ions B sont dus edkamBat aux liaisons BO dans I'octaédre d’oxygéene.

Par exemple, en prenant le méme ion A soit le Barga obtient BaTi@quadratique (ferroélectrique)

parce que l'ion Ti'est assez petit pour pouvoir bouger dans I'octagdnelis que BaSn{est cubique

24



(para électrique) parce que I’ion4§plus gros est calé au centre de l'octaedre, il pepéndant y avoir
des pivotements d’octaédres avec des symétriecuoiques et para électriques (Ca3asSng,...

etc) [25,26].
1.4.2. Conditions de stabilité de la structure péovskite
La stabilitédela structure pérovskite dépend essentiellementrdssconditions suivantes:

a. Condition d'électroneutralité
Pour qu’un composé de formule généfdle' A ,> A®...A) (B:' B,?B3*...Bn") O3, dont la plus
(1-14)

simple est ABQ, posséde la structure de type pérovskite. Oulkimdiquent les catégories des cations

A et B correspondant.
YE Xaa+ Yh i Xgng=6
i=1“ Ai-llAj j=1 Bj-11B;j
étant la fraction de moles et nombre de valate® cationsAi respectivement.

étant la fraction de moles et nombre de \@Hates cations Bj respectivement.

Ou: Xaietmn
Xj et
b. Condition stcechiométrique
{-‘=1XAi. =1 avec 0<X,i<1 (1-15)
Y1 Xg.=1 avec0<Xg;<1 (1-16)

c. Condition géométrique
(1-17)

Supposons que tous les ions sont des spheressrigad@arametre du réseaude la pérovskite
cubique idéale (sans aucune distorsion) est doankeg relations suivantes:

&2 (R, +Ro)/ A2
a=2(R,+ Ro) (1-18)
La stabilité de la structure pérovskite peut étéerile géométriquement comme le rapport
d'équation (1) / (2) et est défini par le facteertalérance.
T o+ R
t = A = 8
V2 (Rg + Ry) 10
Ra =3¥ , X ai Rai: moyenne des rayons des ions A
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Il est avantageux que les cations A et Breo@n contact avec les aniong @our former une

structure stable. Donc, la structure est d'autdéum ptable que le facteur t se rapproche de l'unité
lorsque t >1 la phase ferroélectrique sera stadieontre st <1 la phase anti ferroélectrique devient

la plus stable [27]. Le rayon de l'ion B dans léntalle de (0.6-0.7 A°) semble étre une condition
favorable pour produire la ferroélectricité.

1.4.3. Le diagramme de phase de I'oxyde ternaire RBr, Ti 1,)O3

On peut considérer que la solution solide de PATuesmélange binaire de PbTi®natériau
ferroélectrique et PbZr{Omatériau non ferroélectrique. Le mélange de oespositions miscibles en
toutes proportions, forme une solution solide d&.PZ

La figure .17 montre le diagramme binaire de phdsePbTiQ et PbZrQ en fonction de
pourcentage et de la température [6,13]. La mpél®vskite peut étre varié suivant la températtite e
rapport Zr/Ti. Au-dessus de la température de Culést dans la phase cubique que le PZT cristalli
quelque soit la composition, la ligne de tempérmatig Curie (Tc) représente la frontiere entre kasph
para-électrique cubique de groupe ponctuelle mBfa phase ferroélectrique ou le PZT posseéde un

moment dipolaire permanent. Ces distorsions dassuature sont schématisées sur la figure 1.18 [28

S00F 1 % I LB L
450 /' -
-
400 —
: sod i
w3 A =
% T ..-"". \ Domaine riche en Ti
= -~ —
= 2501 L | I| Maille quadratique
W 2 Domaine riche en Zi l -
% 1.'. Maille rhomboedrique ||
w 150H) - =
— .L / -"'\.

100 o I =
R ZEE N i
. A\ '| '

I | | L L 1 | | |

PbZrO, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 PbTiO,
MOLE % PbTiO3

Figure 1.17: Diagramme de phase du Pb (ZFi; )O3, la région grise est la phase morphotropique
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Nous pouvons classer cette phase en fonction du dauzirconium noté <x> dans la formi
générale : Pb (£Ti1) Os.

X Pourx > 0.55, nous sommes dans le domaine riche eorairm et la phase de cristallisatit
présente une structure rhomboédrique de groupeymirikR3m

X Pour x < 0.45, nous sommes dans le domaine richitaee et cette fois la phase de cristallise
présente une structure quadratique de groupe pariR4unm

¢ Pour une valeur de x entre 0.45 et 0.55 nous aunmeélange des deux structures (quadratic
rhomboédrique) qui correspond a la transition dasphentre deux systemes cristallographic
cette phase se nommeée la frontiere morphotropiguehdse (FM), dans cet intervalle les proprié

piézoélectriques du PZT sont les meilleures, eedaintiere dépend du procedé d'élaborg[29].

Dans la région ou Zr/Ti est compris entre 100/®46; la solution solide adopte une symé

orthorhombique, cedtphase ne présente pas l'effet piézoélectr

phase thomboédrique phase cubique phase quadratique

=

- *‘

ﬂ S,
R

@
o

ar

Figure 1.18 : Les déformations possibles de la structure P2T,13]

1.4.4. Effet du dopage sur les propriétés piézoélectriqu

% Caractéristiqgues du PZT

Le PZT est apprécié pour ces excelleipropriétés par rapport aux autres composéesnétitoe
la majorité des matériaux utilisés pour I'élabaratides céramiques massives. Les compositior
(Zr1xTix) O3 sont souvent modifiées par adjonction d’un ou desipurs cations qui vont se stituer

au PB* en site A de la pérovskite ou au couple*/Ti*") en site B.
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Ces substitutions appelées dopants, sont convenabte choisis selon des cres d'iso
encombrement et d'isalence. Les dopants sont généralement classéwisrcaégories selon leur
valence et celle de l'ion substitué

* Dopants isovalents ou valence compet
» Dopants accepteurs (valence inferieurs a celletdgg’ils occupent

* Dopants donneurs (valence supérieur a celle dysiis occupent

L e choix dudopant est lié principalement au domaine d’appboatisé pour le matéri.

Lorsqu’'un accepteur remplace un ion de valence reupé des lacunes d’Oxygéne créées
souvent mobiles grace a un mécanisme de saut famileles atomes d’Oxygel Cette mobilité des
lacunes d’Oxygene permet une stabilisation des rdarslomaines qui se trouvent ancrés dans
lacunes, expliquant ainsi la diminution des peneggaiiques. Dans le cas d’'un donn, sont ce sont

des lacunes en site A qui sont cré

La distance entre ces lacunes et les cites A Bsinnt importante que le saut est interdit ¢
apport d’énergieD’autre part le mouvement des murs de domainestélidans le cas des matérie
dopés par des accepteurs ne sont pas affecteceux dopés par des donne[88].

La figure 1.19est un schéma explicatif de la mobilité des lacut¥@xygene dans le matériau dc

O @

saut mterdit

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

Figure 1.19: Défauts créé dans le réseau PZT apres substitution des ions donneurs o

accepteurs.
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[.5. Conclusion

Ce chapitre présent les définitions générales sur les diélectriques, les céramiques et les importantes

propriétés qui apparaissent dans ces matériaux comme la piézoélectricité et la ferroélectricité.

Ensuite nous donnerons les conditions sine qua paur qu'un matériau présente I'effet
piézoélectrique et ferroélectrique de la strucpgmvskite et nous avons rappelés la structurtatime
du PZT, la forme de structure microscopique, aips, les phases cristallines possibles en fonclion
taux de zirconium. Enfin nous terminons par le mmé@ne de dopage et les différents effets de celui-c

selon le type de dopant utilisé.
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Chapitre-I|

Techniques expérimentales

[1.1- Introduction:

Le terme céramique ne recouvre pas un typecamposition chimique, mais un matériau
généralement polycristallin et trés bien densibiéeau suivant un mode de mise en ceuvre particillier,
est souvent synonyme dans le public d’'objets usuedsrelages, sanitaires, vaisselle... Dans ladeas
céramiques techniques notamment pour I'électronilgumaitrise de I'élaboration permet d’obtenir des
propriétés performantes et utiles pour des appicattres diverses (tenue mécanique, propriétés
électriques, diélectriques, magnétiques,

L’intérét porté sur les propriétés des matx ayant les caractéristiques ferroélectriqeds que
les solutions solides de types PZT et ses dérivé@strainé le développement d’'une grande variété de
méthodes pour les préparer. La technique choisie foomer un matériau ne dépend pas seulement de
la composition, mais aussi de I'état sous le duebit &tre utilisé (la taille des grains, la patésl’état
de surface, ’homogénéité, ...etc.). A I'échelle istlielle, les économies d’énergie favorisent les
méthodes ne nécessitant pas de haute tempérdtuneste deux grandes voies de fabrication des
céramiques: la voie solide (méthode céramiquehetoie liquide. Nous nous intéressons, ici, a la
méthode céramique la plus utilisée au laboratdir@ léndustrie & cause de sa simplicité et sohléai
cout de revient. Dans ce chapitre, nous exposomséparation des échantillons, nous décrirons les
principales méthodes d’analyse de I'état cristadlihes différentes techniques de mesure des ptépri

physiques

II.2- La méthode céramique :

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramigumsiste a chauffer le mélange de plusieurs
solides (produits de départ) pour les faire réagiformer ainsi le produit désiré. Cette méthode es
largement utilisée dans l'industrie et au laboratfii].

La méthode céramique est caractérisée par le tmtlgs solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s'effectadidtat solide. Une telle réaction ne se produla
l'interface entre les grains des solides. Lorsgueduche de surface a réagi, la réaction ne peut se
poursuivre que si les réactifs diffusent depuisdeur vers l'interface. L'élévation de la tempéeatur
accélere la réaction car la diffusion a traversdtide s'effectue plus rapidement qu'a température
ordinaire. Malgré cela, la diffusion est souveldtdpe limitant. En dépit d'une utilisation trepaédue,
la simple méthode céramique présente plusieursigoents [1, 2-7] :

X Elle met en jeu de hautes températures qui néeessdié grandes quantités d'énergie.
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X La lenteur des réactions a I'état solide : le tedgwséaction se mesure en heures, et le
déroulement des réactions dépend largement du thyetmique (vitesse d'échauffement et le temps de
maintien).

X L'hétérogenéité de composition du produit finaleoiot : souvent, connue sous le nom de
fluctuation de composition ou la composition desdpiits finals differe de la composition voulue
(stoechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétige produit avec la composition désirée (dépouteu
fluctuation de composition), il est donc importapie les matériaux de départ soient bien broyés pour
réduire la taille des particules et qu'ils soiegstbien mélangés pour avoir une surface de contact
maximum et réduire la distance de diffusion destifsa et souvent, le mélange réactionnel est pétle
aprés une calcination préliminaire et rebroyé aveau pour renouveler les surfaces en contact st ain

accélérer la réaction.

11.3- Procédé d’élaboration
[1.3.1 Matieres premiéres (Produits de départ) :

Elles sont constituées d’oxydes. Une poudre idgelg étre décrite comme étant formée de grains
de petite taille, de forme réguliere, avec une ntifpen de taille trés étroite. La pureté ainsi quedle

d’éventuels ajouts sont controlés et présentées ldaableau.(ll-1)

Tableau II.1 : Nature et pureté des produits utifis dans nos syntheses

Produits Produits de| Pureté(%) Origine
de base départ
PO, 98 Biochem
ZrO, 98,5 Biochem
Dopants TiO; 99 Biochem
Nb,O5 99,6 Alfa-aesar
Nd,Os 99 Alfa-aesar

[1.3.1.1- Les oxydes de bases
Tétroxy de plomb(PkOy,)

C’est une poudre orange qui se comporte cpuement comme meélange de PbO et PbGa
température de fusion est d’environ 880°C (Tramsitle I'oxyde orange au jaune aura lieu a 586°C).I
présente une structure tétragorj@le9].
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Dioxyde de Titane TiQ; :

C'est une poudre amorphe et blanche a flomhsséde une température de fusion de ZD0e
rutile TiO, est de structure quadratique .[10].
Dioxyde de Zirconium(ZrOg

Poudre de couleur blanche, amorphe avec de bormoesigiés mécaniques et d’'une résistance
exceptionnelle a l'attaque par des acides. Sa teyé de fusion est extrémement éleveé ,2700°@ et d
densité égale 5,6 kg /dnil existe sous différentes variétés cristallinedps la température supérieur
de 1100°C, c’est un matériau sous forme tétragpealelessous de cette température il se transforme

vers une phase monoclinique [11].

11.3.1.2- Les dopants

Pentoxyde de niobium(NBOs)

est une poudre de couleur blanche, inerte chimigngén$a température de fusion est supérieure de
2000°C.Il est obtenu par déshydratation de I'adigeNiobic [12].

Dioxyde de Néodymuim (N¢O3)

C’est une poudre de couleur bleu, soluble dfan&le et insoluble dans I'eau. Il forme des t@nis
hexagonaux hygroscopiques bleus. Sa températuigsiba est d’environ 2270°C et de densité égale
7,24 kg /dnill faut noté que les céramiques constituer esdiattient d’oxydes métalliques ont une
grandes inerte chimique, due a la température slerfurés élevé, ce qui en fait d’eux des matérideix

choix pour des applications a haute températurk [13

11.3.2- Synthés :

Les solutions solides étudiées ont été élabogasréaction chimique a I'état solide. Elles sont
pesés dans les proportions staechiométriques coméapt a la composition (cationique et anionique)
nominale désirée. Les mesures des propriétées tiglees et piezoélectriques des matériaux
céramiques de type PZT demandent une préparatiéciadp qui permet d'obtenir des échantillons
denses, homogeénes, dépourvus de casseurs et praghrs faces bien lisses.

La fabrication des céramiques se fait ersiplus étapes comme en peut voir I'organigramme

présenté la figurd-1.

36



Choix des matiéres premiéres Calcule et Agitation en milieu

Pbz O3, Zr0; TiO: Nb; O : Nd; O; |:> Pesé |:> a cetonique (2h)
Calcination préliminaire Meélange, Brovage (6h) et mise Séchage a
a850°C pendant (2h) <:: sous forme de pastille 1000kg/cm <::| 70°C a I'étuve
Rebroyage (6h) Puis Frittage 4 températures de Analyse

Compactage 3500kg/cm? > (1140,1180,1200,12200¢) ——> (DRX)

a

Mesure des propriétés Argentage et Analyse microstructural

électriques <1]:‘ Polarisation par (MEB)

Figure 1.1 : Organigramme de Cycle de préparatiates échantillons céramiques (PNN-PZT) par la
voie solide

Nous allons maintenant décrire les différedtapes du processus utilisé au cours de notrailtexv

essayant en quelques mots, pour chacune d’engredelles commenter.

[1.3.2.1- Préparation des poudres :
Les poudres ont été élaborées par voie solideprocédé présente l'avantage d'étre un procédé
facile a mettre en ceuvre et peu codteux. Il comsasfaire réagir a haute température un melange

d'oxyde des éléments du matériau a élaborer. @ett@ique se fait en trois principales étapes :

» Mélange et Broyage

La premiére étape est de rassembler leséraatipremiéres nécessaires a la fabrication de la
céramique. Elles se présentent sous la forme ddreswonstituées d'oxyded.(tableau I1.1). Pour
obtenir un mélange homogene, les poudres de dépait diluées avec un peu d'acétone et par
l'intermédiaire d’'un agitateur magnétique on fdeili'étape d’homogénéisation du mélange et cela
pendant deux heures. Le mélange est ensuite séodémt deux heures a 70°C dans une étuve. Enfin,
la poudre est broyée dans un mortier en verregrgrgix heures ; le broyage a pour but d’obtené u
granulométrie la plus fine possible. Il faut noggre notre choix de I'acétone s’est basé sur leqizét
ceci possede un point d’évaporation bas, ce quiittate séchage et ne réagit avec aucun produit du

mélange [14, 15].
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> Mise en forme et calcination :

Elle permet la formation d'un disque de la céramigtudiée a I'aide d'un moule et d'une presse. Les
pastilles obtenues a la sortie du moule, sont dadocylindrique, de diametre d’envird8 mmet
d'épaisseur variable selon la force appliquée. iEnsla calcination qui consiste a faire subir aux
échantillons placer dans des creusgt@lumineun cycle thermique au cours duquel les composés von
réagir et former la phase cristalline désifrégT). Cette calcination préliminaire a 800 °C est @fiée
pendant deux heurs dans un four programmalkbértherm-D 2804-Lilienthal/Bremgravec une

vitesse de chauffage de 2°C/min.
» Mise en forme et frittage

On effectue & nouveau un rebroyage pendant coetres, en presse la poudre de 1,1 g & 3500 Kg/cm
avec l'ajout de quelque goutte d’eau bi distillém al’assurer un bon contact entre les grains. Les
pastilles sont alors soumises a un traitement tigeiena haute température appelé frittage, afin
d’obtenir des céramiques denses pour les applicatiglle consiste, une fois de plus, a faire suhir
cycle thermique aux pastilles 8ZT [16]. A l'issue de cette étape, les pastilles $égérement plus
petites que précédemment puisque elles devienhentpnses et aussi beaucoup moins fragiles.t Il es
important de noter qu’'une perte de plomb est ptespidr évaporation du PbQui est trés volatil & >
900°C [14-16].

Donc, pour limiter cet effeyne atmosphere riche en PbO a été maintenue avpouldre de
PbZrQ; pour réduire au minimum cette perte pendant teafre [17, 18]. La perte de masse de nos
échantillons a été contrblée en pesant chaquédl@astant et apres frittage (elle ne doit pas degpakes
2 %). Les échantillons a fritter sont placés danscreuset fermé par un couvercle en alumine. Une
petite tranche de PbZgCest placée dans le creuset qui contient de larpodedAL203 qui entoure
I’échantillon sert également de tampon thermiquedpat le refroidissement naturel du four.

On isole la tranche de Pbzr@e la pastille a fritter pour éviter la diffusioes ions titane du PZT
vers PbZr@ Les températures de frittage choisis pour cdtideésont : 1140°C, 1180°C, 1200°C et
1220 °C. Apres le frittage, nous avons pris unigemet les échantillons dont les pertes ou les gains
poids ne dépassent pas les 2%. La figure. Il.1nelde dispositif de frittage constitué d'un creuset

étanche en alumine permettant le maintien d'unesihere riche en PbO [18, 19, 20].
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Echantillon a fritter

. 1.2 : Dispositif de frittage

Remarques

Apreés frittage des parameétres dimensionnels (glismet épaisseur) pour les échantillons de la
premiere série alors que les échantillons de |axidme ont gardés les mémes parametres. Une couleur
marante foncée pour les échantillons de la prensiérie, une couleur beige pour les échantiltains
la deuxiéme et troisieme série et une couleurevdpistache pour les échantillons de la quatiém
série. Des liaisons chimigues sont formées entre lesqudet et les pores entre elles sont plus ou
moins comblés. Figurell.2 illustre la successidméscatique des différentes étapes du frittage dagra

) (b) (©

Figure .11.3 : Succession schématique des différentes étapes du frittage de grains de poudre :
a) compression initiale ; b) apparition de cols soudés entre grains ; c)fermeture et
élimination des porosités résiduelles

de poudre.

Les températures appliquées sont normalement éof&s a la température de fusion du constituant

principal.
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II'y a souvent un constituant mineur (PbO) fgume une phase liquide et rend la diffusion de
matiere plus facile et accélére le frittage [18].

Les propriétés d'une céramique frittée sornement liées a sa microstructure telle que lesepo
(dus a la matiére premiéere ou au procédé de miserere) ou impuretés chimiques (dues aux procedes
d'élaboration) [19,20].

Généralement, il est nécessaire de contd#efacon précise les cycles thermiques imposés aux

céramiques (vitesse de chauffage, temps de nmaiati@ température voulue).

Il.4- Caractérisation morphologique des céramique$PNN- PZT)
11.4-1- La densité (d) :

Les propriétés physiques d'une céramique Ig&eg a sa densité. Cette derniére dépend foneme
de la température de frittage, plus le matériawdeste plus ces propriétés sont meilleures. Laitdens
des échantillons frittés est calculée & l'aide gaimer électronique, sa valeur théorique est ®%/c

La densité est calculée par la relation :

d= (9/cn?) .1

Ou : m: Masse de I'échantillon (g).
@ : Diametre de I'échantillon (cm).

€ : Epaisseur de I'échantillon (cm)

11.4.2- La porosité (p) :

L’intérét de I'étude de la porosité en fooatide la température est multiple, le plus impdrtiest
d’aboutir a des échantillons de céramiques encaiasrporeux, parce que leurs propriétés mécaniques
dépendent de leur porosité. Ce point constitueffat en parametre critique dans la technologie des
céramiques de type PZT.

d

La porosité est exprimée par la relationP =1-——— 1.2
thé
Ou:
d : densité calculée & I'aide d’un palmaire ékstigue (g/crr).
d e : densité théorique (g/chn

11.5. Caractérisation des solides

11.5.1- Taille des grains (Microscopie électronique balayage) :
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Le bombardement de I'échantillon par des électcomsluit & un spectre constitué par une série de
raies monochromatiques dont les intensités somtifoms des concentrations des électrons existhats.

longueur d'onde de chaque raie est caractéristigue structure électronique d'un élément donné.

Alimentation du fillaraent r._.._|
Filament L ;
ﬂFDI— Diapheage de Welbnelt Filatent
Crénératenr HT m VR fnode
Ciaphras e de Wehnelt - .
G Vide

Faisceau d’électrons

Faisceau d *glectrons

Lentille
élec trommagnétinue
Vide
Crénérateur
halayage
-

Bobires de déflexion

Lenfille
éler romag nétinue Bobines de déflexion
Vide
Echantillon |

A Anplficatnr  Image sur Iécran vidéo
de signal

Figure 1.4 : Schéma du MEB

Des mesures granulométriquetsdes observations au microscope électroniqudaydme (MEB)
sont réalisées pour nos échantillons en collalmravec le laboratoire des Matériaux Photoniques de
I'Université de Biskra. Ces mesures ont pour betudier I'influence de pourcentage de dopants et de
la température de frittage sur la morphologie d#matillons. Le microscope utilisé est un microgcop
a balayage de type JSM 6400 conventionnels a déweomoionique a filament de tungsténe.

Les images sont réalisées a partir d'un bgkyde la surface de I'échantillon par un faisceau
électronique focalis€, appelé sonde électroniqudokbt point de la surface balayée, chacun dessign
émis par I'échantillon peut étre détecté et transfoen un signal électrique qui, apres amplificgtio
sert a moduler le faisceau d'un tube image dobtlayage est synchrone avec celui de I'objet par le

faisceau électronique.
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La figure 1.4 est une coupe schématique digroscope électronique a balayage. L'ensemble des
éléments permettant d'obtenir un faisceau d'élestfocalisé au niveau de I'échantillon constitue la
colonne électronique [21, 22].

11.5.2- La diffraction des Rayons X :

Cette analyse permet d'obtenir un certain nomiméodnation sur les caractéristiques structurales

telles que les phases en présence, leur prop@tieuor structure cristalline.

> Diffractométre a poudre :

Le terme poudre signifie simplement que lsdeau incident tombe sur un ensemble de criggllit
orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses goe toutes les orientations soient réalisées.
L’échantillon est plan ; son plan de référence @ass I'axe du diffractometre et peut tourner autie
cet axe a une vitesse angulaire constante et téglab

La fente (F) d’entrée d’'un compteur se déplacdesgercle (c) a une vitesse2 Les mouvements
sont réglés de telle facon que si I'angle d’incicedu faisceau sur I'échantillon est nul, la so&®g
'axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusetraams le plan de référence SCP du diffractometre;
lorsque I'échantillon se présente sous I'angle aidance0, la fente dudétecteur se trouve donc en
position20 [22-23].

Lorsque l'angle d'incidend® correspond a un angle de Bragg pour la languemdd'dixée, en
enregistre un pic de diffraction dont on mesurgdisité. La méthode de poudre fournie une série de
couples §, 1), la longueur d’'onde étant connue, on peut domvedir directement I'angl@ en distance

inter réticulaire [24] par la formule suivante :

d,, =nA/(2sine) .3

A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.
n: Nombre entier.
0: Angle de diffraction.

dnk: Distance inter réticulaire caractérisant la féenile plans repérée par les indices (h, k, I).

Le rayon diffracté est transmit sous forneesegnal qui est amplifié et enregistré sous fodua
diagramme | =f (8), la figure Il. . Les diffractogrammes sont réatissur un diffractométre vertical,

SIEMENS D8 de géométrie Bragg-Brentano en collaboration avedaboratoire des Matériaux

photoniques de I'Université de Biskra, la raie dev@ utilisée est dénomméeKAxq.1 = 1.54056A).
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Cercle goniometrigue
Enregisire

Détect

Figure. II. 5 : Principe du diffractometre a poudre

11.6- Caractérisations diélectriques et piézoélectques
[1.6.1- Argentage

Avant de commencer les mesures, il faut tout dthb&aliser une étape importante qui est
l'argentage. En fait, afin d'assure un meilleutacinavec les électrodes (appareil de mesure), les

pastilles sont métallisées par une couche ming&tied'argent sur les deux faces.

Cette pate est préparée selon la compodisnconstituants suivants [25] : A&5(96.3%), BiO;
(1.5%), Colophane (2.2%), en ajoutant I'eau biiltist Aprés séchage, les pastilles métallisées ont
subis une calcination a 750°C pendant trente msnptaur la fusion et I'accrochage de la pate. Le
contrdle de vitesse est nécessaire afin d'éviteullage, la carbonisation des composants orgasidae

la pate d'argent et avoir des pastilles non poseuse

Il .6.2-Les mesures diélectriques :

La mesures des facteurs diélectriques tedslaiconstante diélectrique, le facteur de dissipation
tgd, et la résistivitép pour une fréquence de 1 kHz est basé sur |'étudie \driation de la capacité et

de la résistivité du condensateur chargé par leatrégque a étudié.

Il .6.2.1- Mesure de la constante diélectriques() :
Cette méthode peut étre effectué par deux méthodes

% Mesure indirecte (pont de Schering).

% Mesure directe (LCR métre).

Mesure directe : LCR métre
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Pour cette mesure, on utilise un LCR metre epti un appareil spécifique pour la mesure des
éléments :
« Capacitifs.
% Inductifs.
% Résistifs.

Le schéma synoptique du montage expérimentallestré sur la figure Il. 5.

"IRE*
-
‘-h g . - -
LCR métre __Fil electrique protege
BN CEramiGue
Régulation en —_ Porte échantilon
température
Faur

Figure 1.6 : Schéma du dispositif de mesure degdarmittivité diélectrique en fonction de la

température
v LCR metre digital (LCR 800 Séries. Good Will Instrent co, LTD).
v Four programmable de vitesse d¥@2min (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen).
v Porte échantillon composé de deux pinces de finaiocuivre et de connecteurs.

Le principe de la mesure est de suivre lévmh des caractéristiques diélectriques des pesstil
frittées a différentes températures de frittagdagetion de la température, en balayant la gamme de
température entre : 25-40C avec une vitesse de chauffag€@min. Pour calculer la constante
diélectrique, nous avons mesuré la capacité dealditlon (pastille) en fonction de la températures
valeurs de la capacité en fonction de la températant prélevées directement de I'appareillageséitil
(LCR métre) a une fréquence de 1kHz et sous faibleau d'excitation (1V). La valeur du constant

diélectrique relatif est donnée par la formule aoie :

C
g =— . 4
CO

Ou :
C : Capacité de I'échantillon (F).
C, : Capacité de vide (F).
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S
C, =g, < 1.5
€, : Permittivité du vide (8.854* 15 F/ m).
S : Surface de la pastille {jin
€: Epaisseur de la pastille (m).
Cette derniere relation peut étre simplifiée consumié:
CDZ
C, =695— (pF) Il.6
€

¢ : Diamétre de I'échantillon en (cm).
€: Epaisseur de la pastille (cm).

Il .6.2.2-Mesure du facteur de dissipation (t§) :
Un condensateur plan avec un diélectrique impadtialimenté par une tension sinusoidale,
dissipe une puissance active qui correspond a ampasante du courant absorbé en phase avec la

tension (figure 11.6).

1H diglectriques

N b

Figure I1.7: Angle de perte diélemjue

Au seine du matériau électro actif, cet andg perte i correspond a un retard de l'induction
électrigue D sur le champ électrique E [26, 27, 8B8]donc a un cycle d'hystérésis dans le plan
champ/déplacement. L'énergie dissipée correspanmd all'aire balayée par le point de fonctionnement

(E, D) (figure 11.6. b).

Un condensateur réel comporte par construction réssstance série JRX(€lectrodes et fils de

connexion) et une résistance parallefe(iRolement du diélectrique et résistivité de matér[29]. Le
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courant qui traverse le condensateur et la régalidon courant en phase (pertes diélectriqued)uet

courant di a la capacité f)pure (figurell.7).

Figure 11.8 : Schéma équivalent d'un condensateur

L’angle de perte est calculé par la relation sui@d30] :

1 = RsCr o In.7
C,: capacité du matériau (F).
Rs: résistance du matériaQ)
o : pulsation = 2f (f: fréequence de mesure).

Les pertes diélectriques des différents ithans choisis pour cette étude sont mesurées on
utilisant le montage représenté dans la figuré.lEn fait, On mesurant la résistanceeRla capacité
(Cp) de I'échantillon a l'aide d’'un RCL meétre digitede des frequences :1, 20, 28.572, 40, 50, 66.667
100 et 200 KHz. L'angle de pertedtgarie en fonction de la fréquence, de la tempézagti du champ
électrique [27].

Il .6.2.3-Mesure de la résistivité ) et la conductibilité électrique :

Nous avons mesuré la résistivité de tous les édloast frittés a difféerentes températures de
frittage (1140, 1180, 1200, 12AC) a partir de la mesure de leur résistance ael'aid méme
appareillage (LCR metre et four) décrit dans la unegrécédente. La résistivite intrinséque au
matériau, est liée a la résistance R du matérialapalation suivante [31] :

p=R.§ (Ohm.cm) 1.8

Ou: R : résistance du matériy). (
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® : diamétre de I'échantillon (cm).

S : surface de I'échantillon (ém

Il .6.2.4- Mesure de la rigidité électrique (tensin de claquage) :

La rigidité électrique est le rapport de la tengderclaquage sur I'épaisseur de I'échantillon

Figure 11.9 : Montage représentant la méthode de suge de la tension de claquage d’un isolant

La tension de claguage est la tension marimal entraine la dégradation du matériau, lesforc
électrostatiques deviennent en effet si élevéesllgsi'peuvent provoquer la rupture des liaisons. La
figure 1.8 montre un simple montage pour mesurer la tensialadgiage.

En fait, pour cette mesure en place notieaidlon dans un bain d'huile de silicone. Puis en
appligue une tension a l'aide d'un générateur.dleuv de la tension, qui est indiquée sur le vaiteye
augmente jusqu'a atteindre une valeur maximale pllss chute brutalement. Cette chute est

accompagneée par le claquage de I'‘échantillon.

Il .6.3- Les mesures piézoélectriques :

11.6.3.1- la polarisation :
Avant de faire les mesures piézoélectriques, neassaréalisé tout d'abord la polarisation. Celle-
ci est un procédé qui sert aligné les polarisatédémsentaires des microcristaux ferroélectriquepaat

conséquent, permet d'introduire I'anisotropie neaies a I'existence de la piézoélectricite.
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1- Céramique isolante  2- Plaque en cuivre 3- L'échantillon

4- Thermomeétre 5- Plague chauffante 6- Transfaeur

Figure. Il. 10: Schéma représentant le processus de polarisation

La polarisation de nos échantillons a été effectlages un bain d'huile de silicone porté a 110°C.
Le champ électrique externe appliqué sur les pestdst de I'ordre 3kHz a 5kHz pendant 45 minutes,
en doit tenir compte du fait que le champ appligoé étre suffisant pour aligné tous les moments

dipolaires. La figurell.9 illustre le schéma de principe de ce procédé [32].

Il .6.3.2-Mesure des facteurs piézoélectriques pda méthode de réso-antirésonance:
Apres 24 heures de l'opération de la polarisatemndifférents facteurs piézoélectriques telles que
le facteur électromécanique de couplage plar&irda constante piézoélectrique de charge trandeersa
ds1, le module de Young et la constante de tensiggy, sont déterminées par la méthode standard de
résonance et d'antirésonance.
Le schéma du principe de la méthode de mesudoasé par la figure 11.10
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R=4 0OHHM
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porte échantillon

ER1=12EI OHM
Rx E0% ?

Figure 11.11 : Schéma représentant le principe de mnéthode résonance-

Appareillage utilisé

antirésonance

+ Générateur de fonction numérique (TG 1010 prograohe0 kHz-10MHz DDS).
% Oscilloscope (Phywe 11448.93. 0-10 MHz).

% 2 Résistances variables (R D 6 E 05 A Resistor @&Eca

+ 2 Reésistances fixes (R D 6 E 05 A Resistor Decade).

+ Etuve avec thermocouple numérique (Heraeus, T 30 &

Les fréquences de résonance et d'antirésonanadénbtenues en visualisant le maximum et le

minimum d'amplitude du signal de sortie. A la résure, un élément piézoélectrique peut étre modelé

par le circuit équivalent (figure 11.11) [33-35].

C| Rl| Ll

C,

Figure. Il. 12 : Schéma équivalent d'un matériau igzoélectrique
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» Fréquence de résonance f'est la fréequence du signal d'entré qui coordm une amplitude

maximale du signal de sortie.

» Fréquence de résonancg f'est la fréequence du signal d'entré qui cornred@oune amplitude

minimale du signal de sortie.

Les valeurs de la fréequence de résonance'agttirdsonance sont prélevées directement de
l'appareillage (GBF), par contre, la résistancer@mnance (R est mesurée par la substitution de
I'échantillon (pastille) par une résistance ajustajui va étre étalonner pour donner la méme aliure
signal de sortie a la résonance.

Les différents facteurs piézoélectriques sigterminés d'apres les formules suivantes [36-39]

% Facteur de couplage électromécanique planaire K

K2_n2_(1_aE2)*fa2_fr2=2'51*fa2 _fr2 “9
P 21+aF) f2 2 f2

¢ Module de Young

2
Ez{nc:lff} *1-af)*d (N/m?) 1. 10

% La constante piézoélectrique de chargesd

— ~E
d31=Kp\/(1 e &, (C/N)azs .11

% La constante de tension g

X/
o

Ja = ::1 (MV /N )a25°C .12

o r

Le calcul deds; et degs; aux températures élevées se fera a l'aide dé®nslguivantes :
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B A A
Ky f € .13

s =dh
A B B
KA t2 e
dB
Et g5, = —= Il. 14
g’

Avec :
A : Température ambiantéQ).
B : la température évaluétc).
@ : Diametre de I'échantillon (m).
aF : Le coefficient depoisson ¢ = 0.31 pour les céramique).
n : La racine de I'équation de BessgER.05).
d : Densité (kg/r).
€0 La permittivité de vide = 8.85*1% (F/m).
€. Constante diélectrique relative.
fr: Fréquence de résonance (kHz).

fa: Fréguence d’antirésonance (kHz).

% Le facteur de qualité mécanique @
Le facteur de qualité mécanique, @esure les pertes mécaniques dans les céramigdie39], il

est calculé par la relation suivante :

_ 1 Il.15
U AmR, C,(f,-f)

Avec :
G: Capacité (F)
R, : Résistance de résonance (Ohm)

I1.7- Conclusion :
Ce chapitre présente le procédé de fabrication aeamiques (PNN-PZT) par la méthode
céramique (voie solide) et les différentes techesquwitilisées pour les caractérisations physico-

chimiques de notre nouveau matériau céramique (PXN)-
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CHAPITRE Il



Chapitre ll|

Etude de la frontiere morphotropique de phase(FMP)

dans la solution solide:

(1-x-y)Pb (Nd;,» Nby ;o) Os-xPbZrO; yPbTiO;
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[11.1. Introduction

La synthése et I'étude des céramiques de solusiolides zirconate-titanate de plomb Pby(ZFi ;.
«)O3 nommée PZT de structure pérovskite (ABGsont devenues plus en plus d’un intérét majeur

grace a leurs importantes propriétés physiquesretturales. Ces propriétés sont souvent amésiorée

par I'ajoute d’un ou plusieurs cations qui vonsséstituer en site A (I-‘?’B et/ou en site B couple (fv’

TiY 1, 2].

Les excellentes propriétés physiques des céramigeesype (PZT) sont justifiés par leurs
importantes coefficients piézoélectriques danotezroches de la frontiere morphotropiques deghas

qui constitue les deux phases ferroélectriquesdf@tigues (T) et rhomboédriques(iR3).

Les propriétés électromécaniques de ces céramgpresaussi maximales autour de la frontieres
morphotropiques de phases (FMP). Des recherchegeseres derniéres années ont montrées que
I'ajout des dopants conduit au déplacement de @etidiere (FMP). Ainsi, cette zone de coexistence

est trés sensible aux additjf.

Lors de la transition de phases (Tétragonale —Rbédhique) en fonction de la composition, les
distorsions tétragonale-rhomboédrique caractériges (G /ar) et 90eag respectivementdiminuent

d’'une facon continue proche de la frontiere (FMEh fait, les parametres de maille changent
brutalement pour les compositions proches de citigtiere[5, 6]. Donc il est important d’étudier les
propriétés diélectriques est piézoélectriques $mikiences de certains parametres comme le taux d

composition, le taux de dopage, la températurigétpuence.

Diverses méthodes sont employées pourisarales compositions correspondant a la FMP des

céramiques type de PZT et ses dérivées (additipnidgants), parmi lesquelles:

« L’analyse par diffraction des rayons[X8]

% Les mesures des propriétés diélectriques et dezaques9,10].
l1l.2. Synthese

La méthode choisie pour cette étude est la métbédamique (voie solidg)l1,12] La solution
solide étudiée est de formule chimique: (1-x-y)(ROy: ; Nbl,) Os-xPbZrGs-yPbTiG;, abrégée dans le
texte comme suite PNN-PZ-PT. On note que la rebtleedes limites de la zones de coexistence nous
amené a ajouter des compositions a droite ou éhgadic diagramme ternaire.
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Le tableau Ill.1 présente les différentes compms#tia étudiée dans ce travail.

Tableau Ill.1: Les différentes compositions prépa® pour notre étude.

Séries xly Matrices Tolérance
a) 0,1/0,4 0,5 Pb (Nd2/Nb,;,) O;_0,1PbZrQ_ 0,4PbTiQ 0,8657
I b) 0,1/0,45 0,45Pb (Ngl2/Nby;) O; _0,1PbZr0;, 0 ,45PbTiQ 0,8699
c) 0,1/0,5 0,4Pb (Nd,»/Nby;;) O;_0,1PbZrQ_0,5 PbTIQ 0,8742
d) 0,23/0,29 | 0,48Pb (Ngz/Nby;) Os 0,23PbZrQ;_ 0,29PbTiQ 0,8613
I e) 0,23/0,335 | 0, 435Pb (NgJ/Nby;) Os_0,23PbZrQ_0,335PbTiQ 0,8655
f) 0,23/0,38 | 0,39Pb (Nds/Nb,;;) Os_0,23PbZrQ_0,38 PbTiQ 0,8689
g) 0,35/0,28 | 0,37Pb (Ng-/Nb,;) O;_0,35PbZrQ_0,28 PbTiQ 0,8649
" h) 0,35/0,375 | 0,275Pb (NgJ/Nby;;) Os_0,35PbZrQ,_ 0,375PbTiQ 0,8565
i) 0,35/0,47 | 0,18Pb (Nd2/Nb,;) O;_0,35PbZrQ 0,47 PbTiQ 0,8812
j) 0,47/0,34 | 0,19Pb (NdJ/Nby;;) Os_0,47PbZrQ_0,34PbTiQ 0,8746
v k) 0,47/0,41 | 0,12Pb (Ng./Nb,;) Os_0,47PbZrQ_ 0,41PbTiQ 0,8806
) 0,47/0,48 | 0,05Pb (N@2/Nb,;) Os 0,47PbZrQs_ 0,48PbTiQ 0,8868

[11.3. Résultats et discussion

[11.3.1. Etude morphologique des céramiques PNN-P-PT
111.3.1.1. La densité

> Evolution de la densité en fonction de la températe de frittage
L’étude de la densité est nécessaire afin d'ogémia température de frittage optimale. La qualité
du matériau augmente avec l'augmentation de laitdeescelle-ci augment avec 'augmentation de la

température de frittage [13], la température opiende frittage est déterminée a partir du diagrardme

la densité en fonction de la température de frttdyg f(T) [14, 15].

Les courbes de la densité de tous les échantilerBNN-PZ-PT en fonction de la température de

frittage sont illustrées en deux sections :

> La 1°®section (séries I, Il) est représentée sur la @idlirl.a.

> La ZMsection (séries IIl, IV) est représentée surdart 111 .1.b.

D’aprés I'ensemble des courbes illustrées surdaré 111.1, on observe la méme allure, la densité
croit avec la température de frittage jusqu’aiatiee une valeur maximale a 1200°C puis elle diminu

a 1220°C pour tous les échantillons de deux @exti
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Donc on peut conclure que la températurerittadge optimale est 1200°C pour les échantilloas d
deux sections (1 et 2), il est important de signglee la densité maximale correspond au produit de

meilleure qualité électrique (faibles pertes di&lgaes) [15-17].

a)- Section 1 {série-I(x =10%), série-1l x =23%)}

b)-Section 2 {série-1ll(x = 35%), série IV(x = 47%)

> Evolution de la densité en fonction de la composin

L’évolution de la densité, des différents aufillons de PNN-PZ-PT frittés a différentes
températures de frittages (1140°C ,1180°C ,1200°1220°C) en fonction de la composition en Ti est

illustrée sur la figure lll.2 (a, b, c,d).

Figure Il .1 : Evolution da la densité en fonctiore la température de frittage
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Figure 1.2 : Evolution de la densité en fonctiomle la composition en Ti (séries |, 11, 111, 1V).

> la 1°®série d'échantillons (figure I1l.2a — série I, x(Z) =10 %)) :
On observe que la densité augmente avecriiantation du taux de Ti, jusqu'a atteindre une
valeur maximale de 6,82 g/éna Ti = 45 % (86,52 % de la densité théorique) ehe température

de frittage de 1200 °C, puis elle diminue a un tdex’i qui correspond 50 %.

> la 2*™série d'échantillons (figure 111.2 b — série I, XZr) = 23 %) :
On observe que la densité augmente avegriiantation du taux de Ti jusqu'a atteindre unewal
maximale de 7,08 g/cin(89,85 % de la densité théorique) & Ti = 33,5%s mlle diminue pour

I’échantillon ou Ti= 38%.

> la ¥™série d'échantillons (figure 111.2c — série IIl, x(Zr) = 35%) :
On observe que la densité diminue avec l'augmematlu taux de Ti, puis elle augmente

jusqu’atteindre une valeur maximale@&6 g/cmi (90,76 % de la densité théorique) & Ti = 47 %.

> la 4£™série d'échantillons (figure 111.2 d — série IV, x@r) = 47%):

On observe que la densité augmente avecniiaotation du taux de Ti jusqu' atteindre une valeu
maximale de 7,25 g/c?v(91,92 % de la densité théorique) a Ti = 48% eh& température de frittage

de 1200 °C.

D’aprés ces résultats, on constate que I'échantifiotél, est I'échantillon le plus dense et la

température 1200 °C, est la température de frittgpgienale.
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> Evolution de la densité en fonction du taux des damts

D’apreés la figure llI-2c on note que I'échidah | dopé par 5% de N@3; etNb,Os fritté a 1200 °C
(0,05 PNN-0,47PZ-0,48PT) de la série-1V, est plaass (7,25 g/cﬁ) gue I'échantillon i, dopé parl8
% de NdO; et Nb,Os fritté a la méme température (0,18 PNN-0,35PZ®B7de la série-llI(7,15

3
glcm).
7,34 | —=— Echant(i):35/47/18 ( C )
7.2] | —® Echant():47/48/05 Va
'S . 2
7,1
= ]
S 7,0
o) 1 Y
\:@’ 6,9-_
‘B 6,8 -
c J
] 6.71
6,6 ./
6,54 .
614 T T T T T
1140 1160 1180 1200 1220
Température de frittage (C)

Figure Ill.2c : Evolution de la densité en forion du taux de dopants.

111.3.1.2.La porosité

> Evolution de la porosité en fonction de la tempétare de frittage

La variation de la porosité en fonction de la témagure de frittage pour les deux sections (tous
les échantillons) est rapporté sur les courbesaadgure I11.3 (a: section-1, b : section-2) montyee

I'allure de la porosité est I'inverse de celle dmsité.

0,30- El 0,304 El Section-2

0,25 0,25-

\. /.
v v Serie-(1) :\ ’—vsl/ Y | Serie(lll)
020{ < Z 22 2 020 A
m\< / —e—' / o—n
o . e — it
0,151 \‘\ / Série-(ll) ‘ Serie(|V)

-d- \4 .J-

e < K

0,10- - 0,10 / —
<

0,05

Porosité
Porosité

1140 1160 1180 1200 1220 1140 1160 1180 1200 1220
Température de frittage(T) Température de frittage(T)

Figure 1.3 : Evolution de la porosité en fonctiorde la température de frittage pour les deux
sections:  a) section-1, b) section-2.
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On observe la méme allure pour 'ensemble des esude la porosité des deux sections frittées a
différentes températures de frittages. La pordatitéinue, lorsque la température de frittage augment

jusqu'a atteindre une valeur minimale a 1200 °@ pugmente une autre fois a la température 1220 °C

La figure lll.3c représente la variation de lagsité en fonction de la température de frittager pou
les deux échantillons i (0,18 PNN-0,35PZ-0,47RT)@,05 PNN-0,47PZ-0,48PT).

1 C —=— Echant(i):35/47/18
0,18+ . —e— Echant(l) :47/48/05
| o
0,161 \
‘O ] T~
= T~
B 0,14+
S
O 4
2 0124
0,10+
0,08 -
1140 1160 1180 1200 _ 1220
Température de frittage ()

Figure I11.3c : Evolution de la porosité en fonctio de la température de frittage pour
les deux échantillons : « i » 36/47/18 et «4%/48/05.

On note que la porosité diminue, lorsqueelapérature de frittage augmente jusqu’atteindre des
valeurs minimalespour les deux échantillons i (35/47/18) et | (47083 a la température 1200°Qui

correspond a la densité maximale, puis elle autgreeta température de frittage 1220°C.

» Evolution de la porosité en fonction de la composadn
La figure 1.4 (a, b, c, d) présente la afion de la porosité en fonction du taux de Tirdes
guatre séries.
> la 1¥serie d’échantillons (figure 1ll.4a-série I, X(Zr)=10%) :
On observe que la porosité diminue avec haeigtation de la concentration de Ti jusqu'a atrein
une valeur minimale de 0,13 & Ti = 45% (échantilt frittés 41200 °C, puis elle augmente a un taux
de Ti qui correspond 50 %.

> la 2*™série d'échantillons (figure 111.4 b série I, x(Zr)=23%) :
On observe que la porosité diminue avec I'aemgation de la concentration de Ti jusqu'a atteind
une valeur minimale de 0,10 a Ti = 33,5% (échlamtie) frittés a1200 °C, puis elle augmente pour un

taux de Ti=38 %.
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Figure 1.4 : Evolution de la porosité en fonctiorde la composition pour

les quatre séries (a, b, c et d).

> La 3*™série d'échantillons (figure 111.4c série 11, X(Zr)=35%) :
D’aprés la figure lll.4c, la porosité de IFamtillon i (Ti= 47%) atteindre une valeur minimale
0,09 a la température de frittage 1200 °C.
> la 4£™série d'échantillons (figure 111.4d —série IV, X(Zr)=47%) :

On observe que la porosité diminue avec haemgtation de la concentration de Ti jusqu'a atteind
une valeur minimale de 0,08 a Ti = 48% (échaotill) frittés a1200 °C.
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111.3.1.3.Taille des grains

Analyse par microscopie électronique a balayage (VE)

La microscopie électronique a balayage (MEB) appoete idformations sur le frome et la taille
des grains apres le frittage. Elle permet aussialler qualitativement la présence de la porositése
phases secondaires. L’uniforme des grains estuévdlapres les photos prises au microscope
électronique a balayage JSM6400(JEOL) [15]. LarBgulll.5 présente également les photographies
prises par le microscope électronique a balayadgeB)Mbour Les quatre échantillons (b, e, i, tésta

différentes températures de frittage.

SN e o0 Agste
0.435PNNO23PZ-0335F

0.433PNN.O2IPZ0335PT

1220°C

Sem 000 PN

il Spm D000 PC-SEM

0. 18PNNOJ3SPZO04TPT |
1220°C

X5000 Spm O000 PC-SEM

0.18PNN-03SPZ-0.47PT
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Figure 1.5 : Les photographies prises par le mioscope électronique a balayage (MEB) pour Les
guatre échantillons frittés a différentes tempérads de frittage.

Pour I'ensemble des échantillons de la figure5]llla taille des grains augmente avec

'augmentation du taux de rapport Zr /Ti et dédiapérature de frittage.

La répartition des grains est homogene suitotalité de la surface des échantillons sauf
I'échantillon b (0,45PNNb1-0,1PZ-0,45PT) frittéa20 °C, montre la présence des traces de la phase
pyrochlore qui sont identifiables par leur formegyidale, méme observation pour I'échantillon €.[18

Pour les deux compositions i et |, onesbs une augmentation de taille des grains avec
'augmentation de la température de frittage. éartition des grains est uniforme sur la totalgéla

surface de ces deux échantillons.

La composition la plus dense est moins p@&eéuls température optimale (1200 °C) par appost au
autres échantillons. Il est important de noter, poer ces deux échantillons, qu’aucune phase iparas

comme le pyrochlore n’est observeé sur les photda duicroscopie électronique a balayage (MEB).
[11.3.2. Etude structurale des PNN-PZ-PT

a. Analyse par diffraction des rayons X

Afin d'établir la ligne de transition de phase deuveau matériau de céramique de type PZT
contenant des dopants (des oxydes) : tel que l@xde Néodymuim (NDs) I'oxyde de Niobium

(Nb2Os), nous avons entrepris une étude par la méthaliion géométrique.

Au dessous de température de Curie, la steicte la céramique de type PZT se présente sous
la forme de deux phases ferroélectrique, I'une thaddrique (R) riche en Zirconium(Zr). Dans cette
structure (R) la raie(200) reste inchangée figlréd [19].
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L'autre phase est tétragonale riche en Titane (Ti) sospectre caractérisée est celuila figure
[11.7b ou la raie (20} se dédoule en deux raies (2C et (002).

AN 44 70

&

s 4

t 8
; é 5 \ ‘;

W 5/
\ \_ _J

P00 240 L &0 O 40 6o 8 420 sa 2

Figure II1.7 : Spectres d diffraction typiques des phases: aaosmboédrique(R

b-tétragonal¢ (T) c-la coexistence de la phasé« R).

La coexistence des deux pha(T+R) est caractérisée par la superposition des @dediffraction

des deux phases se digtirent par les réflexions (0, (200); et (200, (figure I111.7c) [20,21].

Il n'est pas toujours facilete détectée phasgT+R) car les raies se chevauchent et se prése
sous forme d’une seule raie lar@®ela est du a la différence entre les valeurs deanmetres des del

réseaux tétragonaler(@t ¢;) et rhomboédrique ret &) de la structure pérovskit

Il est a noter que de nombreux chercheurs ont regpre la coexistence des phatétragonale et
rhomboédrique est claire dans la région anguladf 20 <47°correspondant au triplement des re
(002), (002) et (200y.
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D’autres auteurs ont constaté aussi qu’ort gdétecter la coexistence des phases T et R dans la

région 37°<B<40° qui correspond au triplement des raies @ &1)111}.

L’analyse rigoureuse des spectres de RX dehése tétragonale et de la phase rhomboédrique, a
montré que la coexistence des phases T et R rdestgmprise dans une telle ou telle région du spect
mais cette coexistence peut étre détectée darisynisiségions du spectre.

Le tableau 111.2 ci-dessous résume les régionstele®plus importantes de coexistence des phases
RetT.

Tableau I11.2 : Région de coexistence des phasetdgonale-Rhomboédrique

et I'indexation des plans correspondant.

26 (°) (hKl) 1 (hkl)g
21-23 (001) et (100) (100)

30-33 (101) et (110) (110) et (1)
37-40 (111) (111) et (111)
43-47 (002) et (200) (200)

53-56 (112) et (211) (211), (211) et (211)

La diffraction des rayons X sur tous les étilans de (PNN-PZ-PT) est effectuée a I'ambiante
Afin de mettre en évidence la structure des phdses les céramiques frittées a 1140°C ,1180°C ,
1200°C et 1220°C on a utilisé le diffractométreticate (Siemens-D8 et X pert Graphics ) dont le
Mono chromateur-graphite de ce dernier utilise radiations K du cuivre fka=1,54056A°). les
diagrammes de diffraction sont enregistrés dandomaine angulaire 20° <62< 60°qui semble
suffisant pour I'édentification des différentes pés. Il est connu qu’ & haute température opinoalda

densité de la compsition est maximale, la coexigteles phases (T+R ) est stable.

Nos résultat ont été limités a une températurdsittiige 1200 °C. Les résultats des rayons X pour
les différents échantillons sont illustrés sufidgare 111.8 (a, b) et par leableau III.3.
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Figure Ill.8a : Spectres DRX de la composition

PNINttée : (1)- & 900°C, (2)- & 1200°C.
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Figure 111.8b: Diagrammes de rayons X de la soluticsolide (PNN-PZ-PT) frittée a 1200 °C.

Tableau I11.3 : Nature des phases cristallographiga a 1200C.

Concentration | Echantillons | Concentration Nature

de Zr(x) de Ti (y) des T/R
phases

a 0,4 T+R 1,9

0,1 b 0,45 T+R 1,38

c 0,5 T+R 1,48

d 0,29 T+R 1,43

0,23 e 0,335 T+R 1,25

f 0,38 T+R 1,71

g 0,28 T+R 1,94

0,35 h 0,375 T+R 1,35

i 0,47 T+R 1,21

j 0,34 R <<1

0,47 k 0,41 T+R 0,79

| 0,48 T+R 1,13

Pour déterminer la frontiere morphotropique (FMB)la coexistence des deux phases (T+R) du
systeme ternaire : PNN-PZ-PT, on utilise la diffi@e de RX, qui a été effectuée sur toutes les

compositions.
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Le rapport des deux phases tétragonale et rhomhoédga été déterminé par la fonction de Gauss :
T/R = [IT (002) + IT (200) / IR (20Q) .1

Ou :

IR (200): représente l'intensité du pic (200) Raehase rhomboédrique.

IT (002) et IT (200): représente I'intensité desspi002) T et (200) T de la phase tétragonale.

D’apreés les figures 111.8b, le rapport desuxl phases (T/R) diminue avec I'augmentation dx ta
de Ti.

A partir des résultats de la figure Ill.8detableau 111.4, on constate qu’il y a une régm les
deux phases T et R coexistent. Cette région esicté&t pour I'ensemble des échantillons sauf

I'échantillon | qui se cristallise dans la phasemboédrique.

On note aussi la présence d'une phase fmirasindésirable (pyrochlore), détectée pour les
différents échantillons frittés a 1140, 1180, 1200220 °C.

Cette phase est identifiée par des picapparaissent dans le domaine 6tc@mprise entre : 28.6
—29.4 et 58-59.2.

La figure 1ll.8a présente I'analyse de RX de la mposition Pb(Ng., Nby2)Os (PNN). En
remarque d'apres cette figure que litensité dess ple la phase pyrochlore est maximale. Les
compositions de la solution PNN-PZ-PT étudiée nordue la phase pyrochlore diminue avec
I'abaissement du taux de PNN et 'augmentatiomadxx de PbTiQ(PT).

Durant le cycle de frittage le taux de la phasero@ylore de chaque échantillon est augmenté
|égerement, cette augmentation due a I'évaporal#oRbO.

b. Evolution des parametres de maille des PNN-PZ-PT

» Evolution des parametres de la maille en fonction &l la température de

frittage

Comme tenu de I'intérét que nous portons au chmagedes parametres de maille en fonction de
la température, nous avons étudiés l'influenceadéeimpérature de frittage sur les parametres de la

maille de I'échantillon | (47/48/05) prés de laritiere morphotropique de phase.
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La figure 1I1.9 montre une illustration de I'évoiah des paramétres de la maillg (& et ¢-) etle
rapport de distorsioar/ar en fonction de la température de frittage.

47/48/05]| —=—«c; A7/48/05| | *—c/a
410 1,025
yioss &
i T (a) a, 10250, (b)
6’2182: o @@ \'——— 1,0245
T 4% — <
g 1’8%: - — 1,0240-
¥ -
3 %%: S ,
£ 3% '
S 3% Lozs ]
S 391
3911 o0
31% T T T T T 1 T T T T T T T T T d
1140 1160 1180 1200 1220 1140 1,160 1180_ 20 1220
Tenpérature de frittage(TT) Température de frittage(TC)

Figure 111.9 : Evolution de des paramétres de mailket le rapport de distorsion en fonction de la énature
de frittage pour I'échantillon | (47/48/05).

Les résultats obtenus a partir de la figure lin@ntre que les trois parametres de madlle, ar et
cr sont varies d’une fagon légére. A la températ@@0 °C la structure de PNN-PZ-PT est stable, cette
stabilité est reliée a la diminution du rapporidésorsioncr/ar.

» Evolution des paramétres de maille en fonction dealcomposition

La figure 111.10, montrent I'évolution des paramest de maille de la solution solide PNN-PZ-PT

pour les quatre échantillons (b, e, i, |) fsttéa température 1200 °C en fonction de la contiposi
(2r)

On constate que les parameétres sont sensiblevariédion de la composition, la distorsion de la
structure pérovskitecf/ar) diminue lorsque le taux de Zr croit. La phaseagiinale montre que les

parametres &r etcr) augmentent avec l'augmentation du taux de Zr gtal@ametrear de la phase
rhomboédrique diminue avec I'augmentation du @exr.
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Figure 111.10: Evolution de des parametres de mailket le rapport de distorsion en fonction de la

composition (Zr) pour les quatre échantillons (b, ieet I).
111.3.3. Etude des propriétés diélectriques

Lorsqu’on prend uniquement en considération lepnpgtés diélectriques on choisit de préférence
un matériau non polaire, car cela permet d’obtene haute résistivité, une forte constante diatpedr

et une faible perte diélectrique.

Ces mesures ont été réalisées a l'aide diatyseur multifréquences LCR metre combiné a un fou
programmable (0-1220 °C) avec une vitesse de cigeif2 °C / min et a une fréquence de 1KHz.

111.3.3.1. La constante diélectrique §;)

» Evolution de g, en fonction de la température de frittage

L’évolution de la constante diélectriquefenction de la température de frittage pour I'engkem

des échantillons est représentée par la figurkLHl.

On constate que la permittivité diélectricuegmente avec 'augmentation de la température de

frittage, et atteint des valeurs maximales a 12085@ I'échantillon | (47/48/05) de la section2.

» Evolution de g en fonction de la composition

La figure 111.11b donne I'évolution de la iante diélectrique en fonction de la compositionrp

I'ensemble des échantillons a 1kHz comme fréqueeamesure.
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On constate que lintroduction de 5% d'un mék de (Nd', Nb5") augmente la permittivité
diélectrique jusqu’a une valeur de 4187,01, pantreol'introduction de 45% du méme mélange fait
abaissée la valeur de la permittivité diéleceide) jusqu'a 1227,56a la méme température de
frittage (1200 °C).
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Figure IIl .11 : Evolution de la constante diéledtjue (&) en fonction de :

- la température de frittage b- la compdmit.

> Evolution de la constante diélectriqued;) en fonction de la température

Les mesures de la variation de la constdiitiectrique €;) en fonction de la température sont
réalisées pour les échantillons (b, e, i, I)dsth différentes températures (1140, 1180, 120026°C).

La figure IIl.12 (a, b, c, d) donne I'évolution da constante diélectriques en fonction de la
température a la fréquence de mesure de 1 KHz.

La constante diélectrique augmente contindraerfonction de la température pour I'ensemble des
échantillons frittés a différent température. Les échantillons frittés a 1140, 1180,1200 et 1Z20ne
possédent pas un point de curie dans une gamne téenpérature qui comprise entre (40 — 400 °C)
[22-24], tendis que les échantillons frittés a 12Q0elles passent par un maximum qui corresporad a |
température de curie, puis décroit dans la zonka @géramique n’est plus ferroélectrique. En dessou
de la température de curie, la distorsion de lacsire pérovskite sous l'influence de la tempéea
est accompagnée d’'un déplacement relatif des ©es.engendre  la majeure partie de la poladsati
spontanée a I'’échelle de la maille.
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Figure I11.12 : Variation de la permittivité diékctrique &) en fonction de la température pour
I'ensemble des échantillons : a) — 1140 °C, l180 °C, c¢)- 1200 °C, d) -1220 °C.

Ainsi les ions Tt*, zr**, PBF* n'occupent plus respectivement le centre et lessets de la maille,
ilIs sont décalés dans l'une des directions prinegpalu réseau cristallin. Ceci donne lieu a une
polarisation spontanée de plus en plus importantgya atteindre une valeur maximale a la
température de curie @@. Ces évolutions de la polarisation avég)(permettent d’expliquer la valeur

de ) a cette température.

La température de transition (curie) corresponda avdleur maximale du pic de la constante
diélectrique. La figure I11.13 donne I'évolution tketempérature de curie en fonction de températare
frittage (a) et en fonction du taux de Zr (b). figure Il.13c donne I'évolutionla constante

diélectrique en fonction de la température de Curie.
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Figure 111 .13 : Evolution de la température de Cig en fonction de :

a)- la température de frittage  b)- la conceation.

On constate qu’aux différentes températuresiriiages, les températures de curie des deux
compositions prés de la FMP et frittées a la teatpée de frittage 1200 °C sont différentes de360
°C pour I'échantillon i (35/47/18) et 350 °C pdéchantillon | (47/48/05).
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Figure 11l .13c: Evolution de la permittivité diéletrique () en fonction de
la température de Curie.
> Evolution de la permittivité diélectrique (g;) en fonction de la fréquence
Les courbesg(;= f(F)) de la (Figure 111.14) présente I'évolutiale la permittivité diélectrique en
fonction de la fréquence pour 'ensemble des édlan frittés a différentes températures (11438ad,1

1200 et 1220 °C), on constate que les differetarétdlons gardent les mémes allures, la permigtivi

diélectrique montre une diminution quand la frégueeaugmente pour I'ensemble des échantillons.
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Certains auteurs expliquent la valeur maximaleahstante diélectrique a température ambiante et

a des valeurs faibles a haute fréquence par lengstdes différents types de polarisations
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Figure 111.14 : Variation de la permittivité diéctriqueg,) en fonction de la fréquence aux
différentes températurede frittage (a-1140, b-1180, ¢-1200, d-1220.C)
111.3.3.2. Facteur de dissipation (perte diélectrigie tg@©))

Lorsqu’un matériau ferroélectrique est sollicitéadtiguement ou mécaniquement, il apparait au

cours de la conversion de I'énergie des pertdedr@ues et mécanique.

> Evolution de la tgd en fonction de la température

Ce facteur qui varie selon la températuréadtéquence, joue un réle important particulierame

dans les circuits a hautes fréquences. Les codsésfigure 111.15 (a, b, ¢, d ) présentent daiation
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du facteur de dissipation en fonction de la temtpéea pour tous les échantillons frittées aux déffées

températures (1140, 1180, 1200 et 1220 °C) et drégaence de mesure de 1 KHz .
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Figure 111.15 : Variation du facteur de dissipatioren fonction de la température pour les
échantillons frittés a :(a -1140 °C, b -1180 °€,1220 °C, d- 1220 °C.

Les courbes donnent les évolutions de la)tgardent la méme forme (allure) quand on faitesari
la température de frittage. L’existence d’une ti@ms de phase ferroélectrique-para électriqu®)ise

traduit sur ces courbes par une variation plus amgrbrutale des pertes diélectriques.

L’angle des perte croit avec l'augmentation de danpérature jusqu’a atteindre une valeur
maximale a la température de Curie, qui traduimaximum de perte diélectrique du mélange, puis |l
diminue. Cette diminution causée par 'augmentatieria température entraine une détérioration des

propriétés du matériau qui sont liées au mouvemesnimures des domaines [27,28].
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> Evolution de la tg(©®) en fonction de la température de frittage

La figure 11l .16 représente la variation ltengle de perte t@) en fonction de la température de
frittage des échantillons (b, e, h, ).
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Figure 11l .16 : Variation de I'angle de perte tgX) en fonction de la température de frittage.

On constate que l'angle de pertedtg{écroit avec 'augmentation de la températureritage
jusqu’a atteindre des valeurs minimales a la teatpé 1200 °C pour I'ensemble des échantillonsi Cec
confirme une fois de plus que la température dea@e a 1200 °C est la température optimale ou la

céramique est plus dense.

» Evolution du facteur de dissipation en fonction déa composition

La figure II1.17 représente I'évolution desries di€lectriques en fonction du taux de Zr dear
échantillons (b, e, h, I). On note une diminutian lhngle de perte diélectrique pour I'échantilon
fritté & 1200 °C au fur a mesure que le taux deditninué, puis une augmentation avec 'augmentation
de la température de frittage a 1220 °C.

Les pertes diélectriques peuvent atteindre ualeur minimale, au voisinage de la frontiére
morphotropique de phase de 22,16*1pour I'échantillon | (47/48/05) et de 51,76*10pour
I'échantilloni (35/47/18) a la méme température figtage (1200 °C). Cette différence de
comportement (perte diélectrique) observée ente dehantillons, il nous faut revenir aux
caractéristiques morphologiques de la composistnicture, densité, porositéetc) puisque ceux-Ci
vont conditionner leur comportement diélectrique.
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Figure I11.17 : Variation du facteur de dissipatioren fonction de la composition Zr.

» Evolution de la tg(®) en fonction de la fréequence

L’évolution du facteur de dissipation dy(de I'ensemble des échantillons en fonction de la
fréquence aux différentes températures de friteagdllustrée par les courbes de la figure 111.48H; c,
d).

Sur ces figures, on peut observer tres clairemaateps valeurs du facteur de dissipation diminuent
au fur et mesure que la fréequence augmente, ceactéaise un comportement normale pour les
ferroélectriques en générale. Le résultat tiré rirpde ces courbes est : aux basses fréquencek dde
100 kHz) les pertes diélectriques sont tres impdesa qu’aux hautes fréquences, elles deviennent
presque négligeables a 200 kHz [29,30].
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Figure 111.18 : Evolution de I'angle de perte diéldrique en fonction

de la fréquence pour les échantillons (b, e, h)et |

111.3.3.3. La résistivité (p) et La conductibilité électrique(y)
> Etude (p)etla () électrique en fonction de la température

L’étude de I'évolution de la résistivitg)(et de la conductibilité électrique en fonction lde
température pour I'ensemble des échantillons $ritiédifférentes températures (1140, 1180, 1200 et
1220 °C) représentée sur la figure.lll .19 et dpuffe 111.20.

D’apreés les courbep = f(T), on constate que la résistivité des matsride type PZT diminue avec

'augmentation de la température.
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Figure Ill. 19: Variation de la résistivité électque (p) en fonction de la température

Car a haute température I'énergie thermigpigaine la mobilité des ions, alors quelques diags

ioniques ou covalentes sont rompues et par consédaeésistance du matériau est affaiblie. Par
exemple a la température de frittage 1200 °C lstieité est évaluée de 6,36 “L@.cm a 40 °C et de
0,96 *10 Q.cm a 400°C pour échantilloni (35/47/18), pour &tfllon | (47/48/05) a 40 °Cp
=8,342*10 Q.cm eta 400°Cp = 0,08 *10Q.cm.

La présence des dopar(tsd3+, Nb5+) entraine des effets sur la diminution de la résistdu

matériau et par conséquent augmente sa conduétilfileci est d0 au non staechiométrie du matériau

apres le dopage qui engendre I'apparition des séteants (en Pbu en O).
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Figure 111.20:Variation la conductibilité électrique en fonction de la température a différente
température de frittage : a) -1140 °C , b) -118D ?¢)-1200 °C , d)- 1220 °C.

Ces sites vacants augmentent le nombre de chamgededmatériau ce qui décroit la résistivité du
matériau. En revanche, la conductibilité élecigarie en sens inverse de la résistivité, ellé axec
'augmentation de la température.

> Etude de la résistivité électrique §) en fonction de la température de frittage

La figure 11l .21 représente I'effet de la températ de frittage sur la variation de la résistivité
pour I'ensemble des échantillons(1140, 1180, 1200280°C). Ces courbes montrent une diminution

de la résistivité en fonction de la températuréritkage de 1140a1200 °C, puis elle augmente aX220°
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Figure I11.21 : Variation de la résistivité électque ) en fonction de la température de frittage.
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> Etude de la résistivité en fonction de la composan

La figure lll.22 (a, b, e , | ) représeldevariation de la résistivité en fonction du tadexZr pour
'ensemble des échantillons frittés aux différentespératures : a-1140 °C ,b-1180°C,c-1200 °C ,

d-1220 °C. Ces courbes montrent que la résistiatée d’une facon aléatoire avec I'augmentation du

taux de Zr.
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Figure 111.22 : Variation de la résistivité §) électrique en fonction de la composition.
111.3.3.4. La rigidité électrique

Les mesure de la rigidité électrique éféatte pour tous nos échantillons frittés auxédéntes
températures, par I'application d’'une haute tengjohaugmente progressivement de (O - 6Kvolt)
jusqu’a la tension de claquage. L'ensemble desltatésuqui concernent la rigidité électrique des
différents échantillons sont présentés dans leckablll.4.

Tableau I11.4 : Valeurs de la rigidité électriquees différents échantillons frittés aux différentes

températures.

La tension de La tension de La tension de La tension de
Echantillons claguage (kvV/mm) | claquage (kV/mm) | claquage (kV/mm) | claguage (kV/m)

Tfrittage:1140 °C Tfrittage:1180 °C Tfrittage:1200 °C Tfrittage:1220 °C
b-10/45/45 > 6 2,60 3,75 3,45
e-23/33,5/43,5 3,35 2,95 3,65 4,70
h-35/47/18 3,90 > 6 4,05 4,25
I- 47/48/05 3,5 3,65 4,85 5,2
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111.3.4. Etude des propriétés piézoélectriques

A fin de confirmer les résultats obtenus par B&umorphologique, I'analyse par diffraction des
rayons X et I'étude des propriétés diélectriqueaisnavons étudiés les propriétés piézoélectrigees
céramiques PNN-PZ-PT (section let section 2) pesideux compositions i (35/47/18) et | (47/48/05)
prés de la FMP.

Aprés vingt quatre heures de l'opération de la nEd#ion, les caractérisations des différents
facteurs piézoélectriques ne sont réalisées qusapmarisation des échantillons. Les coefficients
piézoélectriques sont déterminés par la méthodeeg@nance-antirésonance pour une fréquence de

mesure 1 kHz.

111.3.4.1. Le facteur de couplage électromécaniquglanaire (K;)

> Evolution de Kp en fonction de la température de fittage

L’évolution du Kp en fonction de la températude frittage concernant les deux échantillons i
(35/47/18) et | (47/48/05) frittés a la méme pe&nature 1200 °C est illustrée sur la figure 111.23

0,68 e
0,66
0,64—- -

0,62 -
0,60 -
0,58 -
0,56 -
0,544
0524 =
0,50 -

—=—35/47/18
——e 47/48/05

Facteur de couplage(Kp)

1140 1160 1180 1200 1220
Température de frittage(C)

Figure 111.23 : Variation de facteur de couplage Kpn fonction de la température de frittage.

On observe que le facteur (Kp) augmente avec trergation de la température de frittage, il atteint
une valeur maximale de 0,8ur I'échantillonl de la série IV €0,66 pouréchantillon i de la série lll.

On constate que la température 1200 °C est toujauesnpérature de frittage optimale.
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» Evolution de Kp en fonction de la composition
L’évolution de facteur de couplage (Kp) est séasible a la variation de la composition.
La figure 111.24 représente la variation de Kp fenction de la composition pour 'ensemble des

échantillons. Cette figure montre que le Kp attaimt maximum pour les deux compositions i
(35/47/18) et | (47/48/05) prés de la phase mdrpbaue (FMP).
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Figure I11.24 : Variation du facteur de couplage K en fonction de la composition.

L’activité piézoélectrique peut étre expliqué parprésence de plusieurs directions de polarisation
spontanée (14 directions de Ps) relative a I'ent#edes deux structures rhomboédriques (8 direxction
de Ps) et tétragonale (6 directions de Ps) [1d]agires HEYWANG [31] et ISUPOV [32] ont expliqué
'augmentation de Kp par la prétention suivanteendant la polarisation du matériau, le degré
d’alignement des domaines augmente (Kp augmenté deeient plus élevé dans la région de

coexistence des phases tétragonale et rhomboédrique

Cette prétention a été soulignée et confirpe@ieDANTSIGER et FESENKO [33]. On peut dire

que le taux de Zirconium pour les compositions depant a la FMP est compris entre 35 et 47 %.
> Evolution de (K;) en fonction de la température

L’évolution de Kp en fonction de la températuraiples deux échantillons i (35/47/18) de la série
[l et | (47/48/05) de la série IV frittés a 1200 est illustrée sur la figure 111.25. L'augmetiva de la
température décroit les valeurs de Kp d’'une fagnrticue.
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On observe une légére augmentation des valeurgpdasqu’a 125 °C pour les deux échantillons,
puis elle décroit d’'une fagon progressive au déelaette température.

070 —=—35/47/18
' E —e—47/48/05
_. 0,681
< 0,66
© 0,64 : 1200°C
(—E 0,62 - . \-;\.
3 0,601 N ’\
o 0,581 \ .
T 0,56 - e,
@ 0,54 N
Q 1 -
& 0,521 \.\_
0,50 . : ; ; ; ; :
0 50 100 150 200 250 300 350
Température(°C)

Figure 111.25: Evolution de Kp en fonction de la tapérature.

Cette décroissance due au fait, que 'augmentateota température favorise la mobilité des ions,

ceci produit un trés grand désordre des momentdailip qui s’orientent au hasard.

111.3.4.2. Le coefficient pieze électrique de chamg ds;

> Variation du coefficient ds; en fonction de la température de frittage

L'effet de la température de frittage suvdkition de d; pour les deux échantillons i (35/47/18)

de la série lll et | (47/48/05) de la série $ént représentés sur la figure 11.26.

8207 | = 35/47/18

800{ | e 47/48/05
780

760 \

740 +

720+
700 +

680

660

Coefficient de couplage d 31(pc/N)

1140 1160 1180 1200 1220
Température de frittage(°C)

Figure 111.26: Variation du coefficient piézoélecique de charge g en fonction

de la température de frittage.
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Ces courbes montre une augmentation du coeffidentharge g avec 'augmentation de la
température de frittage jusqu’a atteindre une val®maximale (pour les deux échantillons) a la
température de frittage optimale (1200 °C), puie eliminue a 1220 °C. Cette augmentation du

coefficient de charge est expliquée par I'évolutdm la taille des grains pendant le frittage a énaut
température [34].

» Variation du coefficient de charge d, en fonction de la composition

La figure 111.27 montre la variation du cdefént piézoélectrique de charge; @n fonction de la
concentration de Zr. On remarque également ureurahaximale degd pour les deux compositions :
746,58 (pC/N) pour I'échantillon i (35/47/18) €95/03 (pC/N) pour [I'échantillon | (47/48/05) a la
température optimale. A la zone morphotropiquéadehase (FMP) ou coexiste les deux phases (T+R)
la piézoélectrique atteint sa valeur maximale pecirrait étre expliqué par 'augmentation des chsrg
qui sont dues aux interactions entre les cing doesaiqui existent (71°,109°,180° pour la phase
rhomboédrique et 90°, 180° pour la phase tétragda4l].
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Figure 111.27 : Variation du coefficient de chargek; en fonction de la concentration.

> Variation de d31 en fonction de la température

La figure 111.28 montre la variation deggden fonction de la température.

On observe une légére augmentation des valeurs; giesqu'a 125 °C pour les deux échantillons,
puis elle décroit d’'une fagon progressive au deel@ette température. Ceci due a I'agitation thguei
qui a été responsable au désordre dans le matériau.
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Figure 111.28 : Variation du coefficient de chargelz; en fonction de la température.

111.3.4.3. La variation du coefficient piéze électique de tension g

> L’évolution de gs; en fonction de la température de frittage

L'effet de la température de frittage sévblution de g pour les deux compositions: i (35/47/18)
et |(47/48/05)) est représenté sur la figur@9L Ces courbes montre une augmentation du comffi
de charge g avec 'augmentation de la température de fritfaggu’a atteindre une valeur maximale
(pour les deux échantillons) a la température itiade optimale (1200 °C), puis elle diminue a 1220

°C. Cette augmentation peut étre expliguée pagiteantation de la taille des grains [35].
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Figure 111.29 : Variation de gs;1 en fonction de la température de frittage.
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» Variation de gs; en fonction de la composition

L’évolution de g; en fonction de la concentration de Zr pour I'enBlendes échantillons PNN-

PZ-PT est représentée sur la figure 111.30.

Le coefficient piézoélectrique de tension;jatteint une valeur maximale pour les deux contjuos
incluses autour de la FMP, il est de 23,63*10V/N pour I'échantillon i (35/47/18) et de 25,5107

mV/N pour I'échantillon | (47/48/05). Si on pas$ela FMP d’un coté ou d’autre, lg;gliminue d’'une
facon continue.

Ceci peut-étre expliqué par la variation de la psédion intrinseque due au déplacement des
nuages électroniques et des ions quand on passe ghase a une autre (T vers R et R vers T) par
changement de la composition. Il est intéressamagpeler que cette polarisation est maximale @ans
phase (T+R) (14 direction de polarisation) [35].
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Figure 111.30 : variation de g3; en fonction de la concentration.

> Variation de gs; en fonction de la température

La variation du coefficient piézoélectrique ension (g;) en fonction de la température pour les

deux compositions :i (35/47/18) et |(47/48/05} esprésenté sur la figure 111.31, qui montre la
diminution progressivement du coefficient de chdmge avec 'augmentation de la température.
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Figure 111.31 : Variation du coefficient de tensior{gs;) en fonction de la température.

111.3.5. Etude des propriétés mécaniques

111.3.5.1. Le facteur de qualité mécanique (Q)

» Variation de Q,, en fonctiondela température de frittage

L’évolution du Q, en fonctiordela température de frittage est représentée diguee 111.32.
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Figure 111.32 : Evolution de Q, en fonction dda température de frittage.
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On observe une augmentation du facteyra@ec 'augmentation de la température de frittager
prendre une valeur maximale a la température d@adda 1200 °C pour les deux échantillons i
(35/47/18) et |(47/48/05), puis décroit ddmpérature de frittage 1220 °C.

» Variation de Q,, en fonctiondela composition

La figure 111.33 donne I'évolution dees deux échantillons i et | en fonctantaux de Zr.
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Figure 111.33 : Evolution de facteur de qualité mé&mnique (Qy,) en fonctionde la composition.

Les courbes de cette figure montrent une amgation du facteur Qavec I'augmentation du taux
de Zr a la température de frittage 1200 °C. Ldefacde qualité mécaniques atteint une valeur
maximale de 742,49 pour I'échantillon i (35/47/18) une valeur de768,12 pour I'échantillon
| (47/48/05) prés de la FMP.

> Variation de Q,, en fonctiondela température

L’influence de la température sur le facteur déitguanécaniques () pour les deux échantillonsi et |

frittés a 1200 °C est présentée sur la figur&4ll.

Ces courbes montrent une diminution comtidu @, lorsque la température augmente. Cette
température cause une agitation thermique desgwing augmenter les pertes diélectriques et dieninu

par conséquence le,Q
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Figure 111.34 : Evolution de Q, en fonction dda température.

111.3.5.2. Module de Young (E)
> Variation de E en fonctiondela température de frittage

La figure 111.35 montre I'évolution du modulie YoungE en fonction de la température de frittage.

On constate qu'il y a une diminution de ce modulefia et a mesure que la température de frittage
augmente.
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Figure 111.35 : Evolution de Module de Young (E) efonctiondela température de frittage.

» Variation de E en fonctionde la composition

L’évolution du module de YoungE] en fonction de la composition en Zr pour les deux
échantillons : i (35/47/18) et | (47/48/05) frit@ différentes températures de frittage sont sepité

sur la figure 111.36.
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Les valeurs du module Young (E) diminuentgpessivement

au fur et a mesure que la

concentration de Zr augmente. Cette diminution dexjliquée par la diminution progressige la

tétragonalité (augmentation du taux de Zr) et fesces d’attraction qui empéchent la vibration des

dipdles [36].
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Figure 111.36: Evolution du module de Young (E) efonctionde la composition.

> Variation de E en fonctiondela température

La figure 111.37 montre I'évolution de E danction de la température. On observe une légere
augmentation des valeurs de E jusqu’a 150 °C pmudéux échantillons, puis elle décroit d’une fagon
progressive au de la de cette température.

£ moa —=35/47/18
- /

& 24 / >\ ——e—47/48/05

o 2,2— ./ [ | \\

o 2.0 o /

> 1,8 / \ 1200°C

5 1 / NN

o 1,64 o \\ .\

o 14] S

8 1,2 1 .77%""’*wox\x.\I

3 1,0 e

O B

E 018 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Température(°C )

Figure 111.37 : Evolution du module de Young (E) efonctiondela température.
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[1l. 4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté |'doiseties caractérisations effectuées :
* La morphologie des céramiques PZT
* Les analyses DRX
» Les caractérisations physiques (propriétées dréeets, piézoélectriques et électromécaniques).

Pour localiser les compositions des cérag8@®ZT correspondantes a la zone de coexistance des
phases tétragonale-rhomboédrique (T+R) dans lemsgsternaire de formule générale: 1-x-(
y) Pb (Nd/2,Nb1/2)O3-xPbZrG;-yPbTiO;

Avec : x=0,1 ; y=04, 04%t 05 /[ x=0,23; y=0,29, 3p3Et 0,38
x=0,35; y=0,28,305 et 0,47/ x=0,35; y=0,47,410et 0,48

Les structures cristallographiques des ciépaes PZT ont été caractérisées par la méthode DRX.
Apartir de cette méthode nous avons montré la stexie de la phase tétragonale-rhomboédrique

(T+R) pour les deux échantillons:
» Echantillon « i» 35/47/18) de la série Il
» Echantillon « | »(47/48/05) de la série IV.

L’effet de la température de frittage sudensité et la porosité a été étudié afin d’oEmde la

température de frittage optimale qui corresporaltampérature 1200 °C.

L’étude de différents coefficients diélectriqueg&zoélectriques et mécaniques en fonction de la
température, la fréquence et le taux de concentrathontre une dépendance de ces coefficients avec

I'évolution de la température.

Pour l'effet de la fréquence, on conclut qu’aux teaufréquences les pertes diélectriques et la
constante diélectrique prennent des valeurs tresela D’aprés les valeurs des différentes pregriét
physiques nous pouvons dire que I'échantillon 7/48/05) de la série IV est un produit qui posséde

des meilleurs propriétés diélectriques et piézatpies.

Les caractéristigues physiques des deuxnéitbas a la température de frittagel200 °C sont

résumés dans le tableau Il1.5 :
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Tableau III.5 : Les caracteristiques physiques diésux échantillons : i et | pres de FMP.

Grandeurs physiques

Echanti (35/47/18)

Echant | (47/48/05)

E*10™° (N/m?)

& a25°C 287,79639 333,3769
ea Tc (°C) 2672,7300 4187,0114
Tc (°C) 360 350
Tg(8) *10™ 51,76261 22,16313
p *10"> (Q.cm) 13,5089 0,13053
y*10~ (Qcm)* 7,66107 12,4069
Rigidité diélectrique (kV/mm) 3,65 4,85
Kp 0,66537 0,68184
ds1 (PC/N) 746,583 795,0334
03110 (V/N) 236,383 255,7012
Qm 742,4946 768,1267
1,42759 1,43227
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CONOCLUSION
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Conclusion Générale

Les céramiques a base de plomb de type PZT etrdetwse pérovskite AB®constituent les
matériaux les plus employés a cause de leurs gteprpi€zoélectriques remarquables et leurs ca#s t

faibles. Nous avons étudie le systeme (1-x-y) PhtN\b:2)Os-xPbZrOs-yPbTiOstout en variant X, y

et en effectuant des substitutions en site B driecture pérovskite par un meélange de dopant§+(Nd
5+ PN s - R s :
Nb™ ), pour un intérét de synthétisé un nouveau matégai possede des propriétés physiques

intéressantes.

Cette étude traitée deux axes principaux: Le preogoncerne la synthése des PNN-PZ-PT a partir
d'un mélange d'oxydes par la méthode classique. deeixieme axe est consacré a lI'étude
morphologique, structurale et a la caractérisgploysique (propriétés diélectriques, piézoélectisoete
mécaniques) du systéme ternaire de formule génétaiey) Pb(Nd,2,Nby2)O3-xPbZrGs-yPbTiOs.

L'objectif principale de ce travail est latedmination de la frontiere morphotropique de phase
(FMP) ou coexistent les deux phases tétragonaleh@nboédrique. Un traitement thermique a
différentes températures de frittage (1140, 112001et1220 °C) est appliqué sur ces échantillons po
suivre et observer leurs comportement en fonctermpldsieurs parametres (taux de dopant et de Zr,
température, fréquence...etc.). Plusieurs analysest ilisés pour l'identification morphologique,
structurale telle que: la microscopie électronigumalayage (MEB) et la diffraction de rayons X.

Les différentes méthodes d’analyses exploitées mag échantillons permettent de tirer les

conclusions suivantes :

Du point de vue morphologique taatempérature de frittage optimale les échamsllBNN-PZ-PT
de la série IV (x = 47 %) de section 1 sont pluss#s que celles de la série Il de section 2, cette
température (1200 °C) correspond a la valeur mdgirda la densité, donc la valeur minimale de la

porosité et correspond aussi au produit de medlgualité.

Du point de vue physique : les réponses cliétpies, piézoélectriques et mécaniques en famctio
différents paramétres (la température, la fréquelaceoncentration de Zr et le taux du dopants) des
PNN-PZ-PT prés de la phase FMP sont optimales p@utomposition | 0,05Pb(N@/Nby/5)Os-
0,47PbZrQ-0,48PbTiQ de la série IV.

Les résultats fiables obtenus pour la compositioittée a 1200 °C prés de la FMP sont:

« Une densité de 7,251 g /291,94 % de la densité théorique).
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Une permittivité diélectriques() de 4187,011.

Une rigidité diélectrique de 5,85 kV/mm.

Faible perte diélectrique ®)(de 22,16*10".

Une résistivité électrique) de 0,08 *16 Q.cm.

Une conductibilité électriquéy) de 12,40*16 (Q.cm)™
Un facteur de couplage électromécanique(Kp) de3.0,6

Un coefficient piézoélectrique de charge de 795,03*13%C/N.

Un coefficient piézoélectrique de tensiani de 255,70*18 mV/N.

Un module de Young (Eje 1,43*16° N/m?.
Un facteur de qualité mécanique{Qle 768,12.
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