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Introduction général

Depuis les années 50, les matériaux piézoélecwigiee type zircono-titanate de
plomb, plus généralement appelés PZT, ont connessor tres important. Les techniques
d’élaboration ont évolué et ces céramiquedzg@électriques sont actuellement utilisées
pour leurs propriétés diélectriques et piézoélgaas comme transducteurs, capteurs, moteurs
a ultrasons.... Cependant les éléments actifs @iézimiques intégrés dans certains dispositifs
tels que les gyroscopes sont fortement sollicitépeeuvem\qs)(ésenter sous haut niveau de
sollicitation des effets non linéaires. Ces effstmt &axaﬁjllerement néfastes pour ces
actionneurs car ils induisent une évolution wrextde GLes }Derformances

\\

Vas
C’est pourquoi il est nécessai e%d a@lellorer lesoppétés des matériaux

piézoélectriques et d’accroitre la stabilité d" i
- \\ ,
niveau de sollicitation (champ electr)que et cdnte mécanique). Les propriétés des

f & coefficients piézoélectriques sous haut

solutions solides de PZT peuvent e}regmbdyleesmmnctlon d’'un ou de plusieurs cations

qui vont se substituer au Plou au ({Qup}ﬁ (ZHTi*h.
—/

0

matériau » sont kcherche de céramiques PZT

Les objets de [Iétu

e

possédant des caracteéri es stables en fondéora contrainte et durant un cycle
ions gyroscopiquesméériau doit également présenter une

a

thermique. Pour les applic

forte activité piézoéIeC:t:f‘::;

L'objectif de cette étude est la synthese d’unveau matériau en céramique dans le
systeme ternaire BlogSin.04(Mg1/3Nb2/3)o.06(Mn1/3Nb2/3)o.06(ZrxTi1_x)0.8 O3 abrégée dans la
suite PMMN- PZT (substitution dans le site B), puis I'étude struale principalement par
diffraction des rayons X. cette analyse nous camagdwans un premier temps a définir les
compositions pres de BMP, dans un second temps a mettre en évidence und&atmn
entre les caractéristiqgues structurales EBYVIN- PZT et leur propriétés physique. Nous
verrons comment le taux de dopage et la températer&ittage influent sur I'orientation
cristalline des compositions et sur leurs propsiétectriques, ce qui nous permettra de les

optimiser pour obtenir des solutions solides diisées ayant une orientation bien précise.



Ce mémoire se compose de trois chapitres :

Le chapitre | est consacré a une présentation gengur la piézoélectricité et
la ferroélectricité ainsi qu'a une revudibliographique sur le

comportement des céramiques type PZT sous feotbsitations.

Le deuxieme chapitre présente les techniques iexpeétales sur

I'élaboration de PZT, et il est composé de deuxigmrla premiere partie
présente les méthodes principales d’élaborationpdaedre de PZT, les
syntheses par voie liquide et les synthéses par swlide avec montre les
inconvénients et les avantages de chaque oagthla deuxieme partie
présente la méthode d’élaboration de PZT\\sbus fateneéramique massive
par la mise en forme et le frittage. Cﬁﬁ@gtudencas permettre de choisir

la méthode qui va étre utilisée pour lafabrlcadels échantillons.

-y 2

N

\\\\ //“
En fin, dans la conclusion nous res@nons I'esseati@otre travail.
N\ N
[,i\ — \\)
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\\\ii;i;/‘/j
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l.1. Historique

La piézoélectricité, la pyroélectricité et la fertectricité sont connues depuis de
nombreuses années. Le phénoméne électrique quierédel I'action d’'une contrainte
mécanique sur certains cristaux fut observé quigktaent pour la premiere fois en
1817 par I'Abbé René Just HAUY. L'étude thque et expérimentale de ce
phénomene fut entreprise par les fréres Pierdaeques CURIEL] en 1880, a qui I'on
attribue la découverte de l'effet piézoélectriqueea. L'effet piézoélectrique inverse fut
enoncé théoriguement par LIPMAN en 1881 et vésfi@érimentalement la méme année
par les freres CURIE. Cet effet inverse se mamfes;pa\ une deformation mécanique
provoquée par lI'application d’'un champ électrigues Meres applications industrielles
apparaissent pendant la premiére guerre mond@el@benerateur d’ondes ultrasonores
pour la mesure et la détection sous-marine m(scmt ﬁar Paul LANGEVIN. A partir de
1943 les progrés technologiques per@@tte%’f Iehsthm des premiers matériaux
piézoélectriqgues sous forme de ceramlque YEPe tétache baryum. Quelgques années plus
tard, des céramiques formées de soluf@qs/solldezlrdono titanate de plomb (PZT) de
formule de base Pb(Z(Tix)Os furent rnIse&au point. Aujourd’hui les céramiquestypes
PZT sont utilisées dans de nommeqses applicatédies que les générateurs d’'impulsions,

les capteurs et les actlonneurs\ =

1.2. Définition de la piézt

La piézoélectricité- :“ut étre ainsi définie : ibgit d’'une polarisation électrique

induite par une dejo ion mécanique dans desagrsappartenant a certaines classes
cristallines. Cette poié?isation est proportionmel la déformation et change de signe
avec elle. Cet effet, appelé « effet piézoélectiglirect », est réversible : I'application
d'un champ électrique externe induit une défornmatinécanique (effet piézoélectrique
inverse). Ces effets piézoélectriques ne peuveeatditservés que sur des corps isolants et

sont schématisés sur la Figure I.1.
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Effet direct : Effet inverse
On applique une tension, on recueille une déformation

AN

On applique une force, on recueille une tension

Figure I.1 : Représentation de I'effet direct et iverse de la piézoélectricité

[.3. Matériaux piézoélectriques

Dans les solides cristallins, la piézoélectricﬁé;ﬁfé@&ement liée a la symétrie des
. . . . . \‘;\/7\\\\ . . ,
cristaux et se manifeste par une polarisation daddtléx‘{:sﬁnoment dipolaire est crée par
la séparation du barycentre des charges posﬂwé@tﬂu des charges négati\as niveau

de chaque maille du réseau cristallin sous I acxliqlme contrainte externe.

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

Figure 1.2 Organigramme des classes cristallines

Pour étre piézoélectrique, la structure cristaltiiog étre nécessairement non centro-

symétrique (absence de centre de symétrie). SuBdeslasses cristallines, 21 présentent



cette caractéristique et 20 classes cristallinas gi@zoélectriques. Parmi ces 20 classes 10
présentent une polarisation spontanée en I'abs#nnechamp extérieur ;

Elles sont dites pyroélectriques et polaires esoraide la variation de la polarisation
spontanée avec la température. Enfin les cristaurdlectriques (Figure 1.2) correspondent
a un sous-groupe des pyroélectriques pour lesdiade polaire, support d'un dipble
permanent est mobile dans le réseau cristallin $inffuence d’'un champ électrique

extérieur.

l.4. Polarisation des matériaux ferroélectriques

La plupart des matériaux ferroélectriques sontidaléis sous forme de céramiques
polycristallines mais il est possible d’obtenir createrﬂQ%gJus forme de monocristaux,
qui sont par ailleurs extrémement fraglleS\WQg_ céramiques polycristallines
ferroélectriques sont formées de grains et dechatgrams Pour des raisons énergétiques,

chaque grain est divisé en domaines au sgln d&tga;edlpoles sont orientés dans la méme

direction. Deux domaines adjacents p nt destidns de polarisation différentes

définies par la symétrie cristalline et som sx

néar une frontiere appelée « mur de
domaine ». Cette zone de tranSIIan Jje détpais la cohérence du réseau cristallin
[2]. Sous sollicitation électrique Olﬁﬂeeanue lessle domaines se déplacent et leur
mouvement est responsable de!' (&er})alnes perteslal@aésamiqug3]. Cependant il existe

mobiles.

Les poIarisation;\?“*“‘
frittage et le matériat n'e fﬁacroscopiquement aunoment dipolaire électrique. Pour que
le matériau posséd/é:i} moment dipolaire rémanlefatiti orienter ces domaines dans une
direction donnée. On doit donc soumettre le matéiearoélectrigue a un champ électrique
intense qui aligne préférentiellement dans sa timeda polarisation des domaines. Les
murs de domaines vont alors se déplacer, certiingaines vont croitre en volume et
d’autres disparaitre avec l'augmentation du chdmp.dipbles se réorientent plus ou moins
facilement suivant leur configuration initiale. an les  matériaux de  structure
pérovskite, les domaines a 180° bascuemiplétement car le réseau ne subit pas de
déformation structurale. En revanche, les domai&egl®, 109° et 90° induisent des

déformations importantes du réseau cristallin guiraduisent par une réorientation partielle



de ces domaines. Le matériau ainsi polarisé dewdaigotrope et possede une symétrie
radiale dans le plan perpendiculaire a la polaaedto,mm).
La Figure 1.3 représente le phénoméneédrientation des domaines lors de la

polarisation d’'une céramique ferroélectrique.

Sans polarisation Aveolarisation

_>
B
Figure 1.3 : Evolutionxd\e\s)/)\;rientations des domaine
Ferroélectriquessous I'effet d’'un champ électrique
AW
I.5. Cycle d’hystéresis N o
N
Le matériau polarisé- s champ électrique possedaoment dipolaire rémanent
qui se traduit par une ggf*if'\ation rémanente aphaul. L’évolution de la polarisation en
fonction du champ, - arait sous la formen daycle d’hystérésis (Figure 1.4). Le

\

" L5 7 . ~ . / - - A
champ coercitif noté-Eest le champ électrique nécessaire pour rderiées dipbles
du matériau ferroélectrique. La polarisation rénma@eR correspond a la valeur de la
polarisation a champ nul. Sous des valeurs de chieaelevees, la polarisation sature a +

Ps.



P :polarisation
Ps . polarisationspontanée
E P : polarisationrémanente
Ec E : champélectrique

v

-Ps

Figure 1.4 : Cycle d’hystérésis P = f(E) d’'un matémferroelectrlque
f\
\\
— \\\5

1.6. Vieillissement a /\& %
\\ )

Les propriétés des matériaux feﬁpelgctrlques seesnia des sollicitations
meécaniques, électriques ou thermlqueé""ﬁf\eteesep’ewtre modifiées et décroitre
sensiblement avec le temps. Ce pheﬁomene appeliésseéenent est relié a la variation
progressive de la configuration de rﬁu§§ de dorsameec le temps. Ces derniers se
réarrangent dans une conflguremﬁrr plus stable ngimimise I'énergie de la céramique
piézoélectrique. Dans certa|n§ mat/erlaux cela daparaitre un champ interne &
direction opposée a l'axe %\ polarisation qui diuminsensiblement la polarisation

rémanente.

X(t) = X(t,) + Aln (tt,) (1.1)
Ou { est le point de départ de la mesure, A correspdadviesse de vieillissement

et X représente la grandeur piézoélectrique corérdé

|.7. Température de Curie et transition de phase

1.7.1. Température de curie

La polarisation rémanente d'une céramique piéztodee décroit avec la
température et s’annule au-dessus d’'une températuappelée température de Curie. La

Figure 1.5 donne I'évolution de la polarisation femction du champ et de la température.



Au-dela de cette température, le matériau piézbéee se trouve dans un état
paraélectrique non polaire. Le passage polaireon polaire correspond a une transition
de phase. La symétrie cristalline de la phase nolairp est toujours pluélevée que
celle de la phase polaire.

La permittivité diélectrique relative. (e, = si) atteint une valeur maximale a la température
0

de Curie. Au-dessus de cette température,pdamittivité relative s, mesurée sous

champ faible le long de I'axe de polarisation, smi¢ loi de Curie-Weiss :

-C
b= 1)

ou Tp est la température de Curie Weiss (K) qui tradegt interactions entre moments

dipolaires dans le matériau, T la température ales() ;et%‘:la constante @urie.

Fr=28 uCIcmz i f
9 jyc.fcmz
Ec 7 600 Vimm /

250 ¢ L 125°C 210°C
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Figure 1.5 : Evolution des ¢! Ieé/d’hystérésis P #E) avec la température
0,85B80,15(Zr 0,56T10,42ND0,09) O3
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La polarlsatlox*‘“ ontanée apparait naturellememhno® le parametre d’ordre
décrivant la transition de phase. Lalapsation apparaissant dans la phase
ferroélectrique peut étre la conséquence d'un déplant relatif des ions de charges
différentes au sein de la structure péroeskigénérant un moment dipolaire. La
transition est alors une transition displacivemme pour le titanate de baryum
(Figure 1.6), dont la température de Curie est a pees 400K. La polarisation peut
€également étre induite par une mise en ordre dedledi électriques existants : il s'agit

alors d’une transition ordre-désordre, rencontaeegemple dans KiRO,.
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Figure 1.6 : Transition de phase de typé digolauf

dans BaTiOs de structure peI’O\/iSklté
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Les matériaux fepélectriques se distribL@nL/au sein de diEumilles caractérisées
R N

par leur comportemend le transition de\ ise.’ Dans lesnpoes ferroélectriques  «

7

DN
classiques », la trangh entre la phase ‘ferr lectrique et la gEhgaraélectriqgue est du

1* ou du 2™ ordre. En champ nul;' @\)r une transition dJ" drdre, la polarisation
spontanée présente fanction de Iaiefnp\e%ture une discontinuité.atandis que dans le

cas d’une transition du*? ordre, Ia parametre d’ordre s’annule cotnent(Figure 1.7).

I
TO TC

Figure 1.7 : Evolution de la permittivité et de la polarisation spatanée pour une
transition du premier ordre (a) et du deuxiéme orde (b)



1.8. Propriétés piézoélectriques, diélectrigueset mécaniques d’un
matériau ferroélectrique

1.8.1. Conversion électromécanique

Les propriétés des matériaux piézoélectriques d@rangous l'influence de la
température, de la contrainte et du champ éledridies variations se traduisent par des
effets mécaniques, électriques ou thermiques. lifé&rehtes relations thermodynamiques

réversibles qui existent entre les propriétés Btpats, thermiques et mécaniques d’un

cristal sont représentées par le diagramme symim[4] de laFigure I.8.

EFFETS THERMOELASTIQUES

Figure 1.8 : Relations entre les propriétés thermiges, €lectriques et
Mécaniquesd’un cristal



1.8.2. Equations Piézoélectriques

La piézoélectricité est le résultat d’'un couplaggel’énergie électrique et I'énergie
mécanique d’'un matériau. Lorsque l'effet pyroélecie est négligeable, les équations
piézoélectriques relient une variable mécaniqudofd&tion S ou contrainte T) et une
variable électrique (induction électrique D ou clpagéhectrique E). Ainsi nous obtenons un
systeme linéaire de 8 équations tensori¢gg¢Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Equations d’état piézoélectriques

Variables indépendantes Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques

E, T D=dT +¢'E S=sT+dE

D, T E=B™D-gT ‘\\\ S=8T+dD
“\\\\

E,S D=¢E+eS .  T=ES-eE

\\ /‘/

D, S E=BD-hS T=8S-HD

[1' est la transposée de la matrice [ ].

() |nd|que gue la grandeur est con&det*eéaﬁ/x constantl.

T (N/m?) Contrainte mecarﬁqge

S (m/m) Déformation rélatrve >

E (V/m) Champ electnqugz

D (C/n?)

s (nf/N)

élastique N

£(F/m) ermittivité électrique

B(m/F) /;56 étante d'imperméabilité diélectrique

d (C/N ou m/V) Constante piézoélectrique qui tradia proportionnalité entre la

charge et la contrainte & champ constant ou nul.

e (C/nfou N/V.m) Coefficient piézoélectrique qui tradut proportionnalité entre la
charge et la déformation & champ constant ou nul.

g (V.m/N ou n¥/C) Coefficient piézoélectrique qui traduit la pooponnalité entre la
contrainte et le champ résultant a induction camstau nulle.

h (V/m ou N/C) Coefficient piézoélectrique qui tuwatd la proportionnalité entre la

déformation et le champ résultant a induction camtstou nulle.



En raison de la dépendance directionnelle des igtésrdu matériau (anisotropie),
les paramétres des équations constitutives de daoglectricité doivent étre représentés

par des tenseurs.

1.8.2.a. Coefficients Piézoélectriques

On dénombre quatre modules piézoélectriques difféf®rmant une matrice de
3 lignes et de 6 colonnes (tenseur d’ordre 3)aeluisant le couplage entre les grandeurs
électriqgues et les grandeurs mécaniques. &pgtions précédentes, nous pouvons

déterminer les relations entre les coefficientg pédectrique$6].

d,=el g .=e_ st

> ji
=BL d . =h_s> N
o avecm,n=1a3eti,j ;}1\}& 1.3)
€= o h = dmjc i [‘\\\\\
—nT _ D 0N
b, = Boam€n™ EmiCii «// \\‘ >
N/

Des considérations de symétrie du mf(euécrlstaﬂmmettent de réduire le

nombre des coefficients. Ainsi pour u egtz\eraglqodar[see suivant l'axe 3, la

a-Fi ure 1.9, les indices 1, 2;@respondent respectivement aux

Comme I|nd|que
pfans YOZ, XOZ et XOY & ladices 4, 5, 6 aux directions

directions normales au

tangentielles & ces mémes plans.

A 3
A
z P (polarisation)
|4 P
6
v J .
2
4
X 1

Figure 1.9 : Définition des directions dans un mileu piézoélectrique



1.8.2.b. Quantification du couplage

A chacune des éguences de résonance d'une céramiquegligézrique est associe
un mode de vibration.d.nature de ces modes, autrement dite lailigion spatiale de la
géomeétrie considérée, pEnd de ses dimensions, de la direction lstangp d'excitationE et

du vecteur de polarisati P. Les principaux modes sont illustrésdéa Figure 1.10.

E
— — T
P
—b.
Mode longitudinal Mode de :fﬁ@gaz-uwut
A \\ N
[‘ \/ N N
E Y
—_——T /7 /:f:\\\% E
P ( )

& e N\
I * L N\ C J Mode épaisseur

Mode latéral "*’

Mode ra (li:tlf ™

Coefficient de couplage ectromecani

- 77 \ \\ /‘ ‘ 7z 7 T - .
Les équations g#rales Qe\‘aipﬁezoelectncne permettent éemniner I'importance
&
du couplage élasto-éleitjue. .Cependant du fait de leur caraetéenoriel elles sont trés
L~ )

matériau utilisé a trangfmer I'énergie électrique emmagasinéeéanrgie mécanique (ou

réciproguement).

La définition du oefficient de couplage en accord avecresres I.R.E.[6,8,9] est
donnée par :

k =¢ 1.4

J UxU,
avec : ¢ =I"énergie élastique
Up = énergie diélectrique

Un = énergie d’interaction, ou mutuelle, élasto-diteue



Ce coefficient est appelé coefficient de couplagéaie, il est obtenu a partir d’'une
étude thermodynamique du systéme considéré conméaire en négligeant les effets
thermiques.

Aussi peut-on quantitativement écrire :

énergie transformée
énergiefournie

Suivant la forme de I'échantillon et le mode deratlon, ce coefficient de couplage
varie. Le Tableau 1.2 présente, suivant le modevibbeation les expressions qu'il peut
prendre et les constantes mesurées.

Coefficient de surtension mécanique ,\
Le coefficient de surtension mecanlque\\@peaus& facteur de qualité

mécanique mesure les pertes mécaniques dans |Iﬁ[qéba Il est défini par :

e / N —/
(C A
" \\
0= x énergie maximum emmagasgléé\pemdarmgumde (1.6)

énergie dissipée pendaﬁt\\ﬁfmlode




Tableau L2 : Echantillons pour caracterisation des modes fondamentaux

Echantillon Dimensions Constantes mesurées
usuelles  Piézoélectnques . .
, IRE - mécamques
Déformation enmm et diélectriques
: ks3
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2 - T3z E
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1.9. Applications des matériaux ferroélectriques

Le domaine d’application des matériaux piézoélgues est treés vaste car il est
possible d’exploiter soit I'effet direct, soit ITet inverse, soit les deux alternativement.
Quelgues applications des matériaux piézoélecsicamt données dans le Tableau 1.3 en

fonction de I'effet utilisé

Tableau 1.3 : Applications des matériaux ferroéleaiques

Applications basées Applications basées sur Applications basées sur les deux

sur l'effet direct I'effet inverse effets
Microphone Haut-parleur Transducteur d’ultrasons pour
dlagmoﬁlg médical (échographie)
Hydrophone Buzzer
Q)\lbnar ultrasons
Capteur de choc Transducteur sonar )
/Detecteur de proximité ou de
Accélérometres Nébuliseur pﬁesence

Bouton poussoir Nettoyage par ultra,{ n ~ Mesure de distances ou de débits
N
Allumage Moteurs ultrasonores ~  Gyroscope
A \\\\77 /‘/»‘

Capteur de pressioRelais = ~ Filtre  fréquentiels (ondes
ou de contraintes R\ WV volumiques SAW)

Micropositionnement

_ N o Lignes a retard
Ajust é(wg %ser
AN

= Transformateur piézoélectrique
rimante a jet d’encre

, positifs acousto-optiques

‘Pompe piézoélectrique

Bistouri piézoélectrique

Depuis de nombreuses années, les applicationstiredies de la piézoélectricité
sont réalisées a travers de matériaux ferroélemsiq Parmi ces différents types de
matériaux, on peut distinguer :

- Les céramiques massivesjui sont le plus souvent des solutions binaires ou

ternaires possédant une structure pérovskite. @asniques polycristallines sont

fabriquées industriellement par voie solide etiségs pour leurs bonnes



propriétés piézoélectriques dans de nombreusexaiiphs ;

- Les monocristaux ferroélectriques sont difficiles a réaliser et keshniques
mises en jeu sont délicates et colteuses. Cepelatantionocristaux possedent
des propriétés piézoélectriques trés éleveesbléau 1.4). Aujourd’hui IllIs
profitent du regain d’intérét observé depuis lagées 90 notamment avec les
PMN-PT et PZN-PT.

Certains cristaux peuvent étre utilisés dans dpteues de pression (Quartz) ou
des filtres a onde de surface (LINHOQ

- Les polymeéres ferroélectriques ont été découverem 1969. L’effet
Piézoélectriqgue a été mis en évidence sur des fidmspolyméres de type
polyfluorure de vinilydene (PVDF) étirés sOus\fonBamps électriques. Ces
matériaux sont faciles a mettre en forme mais &uunplage électromécanique est
faible et leur température de fonct@nﬁf\ment iefde a 100°C. Les
applications des polymeres plezoeléctr@,les saoms das domaines tels que les

capteurs ou les composants p E{a r@bothue ptidjoe. Aujourd’hui, il existe

une nouvelle classe de polymeres p ’zoelectrlqlmpolymeres irradiés.

- Les compositegqui sont des cérmlques massives découpées eindgas des

W\ X
résines. f:;;f NS

//
Tableau 1.4 : CaracterlsthLres leezoelectrlques dguelques matériaux

D Monocristaux Céramique polymere

‘\“ié?\]artz LINbO; LaTiOj; PZT PVDE

Température de

Curie T, (°C) 573 1210 655 < 350 180
Constante
diélectrique &, 4,5 29 45 200 - 4000 12
Constante de charge
d23 10" C/N) 2 6 8 40 — 750 20
Coefficient de couplage
10 23 45 40-70 14

k3 (%)




1.10. Les matériaux pi€zoélectriques : les zircontitanates de plomb

[.10.1. Introduction

Les premiers matériaux piézoélectriques a baserdennp-titanate de plomb (PZT)
ont été élaborés dés 1954. Les excellentes prépnézoélectriques de ces céramiques ont
été mises en évidence par Jaffe, Roth et Mafi0f Aujourd’hui les PZT entrent dans la
fabrication de nombreux transducteurs ferroélegtdy En effet, parce que plus

performants, ils ont remplacé, dans de nombreuxlesséramiques de titanate de baryum.

1.10.2. Description de la structure pérovskite
// \

Comme BaTi@ les matériaux PZT, def ifqrmule généraRbZn «TixO3
(avec 0< x < 1), cristallisent dans la structure p{er&vsklte ABOans la forme la plus
simple, l'arrangement atomique peut étre represaatemallle cubigue. Dans ce cas, les
sommets du cube sont occupés par le catigﬂ A?gieilcmce 12, le centre de la malille par
le cation B de coordinence 6 et les oxyganéé sibméss au centre des faces. Le rayon
ionique de I'ion A est toujours superleu? a\geﬁalllmbn B.

La Figure .11 est une representat@n de la mp#i®vskite cubique avec le plomb
a l'origine. Dans ce systeme, //}TQn 'B seutre au centre d'un octaedre d’oxygenes
BOs. Ces derniers sont r |es e/r1tre eux par les sosne¢t forment unréseau

tridimensionnel d’octaédre;f ‘

Figure 1.11 : Maille pérovskite cubique du PZT
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Figure 1.12 : Représentation du réseau tridimensionel d’octaédres
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1.10.3. Condition de stabilité de la phag;{;ipégokae
@
La stabilitt¢ de la structure,ﬂi{/ﬁé\\i‘{é\/fskioﬁépend essentiellement de deux

paramétres. Le premier est le fac}eiu_\f:%;[é;toléranappelé facteur de Goldschmidt,

donné par : R\ Vv
_ _(ratro)
b= Fetratro) O (L7

ou Iy, Iz €t Ip sot&x\ig\s rayons ioniques des atomes A, B et O. ®&Poix, la
structure n’est possmﬁgque pour G:8t < 1,08. Toutefois, la perovskite sera d’autant
plus stable que t estﬁ{j\gﬁe de 1.

Pour t =1 : tous les ions sont en contact, on anr@mpilement compact parfait.

Pourt>1: I'ion B peut étre mobile dans le résea

Pour t < 1:I'ion A peut étre mobile dans le résea

Le second critere de stabilité de la stmectast l'ionicité des liaisons. La quantité
de liaisons ioniques est proportionnelle a laédédhce d’électronégativité entre les cations et
les anions. Elle est déterminée par I'électronggéatmoyenne :

_ —ot —
7= (xa OZXB 0) (18)



Ou ya-0 ¥8-0 sont les différences d’électronégativité entredasons des sites A et
B et les oxygenes associés. La structure pérovskiéale a un caractére ionique

prononce.

1.10.4. Solution solide de PZT

Les zircono-titanates de plomb (PZT) sont élabar@artir d'un mélange binaire de
PbTiO; et de PbzZr@ En effet le mélange de PbTiQerroélectriqgues et de PbzzO
antiferroélectrique, miscibles en toutes proposjoforme des solutions solides de PZT
(PbZr4TiyO3) dont les caractéristiques piézoélectriques elecligques sont nettement
supérieures a celles des composés initifiLg]. Les Qropriétés de ces PZT sont
optimales au voisinage de Pb4r62% / PbTiQ 48%\3@41 d)rrespond a la transition de

phase entre deux systemes cristallographiques. (/ \5

La structure pérovskite cubique, dex;nge au pamawd.10.2, ne se rencontre qu’'au-
dessus de la température de Curle \En/x:lessousc denTobserve des distorsions de la
maille cubique suivant I'axe X (%ystéme quadratiqe¢ les axes X, y, z (systéme
rhomboédrique). Ces dlstorS|0ns$om schematlsﬂéa Bigure 1.13.

A °

La Figure .14 mon e‘fkdlagramme de phase dumgél®bZrQ — PbTiQ propose

par Jaffe[12] en fonctior >| pourcentage de PbJi®t de la température. La maille

pérovskite peut etr £ \0 s trois formes suivantetemapérature et le rapport Zr/Ti. La

phase haute temperat e est de symétrie cubiquie que soit la composition. La ligne T
représente la frontiere entre la phase paraéleetrogbique (groupe ponctuel : m3m) et la
phase ferroélectrique. La frontiere de phase mdrppmue (FPM) divise la phase

ferroélectrique en deux régions :

- Une région de symétrie quadratique (groupacfuel : P4mm) pour x >0,5
(composition riche en titane) ;
- Une région de symétrie rhomboédrique (groupe p@hctiR3m) pour x <0,5

(composition riche en zirconium).



A température ambiante, la FPM se situe au voisirdug rapport Zr/Ti = 52/48.
D'aprés Mishra [13,14] la FPM correspond a un mélange biphasique
guadratique/rhomboédrique pour des taux de zircontompris entre 49 et 55%. Cette
largeur de frontiere dépend du procédé d'élabaraties céramiquegl5] et peut étre
modifiée en introduisant des dopants dans la stregiérovskite. Les paramétres de maille
changent brutalement pour les compositions prockes la frontiere de phase
morphotropique (Figure 1.15). Des études récentestrent que cette région ne serait pas
constituée comme on la était possible de le pendaan, mélange de phases quadratique et

rhomboédrique mais qu’il existerait également uhase monocliniqufl6].

Dans la région ou Zr/Ti est compris entre 100/@46, la solution solide adopte

L . AN .
une symétrie orthorhombique. Cette phase esteamgl@mque et ne présente donc

N (N
pas d’effet piézoélectrique. NN

:’A‘\/g\ Qi
phase thomboédrique @s i ]?ique phase quadratique
- i CQ
7t

Figure 1.13 : Déformations possibles de la structue de PZT
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Figure 1.15 : Evolution des parametres de maille efonction du rapport Zr/Ti



1.10.4.b. Domaines ferroélectriques dans les PZT

Dans les PZT, les distorsions de la maille cubignelessous de la température de
Curie donnent principalement naissance a deux pHas®électriques (cf. 1.10.4.a) dont le
domaine d’existence dépend du rapport Zr/Ti. Ldat@&ment des positions d’équilibres des
ions du réseau provoqué par ces déformations coadune séparation des centres des
charges positives et négatives, qui induit la faromadu dip6le permanent. Suivant les
différentes phases de la maille, la direction depddarisation n’est pas la méme (Figure
.16).

Pour la phase quadratique, la déformation suivareIC [001] de la maille cubique
originale, induit une polarisation spontanée dansnEme direction. Comme il existe six
axes [001] équivalents dans la phase cubique, lea)fe peut étre suivares Ssix
directions ([100],[L00], [010],[010],[001] et [001] )qdﬁor\rﬁent a I'échellelu réseau un
sixieme de domaines pré-orientés dans Ie sens deolarisation, un sixieme de

\A
domaines a 180° et deux tiers de domalne§ a 9Q° “

\/Z
Lorsque la symétrie est rhomboé @s distosssuivant les axes x, y, z de la

maille pérovskite originale, mdwsth\/ n@olarlsatlon spontanée suivant la
direction [111]. Il existe donc huit drﬁectu)ns 1Ay, 1111), 1211, [111], 12111, [1
171), [I1T1]et[1I11]) pos&bfes de polarlsatlon spontanée dans gd#tbse qui
forment a I'échelle du réseau uhhumeme de doswipré-orientés dans le sens de la

aines a 180°, thoigiemes de domaines a 70° et trois

polarisation, un huitiéme d%

huitiemes de domaines a%ﬁ . Un exemple des dinsctle la polarisation spontanée en

fonction du rapport Zr/Ti- dé la températurereprésenté sur la Figure 1.167].

Dans la zone\i@ hotropique, la permittivité rekati, et le facteur de couplage
électromécanique qui est un paramétre important pi@arire I'activité piézoélectrique,
augmentent brutalement et présentent un maximoor pin rapport Zr/Ti = 52/48
(Figure 1.17). Les quatorze directions possblde polarisations dans la zone
morphotropique (8 pour la structure rhomboédriqué pour la structure quadratique), ou
la présence de la phase monoclinique a températunbgante, peuvent étre expliquées en

partie le comportement des céramiques piézoéleetsigans cette regi¢ph8].



PbTiO,
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)
Figure 1.16 : Structure et direction d @rlsalon en fonction de la
température et du'r %p@o rt Zr/Ti
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Figure 1.17 : Propriétés piézoélectriques et diélégques pour les solutions
solides de PbZrQ - PbTiO3 d’aprés [12]



D’apres Berlincourf{19], la polarisation remanente parfaite d’'un monoaridépend
du nombre de directions possibles deAMsi il a été calculé que I'on pouvait obten8%8

de la polarisation maximale pour la phase quadratej 87% pour la phase rhomboédrique.

1.10.4.c. Effet du dopage sur les propriétés piéglectriques

Dans les PZT purs sans dopant, I'effet piézoékpatrimaximum est obtenu pour le
rapport Zr/Ti = 52/48. En pratique, on n’utilisamjais le zircono-titanate de plomb pur.

Les compositions Pb(ZkTiy)Os; sont souvent modifiées par adjonction d'un @u d
plusieurs cations qui vont se substituer ad"Rin site A de la pérovskite ou au couple

(Zr**ITi*") en site B. Ces substitutions modifient considiémient le comportement et les

caracteristiques piézoélectriques des solutiongdeslde PZT. Ces substituants, plus
, Y L s

couramment appelés dopants, sont convama@@mhmas selon des critéres

/

. . Y . . .
d’'iso-encombrement et d’iso-valence (rayon |on1|\@11§>dopant voisin de celui de I'ion
N

(

substitué). ()

" \\Tf;i//’

Suivant leur rayon ionigue et leur ‘a\l@\-@cez lesahdp sont généralement classés en
\\\>

trois catégorie§l2,20]

>
(7
((
L\ ) )
RN
(C )

. o )
Dopant isovalent ou valence compensee —/

~

Dans les PZT, une partie ’g/e%\\:\i\(f)wn?}l,ij)m‘“ et Ti** peut étre remplacée par un ou
plusieurs autres cations de méme valencdeetayon ionique voisin de lion substitué.
Dans Pb,95Sro,05(Zro,52Tio,48)O§, \E}wﬁ plomb en site A est remplacé par du Suontsf".

Le dopage permet d’aug ter le caractére ioniqudadmaille ce qui se traduit par un

abaissement du point \‘:“ﬁrie et une augmentatoma doermittivité. L’association du

baryum et du stront/i“'““‘i‘::‘ site A dans les PZT vanpéire une forte polarisation et une

grande sensibilité piéiéélectriq[ﬂ&].

Dopants accepteurs (valence inféei€ucelle dusitequ’ils occupent)

Les additifs accepteurs sont communément appelgant® durs. On peut citer’ Kt
Na" en site A et F&, F€*, Cd*, Cd®*, Mn**, Mn®*, Ni**, Mg®, AI**, G&*, In**, CF* et
Sc* en site B de la structure pérovskite. Les dopaotemteurs augmentent la dureté des
propriétés des PZT. En effet ces dopants provoqueataugmentation du champ coercitif,
du facteur de qualité mécanique, de la conductietaine diminution de la permittivité, des
pertes diélectriques et des coefficients de coaplag Figure 1.18 montre l'influence de Na
sur le coefficient de couplage d'un PZT. Lorsquactepteur (dopant dur) remplace un ion
de valence supérieure, des lacunes d'oxygéne sedes dans le réseau pour assurer
I'électroneutralité de la céramique. Ainsi, la sitbion dedeux ions PB par deux ions

K* entraine la création d’'une lacune d’oxygéne lgesnes sont doublement chargées



positivement et notédg) Ces lacunes sont également responsables dliss@nent des
propriétés du PZT et par conséquent du champ mtera concentration des lacunes
d’'oxygene dans la structure pérovskite ne peut gigsasser une certaine limite afin de
maintenir la stabilité du réseau tridimensionnelctBedres d’oxygenes.

bY

Dopants donneurs (valencgéseure a calle site qu’ils occupent)

Les additifs donneurs ou dopants doux, sont desdont la valence est supérieure a
celle de lion substitué. Parmi les dopants doux,peut citer L&, Nd®**, Bi**, SB" et
d’'autres terres rares en site A, ainsi que’’NbSH* et WP* en site B. Dans
Phy,or-80,0AZr052Tio4g)Os, OU 2% des sites A sont substitués paf’LEexcés de charge

positive apporté par Paentraine la formation de lacunes cationiqu¥s ) en site A

[12] par un départ de plomb. Le principal effetdurt/ @r les dopants donneurs, est
laugmentation des coefficients de couplage (paenﬁge k) (Figure 1.18), de la
permittivité et des pertes diélectriqgues. On omeég\alement une diminution de la
conductivité, du champ coercitif, du point de C\ﬂieies/facteurs de qualité mécanique (par
exemple @s). Les matériaux dopés aveéydes dronneurs vietlispeu mais ils sont
facilement dépolarisables sous SO||ICItath g@atées. Ce comportement est di aux
lacunes de plomb, crées lors de I’/eTaEQot/atlon duérizai, qui n'interdisent pas le
déplacement des murs de domalnes Comme les ladimxggéne.

@ NS
Enfin, les matériaux peuvenx etre dopés avec pltsielopants donneurs et/ou

accepteurs. L’influence d %f%rentes sulsbihs sur le comportement du PZT

dépend de la valence et-de la concentration deuehaybstituant. Le Tableau 1.5

ﬁiﬁterlau obtenues avepiehgpe de substitution, au voisinage

de la zone morphotropi
p /‘i&

résume les propriétés di

e.
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Figure 1.18 : Evolution du coefficient de couplag@m( un PZT dopé avec

un donneur (a) ou un accpgtéur/(b)
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Tableau 1.5 : Influence des différentes sﬁ‘x;ﬁﬁmtlns sur le comportement des PZT (les

rayons ioniques (10 m) des dopanis\spnt donnés entre parenthéses [10])2
Dopant \ S\\ \) Principaux effets

Dopant isovalent S~ - Diminution du point de
Ba’* (0,134), St (0,112) a la plaée de ﬁfb(o 132) Curie
~N\ - Augmentation de la
\B
i** (0,071) & la place de “Zr( ,068) ou T1* (0,079) permittivité

Dopant accepteur {\ - Diminution de la
K* (0,133) ou Né(g@)a la place de P0,132) permittivité
) - Diminution de tard
Fe'" (0,067), AP* (0,057), SE" (0,083), Ii" (0,092) ou- Diminution de k
Cr** (0,064) a la place de Zr(0,068) ou Ti* (0,079) - Augmentation de Qm

Dopant donneur - Augmentation de la
3" (0,122), Nd* (0,115), SB" (0,090), Bf* (0,114) ou  permittivité
Th* (0,110) & la place de P0,132) - Augmentation de k

- Diminution de Qm
Nb>* (0,069), T3" (0,068), SB* (0,063) ou " (0,065) a- Augmentation de la
la place de Zf (0,068) ou Ti* (0,079) résistivité (x16)




1.11. Comportement des céramiques sous fortes katations

Les équations constitutives de la piézoélectripigmettent de décrire avec une
précision raisonnable les actionneurs piézoélamsdorsque ces derniers sont sollicités en
bas niveau de champ électrique et de contrg@®p Dans les applications de puissance, les
céramiques fonctionnant sous haut niveau de daliichs présentent des phénomeénes
caractéristiques d’'un comportement non linéaire. dgerve une augmentation  non
proportionnelle des pertes qui est esd@rhent liée aux mouvements des murs de
domaineq23] ainsi qu’a un échauffement excessif pouvant cardaiun endommagement
du transducteur avec dépolarisation partielle deasncique$24,25,26]

Pour comprendre l'origine des non-linéarités, uvta\e rappeler gue l'existence d’'un
effet piézoélectrique dans les céramiques est dure@qbessus tout a fait non linéaire, la
polarisation. En effet les domaines qui ont eterﬁaé péndant le processus de polarisation
vont, sous haut niveau de sollicitations meéamuaselectrlques avoir tendance a
reprendre leur direction initiale. Ces reor'e@ﬁaﬂ@nt irréversibles et apparaissent suivant

un ordre precis.

Dans un premier temps, pour une structure quadeatief rhomboédrique, des

réorientations de domaines dont/les axes ‘sont tésien 180° peuvent avoir lieu sous fort
/ N4

mécanisme prlmordlal de pertes diélectrigues etamaes dans les céramiques.

[.11.1. Caractérisation sous champ électrique

Les coefficients diélectriques et piézoélectriqggassont généralement étudiés sous
fort champ électrique sont les suivants :

- La permittivité ;

- Les pertes diélectriques ;

-La fréquence de résonance.



Le Figure 1.19 montre, pour un matériau dur et watémau doux, I'évolution de la
permittivité relative et de I'angle de pertes difligues en fonction du champ électrique
appligué de fréquence 1 kHz. Ces deux coefficieatggmentent de manieraon

négligeable avec le champ et caractérisent dégonportement non linéaire.

<o PZT doux B a) o0 PZT doux b)
1§ —— Pzrdur g | —— PZT dur .

S 8

(=)

5 e °
& 6 =

-
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Figure 1.19 : Evolution de la permﬁtwﬂ@(a} et des pertes diélectriques (b)
en fonction du dﬁmp appliqué a 1 kHz

J/‘/ \\\\3
L’évolution de la fréquence de résonance en fonctitu champ appliqué est

volts par millimétre

phénoménes peuvc/af*v bien représentés a l'aide théorie non linéaire basée sur le
développement & un ordre supérieur des émsapiézoélectriqugg9]. Cependant il
n'existe pas de modele simple expliqudmyistérésis de polarisation sous champ

électrique, la dépolarisation sous contrainte ajos I'évolution des cycles d’hystérésis en
fréquence.
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Figure 1.20 : Evolution éte\frequence de résonamcdu mode longitudinal en fonction
du cha,mNoUr un matériau dur (a) et un matériau daix (b)

[.11.2. Caractérisation sous contrainte uniaxiale

L'effet de la contrainte uniaxiale sur lesopriétés piézoélectriques d'un
matériau est intéressant a connaitre, notamment Ipsuransducteurs qui sont amenés a
subir des contraintes importantes lorsqu’ils satiiisés dans des applications telles que
les sonars ou les gyroscopes. Pour mettre en é@ddén caractére non linéaire des
céramiques piézoélectriques sous contrainte statiguaxiale, on mesure la variation du
coefficient de charge zg et de la permittivité relative en fonction de cetentrainte.
L’évolution du coefficient de chargeglest représentée sur la Figure 1.21 pour un matériau

dur et un matériau doux.



L'interprétation physique des phénoménes mis en l@sque l'onsoumet une
céramique piézoélectrique a une forte contraintexiale suivant sa direction de polarisation
a fait I'objet d’'une recherche approfondie menée PBarlincourt et Kruegef19]. Il faut
remarguer que les non-linéarités observées dépeddetype de PZT considéré. Pour les
PZT «durs », I'évolution des -coefficients zmélectriques en fonction de la contrainte
uniaxiale est due dans un premier temps a la d#gation a 90° des domaines
ferroélectriques qui ont été orientés lors de ldanmation. Dans un deuxieme temps,
lorsque I'on augmente la contrainte il apparait desculements a 180° de certains
domaines et ces phénoménes sont irréversibles. IB®UPZT « doux », ces phénomenes

apparaissent pour des niveaux de contrainte plbkefgue pour |le®ZT durs.
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Figure 1.21 : Evoluti

Aujourd’hui, il ”“‘leﬁcne de connaitre I'évolisin des coefficients piézoélectriques
P

d’un matériau autrement que par des mesargerimentales. Il n’existe pas de normes et
les mesures actuelles sont incomplétes et difficide relier a une théorie non linéaire

rigoureuse.



[.12. Stabilisation des PZT

L’hystérésis étant préjudiciable aux qualités decémamique, il est nécessaire de
stabiliser les coefficients piézoélectriques eteditiques des céramiques. Sous haut niveau
de sollicitation, les coefficients des céramiques/ent varier linéairement et de fagon non
hystérétique. Dans les céramiques piézoélectriglEedtl distingue quatre types de
perte$30] :

- Celles dues au mouvement des murs de domaines ;
- Celles liées au réseau cristallin ;
- Celles provenant de la microstructure de la caraenpolycristalline ;

- Celles dues a la conductivité.
{\
D’aprés de nombreuses études, le premier typg\ﬂespest de loin le plus important.

Ces pertes mternes dues au mouvement des mmf@nﬁmnes varient énormément avec le
N/

niveau de sollicitation. La stabilisation de la( ami‘que passe par une diminution de
'amplitude de ces mouvements. Physq*tge e@t il @assible de l'obtenir par des
substitutions d’ions de valence appropriée nkaiosr sites de la maille pérovskite. La

\\ /
stabilisation par substitution de cat|0n§ pe\ﬂ elxpllquee de deux facons :
D’une part, par la creatlgnde hcunes d’oxyage qui contractent le réseau et
limitent le grossissement des (_z[rams durant letafy¢. Elles piégent les murs de
N

Ie&r déplacememntdue les matériaux sont sollicités. De
nn et HEARAD, 31, 32] distinguent trois types de

domaines limitant I'amplitude
hénomene de statilisges murs de domaines.

nombreux auteurs, Carl,

mécanismes pour expliquer-
I~

L'effet de volume
IS
Les lacunes d’'oxygéne et les dopants accepteunsefdrdes défauts dipolaires qui
sont orientés de facon aléatoire. En raison de dailité des lacunes d’oxygene dans le

réseau, ces dipbles électriques s’orientent dadisdation de Ps et la stabilisent.

Effet de murs de domaines :

Les lacunes d’'oxygéne se déplacent et se fixenthaurs de domaines pour diminuer

les charges d’espaces ou les contraintes mécaniigunssla région des murs de domaines.

Effet des joints de grains

Dans certains PZT, la présence de phases secandaixejoints de grains entraine
I'apparition de charge surfacique qui créent unnghaCe dernier stabilise la configuration

des murs de domaines.



Parmi ces trois effets, I'effet de volume semble & mécanisme le plus important

dans la stabilisation de la configuration des nagrslomaines dans les PZT durs.

D’autre part, la configuration des murs de domaipest étre stabilisée par la
création d’'une polarisation induite de compensatiGatte polarisation est créée par la
présence de site donneur et accepteur dont lesagiscsont pouvoir commuter entre eux
pendant la phase de polarisation. Ce transf@ectrons tend a diminuer les charges
d’espaces existant aux murs de domaines. La dimnimgke la densité de charge d’espaces
par les charges libres disponibles conduit a ursgtipo d’équilibre d’énergie minimum des
parois de domaine$33]. Ce phénomene favorise la réversibilité desaté@rstiques

électromécaniques sous sollicitations. /, N

"\\

Des études menées au laboratoire dgpmswurs années par Eyrdad,
35, 36, 37] Audigier [38] et Guiffard [39, 49]/bnf/montre gu'il était possible de
stabiliser la configuration des murs de @m\amﬁésmmdwsant des dopants comme

permet d’obtenir des matériaux dont 1es e;befflueaont stables sous haut niveau de

sollicitations extérieures. \\[\\i\’/
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Méthodes et tec;‘/mques
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[1.1. Introduction

Le terme céramique ne recouvre pas un type de csitigyo chimique mais un
matériau généralement polycristallin et tres biensifié obtenu suivant une méthode
d'élaboration particuliére, il est souvent synonyaas le public d objets usuels : carrelages,
sanitaires, vaisselle etc..., dans le cas des @uas technigues notamment pour

I'électronique, il y a plusieurs méthodes pour étab ces matériaux.

Dans ce chapitre les différentes procédés pringie syntheses des poudres et
des céramiques de type PZT et le choix de la rdéthai est utilisée dans ce travail.

[1.2. Elaboration des céramiques

(A

La fabrication d'une céramique generalgﬁmt ifatervenir de nombreuses
étapes qui peuvent se regrouper en orgamgrémi*nérajede fabrication d'une telle
céramique décrit en figure II[1, 13,19] (( f

L'élaboration de la poudre et Ieﬂorocecfe deafjétsont des étapes principales
dans le procédé de fabrication des“/celgafnlquesefiem les caractéristiqgues de la
céramique dépendant d'une part de ’ra purete oendhénéité et de la distribution

\\ /‘

granulométrique de lpoudre et d' aytt:e p‘aht de la température et dudelmprittagd1,13].

\/‘/ \\\ y

N
EI@wQﬂon de lpoudre

Mise enforme

v

Frittage

'

Rectificationfinal

Figure II.1: Procédé d’élaboration des céramiqiies3,19]



[1.3. Les méthodes d’élaboration des poudres de PZT

La solution solide de zirconate titanate de pldthZr, Ti,_, )O,a été synthétisée
pour la premiére fois en 1954 par JgBe 9, 11,13] La préparation de poudre c'est une
étape importante pour la mise en oeuvre dtgramique massive. Il existe différentes
techniques d'élaboration de poudre qui peuvent &parées en 2 catégories selon que la
synthese :

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

11.3.1. Les synthéses par voie liquide (chimique

La synthése par voie liquide permet d'obtentié;iiiﬁjdres a répartition chimique
homogene, il est défini par transformation d' uommn\&ganometalllque en un matériau
solide. Les trois techniques principales sont: tecgdé( de sol gel, le procéde de co-
précipitation et la synthése hydrothern{8l®]. (. 2

[1.3.1.a. Le procédé de sol-gel

Le terme sol-gel est utilisé pou&q@ahfler I'élabbon des matériaux a partir d'une
solution organométallique, la solutlpn \dg débusobliévolue suivant divers mécanismes vers
un gel qui lui méme, apres le t@lﬁemént thermjgugonne le matériau final. Cette méthode
est utilisée pour élaborer de l\q urs types dantigue et elle est plus utilisée ces derniéres

d’années pour €laborer des ct uches minces a baBZTE0].

D \

» Les matéria x}ge\r\ﬁiers et préparation :

Les matériaui:‘”premiers utilisés dans cette mé&thosbnt généralement des
alkoxydes organométalliques de formule général R)Oou M est le métal et R le groupe
alkyle. Pour le PZT, la solution est formée a padfalkoxydes contenant les éléments
métalliques Zr et Ti et I'acétate de plofdl3, 20, 23,27] Généralement les plus part des
littératures utilisent les matiéres premser suivantes: n-propoxide de zirconium
Zr(OC,H,),, isopropoxide de titanuimTi(OC,H,), et l'acétate trihdrate de plomb
(Pb(CHCOO0), .3H,0) [20,27-30]



Cette technique de chimie douce ou synthese seliampérature, les réactions de
polymérisation inorganique en phase liquide coognt a la formation de deux états : le
sol et le gel, le sol peut étre défini comme unepelision stable des matériaux
organométalliques précédents dans un solvant a, & (&s solvants les plus utilisés pour la
préparation de PZT sont des alcools ( méthammiopanol) de formule chimique générale
ACOH ou acide-acétiqgue (ACOOH23,25,27] L'hydrolyse partielle de ce sol en ce
milieu acide et aprés 12 heures d’agitation arésolide semi-rigide qui peut étre colloidal
ou sol centré appelé gel.

Cette polymérisation évite tout les phénomenes dgrégation (mélange
homogene), le gel est ensuite filtré et séché &A@ur former le xérogel, puis calciné a
température relativement basse peut étre SOO‘KC)Q%IG {welque minutes pour obtenir
l'oxyde désird27], ou la température de séchage et Pa\bmperadaucaldlnatlon ont une
influence sur la formation de structure perovs[ﬂ&azgl AN >
Brunckova Medvecky et son groupe c{ntA etabll wganigramme général qui

résume la méthode de sol —gel pour élab rejZLe[QZ]TH est illustré dans la figure 11.2 :




[ Pb(ACO0).3H20 +ACOH } [ Zr(OR}*ACOH J [ Ti(OR)4+ACOH}

v

Pb(Zr, Ti)O(AC)(OR), acetate-alkoxyde

80°C
AN
v /f‘ “\\5
(O
NN
Sol AN
ANV
( t\\ )
Hydrolyser a 80°C (2/:7\&://
)

[

[ Xerogel J

Calcination a 500°C Y
LPoudre Pzﬂ

Figure I1.2: Organigramme de préparation de poudre PZT par thadé de sol-gdR7].



» Les inconvénients et les avantages :

La synthese sol-gel conduit a des poudres d'extellqualité chimiquement trés
pure, géométriguement homog€gBé], la température de calcination relativement bagse
par cette méthode on peut obtenir le PZT sous fateneouche mincg4], mais elle est
présente les inconveénients suivants:

- Impuretés organiques de résiduel.
- Elle est trés sensitive a I'humidité et a la lurai@6,37]
- Elle consume beaucoup de tenfpg|.

- Ce procédé est colteux.

11.3.1.b. La synthése par ceprécipitation :

Ce procédé est une technique par la vme4;hr§ﬂqmids ancienne utilisée pour la
préparation de la poudre de PZT, elle consmwp;-;tre/r une solution liquide homogene
des différentes especes, le précipité fmal@z«:cﬁnpése d'hydroxydes de formule général
MR(OH), [31]. /},_

{
\

\\_‘

N
> Les matériaux premiers et la prephratlon

Pour la préparation de PZEFAIeS\matleres premi@édisées pour obtenir les
hydroxydes: Pb(OH), ZrO(OH), et ‘:;‘\(lO(QH)2 sont des butoxydes ou des chlorures. Dans la
N

serie des réactions et plusieu d'é@itationsdt tantréler la valeur de PH solution, Eric

Boucher [13] et Benoit GUL&&{?X
abreparatlon est sasdes étapes suivantes : les butoxydes de

1] ont préparéa doudre de PZT a partir des matieres

premieres précédentes 9\
t butoxydes de titan&i(OC , H,) sont mélangés avec l'eau.

zirconium Zr (OC, H ¢)-
Apres agitation penaéh‘ /iheure, une solution cdideéde Plomb tétrahydraté ((6E0,) 2
Pb,4H0) est ajoutée qui réagit ensuite avec les oxaldi titane et les oxalates de
Zirconuim pour donner des dioxalates ins@ubde formules chimiques PbTiO(C,
0,),+4H, 0O et PbzZrO(CO,)+ 6H, O, la valeur de PH dans ce stade est environ 1.25.
Pour permettre la précipitation des espéces ensolgbles dans la solution a PH, une
solution aqueuse d'ammoniaque est ajoutée au neektngpres 4 heures d'agitation qui fait
passe le PH de 1,269,5 et on obtient alors un mélange d'’hydroxydepldmb, titanyle et
zirconyle, la solution est filtrée, le précipité btenu est lavé plusieurs fois par l'eau
distillée pour fviter les ions d’'ammonium NHiensuite il est séché a 100°C dans un étuve

pendant 10 heures puis broyée a l'alcool penddmeute avant d'étre décomposé a 80°C



pendant 15 heures et les compositions finales $b{OH), ,ZrO(OH), et TIO(OH),, la
composition des hydroxydes est en suite calcinée gempérature 550-700°C pendant
plusieurs heures (10 heures) pour donner la podoha@e de PZT de structure
pérovskite [11,13,31] Il est possible deésumer les étapes de cette méthode dans

I'organigramme suivant :

Mélange avec I'eau (butoxyde de
Zirconium+butoxyde de titane)

Apres 1h d’agitation

ajouter aceétate de plombe

v \

NS
[ Dioxalate de PH1.25 ([~ ]
AN
‘/‘/i:\\

Ti:i/‘/

~

s/

N

Apreés 4h d'agitation——— ¢ —

avec un solution Solution aqueuse d’hydfbg\iﬁ de plomb, titanyle ¢t
zircony/lggeﬂ/ =9.5

aqueuse I
, : RN
d'ammoniaque \ <
Yl VAN
\v

[ Filtrage et Ié&@@p du précipité plusieurs f0|s.J

\“t:;;:SSéchage a 100°C (10heures) J

\ 4

( Broyage dans un milieu alcoolique (1heur})

A 4

[ Décomposition a 80°C (15 heures)

Pb(OH) ,ZrO(OH), et TIO(OH)

v

Calcination de plusieurs heuretempératee
entre (550-700°C) pour obtenir la poudirale
dePZT.

Figure 11.3: Organigramme pour élaborer de poudre PZT par laodétde co-précipitation.



» Les inconvénients et les avantages:

La poudre qui est préparée par co-précipitatiandes bonne qualité, elle a des
particules trés fines et la température de calcnagst trés bas481]. Mais cette méthode
est plus colteud86], et la gamme de valeur du PH doit étre extrémer@mimandée afin
de précipiter les constituants, il faut contréleague fois la valeur exacte de PH solution
d'ordre de précipité, en plus cette méthode esicténisée par des réactions chimiques tres

compliquéel31].
11.3.1.c. La synthese hydrothermale
» Les matiéres premiéres et la préparation // N

~
La méthode hydrothermale est utilisée depuh\gnvlmnte ans pour dép6t des

>

matériaux diver$32]. Les matieres premiéres umréees sont des oxytkss alcoolates ou

des hydroxides, le principe de cette méthode ea\ﬁtmise par un traitement thermique sous

\/Z
S“\§gutl{tnmauﬂ;e[13 32-35] Généralement, la

(N

pression dans un autoclave contenant
préparation de cette solution est basée §ut§letmtﬁ suivanf13,33]:
1- Mélange des précurseurs alooc&atfes de titade eirconium, puis hydrolyse.
2- Addition d'une solution aqueuse de nitrate cdenl
3- Ajustement de la baS|C|tédu/m|I|eu par ajoukeH.

4- Traitement hydrot s typiqguement la réacttse produit par un chauffage

N , . < e
~contient le mélange) vers 85@t la pression a l'intérieure

de l'autoclave (q
augmente pour;g‘f:

5- Filtration, law et séchage : aprés tratmnde I'hnydrothermale, la solution
a

est filtrée puis lavée plusieurs fois par l'eastilite ou l'acide acétique, en fin

elle est séchée pour obtenir la poudre désirée.

» Les inconvénients et leavantages:

Cette méthode est plus utilisée pour le dépot cetenmux ferroélectriques, elle fut
développée en 1991 pour le depot de PZT sur t[@h85] Elle présente quelques avantages
. les matieres premieres utilisées relativement polteuses, la poudre obtenue par cette
méthode est trés pure et elle permette a minimigkusieurs étapes et la durée qui sont
traditionnels dans les syntheses par voie liqutde @ossibilité d'effectuer un dépoét sur un

substrat non plan quelque soit sa geomé¢®®. Malheureusement dans cette méthode,



certains précurseurs non solubles, ne peuvenépasutilisés, ce qui limite le choix des
compositions des poudres. De plus, le mairdienpression pour la réaction entre les

précurseurs est difficile et c'est I'inconvénieajenr de ce procedaz].

11.3.2. Les syntheses par voie solide

L'élaboration par voie solide est un procédé fagiteettre en ceuvre et peu-couteux
et le plus utilisé dans l'industrie, c'est la méthda plus directe pour la préparation des
solutions solides de PZT. Elles peuvent étre ségar 2 méthodes :

A- La voie solide par calcination.

B- La voie solide par activation mécanique ou broysse(sans présence d'un

liquide). /‘,\ )
N
I1.3.2.a. La voie solide par calcination // AN

\ //‘
Ce procédé consiste a faire une reactn@n a h@mgérature d'un meélange

compose par des oxydes ou des carbonat si&ge@wmposer en des étapes suivantes :

1- Mélange et broyage :

Les matériaux premiers sont de§ cixydes des caik®mou des titanates, mais en
générale pour élaborer le PZT, Aeg\materlaux maries plus utilisés sont des oxydes:
PbO, ZrO, etTiO,. Une poudre |&ea’(e peut étre décrite comme étantée des grains de

petite taille, le mélange et Ie/ Bge sont depeax essentielles du cycle de fabrication, c'est

également au cours dec.ce te’ opération que l'onerdbtine répartition uniforme des
précurseurfl, 36,38-40] =

Les poudres (les

S oxydes) sont pesées suilemtquantités stoechio-métriques
prévues par |'équation de réaction. Le mélange mmglres s'effectue dans un milieu
alcooliqgue (méthanol ou éthanol) dans un broysamétaire pendant plusieurs heures (4-
24 heures), et le mélange obtenue est séché dendgtuve a 80°C pendant plusieurs heures

puis broyé dans un mortier d’agate ou céramique

2. Calcination ou chamotage :

Cette étape est un traitement thermique qui a paturde transformer un mélange
des poudres en un matériau de composition et detste cristalline bien définigl], alors
pour ce but la calcination des poudres est réali880°C ou 950°C pendant 2heures, par
des phénomeénes de diffusion en phase solide, sémgipour reformer la phase recherchée



(la structure pérovskite]38,39] Cette opération se fait dans un four a régulation
programmable permettant d'ajuster les principaurarpatres de traitement qui sont la
vitesse de montée de la température, la durée dlar ghermique et la rampe de

refroidissement. Apres la calcination le mélange @syé dans un mortier d’'agate ou

céramique pour réduire la taille des agglomératouissont formés pendant la calcination
[36].

11.3.2.b. La voie solide par activation mécanique (broyage s§

La préparation de poudre de type PZT par les méwhqguiécédentes (par la voie
liquide ou par la voie solide par calcination) essite Ietape de calcination, mais il y a
une autre méthode appelée activation meécaniques- td;elﬁe technique I'opération de
calcination est négligée et il est récupérée pbrdyaggse@c?e mélange des oxydes.

La technique d'activation mécanique ou };Irbgageased:e de grand succes pour la
synthese des poudres a base de pIomk:» cohﬁm@ PMN et PZT, est une nouvelle

RS
technique qui est apparu récemment (depu S

&
) Elle est formée de méme étapes que la
synthése par la voie solide precedemment\ewahsememe matériaux premiers, mais dans

cette technique le mélange des poudTé\S/apres gdwgsoumis a une broyage sec de

plusieurs heures ( >25 heures )/dans un broyeuréfslme a des billes vibrantes, cette
opération s'appelle activation mec%tmque d'apess[36] et Kond35], ont montré que les

deux avantages principaux aaxc%tte méthode sanprdmiére est la transformation de

L

mélange des poudres en It tériau PZT de structvoesiéte que se fait directement sans

passage par les ph e:f:}termedlal?eg i0, et PbzZrQ, comme la méthode de

avantage c’est la i@actentre les oxydes est compléte et la

calcination, et le dep}e\“
poudre obtenue a des particules trés 642,45 -48]
Les deux méthodes de la voie solide sont illustisss les deux organigrammes

généraux de la figure 1.4 suivante :



PbO+ TiQ +ZrO,
Broyage dans un milidiquide

PbO+ TiQ+ZrG,
Broyage dans un milidiquide
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Figure 11.4: Organigrammes pour élaborer de PZT par voie solid@) par calcination et (b)

Séchage a 80°C plusieurs
heures

A 4

Broyage dans un mortier
\(_d’agate ou céramique

((
N
N

N
=/

\ 4

/ .
Broyage sec ou activation

mécanique (25 heures)

\ 4

La poudre de PZT

Y A D N

(b)

par activatiormécanique.



» Les inconvénients et les avantages de la voie selid

La synthése par voie solide est le procédé inaiidei plus largement employé
puisque elle est trées économique, plus directestrioyens utilisés peu-couteux mais elle
présente quelques inconvénients:

» La réaction est parfois incomplete et la poudrecinde contient
généralement des agglomératif6;31]

* Le broyage sec de mélange peut engendrer des slémabntaminatiof26].

[1.4 . Choix de la méthode

Dans les paragraphes précédents nous avorrs\\gﬂasleatdlfferentes syntheses
principales d'élaboration de la poudre de mateIﬁZIll' d;mnc la synthese par voie solide
avec calcination présente quelques mconvemenﬁg da\r?s ce travail c’est cette méthode
gu'on va utiliser pour élaborer la poudre de ﬁﬁ?ﬁf'ce gue c’est une méthode directe,

plus simple, les matériaux premiers et | %Qymhses sont peu-couteux, et ils existent

dans notre laboratoire. 7\\)
Il'y a des études récentes QUJ on\u montré quipessible de négliger I'étape de

calcination  dans I'élaboration deprudfey de Pdd il est possible de préparer des

échantillons de PZT par le broyige dans un miliguide et aprés le séchage on passe

directement a I'étape d’ elaborat\g q>e PZT sousndaite céramique massiia9,33]

11.5. Elaboration de PZT s ‘u’s forme de céramique mssive

Apres élab fa\ﬁk n de PZT sous forme de poudre dits grains, et pour obtenir
ce matériau sous forme de céramique massive, tipmser par deux étapes principales
1- La mise en forme

2- Le frittage
[1.5.1. La mise en forme:

La poudre est comprimée dans une matrice qui pnéfita forme définitive de la
piece frittée, le produit issu de la compi@s est appelé (piece a vert) ou (cru) la
compression permet de mettre en contact les pksicke poudre et d'augmenter les points de
contact entre les grains sous laction d'une pmmesspar glissement, écrasement des
agglomérats et fragmentation des grains les pures, cette étape donne une tenue
mécanique au produit avant fritta[@e9].



Pour réduire des frictions parois /particules etipales/ particules et pour faciliter
le compactage, en utilise une solution aqueuseodbkpolyvinylique (APV), appelée liant
organique est ensuite on ajoute a la poudre (pacpotage 10% de masse de la poudre) sont
alors enrobés d'une fine couche plastique ce quaiee la formation d'agglomérats dites
(mous) facilement déformables et qui peuvent glides uns sur les autres pendant le
compactag§ll,13]

11.5.2. Le frittage
[1.5.2.a. Définition:

C'est l'ultime étape du cycle d'élaboration du neatécéramique. Le frittage peut
étre définie comme la consolidation par action ajeHaIeL(r\Ei‘une agglomération granulaire
plus ou moins compacte, avec ou sans fusion dup‘nh%\us de ses constituafd 9,
11,13,14] il minimise de I'énergie libre de_ surfa/ce d'uolice et fait intervenir

/ AN
plusieursmécanismes de transfert de matlergconme-:‘/le mianfigure 11.5

o)

Figure 11.5. Les mécanismes de transfert de matigr@p
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Diffusion intergranulaire.



Dans le frittage, on distingue trois étapes prialgp qui se produisent pendant la
montée en température et le palier de frittageassb température, dans un premier temps il
se produit un réarrangement des particules favegipér des contraintes internes en présence
d'une phase liquide qui se collent entre elles @reldppant des zones de raccordement, en
suite il y a densification et élimination des pa@s intergranulaires. En fin les grains
grossissent et les porosités fermées sont progeessint éliminées. Dans les deux dernieres
phases du frittage, on constate une prédominaeseptiénoménes de diffusion en volume et

au joint de grainfl3].

11.5.2.b. Les conditions de frittage:

/
Le frittage des échantillons est une operatlondd&éﬂe dépend essentiellement

par deux parametres, la température (cmquqeabé) €t>latmosphere de frittage, ces
deux parametres influents directement sur la c@n&jﬂa/lle des grains et 'homogénéité
en composition du matériau surtout le PZT(est u \teﬁau tres sensible. Pour obtenir une
céramique plus dense et pour éviter tou“s\\es phénesnde volatilisation qui influe

directement sur la composition stoeehﬁ\ametrlqueplusmurs études sont effectuées
pour arriver a des conditions experlmentalés fdienir un matériau mieux cristallisée

et bien densifiée pendant le fritts{ge- 38]
\\ )

> Latempérature de frit e/(cinétique et palier) :

/~

Le but principal dans ce: ravail est d'obtenir weéeamique de PZT plus dense et
approprié pour étudier A\gf“ﬁopriétés ferroélear) et les propriétés piézoélectriques.
qui il y a quelques factequis déterminé la température

Les études ont m mtE
convenable de frlttage e PZT, par exemple la na&thdiélaboration de poudre et les

dopants utilisés.

Lee et son groupi36] ont fritté les échantillons de PZT a 1150 °C endLh avec
une vitesse 5°C /min ou la poudre de ces éttloaust est préparé par la voie solide
de broyage sec, la densité relative a atteint6.89%9 pour la poudre qui est soumise a
un broyage pendant 25h mais la densité de poudrest broyée pendant 10h a atteint a
95.0 % et la poudre qui n'a pas été soumise analmoyage et frittée a la température
1250 °C, sa densité a atteint 79% .

Kong [37] a démontré que c' est possible de préparer le RZStrdcture perovskite

directement par I'étape de frittage sans passer Pé@iape de calcination ou I'étape de



broyage sec, le broyage des oxydes PBO, et ZrO, dans un milieu liquide pendant 4

heures et aprés la mise en forme, il a frigé pastilles a des températures
différentes, 1050°C, 1100°C,1150°C et 1200°C a 22i & étudié le développement des
structures microscopiques et la taille des grawecd’augmentation de la température.
L’échantillon qui est fritté a 1050°C sa den®st de 96% avec un volume de grain
est 3.5um , & 1100°C la densité augmente a 98%c laveolume de grain 4.6 pum

al100°C jusqu'a 1150°C la densité reste constantais le volume de grain augmente
5.1 a 5.9 um mais apres 1200°C la densité décraibase de I'évaporation de PbO a
haute température, et les échantillons qui & a 1100°C  présentent des meilleurs

résultats  pour quelques  mesures diélectriqugmar exemples , =1157 a 1kHz ,

polarisation rémanent, B 27.3 uC/cmz et & 21kV/cm. j\?\\\\\
/w\\\\
Nous signalons que la température de frlttagngeprendre en considération dans

ce travail est 1100°C pendant 2h pour avoir dearﬁdﬁms/de haute densité.

» L’atmosphere de frittage :

Le probleme majeur de fnttage dg PZT est la vdtatde I'oxyde de plomb
(PbO) pour les températures les pl@s\éev&s%] puisque la température de
fusion de cet élément est relatlvpment basse (386f la température de volatilité est
inférieure a 1050°C, la quantlte pérdue de PbO peuer le pourcentage stoechiométrique
de composition. Pour resouzk\gce probleme ou poumoins réduire la quantité de
- aplusieurs solnBasoit pendant le frittage ou au début de

préparation. f\

a. Le frittage ﬁc\ibftre effectué sous atmospheretivelment riche en PbO
'atmosphére de PbO dans I'enceinte de frittageétablie en introduisant une
poudre d’oxyde mixte ( PbZrQ PbTiO,, PbO ou PZT ), la poudre la plus utilisée
est PbZrQ car son activité de PbO est plus grande que celRbdiO, et du PZT.
Les échantillons a fritter et la poudre de PbZr6ont placés dans un creuset en
alumine fermé par un couvercle scellé, la poudreP8&rO, est placée en
(sandwich) dans le creuset qui contient de la poude MgO qui entoure
I'échantillon[11,13,40]. La figure 11.6 donne le dispositif de frittagerstitué
d'un creuset d'alumine étanché permettant le meaird’'une atmosphere riche en

PbO. On isole la poudre de PbZr@our éviter la diffusion des ions titane du PZT



vers PbZrQ. Cedispositifest utilisé en particulier pour lestipératures de frittage

supérieures 2200°C[11,13,14]

échantillon & fritter

X\
Figure 1.6 : Dlspogﬁ‘ﬁdyfrlttageﬂl]
R )

b. Pour compensela quantité perdu&%%?%o pendantfiiétage on ajoute une
quantité de cet élément au début de préparation lde poudre. Plusieurs
recherches onété effectuée /x&jﬂr déterminer  laquantité qu'il faut
ajouter, puisge il est dlf‘PCJTe ij éterminer la quantitéagte de volatilisation

de PbO[36,40] mais la ﬂup)art des chercheurs dansdoenaine et pour un

ils“ajoutent 10% de PbO . DX@pAjai Garg[36], la

déviation de PbC ﬁp\\)\erte ou gain est détendr pa la quantité
)t

frittage réalisé aL100°

stoechlometrlqudeR ar y si on considere que la formidieale de PZT apres

le frittage.

est Phy (ZrTi1x)Os4+y , y €st donné par la relation suivante :

(W%PbO_ .~ Am)
y«100= : XM, L1.[41]

Pho
ou : Am est la variationle la masse de I'échantillon apres le frittage .

M ppo est la masse afaire de PbO et le NbzT la masse molaire d@ZT.

Dans ce travailnous étudierons [linfluence de la apiité PbO ajoutée et

I'influence de la valeur dia force de pression (dans I'opération desean forme ) sur la



formation de structure pérovskite ( le pourcentalgs phases rhomboédrique et
quadratique ), sur les propriétés ferroélectriqleesycle d’hystérésis ) et sur le ccefficient

piézoélectrique g3.

11.6. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS, ANALYSES
ET APPAREILLAGES

Dans ce chapitre nous présentons également I&eatifes techniques de caractérisation
des échantillons au cours du processus d’élabaratio

[1-6.1 / Analyses thermiques

Généralement, I'analyse thermique est définie 4:Qm1§emesure de la variation de
certains parameétres et de certaines proprletesmlﬁﬁeﬂ fonCt|on de la température»;

les méthodes que nous avons utilisées pour Iateas@iror)/de nos matériaux sont :

L’analyse thermogravimétrie « ATG » \I% an%ryse theque différentielle « ATD »,

L’analyse dilatométrique « TMA ».

a) Analyse thermogravimeétrique « ATég

N

L’ATG est la mesure de Ia//vaﬂaxlon de la masset¢pde masse) en fonction de la
température ou du temps. Nos »rrfanlpulatlons etd realisée avec un appareil de
marque « SETARAM- type

§24 » qui permet de cfaruFéchantillon sous forme de

poudre (dans notre cas) ou‘x:%‘harreau jusqu’aampérature maximale de 1750°C avec une

vitesse de montée ou lescente maximum 9g@O°@/mn. Cet appareil travaille aussi

sous atmosphere com\f“

b) Analyse thermique différentielle « ATD »

L’ATD consiste en la mesure de la différence tdmpérature entre I'échantillon
a analyser et un échantillon de référence en fomctu temps. Tout phénomene thermique au
sein de I'échantillon fait naitre une différencetdmpérature avec le creuset de référence qui
lui ne subit pas de transformation. Le maximum @réen température est atteint en fin de
réaction et s’annule plus ou moins lentement juss@e’ que I'équilibre de température soit de
nouveau atteint. L'ATD est sensible a la décompmsitdes hydrates, une perte d’eau
accidentelle, les décarbonations, le départ d’eagahstitution des minéraux argileux et les

transformations allotropiques.



c) Analyse dilatométriqgue « TMA »

Les analyses dilatométriques permettent principaignde suivre, au cours d'un
cycle thermique, les transformations physico-chim&] du matériau d’'une part et de
caractériser les différents stades du frittagecdeamiques d’autre part Le dilatométre utilisé
est un appareil Setaram TMA92, permettant de tlavgusqu'a 1750°C, sous atmosphére

contrblé

[1-6.2 Analyse radiocristallographie

Les rayons X sont émis en bombardant une anodelistee par des électrons sous
une tension d’accélération de 40 kV. Le depowlla’rmtes dlﬁxactogrammes obtenus permet
donc d’'identifier le matériau et sa structumalstaLQex\ d’apprécier sa pureté en

identifiant d’éventuelles phases secondaires, elemrnﬁlner?es parametres de maille.

/ A'"’
Lorsqu’un matériau polycristallin est ‘§oun<u§@ ayonnement monochromatique X,

=

di % hAf(Zsme

¢: distance entre les plans interréticulaire (hkiyéseau cristallin

L’intensité du pic de diffraction dépend de la nplitité du plan qui diffracte,
des atomes contenus dans ce plan par leurs pasigonleurs facteurs de diffusion
respectifs. Un diagramme présentant les intendifésctées en fonction de I'anglé 2st
donc caractéristique du matériau et sa structuseatine.

Les diffractogrammes des matériaux existants s@pertoriés dans le fichier JCPDF. Le
logiciel de dépouillement utilisé pour l'indexatiodes différentes raies est I'X'Pert
HighScore.



Le diffractométre utilisé est un D8 ADVAKC (BRUKER) équipé d'un tube a
anticathode de cuivre. Les rayons X sont émis embasdant sous une différence de
potentiel de 40 kManticathode de cuivre par des électrons. Le euigkcité émet des
rayonnements « » et «k » par retombées des électrons du cuivre des coucleed/Lsur
la couche K. On utilise la raie,Kdu cuivre de longueur d’onde= 0,15406 nm, la raie K

peut étre supprimee du diagrammepgfciel et la raiek ; €st absorbée par un nickel.

Cercle du diffractomeétre c

E/L,",'\\E\Qreglstrement
7

\{ \C\

Y

,,7,,‘: \\>

Amplificateur




[1.6.3 Microscope électronique a balayage (MEB) enicroanalyse X (EDS)

Principe et imagerie

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) esk urchnique d’analyse qui
permet d’observer la micrographie des échantilbbfigtat de poudre ou a I'état massif. Son
principe est basé sur les interactions électron#enea Les échantillons sont placés dans la
chambre sous vide secondaire. Le faisceau élegtrenncident est accéléré par une tension
pouvant aller d@ a 30 kV entre le flament de tungstene et I'anobestl ensuite focalisé sur
I'échantillon par une série de lentilles électagnétiques. La surface de I'échantillon
est le siége de divers phénomeénes tels ques$im d'électrons secondaires, rétrodiffusés
et de photons X Chacun de ces effets permet, palnsattql d'un détecteur adapté, de
reconstituer une image de la surface. Les elecuenemc@res (SE) de faible énergie, issus
de chocs inélastiques entre le faisceau |nC|deria eﬂaﬂe?e sont déviés sur un détecteur
spécifique. Ces électrons arrachés aux atomesep@‘slceau sont de faible énergie (< 50

eV). lls ont donc un libre parcours moy ansﬁaleme trés faible (10 nm). Les images

présentent une bonne résolution et permétte‘ déappder le contraste topographique de

I'échantillon dans une large gammegdess”ss\aments

C\

Les électrons du faisceau pnmawnl\ji;,,

qui subissent des chocs quasi- ele{sthpés Faisceau incident

é secondaires SE

Cathodoluminescence
un

=~ € rértodiffusés BSE
autre dispositif placé  au-de de RX \
p . . _— . é Auger
| | ) = wﬁ

[
I 1a5 uma20kv

ju \\ /'
point d’impact (taille caractéristique 100 v

é transmis

nm) du fait de leur plus grande énergie.

Les électrons rétrodiffusés de forte énergie Figure I1-12 : Schéma de pénétration du

offrent des images ayant une faible faisceau d'électron dans un matériau en MEB

) et les signaux émis
profondeur de champ mais un contraste de



phase important, si bien que les zones de l'imageportant les éléments chimiques les
plus lourds apparaissent plus claird8]] On parle donc de contraste chimique ou de numéro
atomique.

Microanalyse

La microanalyse utilise le systeme EDS (Energy &isipe X ray Spectroscopy) dont
le principe repose sur le fait que I'échantilloradié émet également des photons X (rayons
X) qui proviennent du réarrangement du cortégetr@pimue des atomes apres ionisation
et qui sont caractéristiques des atomes émettazeie méthode permet donc de faire une
analyse chimique locale. Lintensité du rayonnement proportionnelle a la quantité
d’atomes présents dans le matériau, permet a@iesgage, I'analyse semi-quantitative.

La distance de travail préconisée pour Iané1y§e as 10mm et la tension
d’accélération de 20kV. L'analyse qualitative emegﬁen;‘tatrve a été réalisée grace au
logiciel Noran qui interface le MEB. Le chevauchemeles pics dénergie améne des
incertitudes lors de la quantification et rend Ir$$blﬁ la détection de certains éléments

quand ils sont en trés faibles quantités

1.7 Caractérisation morphologique des @eramlques

/ r r

11.7-1 La densité (d) «f;\\\\\ /\

\ N\

Les propriétés physiques d’ uneceramlque sont Bées densité. Cette derniére dépend

fortement de la temperature de frit{age plus leénmeu est dense plus ces proprletes sont

.1

m : Masse Du pastille (g).

@ : Diametre du pastille (cm).
€ : Epaisseur du pastille (cm).
[1.4-2- Porosité (P)
L’intérét de I'étude de la porosité en fonction ldetempérature est multiple, le plus
important est d’aboutir a des échantillons de cégaes encore moins poreux, parce que leurs



propriétés mécaniques dépendent de leur porosiéoit constitue en effet un parametre
critiqgue dans la technologie des céramiques deRyjie

La porosité est exprimée par la relation :

P=1-L 1.2

ding

d : densité calculée (g/én
d e : densité théorique (g/chn

[1.8- Caractérisations physiques
11.8.1 Argentage
Avant de commencer les mesures, il faut d’ abordismaune étape importante qui est

I'argentage. En effet, afin d’assurer un melllelmm!act’aveb les électrodes (appareil de
mesure), les pastilles sont métallisées par unefmmmbé de pate d’argent sur les deux
faces. Cette pate est préparée selon la compoﬂ&er/constltuants suivan®t] : Ag.0
(96.3%) ; BpO3 (1.5%) ; Colophane (2. 2%)%;3 ajoufant I'eau billiist Apres séchage, les
pastilles métallisées vont subir une calcmaﬁ \ﬁf’C pendant trente minutes pour la fusion
et 'accrochage de la pate, le controle/ﬂ%waenecessalre afin d’éviter le bullage, la
carbonisation des composants organlquesde leepatmir des pastilles non poreuses.
[1.8-2 Mesures diélectriques A

Les mesures des facteurs Qéfé‘ctﬁques tels queristante diélectriqug, le facteur de

&
),-pour une fréquence de 1 KHz, sont basés suudiétle la

dissipation(tgé).et la reS|st|V|t

variation de la capacité et \ a résistivité dudemsateur chargé par le diélectrique a étudier.

11.8-2-1 Mesure de la p ml;":‘lte diélectrique &)

Cette mesure pf;; t étre effectuée par detikodes :

>  Mesure indirecte (Pont de Schering).
»  Mesure directel(CR metre).
[1.8-2-1-1 Mesure indirecte (Pont de Schering).

L'étude des composés ferroélectriques de forte taotes diélectrique nécessite
généralement [l'utilisation d’'un pont de mesure dgacité du diélectrique, pour une
frequence 1KHz nous faisons des mesures sur umttdra d’épaisseur 1,1 mm et de
diametre 1,2 cm. La figure 4 présente le schémeedmont. Nous faisons des mesures sur un
méme échantillon en balayant la gamme de tempér&tur 400°C. Ces mesures sont faites
dans un four programmable lié a un thermocoupleémigue qui affiche la température pour

chaque valeur de capacjty.



) =d
=
i,
—9
Ly ot —
C= i Cx f

Figure 4: montage représentant la méthode de mesure de la gtante diélectrique
en utilisant le pont Wheatstone
A 'équilibre la capacité C est donnée par :

Cx.R=CsR R
w/’\\\
Cx = CsRu N
R2 “\ N

., . : VAN .
La valeur du constant diélectrique relatif est di@p\%r la formule suivar
gy N

e

(C
g = Cx avec N
Cv i&o
Cx: la capacité de I'échantillc
Cv: la capacité de vid ~
" : A\ .
La capacité de vide est donnée par k&(elatlorasmﬂ :
a——
Cv =g S AV
e N/

o permittivité du vide (

&»@2 farad m')

s: surface de la pastil

e: epaisseur de la past
Cette derniere r/egsn peut étre simplifiée conso :

2
Ccv=0,6052_ pF
e

Q: Diameétre de I'’échantillon en ¢

e: épaisseur de I'échantillon en n

11.8-2-1-2 Mesure directe: LCR métre

Pour cette mesure, on utilise LCRmeétre qui est un appareil spécifique po

mesure des éléments :

s Capacitifs.
% Inductifs.

% Reésistifs.



Le schéma synoptique du montage expérimentallestré sur la figurdl.7

4 N\

155
L]z
3 ; o
LCR metre _Fil Electrique protége
\/ En CEramicLe
Régulation en | = Porte échartillon
température

N Y

Figure 1.7 : Schéma du dispositif de mesur@ﬁglaermltt|V|te

Diélectrique en fonction de la té?m;% ature

» LCRmeétre digital (CR 800 Séries. Good Wllk\lns/rument co, )TD
(C N

» Four programmable de vitesse de 2°Qf§§geﬂﬁerm D 2804- Lilienthal/Bremen

» Porte échantillon composé de deux% de finaiocuivre et de connecteurs.

- \)‘?‘

Le principe de mesure est de Sﬁ\milevolutlon dasactéristiques diélectrique de
pastilles frittées a différentes temp[e(axxures ditadpe en fonction de la température, en
balayant la gamme de celle-ci de 2% 4/450°C avewitesse de chauffage 2°C/min

Pour calculer la con tar eQ diélectriqgqeg nous avons mesuré la capacité de
I'échantillon en fonction de \a‘temperature Ledeuss de la capacité en fonction de la
température sont préle g&\jlrectement de l'agfzyeiutilisé LCR métre) a une fréquence

u d’excitation (1V).

de KHz et sous faiblgff'f“‘

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

C 1.4

Ou:
C : Capacité de I'échantillon (F).
C, : Capacité de vide (F).

.5



go: Permittivité du vide (8.854* 18 F/ m).
S : Surface de la pastille {jin
€ : Epaisseur de la pastille (mm).

Cette derniere relation peut étre simplifiée consoné :

¢ (pF) 1.6

C, = 0.695.

¢ : Diamétre de I'échantillon en (cm).
[1.8-2-1-3 Mesure de I'angle de perte t§ (facteur de dissipation)

Les pertes diélectriques sont caracterisées pagl€éade déphasage () entre la tension
sinusoidale appliquée au borne de dlelectrlqummmsne &u\tgurant qui traverse ce dernier.
Elles sont dépendantes de la température alnsi@laafreq%hce d’utilisation.

L’angle de perte définit I'écart du dephasage\\cwlﬂatensmn par rapport a l'idéal
(Figure 11.8). Donc cet angle de pettg COI’I’eSpOKLd @ un retard de I'induction électrique D

sur le champ électrique[B5, 26,27]. NN
L)) A
y «\\\\ \\,
’ '}g{te’s diélectrique

D

“ure [1.8 : anglée perte diélectrique
Un condensateur réel comporte par constructiorrésistance serigs (électrodes et fils

Xﬂe\connexion) et une résistance paralRfe (isolement du diélectrique et résiyuz du

matériau)28]. Le courant qui traverse le condensateur estlalteite d’'un courant en phase

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

R C
——
L AAA—]

R

Figure 1.9 : Schéma équivalent dh condensateur



L’angle de perte est calculé par la relation suw§2p] :
tgd=R,.C,.w 1.7

Cp: capacité du matériau (F).
Rs: résistance du matériau (Ohm).
W : Pulsation = Z1 f (f : frequence de mesure).

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

L’angle de perte @ varie en fonction de la fréequence, de la tempésatth du champ
électrique. ) ‘;\\s
[1.8-2-1-4 Mesure de la résistivitég) etla conductlbllﬁeelﬁctrlque

Nous avons mesure la résistivité de tous les ed{l@agfrlttes a différentes températures
de frittage (1100, 1150,1180°C) a partir de la urj:egzie leur résistance a l'aide du méme
appareillage (LCR métre et four) décrit da \ﬁau(@precedente

La résistivitép, intrinséque au materla@{ é t liee a la résistdcdu matériau par la

relation suivant§30] : Q/\\/
< \\i\/\/
S e — AN I8
p=R. ° (Oh(r};l:g\p‘r\:])/ .

>~/
R: Résistance du matériau @hg\).
p : Résistivité du materlau Ohm. cm).

® : Diamétre delechan&%\g (cm).
till

S : Surface de I'échantilion ©m
11.8-3 Mesure des pf\prletes piézoélectriques

Apres avoir donné les caractéristiques diélectsgdes céramiques PZT nous allons
étudier I'influence des dopants sur les propri@iézoélectriques et mécaniques, qui englobe
le facteur de couplage planairg ka constante de charge piézoélectrique tranasheeds, le

module de Young E et la constante de tension piézivigue g;



11.9. Conclusion :

Ce chapitre est une étude bibliographique desgréiftes techniques expérimentales
pour I'élaboration de PZT sous forme de poudreoes $orme de céramique massive, il est
composé en deux parties :

La premiere partie est une présentation desgrdiftes méthodes d’élaboration de

poudre de PZT avec déduction des avantages iecasvénients de chagque méthode.

La deuxieme partie est la méthode d’élaborationPA& sous forme de céramique
massive, elle est constituée par deux étapes,da an forme de frittage avec présentation
des conditions de chaque étape. Cette étude o@:ﬂmyﬁ@%@ guelles conditions il faut

(N

JONT . . . . NN
réaliser pour obtenir des échantillons bien denses. ,,,:}\\ -

L'objectif de cette étude est chercher Igs ﬁorrmlstladequates pour obtenir des
i\l% nuhal’élaboration par voie solide

avec calcination a quelque mconvenlentgm is ceste  méthode que nous allons

échantillons plus denses. Malgré qu

choisi pour élaborer la poudre de PZT Gest unthoole directe, simple et les moyens

utilisés sont peu- couteux et existe danere R&bmea
Y
\\\ii;i;/‘/j




Chapitre Ill
Etude de la fmntzere

<\f

morphotropzque\dé phase (FMP)




[11.1. Introduction

Aprés présentation des principales méthodewtbéation de la poudre et la
céramique massive de PZT dans le chapitre pratédmus avons choisi la synthese par
voie solide pour élaborer de la poudre de PZT.

La plupart des études ont montré que la féoatmorphotropique de phase apparait a
un rapport spécifigue de Zr a Ti dans la solutiotide PZT, alors qu'un autre groupe de
chercheurs a démontré qu'il peut y avoir une régiercoexistence de phase tétragonale et
rhomboédrique sur une large rangée de compositiatewur la frontiere morphotropique de
phase[4-6]. Plusieurs auteurs ont montré que la coexvstgﬂsedd:ux phases autour de la
FMP est due a la variation de la composition Iodale‘!r/?*\\ \

Lors de la transition de phase (tetragof(alé %omqueae) en fonction de la
composition, les distorsions tétragonale et rhonibqtae caractérisées paf/ @r et 90agr

respectivement diminuent d’'une facon c i ue@n Iapproche de la FMP d’'un coté ou

RS

d’autre (@
N/

Diverses méthodes sont employee&]oour localiserdegpositions correspondant a la
frontiére morphotropique de phase gesﬁéi:amlthme PZT et ses dérivées (addition des
dopants), parmi les quelles: //

/
» L’analyse par d|f ac%on des rayons[&.

> L'analyse théori

> Les mest res des propriétés diélectriques et piéaiigjued11,12].




lI-2. Technigues Expérimentales

> Produits de départ

Les produits de départ utilisés sont tous des gi®dammerciaux. La pureté des poudres

commercialisées sont présentées dans le tableau 11

Tableau Ill. 1. Caractéristiques des produits de départ

Masse molaire ] )
> Oxydes Degré de pureté %
> g/mole
: , PO, 685.57 99.9
a matrice :

TiO, 79.87 AN S 99.5
xle bases (O
g Zro, 12322 | 99.6
! Nb;Os 265.987 \ 9 99
MgO 40::‘» \ ) 99
> Les
jdopants | MnG. 15. 99
> Srcg; 14%62 99.5

\\//

» Tétraoxyde de Plomb PIQOAA;\S

C'est une poudre rouge qui §é rmmporte chimiguerm@mime mélange de PbO et de
PbG,. Sa température de fu5|or\est©d‘énvwon 880°C {amsition de I'oxyde rouge au jaune
aura lieu a 587°C). Il présente né structure caiaylre.
e Tiy:

C'est une poudre | nche au froid et jaune au chhymiésente un point de fusion a
2000°C et un point /dgf
paramétres a= 4.58 et c= 2.964 [9].

» Le dioxyde de T&

llition a 3000°C. Le rufil@, est de structure quadratique et de

» L'oxyde de Zirconium ZrO »:
C'est une poudre blanche, il présente une bonneteuine bonne résistance au choc

thermique et a la corrosion, une conductivité theum bassl0].
La structure est de type fluorine. La maille estique de parametres

a=514A, b =520, etc = 5,214, B = 80,45°. Présente un point de fusion a 2677°C et
un point d’ébullition a 3500°C.



» Pentoxyde de niobium NBOs:

C'est une poudre blanche, dense et chimiquementei sa température de fusion est
>2000°C
» Oxyde de magnésium MgO:

C’est une poudre blanche de propriétés réfractaioellentes. Sa température de fusion
et d’environ 1984C et sa densité est de 3.58 kgldm

» l'oxyde de manganese Mn@

Cristaux verts, possedent un point de fusion sit@é40°C. Sa structure peut étre décrite

comme un arrangement hc d'atome d'oxygene avectagaxdes sites octaédriques occupés

‘//"\\\
par des atomes de Chrome. AN
M \ N
; . \\
> Carbonate de strontium SrCG;: = \\>

Carbonate de strontium est un blanc, modek uﬁmpoudre Etant un carbonate, il
est une base faible et donc réactif avec Ie%g.clﬁésf par ailleurs stable et sar a travailler
U?E@IIGF) pour 100.000). La solubilité est
augmentée de maniére significative si Lga@ éﬁlresatde dioxyde de carbone, & 1 partie en

avec. Il est pratiguement insoluble dans/,,

1000. Il est soluble dans les acides d|IUe& 2

‘/‘ B\

\ \\‘77/\ )
lI-2.1 Préparation des échanti ons

Les mesures des propriétés, piézoélectriques deérimat céramiques demande une

préparation spemale&;li:jérmet d'obtenir des éitloans denses, homogenes, dépourvus

de cassure et preée\ﬁnt des faces bien lisses.

La présente étude est portée essentigfiensur la composition
Phy 665100 (MQ1,aND,15)0.0(MN1aNDs)o o 21 T4 )0 O3 proche de la frontiere morphotropique de
phase afin de déterminer certaines propriétésaliéjaes, piézoélectriques et mécaniques.
Les produits de départ utilisés sont 3@4§ TiO,, Zr0,, MnO,, MgO, NiOs5,Sr0;,
L'organigramme suivant présenté sur la figure sumé&e les étapes de la synthese des

céramiques



Matieres premiéres BB, ZrO,,
TiO2, MgO, NlpOs, MnO, SrCQo;

[ Séchage a 80°C

!

[ Calcul et pesée ]
[ Agitation en milieu acétonique]

I

1

'

[ Pressage ]

v

Frittage a1150°C ]

I

[ Séchage a I'étuve ]
j/?/n{\\i\\
l m//’\\\\\ Y l
QN N>

Broyage

' = —

Calcinations a 800°C

!

Rebroyage Pendant 4h

[ Séchage a I'étuve ]

Polarisation }

}

Mesure des propriétés

C
N
Figure Ill.1: Organigram :}ﬁgntrant les étapes de peparation des échantillons

Il.3. Synthése

La synthése de nos échantillons en céramique faédépar la méthode céramique (la
voie solide), définie de fagon détaillée, dans tapitre Il. La formule chimique de nos
échantillons que choisie cette  eétud est
Py 6eSl.0d (M 1:NDBL2)0 0(MNysNBL)o o 21 Tis )0l O3 @vec Zr/Ti varie entre 0.53 et 0.48

abrégée dans le texte comme suite PMMN-PZT

nous avons pour

Le tableau lll. 2 présente les différentes compmsita étudier dans ce travail. Toutes les

conditions de stabilité de la structure pérovskdst verifiées.



Tableau 111.2: Différentes compositions préparées pur notre étude.

Matrice

N°d’échantillon
1 PR 6eS1o.0d (MG 1sNDB,5)0.06(MN1,sND) 0.0 ZF 0.4 To.52)0.89 O3
2 PR 6eS1o.0d (MG 1sNDB,/5)0.06(MN1,sND5) 0.0 Z 6.4 T To.50)0.8d O3
3 PR 6sS1.0d (M0 15N D5)0 0 MN1aNDBL2)o.0(Z 60,50 T 10.50)0.66 O3
4 PR 6eS1o.0d (M 1sNDB,/5)0.06(MN1,sND) 0 0(ZF 651 T Ho.49)0.89 O3
5 PR 6eS1o.0d (M 1sNDB,/5)0.06(MN1,sND5) 0.0 ZF 0521 To.45)0.89 O3
6 PR 6sS1.0d (M0 15N D5)0 0 MN1aNDBL)o.0(Zo0.55T 10.47)0.6 O3

l11.4. Résultats et discussion N

[11.4-1 Etude morphologique des céramiqueg@ N-PZT

I11.4-1-1 La densité N

o
Les mesures de la densité sont effeci;uee§ surctiastélons en pastilles de diametre

%deMNMZT est étudiée en fonction du

taux Zr/Ti et en fonction de la temperatu;e qeéffje
Q\ //

%
L’étude de la densité es} nec\essalre afin diopér la température optimale de

=12.8mm et d’épaisseur e = 1.1mm. La

frittage. La figure 2 montre la varlatron/de la giéd en fonction de la température de frittage,
on voit qu’il y a une augment t\x de densité juBque2g/criidonc la température optimale

‘température la idlemeprésente 95.25 % de la densité

de frittage est 1180°C, a‘\‘et

théorique. z:;\;

La qualité dl}\#!‘%grlau augmente avec l'augmentatienla densité et celle-ci
augmente avec l'augmentation de la températureittege[4].

La température optimale de frittage est influenpée plusieurs facteurs tels que,
I'addition des impuretés, la vitesse de frittagetemps de maintien et aussi la composition de
I'atmosphere protectrice car elle est atteinteeti équilibre est établi®] :

PbO + PbO (vapeus—> Pb (vapeur) + %50



> Evolution de la densité en fonction de la températe de frittage

Les courbes de densité de tous les échantillo®MMN-PZT sont présentes en fonction

de la température de frittage sur les figures.lll.2

—m— 2/48/52
7.8 - —@— 2/49/51
J —A—2/50/50
7,6 - A | —w—2/51/49
1 2/52/48
[ A < 2/53/47
7,2
7,0 4
o= i
O
S 6.8
N} T
= 6,6
c 4
[]
A 6.4
6,2
6,0 -
5,8 -
T T T T T [
1100 1120 1140 \g
Temperatur dé(frittags
S\Lj]
S \\\
©

Figure 111.2: Evolution de la de%ité@n fonctionde la température de frittage.

> Evolution de I@@sité en fonction de la compositn

~—

L'évolution de Iaié%lé, des différents échamiii de PMMN-PZT frittés a 118C en

fonction du taux de Zr est illustrée sur les figuhi 3.
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Figure 111.3: Evolution de la densité en fonctlo\n@/laconcentratlon de Zr (%).

Montre que la densité augmente %%I%ugmentaﬂenla concentration de Zr,
jusqu’a Zr =0.50 plus la concentration de Z\(a ele parameétre de la densité diminue, et
prend des valeurs maximales a 118 E cette tamopé la densité atteint une valeur
maximale de 7.62g/ct{95.25% de Iafdegsn héorique) a Zr = 50%.

111.4-1-2 La porosité

La figure Ill.4 présente la variation de la porésén fonction de la température de
frittage pour I'échantillon I IN-PZT. La porositdiminue, lorsque a température de
frittage augmente jusqu’ dre un minimum quirespond a la densité maximale a
1180C. \

La porosité est calculeekomme suit: P=1-d ot = Pexp/Pih
P : La densité théorique.

Pexp La densité expérimentale
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Figure IIl.4: variation de la porosité en fon@bﬁi@e la température de frittage
La figure 4 présente la varlatlory de\\lav porositécala température de frittage. La
porosité diminue, lorsque la tempera “de frdtagigmente jusqu’a un minimum qui

correspond a la densité maX|maIe/g;J§Q°C)

I11.4-2 Etudes structurale d%f’M/MN PZT

[11.4-2-1 Analyse par diffracl;{qf:? s rayons X

Au dessous de la temperature de curie la streicte PZT se présente sous la forme de
deux phases ferroélec e}& 'un rhomboédrique ((Rhe en PbZrg) qui présente un
diffractogramme (fig{ﬂt:.;a)) caractériser par seul pic (200)R dans le domaine angulaire
(43 - 46) en D [9]. L'autre phase est tétragonale (T) (riche en PBTi®on spectre
caractéristique est celui de la figure 111.5-(b) lBuraie (200)R se dédouble en deux raies
(200)T et (002)T. en outre, la coexistence des deweses (T + R) est caractérisée par la
superposition des raies de diffraction des deusghae distinguent par les réflexions (002)T,
(200)T et (200)R (figure 111.5.(c))

Il n’est pas toujours facile de la détecterspguie les raies se chevauchent et se présentent
sous forme d’une seule raie large. Cela est dudiffirence entre les valeurs des paramétres
des deux réseaux(@t ¢) et rhomboédrique faet &) de la structure pérovskite, ils sont

d’autant plus proches que la différence de comjoosites deux phases est plus faible
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Figure 111.5 : Seggf\%&@ae diffraction typiques desphases : tétragonale (T) et
rhomboédrique (R la phase tétragonale-rhomboédrique (T+R)
La frontiere morphotropique de phase (T+R) estrdéteée par la méthode d’addition
géomeétrique, c’est-a-dire I'observation des allutes raies diffractées.

L'allure des raies diffractées par les échantilloms coexistent les deux phases

tétragonale et rhomboédrique (T+R) peut étre remtés par trois types de diagramme de
diffraction[18]. (fig.lll.8-a,b,c).
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Figure. 111, 6 : Les différentes allures des pics aractensfﬁq@s de la coexistence

de la phase (T+7R) ),

Il est & noter que de nombreux chercheurs\n@ reporté que la steexe des phases

tétragonale (T) et rhomboédrique (R) pe tdans plusieurs régions du spectre de

/',,,
diffractogramme, elle n’est pas comprlse d@ns/

I¢elle région du spectre. Le tableau Ill. 3

ci-dessous résume les régions ére3 pl\ ny@ortantes de coexistence des phase$ R e
Tableau Ill. 3 : Région de coemsfemge?

-
I'indexation dgs @ansmespondant

s phasestiagonale —rhomboédrique et

20 (ki (hK)=
2123 \ (001) et (100) (100)
30-33 <, (101) et (110) (110) et (101)
37-4@5} (111 (111) et (111)
4347 (002) et (200) (200)

Les composés frittés Phy oSk o (MJ1sNDz)0 0 MNyaND,)0 021 T1; )oed O3 Sont
soigneusement broyés, puis analysés par diffradlies rayons X pour établir les phases
cristallographique : tétragonale, rhomboédriquest tétragonale — rhomboédrique.les
échantillons frittés ont été caractérisés a laiden diffractometre D8 ADVANCE
(BRUKER) utilisant le rayonnement,Klu cuivre fxq1:1.54056 A° efikq,o = 1.54439 A°). Les

diagrammes de diffraction sont enregistrés dandolmaine angulaire 10°<62< 90° qui



semble étre suffisant pour l'identification dedéliéntes phases. La diffraction du rayon X sur
tous les échantillons de PMMN-P£Et effectuée a 'ambiante.

Les résultats des rayons X concernant notre sérigchposition frittés a 1100 °C
et 1150 °C (voir annexe) et a1180 °C, sont illisstdr les figures 11.7.(a, b, ¢, d, e, f)
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Tableau I11.4: Nature des phases cristallograpljues a 1180 °C

Concentration en Zr% Nature des phases

48/52 T

49/51 T+R

50/50 T+R

51/49 T+R

52/48 R

53/47 /f&s

Il \ N est

rapporté que tétragonale, rhomboédrique et T /Rs@n%nt été identifiées par une analyse
des pics (0 0 2) quadratique, (2 0 0) quadrathmeﬂ 0) rhomboedrlque dans la gamnte 2
43-47. La division de (0 0 2) et (2 0 |ch|nd|queeque sont les ferroélectrique
quadratique la phase+(f tandis que Iunlqué/( ) de créte représéatmeélectrique phase
rhomboédrique (&). <\\// =

La figure 1l 8 montre les schemgsﬂe}ﬁ@m des rayons X dans PMMN-PZT avec Zr /
Ti de 52/48, 51/49, 50/50 et 48/52/7Frmlét picdiquent que les échantillons se compose d'un

mélange de phases tetragona&egrﬁomboedrlquetrunﬁtlon de tétragonale a la phase

rhomboédrique est observe\ejé*\ Zr [Ti le rapportmenge. Procédé de pic multiple de

separation a éte utilisé pour-e timer la fractiglative de phases co-existantes. La réaction de

phase par rapport a éeté alculée par la suitéaiestions :

I
My = R(200) o) + Frow)

Iraom + frweony + fro T

ot Lowy + Frony + Trom
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On observe gquevi c 1's

par rapport rhomboédrig

gamme de composition pour 0.<x < 0.52 qu’esteprésenté dans la Fig.9.

ique fraction augmente. Ligatle laraction en phase par rapport
le systeme PMMN / PZT indique que tétragonale esph rhomboédriques coexistent dat
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l11.4-2- 2 Evolution des parametrestgmallle des PMM-PZT

» Evolution des parametres d}n@llle en fonction daltempérature
de frittage /f\ N
)

o O R
Compte tenu de l'intér %%e nous portons aux obiaemts des parametres de me

N

,-houe avons étuitifuénce de la température de frittage

en fonction de la températt

1150°C, 1180°C) sur 4es;\ paramétres de maille des deux tstes tétragonale et
on N° 3 (50/0.50).

La figurelll. 10 (a b) montre une illustration de I'évolution des pararegtde maille
(ar ar, Cr) et le rapport de distorsior/ar en fonction de la température de fritte

rhombodlrique de I'échar
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Figure Ill. 10 : Evolution des parametres de mailleet le rapport de distorsion de
I’échantillon
(0.50/0.50) en fonction detmpérature de frittage
On voit bien que la valeur de parametre de maalg & varie tres pue et reste presque la

méme lorsqu’'on passe de la température de frittalge 1150 °C a 1180°C, et la méme
remarque pour les deux parametres (g).La structure de PMMN-PZEst stable , cette
stabilité peut étre reliée a la diminution du rappae distorsion gar a la température
optimale 1180 °C.

> Evolution des parametres de maille en fonction del

composition



A une température fixe & 1180 °C, nous avons éli@liélution des parameétres de maille

de la solution

PReST o (M 1aND23)0 06(MN1sNDBL2)o 021 i1 L)0sgd O3 €n fonction de la

composition en Zr (figurdll. 10). La coexistence des deux phases (T+R)dest a la

variation de la composition de rapport Zr/Ti. Ceaut étre expliqué par les variations

structurales produites dans le matériau. L'évotuties paramétrée de maille du systeme

ternaire PMMN-PZT en fonction de la compositionitsstrée sur les figures 111.11(a, b).
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(b)
Figure Ill. 11: Evolution des parametres de mailleet de rapport de distorsion en fonction
de la composition en Zrfs).

L'influence de la substitution de Zr/3ur les paramétres de la structure peut étre
expliguée par la différence entre les rayons ioesqulu Ti et Zr (0,68 et 0,79 A°
respectivement). Ceci ne peut pas fournir unedtamogénéité dans les solutions solides
contenant les deux phases tétragonale et rhomloédri

Cette partie de notre étude a permissdan premier temps d'identifier la
morphologie des céramiques dans le systeme temaii@mule générale
PR 66S1 6 (MG 1sND25)0 06 MN1sNBL2)o 0o(Z1 T )0 O3 @vec 0.48 x < 0.53
Frittée a difféerentes températures. Elle a perrgeslement tydentlfler les compositions de
densité maximale (prés de la densité theorlqua)tam@\\a}ure optimale qui présentent des
meilleures propriétés structurales et physiques. 7‘(/ ) \;\>

N

Dans un second temps, cette étude nous\ menmateieles compositions PMMN-

PZT prés de la frontiere morthotropique ngQh@seRQTpar la méthode: DRX (analyse

d’addition géométrique).

l1I-5. Etude des caract ristiques dielectriques.

[11-5.1 Mesure de la con tante diélectrique

> Evolutlon de la constante diélectrique en fonctionle la

température

L'étude des composés ferroélectriques de fortetaates diélectrique nécessite généralement
I'utilisation d’un pont de mesure de capacité déletitrique, pour une fréquence 1KHz nous faisons
des mesures sur un échantillon d’épaisseur 1,1 trim diamétre 1,2 cm. Nous faisons des mesures
sur un méme échantillon en balayant la gamme dpésature 25 - 450°C. Ces mesures sont faites
dans un four programmable lié & un thermocoupleémigme qui affiche la température pour chaque

valeur de capacit].



La constante diélectriqug augmente avec 'augmentation de la température ldan
domaine ferroélectrique, elle passe par un maximguncorrespond a la température de
curie, puis décroit dans la zone ou la céramiqgastplus ferroélectrique.

Aux hautes températures, les céramiquetepetous leurs caracteres ferroélectriques

(phase de haute symétrie); ceci explique laraiexance de la permittivité diélectrique.
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Figure Ill. 12 : Evolution de la constante dlelectrqua\e n-fonction de la température
pour I'ensemble des échantillons : a) 1100 °C, b)l?nq C c) 1180 °C
La courbeg, = f (T) de nos matériaux pré%enfe une allure dassila valeur du

constante diélectrique croit avec la tempé éﬁt&(esda domaine de la ferroélectricité. Elle

passe par un maximum a la temperaturé curles gecroit dans le domaine ou la

9
céramique n’est plus ferroelectrlque ‘Le ‘\valeueslad constante diélectrique et de la
température de curie sont respectlvemen{ 1%2%) rQ

En dessous de la températur%\;d} ‘transitiQ)) (@ distorsion de la structure pérovskite
sous l'influence de la tempérq re est accompaghée déplacement relatif des ions. Ceci
engendre la majeure partie Qe olarisation smémt a I'échelle de la maille. Ainsi, les ions

Ti**, zr™*, et PB* n'occuper
[~

P us respectivement le centre et lesnseis de la malille, ils
sont décalés dans |'U'l:;; es’directions principadilesdseau cristallin. Ceci donne lieu a une
polarisation spontanée- j\:‘plus en plus importarsigu'a atteindre une valeur maximalea T
Ces évolutions de la polarisation aveg permettent d’expliquer la valeur dg a cette
température.

Comme nous I'avons signalé au dessous, la tempérdeutransition d& correspond a la
valeur maximale de la permittivité diélectrique pArtir des courbes d& (T) et de celle de
TC (Zr %) (Figure 111.13), on constate que les témgpures de transition des compositions
prés de la FMP (d’aprés les résultants des DRX) m@sque de méme valeurs:

de 360 °C pour les compositions x=50 (Zr: Ti = 0.660).
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Le rapport Zr/Ti joue un<ole-important sur les iétés diélectrique des céramiques

1180°C.
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Figure Ill. 14 : Evolution de la permittivité d|electr|que e;mfomctlon de la composition

N
en Zr aux température deiftage 1180 KQ:

\s@rvela]lwnstante diélectrique augmente

avec la concentration de Zr jusgu'a attgma‘

A la température de frittage 1180 °C,
gthlon N 3 puis diminué pour les
compositions suivant, la constantéx\\éllelectrlque nerge progressivement avec
'augmentation de la composition eﬁsr&ﬁa\fun maximide 1495 pour I'échantillon N° 3
(0.50/0.50) incluse dans la FMé 3) la températur8011C. Ce maximum d'activité

diélectrique peut étre expliqué par la présencepldsieurs directions de polarisation

spontanée relative a I'exist

> Evolution de g;-

Pour voir 'effet de la fréquence sur la permitgvdiélectrique, on présente sur une
méme figure (lIl.15) les courbes relatives aux @étians (0.48/0.52), (0.50/0.50) et
(0.52/0.48) frittés a 1180 °C, dans une gammeéabpiEnce comprise entre 1 et 100 kHz.
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Figure 1ll. 15: Variation de la constante dlelectrquééh fonction de la fréquence aux

Sur les courbese= f(F), on constate quei)es différents échantillgasdent les mémes
allures a difféerentes températures de fﬁt@gﬁteaedlre la constante diélectrique montre une
diminution quand la fréquence augmente pour I'efdemes échantillons.

Certains auteur§25,26] expllquent/la valeur maximale de la constanteediéique a
température ambiante et ~~T_:\s©valeurs faibles dgqudénce des difféerents types de

polarisations.

[11.5.2 L'angle des p%es diélectriques t§ (facteur de dissipation)
Lorsqu’'un matériau ferroélectrique est sollicit€attiquement ou mécaniquement, il

apparait au cours de la conversion de I'énergigodass diélectrique et mécanique.

» Evolution de tgé en fonction de la température

Les figures I11.16 (a),(b),(c) présentesspectivement I'évolution des pertes diélectrique
en fonction de la température pour I'ensemble diétlHons et frittés a différentes
températures. Et a une fréguence de mesure comstaitkKH.
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On peut noter que lallure de I'ensemble des coudst similaire a celle obtenue
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acteur de dissipation en fonction de la température

précédemment pour la permittivité diélectrique quelsoit la température de frittage.

L’'angle des pertes croit avec 'augmentation déelapérature jusqu’a attendre une
valeur maximale a la température de transition.i Gexduit un maximum des pertes

diélectriques de I'échantillon dues au mouvemens deolaires. Plus la température

augmente, la tgdeécroit. Ceci est relié a la transition de pha$tdu matériau.

» Etude du tgé en fonction de la température de frittage

La figure Ill. 17 représente la variation de I'tngles pertes en fonction de la

température de frittage (1180 °C) relative au PMMEIF 0.50/0.50.
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Figure Ill. 17 : Variation du facteur de d|SS|pat|on/emenct|on de la température de
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A cette température, I'angle des
0.50/0.50 (de I'ordre 0,1025).

est peeswgligeable pour I'échantillon

» Etude du tgé en fonctlon%‘g J‘a composition en Zr

ffﬁ ,]

La figure 111.18 montre Ievo{utﬁ)n des pertes ldigrique en fonction du taux de Zr
frlges aux défdes températures (1180 °C).
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Figure Ill. 17: Variation du facteur de dissipation en fonction de la composition Z%



Pour la température de frittage 1180dn note une diminution de ces pertes jusqu’a
atteindre des valeurs minimales au voisinage ddrdatiere morphotropiqgue de phase

(échantillon N°3). Cette constatation a été obsepaur les échantillons frittés a 1180 °C.

> Etude du facteur de dissipation en fonction de laréquence

Le résultat tiré a partir de ces cesrlest aux basses fréquences (1a 100 KHz) les
pertes diélectrique sont trés importantes qu’aurdsafréquences, elles deviennent presque

négligeables a 250 KHz.
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Figure Ill. 18 : Evolution de I’angleggs/ﬁpertes deélectrique en fonction de la
fréquence \ o

[11.5-3. La résistivité (p) €

> Etude de la résisti

L’étude cié‘%\)ariation de laisésité et de la conductibilité en fonction de la
température pour I'ensemble échantillons frittésmapératures (1180 °C) est représentée sur
les figuredll. 19 et Ill. 20.
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Sur les courbep = f(T), on constate @ge Ig reS|st|V|te des matsride type PZT

diminue avec l'augmentation de la temp ﬁure &ahaute température I'énergie
thermique peut étre suffisante pour[rgmpuélwes liaisons ioniques ou covalentes et
entraine une certain mobilité des |0ns iéaaemple la résistivité décroit de plus e
plus pour I'échantillon (0.50/0. 50}@ }a températule frittage 1180 °C (a 30 °Q@, =
18.907*16 Q.cm, & 450 °Cp = oooizg*‘lég cm).

Ceci est da a la nor “T?s chlometrle du matéaijnes le dopage qui engendre

I'apparition des sites vacants (en Pb ou en O). stes vacants augmentent le nombre de

charges dans le matéri /“UI décroit la réséstiu matériau.
En revanche,/L\‘x\c nductibilité électrique variesens inverse de la résistivité, elle
croit avec I'augmentation de la température, deafre 1180 °C & 30 °Cy = 0,1968*1F

(Q.cm)?, & 450 °Cy = 614,3367*10 (Q.cm)*
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[11.5.4 La rigidité électrique %%Q
La mesure de la rigidité electrlqux 2 fpber tous nos échantillons, d’environ
11mm de diamétres et 1mm d’ epalsseur é?ﬁreur(w‘épit une haute tension qui augmente

progressivement (de 0 & 6 kV). Q\\/\/

AN
La rigidité électrique de I@ﬂs\e?*nble d’échdatik est frittée a 1180 °C varie entre
3,6625 kV/mm et 5,5486 kV/mm (5\‘;86 kV/mm pour héatillon 0.50/0.50).
Notons que, la comg&%{x on PMMN-PZT (0.50/0.5@) telle valeur de la rigidité

électrique (5.486 kV/mm) e de l'utiliser ddes condensateurs.




[11.6 Conclusion

Les caractéristique physique du nouveau céramiguesybstéme ternaire PMMN-PZT
(substitution en site B) et de formule chimique @ate
Py 65t .0d (M 15NDBL2)0.0d(MNysNB,s)o o 21, Tis L)oeg O3 ONt été étudiées en fonction de plusieurs
facteurs:

» La concentration du Zr (0.48<0.53).

» Latempérature de frittage.
» Latempérature.
>

La fréquence.
w/(\\
Ces caractéristiques ont été réaliséedegmméthqd&s sﬁnples directes mais précises.

D’aprés les analyses de DRX qui ont |dentlﬁe§3§1posmons correspondantes a la
frontiere morphotropique de phase et pour une/m}g\et éomposmon ont été le support de
cette étude : (0.50/0.50) ou x=0.50. QX N/

Les caractéristiques physiques des <(ﬁmgﬁglfrltes a 1180 °C (température optimal)
ont été évaluées. Les résultats de mesur\éﬁxlaetampe ambiante sont résumés dans ce

N

tableau ci-dessous. A \E i?j
Grandeur physique /f"\\ . Composition (0.50/0.50)
gra2b°C N/ 802.6
gaTl.°C D 14250.35
O 360
g5 0.84

Le grand \r\lbmbre de résultants faibles dsterm pour la composition:
Py66S16.04 (M0 15N DB215)0.0 MN1aNB1) 0.0 21 T 10,24 Os.
En fait, leurs propriétés diélectrique remarquabi®us laissent présage qu’elles
peuvent étre utilisé dans des applications proouégs en électronique. Cette composition

pourra étre poursuivie par d’'autres études plufopdes.






CONCLUSION GENERALE

Les céramiques a base d'oxyde de structure perevgkésentent souvent des

propriétés structurales et physiques intéressa@test dans ce cadre que ce travail de thése a
ete effectué. Nous avons étudié le systeme RBb '(er)Ogtouan variant x et effectuant une
substitution en sit8 de la structure perovskite , par une\mei?ange dartspaccepteurs My

et donneurs NB, dans l'intérét de trouver de nouvgauk matériadsgntent des propriétés
électriques intéressante. ( §

A\
@Dans cette étude, l'objectif rep sur la syrghékétude structurale et la

caractérisation physique du systéme ternake )
RRSK o (M 1aND,s)o. oe(Mn:usszla)o o 2 Ti1.06d O3
Un traitement thermique a dlfféremeéftemperat(&éﬁo 1150, 1180 °C) est appliqué
sur ces échantillons pour suivre'! et bbserver leoraportements. Plusieurs analyses sont
utilisés pour I'identification mori&ol@glque etwtturale telles que, la diffraction des rayons
X. Des mesures electrlqué\s “fonction de plusiparametres ont été réalisées par des

@s précises.

Les nombreu 4 é& antillons étudiés et les différeméthodes d’analyse exploitées

méthodes simples directes

ont permis de tirer Ies conclusions suivantes :

I.  Du point de vue morphologique et structural, lempositions PMMN-PZT dopées
avec de (Mg2 Nb*, Mn** et SF*) sont plus denses que celles dopées de 2% a la
température de frittage optimale (1180°C). Le teme taux de dopage a favorisé la
croissance des grains et par conséquent a dimanuerdsité des compositions.

II. La frontiere morhotropique de phase est délimitéeeed.49< x < 0.52

lll.  .Du point de vue physique, la réponse diélectrigure fonction des différents
paramétres (taux de Zr, température et fréqueneg)RET-PMMN-PZT pres de la

FMP est optimale pour le taux de dopage de 0.42/0



Les résultats obtenus de l'étude structurale etsiglig, nous ont permis de faire une

corrélation entre la structure de PMMN-PZT et lgomspriétés physique : en effet, on a pu

conclure I'importance d’avoir des compositions ttecures biphasiques (T+R), pour avoir

de forte réponse : diélectrique (valeur maximal@elenittivité diélectrique) .

En conclusion, les résultats fiables obtenus pourcdaposition PMMN-PZT

0.50/0.50 pres de la FMP sont :

>

Y V. V VYV V

Une structure uniforme (pas de phase parasite).
Un faible Facteur de distorsion de 1.0248.

Forte densité de 7.84g/cr{96.64 % de la densité théorique).
Forte permittivité diélectrique de 14250.25.

Forte rigidité diélectriqgue de 5.586 kV/mm. (X

Faible pertes diélectrique 0.78%.






ANNEXES

Les diagrammes de DRX de I'ensemble des échantillefrittés a 1100 et 1150 °C
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Résumé

Ce travail a pour objectif, la synthese et ['élalion, I'étude des propriétés
diélectriques, piézoélectrique et mécaniques duveau matériau en céramique de type PZT
de structure pérovskite dans le systeme ternaire:

Pl 98510.04 (Mg 1/aND2/3)0.06MN1/3NB2/3)0.06(Z1xTi1_x)0.8d O3 avec Zr/Ti varie entre 0.53 et 0.48
une substitution en site A et B a été réaliséedifiméliorer ses propriétés physiques.

Les échantillons choisis pour cette étude ont épgrés par la méthode de synthése a
voie solide. Les échantillons ont subi un frittage1100, 1150, 1180°C successivement, afin
d'optimiser la température de frittage ol la dmdiéchz?pt\ﬂli)n est maximale (prés de la
densité théorique) et donc le produit de meillaypralité Qt;xstgue

Différentes techniques de caractérisation ontﬂﬁé@s pour cette étude telles que, la
diffraction des rayons X, et les mesures electrlque/\\iii‘/‘/j

Les diagrammes de diffraction des raygn§>(bntquelmue les compositions pres de
la FMP, se situent dans la gamme @4<9<(} %>et I'étude morphologique des différents
échantillons a montré que la ceramlque WN PZBQM.50) fritté a 1180°C prés de la
FMP a favorisé la croissance des gra|n§{ /\]

L'étude des propriétés dle)ee\trlque de tous lesardlons a montré une forte
permittivité diélectrique pour Ies\déux échanti§o0.50/0.50 €=14250.256), 0.49/0.51
(e,=13072.59) et un faible fa/c \\Y/;le dissipationdgq@r I'échantillon 0.50/0.50 et 1,298 pour

I'échantillon 0.49/0.51 supp‘; 6s pres de la fromt@orphotropique de phase ou coexiste les

deux phases tétragonalée- rhomboédrique (R).
Mots clés Propriétés diéfectrique | Propriétés piézoélgutss / PZT / Structure perovskite /
Diffraction des rayons X sur poudre / Frontiere pimtropique de phase / Ferroélectricité /

Phase rhomboédrique / Phase tétragonale / Peiitgitii¢électrique / Facteur de dissipation.



Summary

This work has for objective, the syntheses andlogenent, the survey of the
dielectric, piezoelectric and mechanical propertea new material made by ceramics PZT
type of structure perovskite in the ternary system
Pho.98S.04(Mg1/3Nb2/3)0.06(Mn1/3Nb2/3)0.06 _ Pb(ZixTi1_x)0.89O3 avec Zr/Ti varie entre 0.53
et 0.48

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

The samples chosen for this survey have been y@@eéday a synthesis method in
strong way. The samples have undergoes a sintedd@0, 1150,1180 °C succcessively, in
order to optimize the temperature of sintering wehtre den5|ty of the sample is maximal
(near to the theoretical density) and thereforegptiogluct qfit;\et\tér physical quality.

Different techniques of characterization hmg%ed for this survey as, the
diffraction of the X-rays, and the electric measure- /\\iii’—f//‘

The diagrams of diffraction of the X—%@}ys\lgdiawmt the compositions near to the
MPB, are located in the range 04% > 0. 52 Okthe morphological survey of the different

samples showed that the ceramics PMM}\I?ZT (0.50)Gsintered 1180 °C near to the MPB

\
\\//

4\t*~\\7

The study of dielectric propﬁ;fties of all sampdaewed a high dielectric permittivity
for both samples 0.50/0.50 (Er\ 14250. 256), 0.89/GEr = 13072.59) and low dissipation
50 0 50 and 0.49/13298 for the sample near the border

supposed morphotropic ph‘\‘:\e where the two phasassteetragonal (T) and rhombohedral

(R).

favored the growth of the grains.

factor of 1,3 for the sample

Key words: dielectric ﬁfoperties | Piezoelectric proprties TPRervskite structure / X-rays
diffraction by the powder / Morphotropic phase bdary / Ferroelectric / Rhombohedral

phases / Tetragonal phases / Dielectric constass/constant.



sadlall
ASiSia 5 5l 5 ALall ailadl) Al a5 cp Lilaa¥l s il U Jan) 138 Cirgs
Al gl Al (3 PZT canall (e il juadl (10 liall J glaad 2800000 5 (350 5685 m)
D 3aa) Adla) dasall (53
Pb0.985r0.02[(Mg1/3Nb2/3)0.06(Mn1/3Nb2/3)0.0Bo(ZrxTil_x)0.88]Q

.avec Zr/Ti varie entre 0.53 et 0.48

gl ) ailasl) oaumd;Tng,A\‘_gd\m\ o) sals lidl ja cus
/

il )l Lgmy 3 3 &5 calial) Jelail m\yuwﬁm%ﬂmgwwm sl
= \\>

RS ladie o 5<5 Al) Aall 5 ) jal) q.m;.d(eII&O 1150,1100) alle 5 Aibiaa 3 s

oSyl @\%\Mﬂ\ﬂhﬁ\wu)ﬁ}dh;du\ﬂ\

D
(Gl e 4l 439 £y LL.@.JQJ\ o) Cilerind panall CiLiE sac
\\\j A S Ll

Zuall 1,3 500 i ddlees 0.50/0.50 €=14250.256), 0.49/0.5%,E13072.59)
Cum Ala jall g 568 sall aall (e AL (2 583 0.51/0.49 dull 1,298 5 0.50/050
(R). phiie (uslaus ) sdia o(T) Lol ool Gilati s
[ caSud sl Ay PZT Al 655l (aibadl) [ 4l (alladll @ dalidal) clals)
=l sl [l skl [ skl s i sal aall [ Gaaludl e Al i) ) ya

ghacall dalaa [ (Sh Sl el i/



