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Introduction génémla

Beaucoup des matériaux ferroélectriques sont des titanates, zirconates et des niobates
dont les oxygenes sont rassemblés dans la structure en des octaedres. La structure la plus
largement utilisée est la structure pérovskite, a la quelle appartiennent BaTiOs, PbTiOs,
PbZrOs, les relaxeurs tels Pb (Mgys Nbys) (PMN), KNDOs,........ etc [1, 2]

L es solutions solides les plus importantes dans la famille des composés pérovskite sont
les titano-zirconates de plomb Pb (Zr y Ti 1.y) Oz dites (PZT) et aussi les compositions Pb 1.«

Lax (Zry Ti 1.y) 1-xaOs dites (PLZT) on gjoute |e lanthane ala solution solide précédente.

Les PZT ansi que les PLZT sont utilisés pour la réaisation des capteurs
pyroélectriques, des transducteurs piézoédlectriques, et auss des condensateurs. Les
applications en optoélectronique concernent essentiellement les pérovskites substituées de la
famille PLZT [1, 3- 4]. On note que les applications piézoélectriques des PLZT mettent en
ceuvres généralement des matériaux dont la teneur en lanthane est inferieure a 5%, alors que
les applications é ectro-optiques en contiennent plus de 6% [1, 4].

Cette vaste utilisation des PZT en industrie est reliée a sa structure qui présente plusieurs
phases en fonction de la température et la concentration [5]. Spécifiqguement en fonction de
température, les titano-zirconates de plomb subissent une dislocation des octaedres en
changant la structure a plusieurs types de symetries: orthorombigque, rhomboédrique,
tétragonal ou bien méme une transition de phase de structure férroé ectrique (orthorombique,
rhomboédrique ou tétragonal) au parélectrique (cubique centrosymétrique) qui montre un
comportement Ferro- Para électrique classique (normale). L’incorporation du lanthane a la
solution solide PZT change ce comportement classique au comportement relaxeurs [1, 2]. On
remarque ce changement dans le comportement diffuse de la courbe de permittivité
diélectrique en fonction de la température et dans la forte dépendance de la température

maximale (T, qui correspond alagn,) alafréquence appliquée.

Dans le but de I’amélioration et de I’optimisation des caractéristiques fonctionnelles,
des dopants entrent systématiquement dans les solutions solides PLZT autant que donneurs
comme, Nd**, Sb**, Sb™, Bi¥',..... ect [6- 10], ou comme accepteurs tels que, Al*¥*, Fe**,

K*,......ect [11- 13]. Il yaauss des travaux de recherches qui combinent alafois des dopants
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donneurs et accepteurs [14- 18] pour trouver des applications industrielles qui obéissent aux
demande de cahier de charge.

Pour cela nous avons tracé notre objectif de travaille qui se base sur la composition
PZT dopée au site A de la pérovskite par La>* et Bi** et au méme temps au site B avec Mn**
et Sb*" (ou Sb™*) et loin de la zone morphotropique (FMP) avec le rapport Zr/ Ti (60/40) pour
I’intérét de la phase rhomboedrique et quadratique en industrie des PLZT [1, 2]. Alors notre
chois c’est d’étudier la morphologie et le comportement férroélectrique (clalssique ou
relaxeurs) de la composition Pbogs (Lai--Biz)oos [(ZrosTio4)oos (MNysShas)oes]Os avec
z=0.00, 0.02, 0.04, 0,06 et 0.08 abrégé PLBZMST 100/0, 80/20, 60/40, 40/60 et 80/20 selon
le rapport La/ Bi.

Lathese est donc structurée de la maniére suivante :

» Dans le premier chapitre, destiné a situer le sujet, le principe de la piézoéectricité
ainsi que celui de la ferroélectricité sont rappelés afin de mieux comprendre I’origine
des propriétés par exemple classique ou relaxeurs observées. Puis nous présenterons
en détaille le systéme pérovskite PZT et PLZT et I’influence des dopants sur la
structure cristalline, les propriétés é ectromécaniques et |e comportement relaxeurs.

» Le chapitre deux décrit les procédés de fabrication des matériaux étudiés pendant cette
thése et toutes les techniques de caractérisations employées pendant ces travaux seront
présentées en détail (caractérisations éectriques, piézoéectriques, diffraction des
rayons X, MEB, ...)..

» Dans le troisiéme chapitre, la morphologie des céramiques élaborées sera plus
particulierement détaillée pour le systeme PLBZM ST choisie. Nous montrerons le role
de la concentration de Bi,Oz ajouté dans I’apparition de la deuxiéme phase
(Pyrochlore). Le systéme Pbi., La,[(ZrogsTio4)oe5(MN13Sb2s)0es]Os avec z= 0.02,
0.03, et 0,04 (abrégé PLZMST ou bien PLZT-PMS) est aussi étudié dans le but de
trouver la phase morpho-tropique.

» Le chapitre quatre décrit le comportement électrique, en fonction de latempérature, la
fréguence et la concentration, et le comportement piézoélectrique des matériaux
monophasé synthétise.

» Enfin, une conclusion générale de cette étude est présentée ainsi que les perspectives

envisageabl es pour ces travaux.




Introduction génémla

[1]

[2]

[3]
[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Références Bibliographiques

J. M. Hassonne, Céramiques pour I’électronique et I’électrotechnique, French
Edition, Oct. 2002

J. M. Hassonne, J. L. Barton, P. Bowen, C. P. Carry, Céramiques et verres,
Presses polytechniques et universutaires, EPFL (Lausanne- Suisse), Oct. 2005

L.H. Parker, A.F. Tasch, IEEE Circuits Devices Mag., 1, 1990, p. 17.

R. P. Tandon, R. Singh, V. Singh, N.H. Swami, V.K. Hans, J. Mater. Sci. Lett. 11,
1992, p.882.

G.H. Haertling, Ferroelectrics 75 (1987) 25.

A. Hizebry, Propagation de fissures dans les céramiques piézoélectriques de type
PZT : effet de dopage au potassium et au niobium, these doctorat en génie des
matériaux, Lyon (France), 2007

K. Ramam and M. L opez, Effect of acceptor and donor dopants on ferroelectric and
piezoelectric properties of lead zirconium titanate ceramic, Phys. Status Solidi, a 15,
2006, pp. 3852-3860

P. God, K. L. Yadav, A. R. James, Double doping effect on the structural and
dielectric properties of PZT ceramics, J. Phys. D: Appl. Phys., 37, 2004, 3174- 3179
P. God, K. L. Yadav, Substitution site effect on structural and dielectric properties of
La- Bi modified PZT, J. Mater Sci., 42, 2007, 3928- 3939

R. Raia, S. Sharmaa, R.N.P. Choudharyb, Sructural and dielectric properties of
Pboo(Lal_ySoy)0.1(Zroes Tio3s)0.97503 ferroelectric ceramics, Materias Letters, 57
2003, pp3574-3580

S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Sructural, dielectric and electrical
properties of AI** modified PLZT ceramics, Materials letters, 58, 2004, 2735- 2740

[12] S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Synthesis and characterization of Fe**

[13]

modified PLZT ferroelectrics, Journal Mater. Science Mater. Electron. , 14, 2003, pp.
463- 469

K. L. Yadav and R. N. P. Choudhary, Sructural and electrical properties of PZT
(La, K) ceramics, Mater. Lett., 16, 1993, pp. 291- 294




Introduction génémla

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Z .Necira, Etude structurale et physique des céramiques a base d’oxyde de type PZT,
mémoire de magistére en Sciences des matériaux, Univ. Biskra (Algérie), 2005

M. Abba, Synthése, caractérisation et étude Des propriétés Piézo-éectriques des
céramiques de type PZT: Pby.y Lay [Zry Ti; ( MOys 1Ny )1-x +2 ] 14 O3 , Doctorat en
sciences (Sciences des matériaux), Univ. Biskra (Algérie), 2013

N. Abdessalem, La frontiere morphotropique de phase (FMP) dans le systeme
ternaire: xPbZrOsz-yPbTiOz-zPb(Cr15ZmsSz5)0s, memoire de magistére en
Sciences des matériaux, Univ. Biskra (Algérie), 2001

F. Kahoul, Elaboration et caractérisation de céramiques PZT dopé et détermination
de la frontiére morphotropique (FMP), Doctorat en science (Genie chimique), Univ.
Biskra (Algérie), 2013

L. Hamzioui, Etude des propriétés diéectriques et piézoélectriques dans le systeme
ternaire: Pbo.osCao ozl (Zros2Tioas)os(Cre*os,Ta> 0s)ooz] Os effet du dopage, Doctorat
en science (Genie chimique), Univ. Biskra (Algérie), 2013



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

|.1. Introduction

Depuis de nombreuses années, les oxydes ferroélectriques classiques et relaxeurs de
structure pérovskite sont de loin les plus étudiés et utilisés en industries, pour leurs simplicité
de structure cristallographique et la grande flexibilité des substitutions ioniques possibles.
Donc il est possible de moduler aisément leurs propriétés physiques et de proposer des
modélisations théoriques [1].

Pour cela, ce premier chapitre regroupe tout d’abord une introduction aux matériaux
piézoélectriques, ferroélectriques et leurs propriétés diélectriques, puis une présentation
détaillée du systeme pérovskite PZT et PLZT et I’'influence des dopants sur la structure

cristalline, les propriétés é ectromécaniques et le comportement relaxeurs.

|.2. les céramiques piézoélectriques et ferroéectriques

[.2.1. Définitions
1.2.1.1. Une céramique est un matériau inorganique poly cristallin, présentant une structure

complexe de grains et de joints de grains (Figure 1.1). Le terme générique de « céramique »
recouvre des domaines aussi divers et variés tel que des céramiques traditionnelles (tuiles,
briques, carreaux, ...), des céramiques a applications thermomécaniques ou encore a
applications électroniques. [2]

Figurel.l: Microstructure typique d’une surface céramique polie
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Il faut noter aussi que, La symétrie des cristaux est responsable de leurs propriétés
structurales et physiques, en particulier leurs propriétés diélectriques, éastiques,
piézoél ectriques, ferroélectriques et optiques[2].

1.2.1.2. L effet piézoélectrique [3] direct a &é mis en évidence par Pierre et Jacques Curie en

1880 [4]. Cet effet se produit pour certains matériaux dont la réponse a I’application d’une
contrainte mécanique est sous forme d’une polarisation électrique (Figure 1.2). L’effet
piézoélectrique inverse est caractérise par déformation (expansion ou contraction) suite a
I’application d’un champ électrique, dont la nature dépend de la direction du champ électrique
(Figure 1.3). Il afdlu attendre 1946 pour que Cady propose une définition précise liant
propriétés piézoé ectriques et symétrie cristalline :

« Polarisation éectrique produite par des contraintes mécaniques dans les cristaux se

rapportent a certaines classes, la polarisation éant proportionnelle a la contrainte, et
changeante de signe avec » [5].

Déplacement Tension
(déformations) _ (champ électnque)
Maténau
- - e = )-
Efforts piézoélectrique Courant
(contraintes) (déplacement électrique)

Figurel.2 : Effet piézoélectrique directe
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Déplacement Tension
(déformations) . (champ électnque)
Maténau
Efforts piezoelectrique Courant
(contraintes) (déplacement électnique)

OEEE EECE BHEEE
%_ﬁ ‘ . : ‘+ 'E'-‘r "+ 'b—r +

| o — #
— e -t i 4 s "-‘..
J- — | = —

v (s

Figurel.3: Effet piézodectriqueinverse

[.2.1.3. La symétrie macroscopigue d’un cristal appartient a I’un des 32 groupes ponctuels

parmi lesquels 11 sont centrosymétriques’ et 21 non centrosymétriques. Parmi les 21 classes
non centrosymeétriques, 20 permettent un effet piézoéectrique (figurel .4).

32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21 non
centrosymeétriques

SR

A 4
10 non 20 piézoélectriques 1 non piézoélectriques
piézoélectriques H \_+
10 pyroélectriques 10 non pyroé ectriques
Non ferroélectriques Ferroélectriques Non Ferroélectriques
(PZT et PLZT)

Figurel.4: Relations entre les différentes classes cristallines et les propriétés éectriques.

! Centrosymétriques: Les cristaux ne peuvent présenter aucune polarisation.
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Par contre, les matériaux ferroélectriques, forment un sous groupe des matériaux
pyroélectriques. Ce sont des matériaux isolant, présentant une polarisation macroscopique
spontanée, dont il est possible de laretourner par I’action d’un champ électrique i externe. La
polarisation spontanée ains que la réorientation de la polarisation sont des conditions
nécessaires pour classifier lesferroéectriques [6, 7].

Pour ces matériaux la courbe d'évolution de la polarisation en fonction du champ éectrique

appliqué est un cycle d'hystérésis (Figure 1.5) [8].
On définit ainsi certaines grandeurs caractéristiques:

Pu: la polarisation maximale est la valeur de la polarisation dans le matériau, quand ce
dernier est soumis aun champ éectrique saturant
Pr" et Py : les polarisations rémanentes sont les valeurs de |a polarisation en champ nul, elles
correspondent aux intersections du cycle d'hystérésis avec |'axe des ordonnées
Ec etEc: les champs coercitifs sont les valeurs minimales du champ éectrique a
appliquer pour renverser la polarisation du matériau, ils correspondent aux
intersections du cycle d'hystérésis avec |'axe des abscisses.

4 POLARIZATION E

4

)

oA
5 ) _,t}.-’,r Jr L
: '\ﬂ"\.’; ¥

lh__‘-\_ o

5 _L.r CHAMF
Eq

B ELECTRIGUE

]

Figurel.5: Diagramme P(E), terminologie du cycle d'hystérésis 8]
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|.2.2. Classification des matériaux férroélectriques

Les matériaux ferroélectriques sont caractérises par I’existence d’une température bien
définie dite température de curie Tc. Elle correspond a la transition de phase structurale vers
un état ou la polarisation spontanée disparait. Au- dela de cette température le comportement
du matériau est proche de celui d’un diélectrique linéaire. En effet, Cette température sépare
I’état ferroelectrique (T< T¢) de I’état paraélectrique (T>Tc) [2].

Les ferroélectriques sont généralement classifiés de deux maniéres :
» par lavariation de la polarisation en fonction du champ appliqué : nous séparions
les ferroélectriques « durs » et les ferroélectriques « doux »
» soit par la dépendance alatempérature et aux fréquences : nous classifions les
ferroélectriques « relaxeurs » et les ferroélectriques « non-relaxeurs ou bien

classique ».

[.2.2.1: Propriétésdesferroéectriques « durs» et « doux »

Les ferroélectriques durs ont une polarisation rémanente élevée qui est conservée sur
des échelles de temps longues aprés polarisation. Le cycle d’hystérésis de ce matériau est
souvent tres « carré » et la polarisation de saturation est tres facilement definie. C’est le cas
des cristaux de BaTiOs; ou de PZT (20/80) par exemple. Nous trouvons également dans
certaines céramiques dopées, les propriétés d’un ferroélectrique dur. Ces matériaux
mémorisent leurs états de polarisation pendant un temps trés long et sont a la base des FRAM
(Ferroelectric Random Access Memory). Les ferroélectriques doux se déchargent plus

rapidement que les ferroélectriques durs. [3]

[.2.2.2 Propriété des matériaux ferroélectriques classiques et relaxeurs
[.2.2.2.1. lespropriétés didlectriques
» Permittivité et Pertes diélectriques

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

du vide g, par lapermittivité relative &, selon I’équation (Eq.1.1)
E =gy X & Eq.1.1

& =8,8510" F/m
Cette constante est une caractéristique d’un matériau dielectrique et peut se déduire de

mesures électriques capacitives. D’apres le modele du condensateur plan (Figure 1.5), la

9
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capacité mesurée dépend linéairement de la permittivité et des coefficients géométriques
(I’épaisseur d et lasurface S) [9] (Eq. 1.2)

Diélectrique

d‘f § \ \dI‘A S \
3 £ |_

Armamrﬁ

Figurel.6: Représentation schématigue d'un condensateur

C*’xs Eq.1.2
ol q.-1.

Lors d’un cycle le matériau diélectrique absorbe de I’énergie. Cette absorption

Vide

s’exprime par un coefficient de pertes (en %) qui est le rapport de I’énergie dissipée sur
I’énergie totale fournie. [9]
L’énergie dissipée est celle apportée par le travail électrique selon 1’équation Eq.l.3

. E§
Waissipee = V. € ) Eq.1.3

V : levolume du diélectrique

L’énergie totale fournie a ce matériau, par exemple dans le cas d’un condensateur de capacité
C, soumisaunetension U est : (Eq.1.4)

2
Umnax

Wrotate = C. )

or Ug,..=¢e.E Eq.1.4

lvdissipée

Ains coeff.pertes = = i— =tgé Eq.1.5

Wrotale

On note que la permittivité varie avec la fréquence, I’amplitude du champ électrique
d’excitation, latempérature, ............ ect [10]

10
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> L’évolution thermique du constante diélectrique relatif &, a fr équence constante

L’évolution thermique de la constante diélectrique relative réelle g, présente a Tc une
discontinuité qui se traduit pratiguement patr un maximum de g, dans le domaine

paraglectrique, €, suit uneloi de Curie-Weiss de la forme suivante [2]:

(o
T_TO

£E= g+ Eq.1.6

C : Constante de Curie.
To : Température de Curie- Weiss
En générale pour T > Ty lavaleur de g, est négligeable devant T—_CT— donc on peut écrire

_ C
B T_TD

€ Eq.1.7

Dans le cas des matériaux ferroélectriques on peut distinguer deux types de transitions de
phase selon le décalage de T¢ par rapport a To qui provogque une asymeétrie dans la réponse
diélectrique :

* Transitions de phase du premier ordre: les variations thermiques de la permittivité
et de la polarisation sont discontinues (Figure 1.7 (a)). Latempérature de Curie- Weiss Ty est
inférieure alatempérature de Curie Tc.

* Transitions de phase du deuxiéme ordre: elles sont caractérisées par des variations
thermiques continues de la permittivité et de la polarisation. La température de Curie-Weiss
To est égale alatempérature de Curie T (Figurel.7 (b)) [8].

La théorie de Landau donne une approche du phénomeéne des transitions de phase, car
lors du passage de la phase paradl ectrique a la phase ferroél ectrique se produit une rupture de
symeétrie ce qui entraine une perte d’éléments de symeétrie [11, 12].

On definit alors un parameétre d’ordre n nul dans la phase haute température et non nul
dans la phase basse température : ici, le paramétre d’ordre correspond a la polarisation (n = P)
[13]. L’évolution de ce parametre d’ordre (n = P) [14] au moment de la transition ferro/para
permet de classer les cristaux ferroélectriques en deux catégories (transitions de phase du
premier ordre ou deuxiéme ordre)

Par contre, dans la théorie de Cochran et Anderson, la transition de phases
ferroélectrique- paraélectrique est traitée en termes de dynamique du réseau cristallin. Elle est

associee a une diminution progressive d’une fréquence de vibration de réseau [1, 15, 16].

11
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A T¢, la compensation entre interactions éastique a courte distance et colombienne a

longue portée provoque une grande instabilité du réseau.

1/e (@) Transition du 1% ordre 1/e (b) Transition du 2°™ ordre

» »
» »

To Tc T (°C) To=Tc T (°C)

Figurel.7: Evolution de I’inverse de la permittivité diélectrique en fonction de la température

Dans ce cas la, la variation de la permittivité en fonction de la température est décrite

par laloi suivante [2]

oy~ T 1<y<?2 Eq.1.8

€m - Permittivité au maximum de la courbe
Tm: Température au maximum de la courbe
C : Constante

> L’évolution thermique du constant diélectrique relatif réel £} a fréquences croissantes
Les ferroélectriques classiques, a la chauffe, ne présentent aucune variation de la
permittivité diélectrique en fonction de la fréquence (elle peut étre faible dans le cas d'une
dispersion). Lavaleur de Tcest donc indépendante de la. fréquence (Figure 1.8 (a)).
Par contre, les ferroélectriques relaxeurs présentent une transition de phase diffuse.
La température de maximum de la permittivité (&) se déplace vers les plus hautes
températures lorsgue la fréquence augmente (Figure |.8(b)). Cette température ne correspond
donc plus a la température de Curig, le terme Tm (température de maximum de permittivité)

12
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est des lors plus approprié. Le comportement en fréguence peut étre décrit dans la phase

ferroél ectrique comme une relaxation’. [2]

(a) Classique

T (K)

(b) Relaxeur

T (K)

Figure|.8: Variation de €'r en fonction de la température a différentes fréquences dans le cas d'un
ferroélectrique classique (a) ou relaxeur (b) [1]

L’effet de relaxation diélectrique est donc lié a un certain désordre structural (Figure
1.9). 1l est intéressant de souligner que tous les relaxeurs présentent une substitution chimique,
aliovalente comme ( Mg?*/ Nb**) dans PbMgy/s Nbz05 ou isovalente comme (Ti**/ Zr*™) dans
PbLa(Zr,Ti)[2].

? Relaxation : une chute brutale de la partie réelle (€') associée & un maximum de la partie imaginaire (€"r).
Cette relaxation a lieu dans la gamme de fréquence 10%-10° Hz.

13
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Figurel.9: Schéma d’une transition type ordre-désordre dans un ferroélectrique. A T >Tc (gauche),

les cations (+) sont répartis aléatoirement sur les quatre sites équivalents, alors qu’a T<Tc (droite) les

cations se placent tous sur le méme site

En fin,

ferroé ectriques classiques et relaxeurs dans le Tableau 1.1 suivant.

on peut présenter quelques éléments de comparaison entre les matériaux

Tableau |.1: Les éléments de comparaison entre les matériaux ferroélectriques classiques et

relaxeurs

F. Classique F. Relaxeur
Occupation du site octahédrique Au moins deux cations
différents
Transition FE- PE Abrute Diffuse

Dépendance de € en fréguence

¢ décroit si lafréquence croit

Dépendance de Tc ou Tm avec la

Tc indépendante de la

Tm augmante si la fréquence

fréquence fréguence croit

Variation de € en fonction de la| jucmee Ecart par Curie-Weiss
1

température dansla phase PE =
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|.3. Les céramiquesferroélectriques a structure pérovskite (PZT)

L’étude du comportement ferroélectrique des matériaux a réellement débuté dans les

années 1940 [17] mais certains de ces matériaux étaient dga connus quelques décades
auparavant: le sel de Rochelle en 1921 [18] et |e phosphate de potassium [19] en 1935 sont

deux exemples qui ont été tres étudiés.

Aujourd’hui les matériaux piézoélectriques et ferroélectriques classiques ou relaxeurs

sont toujours trés étudiés, particulierement sous la structure pérovskite, comme les composés
de type BZT (BaTixZr;-xOs3) et les titano-zirconates de plomb PZT (PbZr,Ti1-xO3) qui sont

principalement utilisés comme générateurs d’impulsion, transducteurs ultrasonores, capteurs,

actionneurs, dispositifs de positionnement ou moteurs piézoé ectriques, condenseurs, ......... .

LaFigurel. 10 donne les différentes classes des matériaux connues

BaTiO,

PLZT

Pb, La(Zr,Ti)O3

PZT

Pb (Zr,Ti)O5

Céramique pérovskite

PT

Pb TiO-

PMN

Pb (Mg,Nb)O5

(Na,K)NbO3

Bronze Tengesten

PbNb, Og

Pérovskite

CaTi O3

Pyrochlore

Cd,Nb,0;

BisTi301,

Figurel.10: Les classes principal es des céramiques piézoé ectriques [20]
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Les zircono-titanates de plomb de structure pérovskite Pb (Zry Tiix) Oz dites PZT, ont
été élaborés dés 1952 par le groupe de chercheurs Y/ Takagi, G. Shirane et E. Sawaguchi a
I'université de technologie Tokyo- Japan, mais leurs excellentes propriétés piézoé ectriques et
coefficient de couplage électromécaniques® ont éé mise en évidence par Jaffe, Roth et
Manzello [21].

[.3.1. Description dela structure pérovskite ABO3 (PZT)

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive

d’un minéral naturel: le titanate de calcium (CaTiOg) identifié par le minéralogiste russe L.

A.Perovski. On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre

considérable d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique
ABO3[22]. Lamaille prototype contient une seule molécule ABO3z avec:

» A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ....) avec douze

anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinence égal a12).

» B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance

égale 26).

» O est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du
type A et 2 du type B).

Dans le cas du PZT , le cation A est Pb?", le cation B est soit un ion Zr*

soit union Ti*

La structure pérovskite idéale [23] présente une maille cubique simple dans le groupe
d’espace Pm3m* ou:
+» lesatomes A occupent les sommets des cubes,
% lesatomes B occupent les centres des cubes,

¢ les atomes d’oxygeéne O occupent les faces des cubes. (Figurel.11)

? Coefficient de couplage électromécanique:. coefficient sans dimension dont lavaleur est compriseentre O et 1
* Pm3m : groupe de symétrie
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t: Titane ou Lirconium

0: Oxygene

Figure|.11: Maille cubique de PZT dans |la phase paraélectrique

On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou
les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes
le milieu des arrétes du cube[23] (Figurel.12)

Ny A
A Yy A e O O
f.‘lﬂ. g il .'.:'."_' o

._\.5!__ o 0‘1771._, cadion 4
.- o ¥ l-"-. .'-._ | k

Figure 1.12: Représentation du réseau tridimensionnd d’octaédres

On distingue généralement deux types de structures pérovskites suivant I’occupation des
SitesA et B:

1.3.1.1. Les pérovskites simples

Ce sont les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul
type de cation (BaTiO3;, KNbO3, NaTaOs, PbTiO3, CaTiOsg, ....)
1.3.1.2. Les pérovskites complexes

Ce sont les structures ABO3 dont I’un des sites A ou B est occupé par différents types de
C&tiOI’lS(PbM gl/3Nb2/303, PbSCsz&yzOg, NayzBisziO3,...) [2]
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[.3.2. Conditions de stabilité structurale de la pérovskite
La stabilité de la structure pérovskite doit satisfaire les conditions suivantes:

I’électroneutralité, la stceechiométrie et la géométrie.

[.3.2.1. Condition d' électroneutralité [24]
Soit le composé de structure pérovskite suivant:

(A4 4. A )BIB RS ... B.)0,

Ou (k et ) indiquent les catégories des cations A et B correspondant. La charge des cations
nécessite la somme +6 pour neutralisé la charge des trois oxygenes selon I’équation suivante

(Eq. 1.9).
S kot S Xpmg =46 Eq. 1.9
L T g ORI

Avec:

Xai : Lafraction de moles au cation A

Xgj : Lafraction de moles au cation B;

Nai : Nombre de valence de cation A

ng; : Nombre de valence de cation B;

|.3.2.2. Condition Steechiométrigue

k

E Xy =1;0=<Xy <1 Eq. 1.10
i=1

‘E

Y Xy=1:0=Xys1 Eq.1.11
j=1

1.3.2.3. Condition Géométrigue

Goldschmidt [25] a définit un critere géomeétrique, appelé facteur de tolérance t ou de
Goldschmidt, qui tient compte de la distance entre les ions pour déefinir les différentes
structures dérivées de la structure pérovskite, suivant I’équation 1.12:

Ra+R ds-
V2 % (RE ~+ Rg) V2 % d.g_g

Ra, Rs, Ro sont les rayons ioniques des atomes A, B, O respectivement

da-o, ds-o SONt les distances cation- oxygéene
D’apres ce critére, I’empilement de la structure pérovskite est parfait (cubique) si t égale
1, les distorsions de |a phase pérovskite sont remarquables si le facteur de tolérance est situé

entrelesdeux valeurs 0,75 et 1
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J. B. phillip and al. [26] ont résumes I’évolution des structure cristallines en fonction de la

vaeur du facteur de tolérance comme suit:

% Sit<0,75 ilménite®
0,75< t < 0,95 Distorsion Orthorhombique
s Si 0,75<t< 1,06 (pérovskite) 0,96< t < 0,99 Distorsion Rhomboédrique
0,99< t < 1,06 cubique
« Sit> 1,06 Distorsion Hexagonal

Mais d’autres auteurs limitent la distorsion de la pérovskite selon le facteur de
tolérance et I’expérience par :

% t= lune pérovskite ferroélectrique

% t< 1 une pérovskite antiferroélectrique

% t=1unepérovskite idéale
1.3.3. Distorsions de la structure pérovskiteidéale [2]

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissee par |la rotation des octagdres BOg, leurs
mailles présentent alors de |égéres déformations de type quadratique, rhomboédrique ou
orthorhombique dues a une trés faible modification des paramétres de la maille cubique. Ces
distorsions correspondent a une déformation des octaedres d'oxygene avec décentrage de l'ion
B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du

nouveau systeme cristallin. Ces directions sont les suivantes (Figure.l.13) :

s les3 axesdordre 4 (A,) danslaphase quadratique.
% les6 axesdordre 2 (A,) dans la phase orthorhombique.

% les4 axesd'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

> liménite : c’est une structure coridon ordoné AMX;d’un empilement hexagonal compact d’anions, avec les
cations occupant les 2/3 des sites octaédriques
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Figurel.13: Directions de déformations diies au déplacement de I'ion B dans I'octaédre.

|.3.4. Diagramme de phase de Pb(Zr,,Ti;,)O4

La Figure 1.14 donne le diagramme de phase du PZT a la temperature entre ( 0°C et
500°C) en fonction du pourcentage de Titanate de plomb en solution solide dans du zirconate
de plomb, les deux éant miscibles en toute proportion. Ce diagramme est basé sur les
travaux dérigés par Shirane [27-29], Jaffe [30], Barnett [31] et Berlincourt [32] et finalement
résume par Jaffe, Cook et Jaffe lors des traitements des céramiques pi€zoél ectriques [33]. Nous
pouvons noter qu’une petite zone correspondante a une cé&ramique pauvre en titane est anti-

ferroélectrique (noté Ao sur la Figure 1.14) lapartie grisée est lazone morphotropique.

S00fF - %
-..--"-'_.--.
@45 Cubic . ’_,..—-"".
00
E 35 - Ferroelectric
wom - Tetregonal
= T
E =30 -""* Ferroelectric 1
W 20 Rhombohedral I
S High temerature
w 150! -
- , O By,
I00}=* = Ferro.
50 iﬂ V Ehom. 1
4 | _— ITEI“]]EIPEH{‘ El l 1 1 | | l
PbZrO4 10 20 30 40 50 &0 FTO B8O 90 PbTiDy
Mole %6 PhTi03

Figurel.14: Diagramme de phase du Pb (Zr,Ti1,)Os
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Au-dessus de la température de Curie, c'est dans la phase cubique que le PZT
cristallise. En dessous de cette température Tc, différentes structures deviennent possibles
en fonction du rapport de Zr et de Ti.
Nous pouvons classer ces structures en fonction du taux de zirconium noté «x » dans la
formule générique : Pb(Zry, Ti1«)Os.
s Pour x>0,55, nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase
de cristallisation présente une structure rhomboédrique.
¢ Pour x<0,45, nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase
de cristallisation présente une structure quadratique.
¢+ Pour une valeur de x entre 0,45 et 0,55, nous avons un mélange des deux structures
et C'est pour cette raison que cette phase se nomme morphotropique. C'est dans cet

intervalle que les propriétés piézoé ectriques du PZT sont les meilleures. [34]

1.3.5. Lesdifférents procédés d’elaboration des poudres de PZT

La préparation des poudres est une étape importante des procédés de mise en forme.
L’objectif est d’obtenir une poudre qui permet, d’une part, I’obtention de la microstructure
recherchée, généralement dense et homogene, pendant la mise en forme et d’autre part, qui

assure une densification satisfaisante au frittage [ 35-37].

D’apreés la littérature, on distingue deux voies d’élaboration des poudres de PZT : la
voie liquide (voie chimique) et la voie solide conventionnelle (Synthése par voie séche) qui

est utilisée en industrie.
1.3.5.1. Synthese par voieliquide

La synthése par voie liquide permet d’obtenir des poudres a répartition chimique
homogene, elle est définie par transformation d’une solution organométallique en un matériau
solide. Les deux techniques principales sont : le procédé de co-précipitation et le procédé de

sol gel.
[.3.5.1.a. La synthése par Co-précipitation

Ce procédé est une technique par la voie chimique la plus ancienne utilisée pour la
préparation de la poudre de PZT, elle est consistée a utiliser des solutions de nitrates de
métaux gjoutées a une solution de KOH. Les hydroxydes des métaux précipités sont filtrés,
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sechés a une température de 110°C, ensuite chauffés a l'air entre 600°C et 750°C pendant 24
heures [38, 39]. Le précipité finale est un composé de formule générale MR(OH)x.

Généralement, la technique de préparation par co-précipitation donne une poudre de
bonne qualité, d’une taille moyenne de grains arrive a I’échelle nanométrique et d’une
température de calcination trés basse. Par contre cette méthode est plus colteuse [40] et la
gamme de valeur du PH doit étre extrémement commandée afin de précipiter les constituants,
il faut contrdler chaque fois la valeur exacte de PH solution d'ordre de précipité, en plus cette

méthode est caractérisée par des réactions chimiques tres compliquées [41].

[.3.5.1.b. Le procédé de Sol-gel

Le terme sol-gel est utilisé pour qualifier I’élaboration des matériaux a partir d'une
solution organométallique, la solution de début ou sol évolue suivant divers mécanismes vers
un gel qui lui-méme, aprés le traitement thermique, donne le matériau final. Cette méthode est
utilisée pour élaborer plusieurs types des céramiques et plus utilisée ces derniéres années pour
élaborer des couches minces a base de PZT [23]. L’inconvénient major de ce procédé c’est la

solubilité de quelque précursseurs, ce qui limite le choix des compositions des poudres [42] .

[.3.5.2. Synthese par voie solide

C’est le mode de préparation le plus classique, tres utilisé dans I’industrie. Il consiste a
faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température inférieure aleurs températures
de fusion respectives de telle sorte que la réaction s’effectue a I’ état solide. Une telle réaction
se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis se poursuit par diffusion des
réactifs du cceur vers I’interface réactionnelle.

L’élévation de la température accélére ce processus de diffusion a travers le solide.
Cette diffusion est souvent I’étape décisive. Cette voie peut étre présentée par deux
méthodes :

Lavoie solide par calcination

lavoie solide par activation mécanique ou broyage sec (sans présence d'un liquide).
[.3.5.2.a. Lavoie solide par calcination

Ce procédé consiste a faire subir aux mélange de poudre (des oxydes ou des carbonates)

un cycle thermique au cours du qud ils vont, par des phénoméne de diffusion, en phase
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solide, réagir et former la phase cristalline recherchée ou bien former un mélange de phases
différent du mélange de départ.

1.3.5.2.b. La voie solide par activation mécanique (broyage sec)

La préparation de poudre de type PZT par les méthodes précédentes (par voie liquide ou
par voie solide) nécessite I’étape de calcination, mais il y a une autre méthode appelée
activation mécanique, dans cette technique I’opération de calcination est negligée et le produit
est récupéré par le broyage sec de mélange des oxydes.

La technique d'activation mécanique ou broyage sec a été de grand succes pour la
synthese des poudres a base de plomb comme PMN, PZN et PZT, c’est une nouvelle
technique qui est apparu récemment (depuis 1999) [2]. Elle est formeée de la méme étape que
la synthese par voie solide et utilise les mémes matieres premieres, mais dans cette technique
le mélange des poudres aprés séchage est soumis a un broyage sec de plusieurs heures (> 25
heures), dans un broyeur planétaire a des billes vibrantes, cette opération sappelle activation
meécanique d'aprés Lee et Kong [2], ces derniers ont montré que les deux avantages
principaux de cette méthode sont: la premiére est la transformation de mélange des poudres en
matériau PZT de structure pérovskite que se fait directement sans passage par les phases
intermédiaires : PbTiO3, PbZrOs. Le deuxieme avantage est que la réaction entre les oxydes
est compléete et la poudre obtenue a des particules trés fine [2].

La synthése par voie solide est le procédé industriel le plus largement employé

puisqu’il est tres économique, plus directe et les moyens utilisés peu-couteux. [22]

|.4. Lescéramiquesa structure pérovskite PLZT
[.4.1.Définition

Les céramiques PLZT sont de la famille des oxydes électro-optiques transparents [43],
(Figurel.15(a)), de formule génerdle (PbixLa(ZryTi1y)ax403) . Leurs structures cristallines
est de type perovskite ABOs;. Le cation A est Pb®* de rayon ionique 119 pm ou La**
( pm), le cation B est soit un ion Zr*" (84 pm), soit union Ti** (61 pm) (Figure |.15(b)) [44].
LaFigurel.16 [7] montre quel que exemples du céramique et films de type PZT et PLZT mais
laFigurel.17 [7] mentionne quelque applications industrielles des PZT et PLZT .
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Figure|.15: (a) Maille cubique de PLZT (b) composition transparante’ de PLZT

Figurel.16 :de droite a gauche exemple de céramique | Figure|.17 : (a partir de en haut a droite et dans le
sens horaire) Motorola tweeter, Triangle grill a gaz
detype PLZT et PZT léger, Motorola bimorphe, Murata résonateurs de
fréquence intermédiaire, Morgan Matroc nettoyeur a
ultrasons céramique, ferroéectrique la mémoire du
film, dispositif Kodak PLZT E / S, jouet actionneur
RAINBOW de la souris, Actionneurs Moonie, Radio
Shack buzzer, et unimorphs.

® Composition transparente : ce type de composition sont synthétiser par la technique ‘traitement thermique
SOuS pression
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[.4.2. Diagramme de phasede PLZT [45]

+

Le dopage des PZT par du lanthane La** conduit & I’obtention d’une céramique
transparente par le biais d’une solution solide partielle notée PLZT dont le diagramme de
phase (Figure 1.18) est riche en de nombreuses régions ou |es composés produits peuvent étre
anti-ferroélectriques, paraélectriques, ferroélectriques et faiblement ferroé ectriques [46- 48].
Trois régions sont repérées du point de vue des propriétés électro-optiques :

% La région (1) dominée par la présence d’une phase ferroélectrique de symeétrie
tétragonale qui posséde un champ coercitif éevé impliquant une polarisation stable et
une dépendance linéaire de la biréfringence en fonction du champ utilisé pour
I’analyser et la decomposition d’un signal optique,

% Larégion (2) avec un compose possedant un « effet quadratique » qui se traduit par
une forte biréfringence induite sous I’effet de I’application d’un champ électrique mis
en ceuvre dans le cadre de lunettes « anti-flash »,

s Et enfin, une région (3) ou la forte polarisation rémanente associée un faible champ
coercitif du composé peut étre utilisee pour réaliser des mémoires €l ectro-optiques

réversibles capable de stocker de I’information électrique ou optique [49].

AwmE la

Figurel.18: Diagramme de phase du Pb La (Zr,Ti1.,) Os[50]

On Remarque bien dans la figure suivante la relation entre le diagramme de phase de PZT et
PLZT [7].
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Temperature { °C)

Figurel.19: Diagramme de phase de PZT et PLZT

1.3.3. Etude bibliographiquessur lesPLZT dopées

Les caractéristiques des solutions solides de la famille PZT peuvent étre fortement

modifiées par e dopant La**en site A en remplacement le plomb, en site B & la place desions

Zr*" et Ti*" pour former lafamille PLZT (Figurel. 20) [51].

T volatilization

(A1][A2] .

vacangy

.
b

edged in B-siles

.
: 10-12.Smol®o La

Less a;'iilount La3 iong

Figurel. 20: La substitution d’ions Pb?* de Zr** ot Ti** par La®" en matériau PLZT [51]
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On note que la substitution par un ion de valence inferieure a I’ion substituée tel que
Na', K* (site A) ou Fe** / Fe**, Mn?**; Zn*", Sn®*, Ni*"*" (site B), provoque la création de
lacunes d’oxygéne (Figure 1.21) et une distorsion de la maille pérovskite. La polarisation de
ces matériaux est plus difficile car le mouvement des parois de domaines est réduit sous

I’application du champ mes leurs caractéristiques restent stable [52].

Lacune d'axygéne Lacune en 4

OOOQQ
Ol® Hle O
. BOR BON |

a) Dopage accepteur b) Dopage donneur

Figurel. 21: Défauts crées dans le réseau PZT aprés substitution par desions donneurs ou

accepteury 22)

Les substituons les plus utilisées sont listé dansle Tableau 1.1

Tableau |.1: les substituions donneurs et accepteurs connu dans la pérovskite PZT

Pb site donneurs Bi**, Nd**, sb>*, Th*

Pb site accepteurs K*, Na', Rb"

Ti- Zr site donneurs Nd>*, Ta*F, Sb>F, w°*

Ti- Zr site accepteurs Fe**, AIPY, s, In*, cr¥', Co™, Ga>*, Mn*", Mg*, Cu®*
Substitutions isovalentes S, ca®t, Bt (pour Pb*™) Sn** (pour Ti- Zr)
Substitution multivalentes | Cr, U

Selon les exigences specifiques pour les différentes applications des céramiques
piézoélectriques, diverses compositions avec le rapport Zr / Ti peuvent étre choisi. Par
exemple, on favorise une composition proche de FMP pour un matériau a valeur élevée de kp
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et de permittivité [53]. Par contre il est préférable de choisir une composition loin de la FMP
pour un matériau a haute qualité mécanique Qm.

On gardant I’application pratique de PLZT, plusieurs dopants ont été gjoutés a la
composition privilégiée de La Zr: Ti au voisinage de la FMP (8:65:35 et 8:60:40) afin
d'améliorer les propriétés diél ectriques et piézoé ectriques des matériavux.

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I’étude de I’effet de la substitution au site A, de
la pérovskite de systéme Py g2(Las-zA7)0.08(Zry Ti1-y)00s0s , avec (y= 0,65 et 0,60) et (A= Na’
[54,55], K*[56,57], Li* [58], Cs'[59], Ca®* [60], Fe** [61- 63], Al** [64-66], Ga* [67], sur la
structure, les propriétés diélectriques, optiques, pyroélectriques, ferroéectriques, et
pi€zoél ectriques.

Dans leurs travaux, Puja Godl et al. [68, 69], ont montré que I’introduction du Bismuth
ala composition Pbg.g, (Law-2Biz)o.0s(Zro6s T10.35)0.9803 avec z=0, 0.2, 0.3, 0.4 ,et 1 synthétisee
par voie chimique, subi une transition de phase du Rhombohedrique (z=0, 0.2) jusqu'a la
phase Tetragona (z= 0.3, 0.4, et 1). Par contre le comportement relaxeure de la composition
diminue avec I’augmentation de la concentration de Bismuth (y=2.00 pour z=0 et y=1.875
pour z=1).

De leurs coté, S. Dutta et al. [70], en utilisant la voie solide pour la synthese de la
composition Pbgg, (Lay-zBiz)o.0s(Zros0Ti0.40)00803 avec z=0, 0.3, 0.6, 0.9, et 1, ont trouvé
qu’elle se cristallise seulement sous la phase tetragonale . La température de curie de ces
composés augmente de 170°C a 410°C avec I’augmentation de la concentration de Bi et la
constante diélectrique atteint 17044 a 1kHz pour z= 0.9. En 2004 [71], la synthese de la
méme composition par voie sol- gel a permis de diminué la taille moyenne des grains de
(0,28u.m) jusqu'a (0,27 nm), et aussi les chercheurs ont complétés leurs résultats par I’étude

pyroél ectrique et piézoélectrique de la solution solide.

R.N.P. Choudhary et a. [72], ont confirmés la formation d’une seul phase Tetragonale
on utilisant les résultats de DRX et I’affinement structural de la solution solide PLBZT méme

avec lerapport Zr/ Ti (53/ 47) synthétisé par voie chimique.

La diffuson de I’antimoine Sb** dans la solution solide Pbog(Lau
230,)0.1(Zros5Tio.45)09750: a été étudié par Radheshyam Rai et a. [73], car ils ont montré
quelle se cristallise sous une seule phase tétragonale et elle a un comportement relaxeure avec
les meilleures paramétres physiques attribué a z= 0.7 (emx=17589, Tc= 295 °C, Ea= 0.52 eV,
y=1.91), par contre ils ont trouvés on 2004 [74], que le dopage de la méme composition par
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Sb* mais avec le rapport (Zr/ Ti) (65/ 35), la formation d’une seule phase orthorhobique et
les meilleures parametres physiques propre ala concentration z= 0.5 (emax= 4561, Tc= 244°C,
Ea= 0.15eV, y= 1.75).

L'utilisation de I'ion Sb* n'est pas limitée au site A de la pérovskite de PZT, mais elle
a dépasse au site B on |’associe avec d’autre éléments comme Mn [75- 79] ou Mn avec W et
Nb, en améiorant les propriétés pi€zoéectriques pour plusieurs applications comme le

transformateur piézoélectrique [80].

|.5. Les composés a structure pyrochlore

Les matériaux céramiques a base de pyrochlore sont connus par leurs tres grand

nombre d’applications dans I’industrie [81].

[.5.1.définition [81]

La phase pyrochlore a pour formule géenérique A»B,0O;. Dans cette formule, A est un
cation métallique trivalent, typiquement un lanthanide (La®>" Sm*"Gd*" Nd**, Bi*" ....etc) et
B un cation métallique tétravalent (dans notre cas Zr** et Ti*").

Ces matériaux cristalisent dans la structure cubique et appartiennent au groupe
d’espace Fd3m (Figure 1.21 a et b). Ils ont une structure qui dérive de la structure fluorine,
avec deux sites cationiques et 1/8 d’anions en moins. En fait, une maille unitaire pyrochlore
peut étre vue comme 8 mailles unitaires fluorine qui contiennent chacune en moyenne une
lacune d’oxygene. Comme le décrit Liu et al. [82] elle est ains formée d’octaedres ZrOg
connectes entre eux par un ion trivalent et les lacunes sont distribuées de maniere homogene
entre les ions A*, B* et O?. La structure pyrochlore est décrite par deux paramétres
structuraux independants : le parametre de maille a, et le parametre atomique x qui fixe la
position des ions oxygene localises en (x,1/8,1/8). Les cations s’empilent selon un systéme
cubique a faces centrées dans lequel les atomes A occupent les sites (1/2,1/2,1/2) et les ions
Zr*™* occupent les sommets de la maille. 11 existe deux sites pour les oxygenes : les sites O,
localises en (3/8,3/8,3/8), et O, localisés en (x, 1/8,1/8). En plus de cela, un site interstitiel est
positionné en (1/8,1/8,1/8). Les sites O, adoptent des positions d’équilibre si le parametre x a
une valeur comprise entre 0,3125 et 0,375, ce qui modifie localement la coordinence des
atomes A et B. Dans une structure pyrochlore parfaite, c'est-a-dire quand x vaut 0,3125, les
atomes A et B sont en coordination 8.

29



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

. & . 5 . 5 . (b) qu
‘(EJ -_lu "

=

e
- —
s e
—_——

& 3 .h & .- : " i \I" I/ \ 5
r 10, Oy 02 0l
3 . ! . A;B,0; Pyrochlore Fd¥n

Figurel. 21 (a) [83] et (b) [84] Pyrochlore A;B,0; de type cubique. (1/8 de maille).

[.5.2. La phase pyrochlore comme phase secondaire

Souvent, on peut distinguer la phase pyrochlore comme phase secondaire au cours de
la synthese des PZT [85- 91] ou PLZT [92- 93] en utilisant les différentes méthodes de
synthése.

Le pic caractéristique de cette phase secondaire ce situe dans I’intervalle angulaire
[ 2theta = 28,5 - 29,5] sur les diffractogrammes de diffraction des rayons X et aussi on peut
I’identifier par sa forme générale octahydrique sur les micrographes de MEB (Figure |. 22)
[94, 96].

Figurel. 16: La forme de la phase pyrochlore sur un micrographe MEB
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|.6. Conclusion

L’amélioration des performances de point de vue propriétés éectriques des
composants pour I’électronique peut étre obtenue par la recherche de nouvelles méthodes de
synthese ou par modification des compositions existantes par adjonction d’un ou plusieurs

ééments.

L’objectif de cette étude est la synthese et la caractérisation structurale et électrique de
nouveaux matériaux PLZT substitués au méme temps au site A par Bi®** et au site B par Mn?*
et Sb3+ salon la formule suivante Pbo.95 (La]__z Biz)o.05 [(ZroleTiol4)0_95 (M ny3Sb2/3)0_05] 03 avec

z=0.00, 0.02, 0.04, 0.06 et 0.08, en vue d’application comme condensateurs multicouches.

Nous exposerons aux cours du chapitre suivant |e processus suivis pour la formation

des matériaux céramiques a base de PLZT substitueés.

31



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[3]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]

M. Khachane, Etudes des matériaux ferroélectriques (ceramiques et couche minces a
base de niobates alcalio-terreux et multicouche ferroéectriques-catalytiques pour
capteur de gaz, These de Doctorat en chimie des matériaux, Univ. Toulon (France),
2008

A. Aydi, Elaboration et caractérisationsdiéectriques de céramiques ferroélectriques
et/ ou relaxeur de formule MShO3-NaNbO3(M= Ba,Ca), Thése de Doctorat en
physique, Univ. SFAX (Tunisie), 2005

Thi Kim Anh BUI MEURA, Réalisation des couches minces PMN-PT dans la
thechnologie MEMS pour les applications hyperfréquences, these de doctorat, Univ.
Paris-Sud (France), 2012.

R.C. Smith, Smart Material Systems — Model development, Society of Industrial and
Applied Mathematics, Philadel phia (USA), 2005

W.G. Cady, Piezodlectricity, McGraw-Hill, New York (USA), 1946.

C. Laulhé, Structure locale dans un ferroélectrique relaxeur :BaTiyxZr«Os , These de

Doctorat en physiquedes matériaux, INP de Gronoble (France), 2007

G.H. Haertling, Ferroelectric ceramics: History and technology, Journal of American
Ceramic Society, vol. 82, 797-818, 1999

H. Lidjici, Etude, elaboration et caractérisation de céramiques piézoélectriques, Thése
de Doctorat en electronique, Univ. Constantine (Algérie), 2011

C. Huber, Synthése et caractérisation de nouveaux matériaux ferroéectriques
accordable pour application hyperfréquences, these doctorat en Physico- chimie de la
matiere condensée, Univ. Bordeaux | (France), 2003

Y. Xuy, Ferroelectric materials and their application, North Holland, 1991, PP. 21-23

L .-E. Cross, K.-H. Hardtl, Ferroelectrics. Encyc. Chem. Technol., 1980.
N. Boccara , Symétries brisées : théorie des transitions avec paramétre d'ordre, Paris:
Hermann, 1976

32



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

J.-R.Duclere, Croissance épitaxiale par ablation laser et caractérisations de couches
minces du matériau ferroélectrique SBioNb,Og, Université de Rennes. Rennes
(France), 2002, p. 228.

C. Kittel, Physique de I'état solide, Paris. Dunod, 1998

P. W. Anderson, Physics of Dielectrics, ed. by G. I. Skanavi, K. V. Filipova, Proc.
2nd All. Union Conf. Phys. Dielectrics, (Acad. Sc. URSS, Moscou), 1960, p 290.
W. Cochran, Physic Revew Letter, 3, 1959, 412.

E. C. Subbarao, Ferroelectrics, 5, 1973, p. 267

J. Vasalek, Phys. Rev., 17, 1921, p. 475
G. Busch, P.Scherrer, Naturwiss, 23, 1935, p. 735

E. Mercadilli, Multilaminati piezoelectrici a gradiente funzionle, thése doctorat,
Univ. degli Studi di Bologna (Italie), 2010

B. Jaffe, R.S. Roth, S.Marzullo, Piezoelectric properties of lead zirconate- lead
titanate solid-solution ceramics, J. Appl. Phys., 25, 1954, pp. 809-810

A. Hizebry, Propagation de fissures dans les céramiques pi€zoélectriques de type
PZT : effet de dopage au potassium et au niobium, thése doctorat en génie des
matériaux, Lyon (France), 2007

C. Millon, Contributions a I’étude de procédés de réalisation de structures
métal/PZT/métal sur silicium pour microsystémes pi€zoélectriques, thése doctorat en

dispositifs de I’électronique intégrée, INSA Lyon (France), 2003.

Z .Necira, Etude structurale et physique des céramiques a base d’oxyde de type PZT,

mémoire de magistére en Sciences des matériaux, Univ. Biskra (Algérie), 2005
V. M. Goldschmit, Geochem, Vert. Elem., 1927, pp.7, 8

J.B. Phillip, P. Majewski, L. Alff, A.Erb, R. Gross, Sructural and dopping effectsin
the half-metallic double perovskite A,CrWOs (A= &, Ba, and Ca*“, Phs. Rev.,B28,
2003, 1444 (13 pages)

G. Shirane, D.A. Takeda, Phase transition in solid solutions PbZrOs; and PbTiOs. .
Small concentration of PbTiO3, Journal of the physical Society of Japan, Vol.7, No.1,
1952, pp. 5- 11.

33



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

G. Shirane, K. Suzuki, D.A. Takeda, Phase transition in solid solutions PbZrOs; and
PbTiOs. Il. X-ray study, Journa of the physical Society of Japan, Vol.7, No.1, 1952,
pp.12- 18.

G. Shirane, K. Suzuki, Crystal structure of Pb(Zr-Ti)Os, Journa of the physica
Society of Japan, Vol.7, No.3, 1952, pp.333.

B. Jaffe, R.S. Roth, S. Marzullo, Properties of piezoelectric ceramics in the solide-
solution series lead titanate — lead zirconate-lead oxide: tin oxide and lead titanate-
lead hafnate, Journal of Research of the National Bureauof Standards, 1955, Vol.55,
No0.5, pp.239- 254.

H. M. Barnett, Evidence for a new phase boundary in the ferroelectric lead
zirconate- lead titanate system, Journa of Appleid Physics, Vol. 33, No.4, 1962
p.1606.

D. Berlincrout, H. H. A. Kruger, B. Jaffe, Sability of phases in modified lead
zirconate with variation in pressure, electric field, temperature and composition,
Journal of Physics and Chemistry of Solids,Vol. 25, No. 7, 1964, pp. 659- 674

B. Jaffe, W. R. Cook, H. Jaffe, Piezoelctric ceramics, New Y ork: Academic Press
(USA), 1971

F. Kahoul, Elaboration et caractérisation de céramiques PZT dopé et détermination
de la frontiere morphotropique (FMP), these doctorat en Génie chimique,Univ. Biskra
(Algérie), 2013

L.D. Depero, L. Sangaletti and F. Parmigiani, Sructure modeling based on the
oxygen sublattice feature in the peroveskite family, In Proceedings of the Symposium
of Material research Society, Boston-USA 1997, 461-466

J. Zheng and J.S. Reed, Effect of particles packing characteristics on Solid-Sintering,
J. Am. Ceram. Soc., Vol. 72, 1989, 810-817

D.B. Assolant, Chimie physique du frittage, Edition Hermés, Paris, 1993, 348.

G. Xu, W. Weng, J. Yao, P. Du, G. Han, Low temperature synthesis of lead
Zirconate titanate powder by hydroxide co-precipitation, Microelectronic Engineering
66, 2003, pp. 568-573.

R. Djenhi, F. Chouikh, Synthése et caractérisation des oxydes mixtes de type
Ruddel esden-Popper Laz xCa,Mn,O; en vue de les utiliser comme éectro-catalyseur,

magistére en Génie des matériaux, Université de Jijel (Algérie), 2007

34



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]
[48]
[49]

[50]
[51]

[52]

[53]
[54]

J. m. Lee, D. m. Xue, J. Wang, Effect of mechanical activation on the sintering and
dielectrique properties of oxide derived PZT, Published by Elsevier Science Ltd, Vol.
47, No. 9, 1999, pp. 2633- 2639.

F.Djedid, Elaboration et caractérisation diélectriques des matériaux ferroéectriques
de type PZT, Mémoire de magistére en chimie, université de m’silla (Algérie), 2009

D. Fasquelle, J.C. Carru, S. Euphrasie, P. Pernod, S. Daviero-Minaud,
Caractérisations physico-chimiques et électriques de films ferroél ectriques synthétisés
par voie hydrothermale. Acte Communication, Actes du 16éme Colloque Optique
Hertzienne et Diélectriques (OHD), 2001.

G. H. Haertling, Electro-optic Ceramics and Devices, Electronic Ceramics, Edited by
L. M. Levinson. Marcel Dekker, New York (USA), 1988, pp. 371-492

Z. Radoslaw, M.Czerwiec, J. llczuk, Transparent PLZT ceramics and their practical
use.

F. Remendier, Utilisation de la voie chimique pour le dép6t de films minces de
matériaux ferroélectriques de structure perovskite, These de Doctorat en Sciences des
Matériaux Céramiques, Univ. Limoges (France), 2006

G.A. Smolenskii, and A.l. Agranovskaya, Sov. Phys. Tech. Phys,, 3, 1958, p. 1380
I.G., Siny, C.-S. Tu, and V.H. Schmidt, Phys. Rev. B, 51, 1995, p.5659

G.A. Smolenskii, Soviet Physics - Solid State, 1961. 2: p. 2651.

C.-S. Tu, 1.G. Siny, and V.H. Schmidt, Brillouin scattering in NayBi,TiOs,
Ferroelectrics, 152, 1994, p. 403-408.

G. H. Haertling, Ferroelectrics, 75, 25, 1987.

B. Tang, H. Fan, S. Ke, L. Liu, Microstructure evolutions and electrical
properties of Pbl—xLax(Zr0.56Ti0.44)1-x/403 ceramics, Materials Science and
Engineering B 138, 2007, pp. 205-209

L. Simon, Elaboration et caractérisation de films épais piézoélectriques sérigraphies
sur alumine, silicium, aciers inoxydables et vitrocéramiques, Thése de doctorat en

Electronique et Electrotechnique, INSA- lyon (France), 2002

D.Berlincourt,C. Cmolik, H.Jaffe, Proc.IRE48, 1960, 220.

S Shannigrah, R.N.P. Choudhary, H. N. Acharya and T. P. Snha, phase transition in
sol gel —derived Na — modified PLZT ceramics, J. Phys. D : Apply. Phys., 32, 1999,
pp. 1539- 1547

35



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

D. K. Mahato, R. K. Choudhary, Piezoelectrics characteristics of spray dried PLZT
ceramics modified by Sodium, Journal Of Materials Science, 39, 2004, pp.3779- 3781
K. L. Yadav and R. N. P. Choudhary, Srructural and electrical properties of PZT
(La, K) ceramics, Mater. Lett., 16, 1993, pp. 291- 294
S Shannigrah, R.N.P. Choudhary, H. N. Acharya, Microstructure and electrical
characterizations of K- modified PLZT, Journal Of Materials Science, 35, 2000, pp.
1737- 1742
H. R. Rukmini, R.N.P. Choudhary, D. L. Prabhakara, Effect of Sntering
temperature on dielectric properties of Pb 0.91(La;
23L12)0.00(Zr 0.65 Tl0.35)0.977503Ceramics, Materials Letters, 44, 2000, 96- 104

J. Ray, P. Hing and R. N.P Choudhary, Diffuse phase transition in sol gel prepared
modified Pb( La,Cs)(Zr Ti)Os, Materials Letters, 51, 2001, pp. 434- 443

Md. A. Mohiddon and K. L. Yadav, |EEE transactions on dielectrics and e ectrical
insulation, 15(5), 2008

R. Rai, S. Sharma, N. C. Soni, R. N. P. Choudhary, Investigation of structural and
dielectric properties......ceramics, Physica B: Condensed Matter, 382(1-2), 2006, pp.

S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Synthesis and characterization of Fe*
modified PLZT ferroelectrics, Journal Mater. Science Mater. Electron. , 14, 2003, pp.
463- 469
R. Rai, S. Sharma, R.N.P. Choudhary, Dielectric and piezoelectric studies of Fe
doped PLZT ceramics, Materials Letters, 59, 2005, pp. 3921 — 3925
S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Sructural, dielectric and electrical
properties of Al** modified PLZT ceramics, Materials |etters, 58, 2004, 2735- 2740
R. Rai, S. Sharma, R. N. P. Choudhary, Effect of Al doping on structural and
dielectric properties of PLZT ceramics, J. Mater. Scie., 41, 2006, pp. 4259- 4265
S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Sructural, dielectric and piezoelectric
properties of aluminium doped ceramics prepared by sol- gel route, Journa of Alloys
and Compounds, 430, 2007, 344- 349

S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Impedance spectroscopy studies on
Ga-ion-modified PLZT ceramics, Phys. Statu. Solidi., 202(6), 2005, p. 1172

P. God, K. L. Yadav, A. R. James, Double doping effect on the structural and
dielectric properties of PZT ceramics, J. Phys. D: Appl. Phys., 37, 2004, 3174- 3179

36



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

P. God, K. L. Yadav, Substitution site effect on structural and dielectric properties of
La- Bi modified PZT, J. Mater Sci., 42, 2007, 3928- 3939

S. Dutta, R.N.P. Choudhary, P. K. Shina, Ferroelectric phase transition in Bi-
doped PLZT ceramics, Materia's Science and Engineering, B98, 2003, 74- 80

R. Raia, S. Sharmaa, ,Sructural and dielectric properties of (La, Bi) modified PZT
ceramics, Solid State Communications, 129, 2004, 305-309

R.N.P. Choudhary, J. Mal, Phase transition in Bi- modified PLZT ferroelectrics,
Materials Letters, 54, 2002, 175- 180

R. Raia, S. Sharmaa, R.N.P. Choudhary, Sructural and dielectric properties of
Pboo(Lal ySby)0.1(ZroesTioss)o97503 ferroelectric ceramics, Materials Letters, 57
2003, pp3574-3580

Z.G. Zhu, G.R. Li, Z.J. Xu, W. Z. Zhang, Q. R. Yin, Effect of PMS modification
on dielectric and piezoelectric properties in XPMS-(1-xX)PZT ceramics, J. Phys. D: 38,
2005, pp. 1464- 1469

J. Yoon, H. W. Kang, S. |I. Kuckeiko, H. J. Jung, Piezoelectric Properties of
Pb[ Zr .45 Ti0.5-XLU(MNy302/3)0.05] O3 Ceramics, J. Am. Ceram. Soc., 81(9), 1998,
2474- 2476

Y. K. Gao, K. Uchino, D. Viehland, Rare Earth Metal Doping Effects on the
Piezoelectic and Polarization Properties of Pb(Zr,Ti)Os-Pb(S,Mn)Os Ceramics,
J.Appl. Phys. 92, 2002, pp. 2094- 2099

Z.G. Zhu, G.R. Li, L.Y. Zheng and Q.R. Yin, Microstructure, domain morphology
and piezodectric properties of S-doped Pb(MnysS0,3)O—Pb(Zr,Ti)Oz systems,
doi:10.1016/j.mseb.2005.01.004

Zhigang Zhu, Kyle Jiang, Graham J Davies, Guorong Li, Qingrui Yin and Suzie
Sheng, Didlectric relaxation behavior in Pb(Mny3S0,3)0s—Pb(Zr, Ti)Os; systems,
Smart materials and structures, vol. 15, n°5, 2006, pp. 1249-1254

M.S. Yoon,Y.M. Kim, S.Y. Kweon, T. W/ Hong, Y.G. Lee, SL. Ryu,l. H. Kim, H.
J. Kim, S. C. Urs, Effects of ZnO on the piezoelectric properties of Pb (Mny 33023 )O3
-Pb (Zr,Ti )Os ceramics, Journal of e ectroceramics, 2007, vol. 18, n°1-2, pp. 73-75

H. Li, Z. Yang, X. Zong, Y. Chang, High electrical properties of W-additive Mn-
modified PZT-PMS- PZN ceramics for high power piezoelectric transformers,
Materials science and engineering B, xxx, 2006, XXX-XXX

37



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

J. Fenech, Nouvelles compositions de revétements de zrcone substituée (Y, La, Sm,
Er) élaborés par la voie sol-gel : Application aux barriéres thermiques multicouches,
thése de doctorat en Sciences et Génie des Matériaux, Univ. Toulouse (France), 2010
B. Liu, J.Y. Wang, Y.C. Zhou, T. Liao, F.Z. Li, Theoretical elastic stiffness,
structure stability and thermal conductivity of LayZr,O; pyrochlore, Acta Matariala,
55, 2007, pp. 2949-2957

C. De La Fontaine, S.L. Heath, F. Livens, M.C. Stennett, D.P. Reid, and N.C.
Hyatt, Synthesis and characterization of a new pyrochlore solid solution for actinide
immobilization: Y2Ti-2xFexNbxO;, DIAMOND’10 Conference 15-16 December
2010 Manchester, UK

Yun Liu, Ray L. Withers, Hai Binh Nguyen, Kim Elliott, Displacive disorder and

dielectric relaxation in the stoichiometric bismuth- containing pyrochlores,
Bi.M"'NbO; (M ¥ In and Sc), Journal of Solid State Chemistry, 182, 2009, pp. 2748
2755

C.D.E. Lakeman, , Z. Xu, and D.A. Payne, On the evolution of structure and
composition in solgel- derived lead zrconate titanate thin layers, Journal of Materials
Research, 10(8), 1995, pp. 2042-2051.

A.L. Hector, and S.B. Wiggin, Synthesis and structural study of stoichiometric
Bi, Ti,O7 pyrochlore, Journal of Solid State Chemistry, 177(1), 2004, pp. 139 -145

K. Rau, P. Venugopal Reddy, Synthesis and characterization of microwave
processed PZT material, Current Applied Physics 10, 2010, pp. 31-35

Seung-Ho Lee, Chang-Bun Yoon, Sung-Mi Lee, Hyoun-Ee Kim, Reaction
sintering of lead zinc niobate-lead zrconate titanate ceramics, Journa of the
European Ceramic Society, 26, 2006, pp. 111-115

S.-J. Yoon, J. H. Moon, H.-J. KIM, Piezoelectric and mechanical properties of
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3-Pb(Y2/3W1/3)O3(PZT-PYW)ceramics, Journal Of Materias
Sciences, 32, 1997, pp. 779-782

Hyeung Gyu Lee - Ji Hyun Choi - Eung Soo Kim, Low-temperature sintering and
electrical properties of (1—X)Pb(ZrosTios)O3-XPb(Cug33Nbge7)Os ceramics, J
Electroceram., 17, 2006, pp. 1035-1040, DOI 10.1007/s10832-006-0384-1

N. Vittayakorn , G. Rujijanagul - X. Tan , H. He, M. A. Marquardt , D. P. Cann,
Dielectric  properties and morphotropic  phase boundaries in the
XPb(Zny3Nb23)Os—(1—x)Pb(Zro5Tips)O3 pseudo-binary system, J Electroceram., 16,
2006, pp. 141-149, DOI 10.1007/s10832-006-4927-2

38



Chapitre I Généralités sur les PZT dopées par le Lanthane

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

P. Goel, S. Sharma, K. L. Yadav and A. R. James, Sructural and dielectric
properties of phosphorous-doped PLZT ceramics, PRAMANA journa of physics ,
Indian Academy of SciencesVal. xx, NO. Xxxxxxxx , 2005, pp. 1-7

H. WANG, Ji-Wen Xu, Chang-Lai Yuan, and L. YANG, Effects of Bi doping on
dielectric and ferroelectric properties of PLBZT ferroelectric thin films synthesized by
sol-gel processing, Bull. Mater. Sci., Val. 36, No. 3, 2013, pp. 389-393

R. Yimniruna, S. Anantaa, P. Laoratanakulb, Dielectric and ferroelectric
properties of lead magnesium niobate-lead zirconate titanate ceramics prepared by
mixed-oxide method, Journal of the European Ceramic Society, xxX, 2004, XXX—XXX

R. Yimniruna, S. Anantaa, P. Laoratanakulb, Effects of Pb(Mgy3Nb,3)O3 mixed-
oxide modification on dielectric properties of Pb(Zros2Tio4s)O3 ceramics, Materials
Science and Engineering, B112, 2004, pp. 79- 86

R. Yimniruna, S. Anantaa, P. Laoratanakulb, Dielectric and ferroelectric
properties of lead magnesium niobate-lead zrconate titanate ceramics prepared by
mixed-oxide method, Journal of the European Ceramic Society 25, 2005, pp. 3235-
3242

39



Chapitrel | Techniques Expérimentales

[1.1.1ntroduction

En généra, la synthése de la céramique fait intervenir de nombreuses étapes qui

peuvent étre rassemblées en quatre parties

» Synthese ou préparation de poudre
» Calcination ou chamottage

» Miseenforme

> Frittage

Ces étapes d’élaboration de la poudre et |e procédé de frittage sont des étapes cruciaes dans

le procédé de fabrication de la céramique [1].

Ce chapitre présente les différentes étapes de la synthése des poudres de PLBZM ST par la
méthode classique (solide —solide). Les différrentes techniques de caractérisation sont aussi

présentées.

I1.2. Synthése de céramiques : le procédé voie solide

Nous avons é aboré différentes compositions de poudre ferroélectriques de PLZT dans la
zone Zr/ Ti (60/ 40) dopées au Bismuth, manganese et I’antimoine. Les cing nuances
répondent aux compositions chimiques suivants Pbogs (Lai-:Biz)oos [(ZrosTios)ogs
(Mny3Sb23)00s] O3 avec z=0.00, 0.02, 0.04, 0,06 et 0.08 abrégé PLBZMST 100/0, 80/20,
60/40 et 40/60 selon le rapport La/ Bi.

Pour la synthese de nos échantillons, nous avons opté pour la méthode par voie
solide « dite méthode classique » qui est la plus utilisée au laboratoire et a I’industrie. Elle est
facile a mettre en ceuvre et nécessite relativement peu de matériel [2, 3] (voire chapitre |
page22, 23).

[1.2.1. Lesé&apesdu procédé voie solide

Les différentes étapes de la méthode de synthése des échantillons, par voie classique,

peuvent étre resumees dans I’organigramme suivant (figurell.1)
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Produits de départ Pb3O,, ZrO,, TiO,

l: Dopants MnOZ, szOg, L8203 et Bi203

Pesée et agitation pendant 2 H
Séchage a l'éuve (60°C)
l Broyage6 H

Calcination » Caractérisation Par DRX

l Broyage6 H

Mise en forme

(2tonnes/cm?)
l - Caractérisation morphologique
Par DRX et MEB
Frittage

(1200, 1150, 1180, et 1200°C) Caractérisation

électriaue

Figurell.l: Lesprincipales étapes d’élaboration des céramiques de PLBZMST.

[1.2.1.1. produits de départ
Notre solution solide PLBZMST est préparée a partir du mélange des produits de

départ (oxydes de base et dopants).

[1.2.1.1.a. Lesoxydes de bases
Les oxydes de bases utilisés dans la synthése de nos échantillons sont : PbzOg, TiO,,

ZrO,, dont les taux de pureté sont donnés dans le Tableau I1.1.

41



Chapitrel | Techniques Expérimentales

Tableau 1.1 : Caractéristiques des oxydes de bases

Oxydes de bases M asse molaire (g/mole€) Degrédepureté (%) | Lefournisseur
P304 685.57 97 Accros

TiO2 79.87 99 AlfaAesar
ZrO, 123.22 99 AlfaAesar

[1.2.1.1.b. Lesdopants

Les zircono-titanate de plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses
applications, mais rarement dans la formulation chimique ssimple. Ils sont souvent modifiés
par I’introduction d’élément de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur
structure pérovskite ABOs.

Notre choix est porté sur I’oxyde de lanthane(L a;03), I’0xyde de Bismuth (Bi»Os3),
I’oxyde de manganese (MnQO,) et I’oxyde d’antimoine (Sb,O3) et le Tableau Il .2 ci dessous

mentionne les caractéristiques de ces dopants.

Tableau 11.3: Les masses molaires, les degrés de puretés et |e fournisseur des dopants

L esdopants Masse molaire (g/mole) | Degré de pureté (%) Four nisseur
LapOs 325,82 99,99 AlfaAesar
Bi»O3 2232 99,96 AlfaAesar
MnO, 86.94 90 AlfaAesar
Sb,0s 2915 99.99 AlfaAesar

[1.2.1.2. Pesée et agitation

Il s’agit d’une phase essentielle du cycle de fabrication d’une céramique. C’est
également au cours de cette opération que I’on obtient une répartition uniforme des
précurseurs. La pesée des oxydes, dont les proportions steechiométriques, est effectuée a
I’aide d’une balance a précision de +/- 0,0001 gr. Puis I’étape d’homogénéisation de nos
poudres est réalisée a I’aide d’un agitateur magnetique avec la présence d’acétone (Te=
56,05°C).
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Il faut noter que le choix de I’acétone s’est basé sur le fait que celui-ci possede un

point d’évaporation basse, donc un séchage rapide.

I1.2.1.3. Etuvage
Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température 60 °C pendant un

demi-jour jusqu’a I’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme de
poudre.
[1.2.1.4. Broyage

On fait le broyage dans un mortier en verre pendant six heures. Ceci permet d’obtenir
des particules fines, ce qui favorise la formation de phase par diffusion solide /solide plus
rapide.
[1.2.1.5. Calcination

Cette opération a pour but de transformer le mélange de poudre en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définis, ce matériau étant I’élément constitutif
principa ou unique de lafuture céramique [4, 5]. On fait la calcination pour laformation de la
phase pérovskite. Dans ce but 13, les échantillons, sont placés sur une plague en céramique
soumis a un cycle thermique au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en
phase solide, réagir et former la phase recherchée.

La calcination se fait dans un four (Nabbertherm-D) a régulation programmable. On
note gque le cycle thermique de calcination de la solution solide PLBZMST broyée est

motionné danslaFigurell.2.

2°C/min : Temps de maintient : 2°C/min

(2 hrs)

»  t(min)

Figurell.2: Cycle thermique de calcination

43



Chapitrell Techniques Expérimentales

[1.2.1.6. Elaboration de PLBZM ST sous forme céramique massives

Apres la synthese des compositions PLBZMST sous forme poudre a petits grains, et pour
obtenir ces matériaux sous forme céramiques massives, il faut passer par deux étapes
principales :

v' Lamise en forme.

v' Lefrittage.

On réalise un deuxiéme broyage afin de réduire les agglomérats formés lors de I’étape de

calcination et pour affiner la poudre. Sa durée est de 6 heures.

[1.2.1.6.a. Lamiseen forme

La poudre est comprimeée on utilisant une presse hydrostatique (figure 11.3) avec une
pression de 2 tonnes/cm? , |e produit issu de la compression est appelé (piéce & vert) ou (cru).
La compression permet de mettre en contact |es particules de poudre et d'augmenter les points
de contact entre les grains sous l'action d'une pression, par glissement, écrasement des
agglomérats et fragmentation des grains les plus dures, cette étape donne une tenue
mécanique au produit avant le frittage.[1]

Les pastilles sont réalisées par un moule de 13mm de diametre et 1mm d’épaisseur

Figurell.3: La presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles
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11.2.1.6.b. Lefrittage

» Définition
Le frittage peut ére défini comme la consolidation par action de la chaleur d'une
agglomération granulaire plus ou moins compacte, avec ou sans fusion d'un ou plusieurs de

ses constituants il minimise I'énergie libre de surface d'un solide. [6]

» Lesconditions defrittage

Le frittage des échantillons est une opération délicate, elle dépend essentiellement de deux
parametres, la température (cinétique et palie) et I’atmosphére de frittage, ces deux parametres
influents directement sur la densité, la taille des grains et I’homogénéité en composition du

matériau [2].

Le gros probléme qui se pose Lors de frittage de la céramique PZT, est la volatilité de
I’oxyde de plomb PbzO,4 qui est trés volatile [T = 900°C]. Alors, pour limiter cet effet il faut
effectuer le frittage sous une atmosphére relativement riche en PbO pour minimiser la
volatilisation qui rend le matériau non steechiométrique. L’atmospheére de PbO dans I’enceinte

de frittage a é&é maintenue avec la poudre de (PbZrOs)[7, 8]

En fait, leséchantillons afritter sont placés sur un petit creuset en alumine, en évitant le
contacte entre les pastilles frittés [9]' le creuset est ensuite placé sur une nappe d’allumine au
sein du quelle une quantité (1g) de PbZrOs. Finalement en couvre notre creuset avec un autre
plus grand (selon la Figure I1.4) et on place I’ensemble dans le four sous les températures
1100, 1150, 1180, 1200°C selon le cycle thermiques dela Figure11.5.

La perte de masse pour nos échantillons a été contrdlée en pesant chague pastille avant

et apres frittage (elle ne doit pas dépasser les 2% [10]).
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Figurell. 4 : Les étapes defrittage

T=1100,1150, 1180 et 1200°C

T b

i
. >
! Temps de m,l:intiﬂ.jlt
: (2hrs) .

1°C /min 2°C imin

> t(min)

Figurell.5: Cyclethermique defrittage

I1.3. Techniques de Caractérisation structurales des poudres calcinées et

céramiquesfrittées

[1.3.1. Ladensité des céramiques (d)

La densité des céramiques est définie comme la masse par unité de volume. La qualité du
matériau augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température de frittage [11]. Les propriétés structurales et physiques

d’une céramique sont liées a sa densite.
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Afin d’optimiser la température de frittage pour les échantillons choisis dans cette étude,
des mesures de densité sont réalisées a partir des mesures géométriques (diamétre et
épaisseur) sur chague pastille pour les cing échantillons frittés a différentes température
(1100, 1150, 1180, et 1200 °C). Ces mesures sont faites par un palmaire électronique.

On applique la relation de I’équation Eq.l1.1 pour calculer la densité apparente des pastilles

frittées:

=_%  (gem’) Eq.11.1

Avec :
m : masse de I’échantillon (g).
d : diameétre de I’échantillon (cm), e : épaisseur de I’échantillon (cm).

Par contre la densité théorique est liée a la quantité steechiométrique des compositions fritées
et elle est définie par larelation suivante [12]:

< 2L (gemd) Eq.11.2

ik N
Avec:

A: lamasse atomique de PLBZMST.

N :nombre d’avogadro.

V : Levolumedelamaille.

11.3.2. La porosite (P)

L’intérét de I’étude de la porosité en fonction de la tempeérature est multiple, le plus
important c’est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que
leurs propriétés mécanique dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet un
paramétre critique dans la technologie des céramiques de type PZT. La porosité est exprimée

par larelation :

_ I Eq.11.3

dth
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Avec :
d : Densité calculée (g/cm®).

dn : Densité théorique (g/cm?).

11.3.3. Analyse par DRX

L analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur poudre est une méthode commode
pour identifier, différencier les diverses phases d’un mélange et déterminer leur domaine
d’existence. La préparation des échantillons semble étre un des paramétres essentiel a
I’obtention des résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les trois informations
principales obtenues a partir des données de diffraction sont influencées par I’échantillon
[13- 16]:

> Laposition desraies.
> L’intensité des raies.
> Laformedesraies.

[1.3.3.1.Principe d’obtention des spectres

La poudre, constituée d’une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde connue produit grdce a une
anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systéme de fentes (fente Soller)
et de fenétre situee avant et aprés I’échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon
qui tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientation possibles des plans
réticulaires (hkl).

Les particules éant orientés au hasard, il y aura toujours une famille de plans donnants

lieu alafin aune diffraction, c’est-a-dire pour lesquels la relation de BRAGG est vérifiee.
2dnqsind=na Eq.11.4

dpi : distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par lesindices h k,|.

6 : Angle de diffraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident,
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n : nombre entier.

Un détecteur mesure I’intensité de rayonnement (X) diffracté dans certaines directions.
[l tourne autour du méme axe mais & une vitesse double de celle de I’échantillon. Pour un
angle d’incidence (), I’angle mesuré par le déplacement de compteur sera donc (26). Un
diaphragme a couteau permet d’éliminer I’effet parasite de faisceau incident dans les petits
angles (26 <10°) le rayon diffracté est transmis sous forme de signale qui est amplifié est

enregistré sous forme d’un diagramme I= f (26).

LaFigurell.6 présente le schémade DRX.

Cercle du diffractométre C

Enregisteur

PR

Amplificateur

Cercle goniomeétrique

Detecteur

Figurell.6: Schéma d’un diffractométre a compteur.

L’acquisition est effectuée par une unité de contréle et le traitement des
diffractogrammes ou les spectres s’effectuent a I’aide d’un logiciel basé sur les données des
fiche ASTM (American Society for Testing and Materials 2000), faisant correspondre les

distances interarticulaire (d) aux angles (20) enregistres.

La Figure 11.7 montre un exemple d’indexation (association d'un pic de diffraction a
un plan (hkl)) sur un difractogramme
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01y (1o0) 201)

Intensite

Deviation 20

Figurell.7 : Exemple d’indexation

La position de pics de diffraction permet I’identification de structure ou phase
cristallines présentent dans I’échantillon analyseé. Il faut noter que la poudre doit étre finement

broyée pour obtenir un diagramme exploitable

Les spectres de nos poudres calcinées et ceramiques frittées sont réalisés a température
ambiante sur un diffractométre verticale, « BRUKER-AXE type D8 » au ceint du laboratoire
des rayons X de I’université de Biskra. Les profils de raies ont été mesurés a I’aide d’un
systéme automatique de comptage point par point avec un pas de 0.02°. Tous les diagrammes
de diffractions sont enregistrés dans le domaine angulaire 20° < 26 < 60°, qui peut ére
suffisant pour I’identification des différentes phases et en note aussi que le dépouillement

utulisé pour I’indexation des différentes raies est I’ X’Pert High Score .

[1.3.4. Analyse par MEB

Les micrographies de nos échantillons sont réalisées a I’aide d’un microscope
électronique a balayage de type JEOL JSM-6390lv du laboratoire des rayons X de I’université
de Biskra. Il est piloté par un ordinateur gréace a un logiciel d’exploitation. Ces analyses ont
pour but d’étudier la morphologie de nos échantillons a la température de calcination et

frittage (Figure1.8).
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[1. 3.4.1.principe d’obtention des micrographes

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir une image
topologique ou chimique de I’échantillon. C’est une technique basée sur la détection des
électrons secondaires récoltés par bombardement de I’échantillon. Un faisceau d’électrons
balaie la surface de I’échantillon, et les électrons réfléchis sont collectés par un détecteur, le
signal ainsi obtenu est transformé en un point lumineux sur I’écran d’un tube a rayons
cathodiques, |a brillance de ce point dépend de I’intensité du signal détecté, et sa position sur

I’écran correspond a celle du point frappé par le faisceau d’électrons [17, 18] (Figure1.8).

[l |

a) Arpilewrs [ emlicnn wis
3 g

Le MEB de type JEOL JSM-6390kv

Figurell.8: Le schéma d’un microscope éectronique a balayage et de type JEOL JSM-6390lv.
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I1.4. Techniques de Caractérisation éectriques

[1.4.1 Préparation des échantillons (Argentage)

Les céramiques frittées, sous forme de pastilles, sont métallisées sur les deux faces
de base. On utilise la pate d’argent synthétiser selon la composition suivante Ag,O (96,48
%); Bi203 (1,5 %) et colophane (2,2 %) [19]. Les électrodes en argent ont été déposées a
I’aide d’un pinceau sur les deux surfaces des disques et puis recuits a 750 °C pendant 30 min

suivant le cycle thermique représenté dans la Figure 11.9.

i i
: ]
!Ti'ﬂ'.]]i ds maintiznr | *Clmin

(30 min)

Figurell.9: Cyclethermique de recuit (céramique-é ectrode)
[1.4.2. Mesure desgrandeursdiélectriques
L’objectif est de suivre les variations de la résistance en fonction de la température et
la fréquence pour déterminer la capacité des condensateurs plans élaborés. Le banc de mesure

est constitué de four programmable, port échantillons et un RLC métre suivant le schéma de

laFigurell.10.
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Four

Figurell. 10: Schéma du dispositif de mesure des grandeur s diélectriques en fonction de
la température et |a fréquence.

Les qualités éectriques des échantillons céramiques sont liées aux propriétés
éectriques permittivité diélectrique (&,), Résistivité (p), Facteur de pertes (tg d) et Rigidité
diélectrique. [20, 21]

[1.4.2.1. Mesure dela constante diélectrique (&)

Pour calculer la constante diélectriques,, nous avons mesuré la capacité de
I’échantillon a I’aide d’un RLC metre en fonction de la température. Nous avons fait des
mesures sur des échantillons de 11 mm de diametre et de 1.1 mm d’épaisseur en balayant la
gamme de température entre 25 et 500 °C et aussi en changeant |a fréquence.

La valeur du constant diélectrique relative est donnée par la formule suivante comme

nous I’avons vue dans le chapitre I, p 9,10

5,,:6% avec Cozeog Eqg.11.5
Ou:
C: Capacité d’un condensateur diélectrique
Co: Capacité d’un condensateur sans diélectrique
&o: Permittivité du vide
S: Surface delapastille
e: épaisseur delapadtille
Lasimplification de cette relation donne ia relation suivante :
Co= 06952 (pF) Eq.11.6

® : diametre de pastille
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[1.4.2.2. Mesuredelarésistivité (p)

On utilise le méme appareillage de la Figure I1. 10, pour prélever directement du
RLC metre les valeurs de la résistance de nos matériaux.

la résistance (Rx ) de la solution solide de type PZT dopé est donnée par la relation

suivante [22] :

(Ohm.cm) Eq. 1.7

©
I
&
elu

p : Résigtivité du matériau (Ohm)

R, : résistance du matériau

11.4.2.3. Mesure de latension de claquage (régidité électrique)

Les céramiques sont capables de résister sans claguage a des gradients de potentiel tres
intenses. La tension de claguage est la tension maximale qui entraine la dégradation du
matériau, les forces éectrostatiques deviennent, en effet, s élevées queles peuvent
provoguer la rupture des liaisons. Pour mesurer la tension de claquage d'un isolant ayant une
épaisseur ,e, on lui applique une haute tension qui augmente progressivement jusgu'a ce qu'on
remarque une chute de tension sur le voltmétre ou une augmentation rapide sur I'amperemétre,
celaindique quil y a claguage dans I'échantillon. Le rapport entre la tension de claquage et
I'épaisseur d'isolant sappelle rigidité diélectrique. La Figure 11.11 présente le schéma de ce

procédé de claquage [23].

Figurell. 11: Schémadu dispositif de mesure de latension de claguage des matériaux €l aborés
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11.4.2.3. Mesur e de Facteur de dissipation (tg d)

Ce facteur, qui varie selon la température et la fréguence, joue un réle important car il
caractérise, par cycle, la perte d'énergie due a la création et a l'orientation des dipdles. Cette
perte d'énergie se traduit par une augmentation de température [24].

L'angle de perte est calculé par la relation (Eqg. 11.8) a partir des valeurs de résistance et la
capacité prélevée directement du montage de la Figure II. 10.

tgd = Rs X Cp X w Eqg.11.8

w = 2f (f : fréquence utilisé) : pulsation (rad.Hz)
Rs : résistance du matériau (Q).
Cp : capacité du matériau (F).

I1.5. Techniques de Caractérisation piézoélectriques

[1.5.1. Polarisation des matériaux

Un matériau diélectrique se polarise lorsqu'on lui applique un champ éectrique E.
Ceci a pour but d'obtenir des céramiques qui peuvent étre utilisées comme matériaux
piézoél ectriques.

La polarisation de nos échantillons a été effectuée dans un bain d'huile de silicone
porté a 110 °C, le champ éectrique externe est de 2.6 KV pendant 45 minutes pour
I’ensemble des échantillons. En doit tenir compte du fait que le champ appliqué doit étre
suffisant pour aligner tous les moments dipolaires, Le schéma du processus de polarisation est

donné par laFigurell.12.
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Figurel.12: Schéma de polarisation des matériaux diéectriques (1- Céramique isolante 2- Plague en
cuivre 3- L’échantillon 4- Thermomeétre 5- Plaque chauffante 6- Transformateur)

[1.5.2. Mesure desfacteurs piézoélectriques par la méthode r ésonance-antir ésonancef 24]

Les propriétés piézo-électriques qui englobent le facteur de couplage planaire kp, la
constante de charge piézoé ectrique transversale dz;, le module de Young Y et la constante de
tension piézoélectrique gs; sont évaluées apres I’opération de la polarisation a l'aide du
montage représenté par la Figure 11.13. Ce montage se base sur la mesure des fréquences de

résonance et antirésonnance.

e M I
Res o L
XFG1 porte échantillon

et | 1=¢ oM E |

E Rl=120 0OHM

Figurell.13: Schéma représentant le principe de la méthode résonance — antirésonance.

Pour réaliser ce montage il faut avoir les équipements suivants:

» Géneérateur de fonction numérique (TG1010 programmable 50kHz-10MHz DDS)
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» Oscilloscope (Phywe 11448.93. 0- 10 MH2).
» Deux résistances variables (R D 6 E 05 A Resistor Decade).
» Deux résistancesfixes (R D 6 E 05 A Resistor Decade).

» Etuve avec thermocouple numérique ( Heraeus, T 50 50 E K).

Les fréquences de résonance et d’antirésonance ont été obtenues en visualisant I’amplitude

utilisant successivement le maximal et le minimal du signal de sortie.

I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, on a décrit les différentes étapes de fabrication des céramique
massive de type PLZT ains les différents procédés utilisés pour la caractérisation structurale

et physigue de nos échantillons.
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[11.1. Introduction

Les PZT ans que les PLZT sont utilisés pour la rédisation des capteurs
pyroélectriques, des transducteurs piézoélectriques, et auss des condensateurs. Les
applications en optoélectronique concernent essentiellement les pérovskites substituées de la
famille PLZT [1- 6]. On note que les applications piézoélectriques des PLZT mettent en
ceuvres généralement des matériaux dans la teneur en lanthane est inferieure a 5%, aors que

les applications électro-optiques en contiennent plus de 6% [1, 7].

Cette vaste utilisation des PZT en industrie est reliée a sa structure qui présente
plusieurs phases en fonction de la température et la concentration [8]. Spécifiquement en
fonction de température, les titano-zirconates de plomb subi une dislocation des octagdres en
changeant la structure a plusieurs types de symetries: orthorombique, rhomboédrique,
tétragonal ou bien méme une transition de phase de structure férroé ectrique (orthorombique,
rhomboédrique ou tétragonal) au parélectrique (cubique centrosymétrique) qui montre un
comportement Ferro- Para électrique classique (normale). L’incorporation du lanthane a la

solution solide PZT change ce comportement classique au comportement relaxeurs [1, 2].

Dans le but de I’amélioration et de I’optimisation des caractéristiques fonctionnelles,
des dopants entrent systématiquement dans les solutions solides PLZT autant que donneurs,
accepteurs ou a la fois des dopants donneurs et accepteurs pour trouver des applications

industrielles qui obéissent aux demandes de cahier de charge (voir chapitre |, pp .24- 29).

Dans ce contexte, nous alons voir dans ce chapitre les résultats d’étude structurale et
morphologique des différents nouveaux matériaux a base de PZT, dopée au site A de la
pérovskite par La®* et Bi®* et au méme temps au site B avec Mn*" et Sb** (ou Sb™*) et loin de
la zone morphotropique (FMP) avec le rapport Zr/ Ti (60/40) pour I’intérét de la phase
rhomboédrique et quadratique en industrie des PLZT [1, 2], qui ont été synthétisés, en
utilisant la méthode d’addition geométrique (par diffraction des rayons X) et aussi le MEB.

[11.2. Synthese et dlaboration des céramiques PLBZM ST

Nous avons élaboré des compositions différentes de poudre ferroélectriques de PLZT
dans la zone Zr/ Ti (60/ 40) dopées au Bismuth, manganése et I’antimoine. Les cing nuances

répondent aux compositions chimiques suivants Pbg gs (L 81-.Bi)0.05 [(Zr 06T 10.4)0.95
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(Mny3Sb2/3)005] O3 avec z=0.00, 0.02, 0.04, 0,06 et 0.08 abrégé PLBZMST 100/0, 80/20,
60/40, 40/60 et 80/20 selon le rapport La/ Bi.

[11.2.1. Choix des dopants

Les zircono- titanate de plomb (PZT) sont des matériaux largement utilisés dans
diverses applications, mais rarement dans une formulation chimique ssimple. Ils sont souvent
modifiés par I’introduction d’éléments de substitution (dopants) dans les sites A ou B de la
pérovskite ABOs.[9]

Notre laboratoire de céramique a utilisé plusieurs substituant dans deux systemes
cristallin  comme le quaternaire PZT-PMN-PNS [10], PZT- PFN- PN[11], PSZT- PMS
PIN[12], ..... et le ternaire comme [12], PLZT- PMI [13, 14], PCZMFT [15] , PCZST[16],
PCZMST[17], PLCZMST[1§]......... , prés de La zone morphotropique du PZT et a étudié
leurs effets sur la structure cristalline, les propriétés diélectriques, piézoéectriques et

électromécaniques.

Par contre notre choix sur lazone de Zr/ Ti (60/ 40) c’est I’intérét des propriétés diélectriques

et piézoéectriques des céramiques ferroélectriques relaxeurs detype PLZT [1, 2].

[11.2.2. Stabilité dela structure pérovskite apres dopage
La formule chimique de nos échantillons que nous avons choisi pour cette étude est :

Pb0.95 (L azBi]__z)o.o5 [(ZroyeTiol4)0.95(M n1/38b2/3)0,05]03 avec z= 0.00, 0.02, 0.04, 0,06 et 0.08

Le tableau ci-dessous (Tableau 111.1) résume les différentes compositions que nous
alons synthétiser, leurs abréviations et les résultats de cacule de chaque condition de
stabilité.
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Tableau I11.1: les formules des solutions solides et |es résultats de chaque condition de stabilité

L es solutions Conditions géométrique conditions
solides L a/Bi () d’électroneutralité
(AB)"(0™)s
SbZO 3 SbZOS Sb203 SbZOS
PLBZMST 100/0 | 0,9828 0,984
PLBZMST 80/20 | 0,9822 0,9847 © -
PLBZMST 60/40 | 0,9815 0,9841 = 8
PLBZMST 40/60 | 0,9800 0,9834 S 3
PLBZMST 80/40 | 0,9802 0,9828

D’aprés Goldschmidt [19] La structure pérovskite est stablesi : 0.8 <t < 1.09 et cela

est vérifié dansles 5 nuances (voir le Tableau 111.1).

On note que I’oxyde d’antimoine Sh,O3 s’oxyde facilement a I’air libre est devient octavalent
selon laréaction suivante: Sh,03 + O, —» Sb,Os | néanmoins cette oxydation ne
change pas dans la condition d’électroneutralité et le facteur de tolérance de toutes les
compositions (voir le Tableau 111.1).

Donc on peut synthétiser ces compositions car toutes les compositions obéissent aux

conditions de stabilité d’une pérovskite
111.3. Caractérisation des poudres PLBZM ST calcinées

[11.3.1. Analyse des phases par DRX

En dessous de la température de curie, la structure de la céramique de type PZT se
présente sous la forme de deux phases (Figure 111.1) : I’'une tetragonale (T) correspondant a
la composition riche en Titane, I’autre rhomboédrique (R) correspondant a la composition
riche en Zirconium. Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste inchangée mais
dans la structure tétragonale, laraie (200) se dédouble en deux raies (200) et (002) [5].
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Intensité
R (200) T (200)

I‘!

T (002)

4300 4420 4540 4300 4420 4540

Figurelll.1: Spectres de diffraction typiques des phases : Tétragonale (T) et Rhomboédrique (R)

Dans les intervalles angulaires 20 : [21-22], [44-46] et [56-57] on observe les pics
correspondants a la phase pérovskite et le tableau ci-dessous résume les régions 26 qui
correspond aux raies (hkl) les plusimportantes de laphase T.

Tableau 111.2: les différentesrégions et lesraies de la phase tétragonale. [10]

(26) (hkl) T
(21- 23) (001), (100)
(30 - 33) (101), (110)
(43 - 47) (002), (200)
(53 - 57) (112), (211)

Sdlon la bibliographie, la température de calcination des céramiques PLZT dopées
varies selon les dopants, en général, elle est entre 800°C [20, 21] et 900°C [22- 24]. Pour
déterminer la température de chamotage, nous avons suivi la formation de la phase PLZT par

I’analyse DRX a température ambiante, a partir de 800 °C.

Les Figures 111.2, 111.3, et 111.4  montrent les diffractogrammes (DRX) des poudres
calcinées a 800, 850, et 900°C de la deuxieme composition PLBZMST (80/20).
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Figures|l1.2: Le diffractogramme de PLBZMST (80/ 20) & 800 °C
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Figures|l11.3: Le diffractogramme de PLBZMST (80/ 20) &850 °C
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Figureslll.4: Le diffractogramme de PLBZMST (80/ 20) & 900 °C
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Figures!11.5: Lediffractogramme de PLBZMST (20/80) a 900 °C
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Les résultats de ces analyses, sur les poudres de couleur verte tendant vers le gris,
confirment la formation de la phase PZT mais elle n’est pas achevée et ¢a est confirmé par la

présence d’une phase parasite (pyrochlore).

La composition PLBZMST (20/80) calcinée a 900°C montre la présence du pic

pyroclore avec une grande intensité en parallele au pic PbZrO; (Figurel11.5) (voir annexe)
[11.4. Caractérisation des céramiques massives PLBZM ST

[11.4.1. Ladensitéet la porosité

Les mesures de la densité, et la déduction de la porosité, sont effectuées sur des
échantillons en pastilles de diamétre de 13mm et D’épaisseur de 1,1 mm et d’une masse de 1g
des poudres PLBZMST calcinées. Cette étude est nécessaire afin de trouver |la température
optimale de frittage et la composition la plus dense dans cette derniere et voir aussi I’effet du

taux de dopage du Bismuth sur ladensité.

Les résultats de la densité théorique, densité expérimentale, porosité, et le taux de
densification des pastilles du systéme PLBZMST frittées a différentes température sont
reportés dansle Tableau 111.3.

Tableau 111.3: Densité expérimental, Théorique, Taux de densification et porosité de échantillons
PLBZMST (100/0) , (80/20), (60/40), (40/60) et (20/80)

Composition Densitéexp. | Densitéthéo. Taux de porosité
(g/cm®) (g/cm®) densification

PLBZM ST (100/ 0) 7,434 8,570 86,744 0,1325

PLBZM ST (80/ 20) 6,56 8,588 76,38 0,2361

PLBZM ST (60/40) 7,563 8,619 87,747 0,1225

PLBZM ST (40/60) 7,483 8,625 86,759 0,1324

PLBZM ST (20/80) 5,85 8,643 67,848 0,3231

[11.4.1.1. Influence de la température sur I’évolution de la densité et la porosité

Les courbes de la densité de tous les échantillons de PLBZMST sont présentées en

fonction de latempérature de frittage sur laFigurel11.6.
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Figurelll. 6 : Evolution de la densité en fonction de la température de frittage du PLBZMST (100.0,
80/20, 60/40, et 40/60).

Les quatre compositions présentent globalement la méme évolution car la densité
accroit avec latempérature de frittage pour atteindre une valeur maximale a 1180°C puis elle
diminue & 1200 °C. Donc, on peut dire que la température de frittage 1180°C est la

température optimale.

LaFigure I11.7 Présente la variation de la porosité en fonction de la température de frittage
pour les quatre compositions. La porosité diminue, lorsque la température du frittage
augmente jusqu’a un minimum qui correspond a la densité maximale a 1180°C puis €lle

augmente a 1200°C
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Figurelll. 7 : Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage du PLBZMST (100/0,
80/20, 60/40, et 40/60).

111.4.1.2. Influence de la composition sur I’évolution de la densité et |a porosité

D’apres la Figure 111.8, on peut conclure que la céramique massive PLBZMST dopée
avec 4% d’oxyde Bi,O3; obtenue apres frittage a 1180°C est la plus dense que les autres

céramiques dopées avec e méme oxyde.

8,0 T T T T T T T T
N 1180°C |
— \
75 N A i
1200°C
7,0 — 7y
L o— 1150°C
E \ - —
5, 65- - —_A |
@/ | [
g - 1100°C |
o %07 / T 1
.\
4 [ ]
5,5 ]
570 T T T T T T T
100/0 80/20 60/40 40/60

Composition La/ Bi

Figurelll. 8: L’évolution de la densité en fonction de la composition PLZMST (La/ Bi)
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On peut conclure que la microstructure des poudres, calcinées et compacteées, varie pendant
I’opération de frittage, car il se traduit selon deux phénomenes qui coexistent simultanément :
celui d’une croissance de la taille et soudage des grains (Figure 111.9), responsable de la
réduction de surface (volume). [25]

N J
j @ O e L —— j
e 09 |Wx

L
L L
., - A N
Particules de départ étape de chamotage etape de frittage
Consolidation Denstficafion

Figurelll. 9: Réactions physico- chimique au sein du matériau [25]

[11.4.2. Analyse des phases par DRX

Lors de calcination, nous avons remarqué gue les compositions synthétisees étaient
d’un mélange des deux phases PLZT et pyrochlore. Cependant, apres frittage des pastilles des
poudres PLBZMST, |a phase secondaire pyrochlore devient minoritaire et ceci est en accord
avec les valeurs déclarées du PZT dopé[26].

Ces résultats sont exposés sur les diffractogrammes de la Figurel11.10.
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Figurelll. 10 : Les diffractogrammes des céramiques PLBZMST a 1180°C

Il faut noter que dans la composition PLBZMST (20/80) la phase pyrochlore reste
majoritaire méme apres frittage (Figurel 11.10). Donc la composition PLBZMST (20/80) est
biphasée ce qui ne rentre pas dans le cadre de notre étude. Ainsi nos caractérisations

électrigues et piézod ectriques seront limitées aux compositions comprises entre z= 0 et z= 0.6

La quantité relative de la phase pyrochlore est estimée en utilisant I'équation du

rapport de I’intensité des pics suivante [27].

I
pyrochlore% = —">— x 100 Eq.II1. 1
‘(‘pyro. %+ ](11{!)

lpyro. : L’intensité du pic pyrochlore

l(110): L’intensité du pic (110)
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Les vaeurs du pyrochlore passent de 4,44 % a 5,087 % quand la quantité de dopant
Bi augmentede z=0az= 0.6 (Tableau Ill. 4). Puisgue la quantité de pyrochlore ne dépasse

pas 6 % nos compositions sont considérées comme une seule phase PLZT dopée [28].

On peut aussi remarquer que la phase pyrochlore diminue quand la température de
frittage augmente ce qui confirme la décomposition de la phase secondaire pyrochlore
instable en fonction de latempérature [29- 31], et le Tableau I11.4 évoque tous les résultats

de calcule de pourcentage de la phase pyrochlore dans nos échantillons.

Tableau I11. 4: le pourcentage de |a phase pyrochlore dans les diffractogramme des céramiques

PLBZMST
Composition Pyrochlore %
PLBZMST(La/ Bi) | 900°C 1100°C 1150°C 1180°C
PLBZMST (100/0) | 42,523 20,123 12,341 4,44
PLBZMST (80/20) | 47,682 39,865 23,769 4,783
PLBZMST (60/40) | 48,251 41,732 20,952 3,631
PLBZMST (40/60) | 48,876 41,160 19,643 5,087
PLBZMST (20/80) | 51,421 47,872 47,951 46,745

Puisgue nos compositions sont considérées comme une structure monophasé, ceci confirme
la diffusion homogéne d’une part de Bi** en substituent partiellement Pb** (site A de la
pérovskite) et d’autre part de (Mn**, Sb*") en remplacant partiellement aussi Zr** / Ti*" (site B
de la pérovskite). Cette diffusion homogene est due aux valeurs des rayons ioniques qui sont
trés proches des valeurs des rayons des cations Pb™ et Zr** / Ti** respectivement du site A et
site B delapérovskite PLZT.

Le Tableau I11.5 rappelle les coordinances et les rayons ioniques des € éments présents dans

les échantillons élaborés selon [32]
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Tableau I11.5: Coordinance et rayon ionique desions de PLBZMST

lons Coordination Rayonsioniques (A)
Pb*™* 12 1.49

La™ 12 1.36

Bi® 8 1.17

Ti** 6 0.605

zr* 6 0.72

Mn* 6 0.53

Sb* 6 0.76

Sb* 6 0.6

o” 6 1.4

Les compositions fritées a 1100 et 1150 °C présentent la méme structure que celle
fritée a 1180°C, pour cela, nous nous contenterons de présenter uniquement les diagrammes

obtenus alatempérature optimale (voire I’annexe).

Les diffractogrammes montrent que les céramiques ont toutes les symétries tétragonale.
L’indexation de la plupart des raies de ces compositions se font sur la base des parametres
d’une maille tétragonale isotype de celle de PLZT (00-046-0504)

LaFigurelll. 11 montre les plans (hkl) qui correspondent aprés indexation.
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Figurelll. 11: L’indexation de spectre PLBZMST (60/ 40)

Cette derniere indexation nous a révélé les formules probables de pyrochlore possible dans
notre solution solide selon la bangue de donné qui est a notre disposition, la phase pyrochlore
peut étre (PbLaSbTiO; 00-043- 0897 et PbBiSbTiO; 00-043- 0896) (voir I’annexe).

-- 00- 043- 0897
--00- 043- 0896
--PLBZMST (80/20)

Intensité (u.a.)

T L T | T T
20 30 40 50 60
2 Tétha(degreé)

Figurelll.12: diffractogramme de PLBZMST (80/ 20) et e pyrochlore PLSTO; et PBSTO,
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[11.4.3. Evolution des paramétres de mailles du systeme PLBZM ST

Les paramétres de maille et le volume des différentes compositions, résumés dans le
Tableau I11.6, sont calculés a partir des distances interréticulaires dy donné directement par

le logiciel XPert.

Tableau I11. 6 : les parramétre de maille et la densité apparente des compositions PLBZMST

z% | Systéme Tétragonale Densité apparente
a=b |c cla V(A3 | (%)

3.9615 | 4.0725 | 1.02802 | 63.91 | 71.1

3.9936 | 4.1937 | 1.05011 | 66.88 | 79.36

3.8928 | 4.068 | 1.04501 | 61.55 | 87.74

3.9666 | 4.0619 | 1.02403 | 63.90 | 81.51

o M N O

D’une maniére genérale, il y aune petite différence entres les parameétres de mailles (a), (b) et
(c) des quatres compositions, car €lle subie une petite augmentation a z= 0,2 par rapport aux
autres céramiques élaborées Figure 1. .

—a—a=b
_e-¢C

Lattice parameter

T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Concentration of Bi (%)

Figurelll.13: L’evolution des parametres de maille en fonction de la composition Bi%
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Le rapport de tétragonalité (c/a) évolue avec I’addition d’oxyde de Bismuth ceci permet de
conclure que la maille subit une dilatation dans la direction de I’axe de (c) puis une

compression (Figurell1.13).
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Figurelll.14: L’évolution des paramétres de maille en fonction de la composition Bi%

Le calcule de volume a partir des parametres de maille montre que la composition PLBZM ST
(40/ 60) est la moins volumineuse (61,55 A®) par rapport aux autres compositions (T ableau
[11.6). Ces résultats confirment celles de la densité expérimentale trouvée (Figure I11.6 et
Figurelll.8) (voir pp. 66, 67).

[11.4.4. Analyse des phases par MEB

La microscopie éectronique a balayage (ou SEM Scanning Electron Microscope) est
une technique puissante d'observation de la topographie des surfaces des matériaux. Elle est
utilisée pour éudier la morphologie et la taille des grains apres frittage. Elle permet auss
d'évauer qualitativement la présence de la porosité et |es phases secondaires [27, 28]

La Figure I11.15 présente les micrographes du MEB des échantillons PLBZMST
frittées ala température 1180°C.
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20kV  X3,000 5pm 0000 PC-SEM

- 920V _ %3000 5pm- +Q000 'BC-SEM

Figurelll. 15: Les micrographes de PLBZMST (&) 100/0 (b) 80/ 20 (c) 60/ 40 (d) 40/ 60

Les micrographies des céramiques, montrent que les matériaux sont bien denses, elles
justifient les densités élevées. Elles montrent aussi une porosité intergranulaire tres faible et
une distribution étroite des grains dans chague échantillon.

On observe que la taille moyenne des grains des quatre échantillons, calculer le
logiciel Visomeétre, varie entre 2,25um et 2,31 um (Tableau 111.7), et la distribution des
grains et uniforme.

Tableau 1. 7 : Lataille moyenne des grains des céramique massives PLZMST (La/ Bi)

Composition (100/ 0) (80/ 20) (60/ 40) (40/ 60)
PLBZMST

Taillemoyenne | 2,25 2,28 2,26 2,31
pm
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On prend comme exemple I’agrandissement ( x 8000 pour 2 pm) du micrographe de la
composition PLBZMST (60/ 40) a 1100, 1150 et 1180°C pour montrer la présence de la

phase secondaire,quel que soit latempérature de frittage, et les pores (Figurelll.16)

20kV  X3,000 2pm 0000 PC-SEM ZUkY  X8,000 2um, 0000 PC-SEM "‘

Pyrochlore

'
N |
.‘, \:“- W

.
k! 3 ;
. 5 e .
t¢£ X8,000 " 2um y 0000 pCS’E__M =

Figurelll. 16 : micrographe dela composition PLBZMST (60/ 40) a 1100, 1150 et 1180°C

[11.5. Caractérisation des céramiques massivesPLZT-PM S

Dans un bute de trouver la phase morphotropique en passant de la phase tétragonale a
la phase rhomboédrique, on asynthétisé trois autres compositions avec un taux de dopage de
2, 3, et 4 % de lanthane dans la composition PLZM ST selon les formul es suivantes:
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Pbo,gs Lao,o2 [ (Zro6Ti0,4)0,95(MN130213)0,05] O3

Pbo,97 Lao,o3 [ (Zro6Ti0,4)0,95(MN130213)0,05] O3

Pbo.g6 Lao,oa [ (Zro,6Ti0,4)0,95(MN1/30213)0,05] O3

Donc, notre choix sur une composition sans Bismuth c’est pour limiter la formation du

pyrochlore.

Le tableau ci-dessous (Tableau 111.8) résume les différentes compositions que nous

allons synthétiser, leurs abréviations' et les résultats de calcule de chague condition de

stabilité dans les deux degré d’oxydation d’antimoine (+3 et +5).

Tableau I11. 8: lesformules des solutions solides et |es résultats de chaque condition de stabilité

L es solutions
solides selon L a%

Conditions géométrique (t) | conditions

d’électroneutralité

(AB)™(0”)s
Sb,034 Sb,0s5 Sb,0; | Sb,Os
PLZMST 2% 0,9824 0,9867 5,9866 | 6,0533
PLZMST 3% 0,9837 0,9862 5,9966 | 6,0633
PLZMST 4% 0,9833 0,9858 6,0066 | 6,0763

[11.5.1. Ladensitéet la porosité des céramique PLZM ST

Les résultats de la densité théorique, densité expérimentale et porosité, des pastilles du

systeme PLZMST frittées alatempérature 1180°C sont reportés dansle Tableau 111.8.

Tableau I11.9: la densité et |a porosité de chaque échantillon dopé et frittées a 1180 °C.

Température (°C) | Taux de Densité exp. (g/cm®) Densitéthéorique (g/cm®) | Porosité
La,O3(%)
2% 7.1205 8.6060 0.1726
1180°C 3% 7.5956 8.4734 0.1035
4% 7.397 8.5007 0.1293
5% 7,434 8,570 0,1325

! Lesabréviations PLZMST (La%) ou bien PLZT-PMS (La%)
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La Figure 111.17 représente I’évolution de la densité des différents échantillons de
PLZMST frittés &21180°C en fonction du taux de La(z%).

7.6 = 1180 °C
7,5
— |
€ 7,44 .\\\_,//////
S
R
‘O
2 734
n
c
(]
[a)
7,2
n
7,14
T T T T T T T T

2,0 2,5 ' 50 ' 55 ' 4,0 4,5 5,0
Concentration de La (%)
Figurelll. 17: L allure de la densité en fonction de la concentration de La (%)

La Figure 111.3 montre que la densité évolue pour I’ensemble des échantillons frittés a
1180°C avec I’augmentation de concentration de dopant, et elle atteint une valeur maximale
de 7.59 g/lcm? pour I"échantillon dopé avec 3% de La,Os.

[11.5.2 Caractérisation structurale par DRX

Les résultats des rayons X concernant les trois échantillons frittés a 1180°C sont illustrés
sur lafigure suivante (111.18).
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Intensité (u.a.)

(101)

(110)

La 4%
La 3%
La 2%

* pyrochlore

20 30

T
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2 Q (degré)

50

Figurelll. 18: Lesdiffractogrammes des céramiques PLZMST

60

Dans les intervalles angulaires 20 : [21-22], [44-46] et [56-57] on observe les pics

correspondants a la phase pérovskite et elles sont aussi d’une symeétrie

tétragonale. La

présence de la phase secondaire (pyrochlore) et minoritaire parce que elle ne dépasse pas

1,29%.

[11.5.1.1. Evolution des paramétr es de maille en fonction de la composition

Dans la phase tétragonale on sait que a = f =y =90° et a = b # ¢ selon le logiciel

X'Pert High Score nous pouvons calculer |es parameétres de mailiie.

Le tableau ci-dessous résume ces parametres, aussi le rapport de tétragonalité (cr/ar) et

le volume pour chaque échantillon.

Tableau 111.10: les paramétres de maille pour lestrois échantillons

Paramétres EchantillonsPLZM ST
2% 3% 4% 5%
a=b 3.8993 3.8850 3.9610 | 3.9615
4.0665 4.0738 4.0791 4.0725
cla 1.0509 1.0485 1.0298 1.02802
\ 61.70 61.59 64.38 63.91
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La Figure 111.19 représente I’évolution des parametres de maille en fonction de la
composition de dopant (La).
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Figurelll.19 : I’allure des paramétres de maille en fonction de La%

D’apreés cette figure on remarque qu’il y a une lIégere déformation de la maille cubique
qui dépend du pourcentage de La dans la composition.

[11.5.3. Analyse des phases par MEB

La Figure 111.20 présente les micrographes du MEB des échantillons PLZMST
frittées ala température 1180°C.

20KV X5,000 Spm 0000 PC-SEM 20k X5000 Sum 00D0 PC-SEM
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> FrTE.. ) it
20kV  X5,0000 Spm 0000 PC-SEM

Figurelll.20: Micrographes du MEB pour lestrois échantillons (a) (2% de La,05), (b) (3% de
La203) et (C) (4% de La203)

Pour les trois échantillons on observe que la distribution des grains est uniforme sur la
totalité de la surface des compositions. La taille moyenne des grains généralement augmente
avec I’augmentation de la température de frittage. L’étude de micrographie précedente montre
qu’il y une légere variation en taille moyenne des grains avec la présence de phase pyrochlore

elle est remarquable par saforme pyramide.

Le tableau 111.10 représente les valeurs de la taille moyenne des grains qui sont obtenus

selon lelogiciel (visiométre).

Tableau 111.10 : la taille moyenne des grains des compositions PLZMST

LeséchantillonsPLZM ST (%) | Lataille moyenne desgrains (um)
2% 4.66
3% 461
4% 4.63
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[11.6. Conclusion

Les céramiques élaborées fritées a 1180°C sont les plus denses par rapport a celles
frittées a2 1100°C et 1150°C , elles présentent un taux de densification de I’ordre de «76 % a
86,76%0.

L’analyse par diffraction des rayons X montre que le systtme PLBZMST est de
symétrie tétragonale pour toutes les compositions avec la présence de la phase secondaire
«pyrochlore» qui augmente avec I’augmentation de Bismuth et diminue en parallele avec

I’augmentation de la température de frittage.

Les observations par microscopie éectronique a balayage montrent des céramiques
denses et une distribution étroite et homogéne des grains dont la taille est de I’ordre de
2.28um. La phase secondaire, elle est aussi remarquable sur les micrographes par sa forme

octaédriques (pyramide).

L’étude structurale de la solution solide PLZT-PMS prouve que le systéme est de
symétrie tétragonale loin de la FMP. Ainsi nos caractérisations éectriques et piézoél ectriques

seront limitées aux compositions PLBZM ST monophasées.
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V. 1. Introduction

Ce chapitre présente les différents résultats, obtenus sur les composés Phggs(Lay-;
Bi,)o.0s [(Zro 6Tio.4) 0.95(MNy3Sbys)o0s] Oz avec z= 0.00, 0.02, 0.04 et 0.06 étudié concernant :
- L’eévolution de la permittivité et les pertes diélectriques en fonction de la
température et lafréguence.
- Les grandeurs piézoélectriques des céramiques massives en fonction de la

température.

V. 2. Caractéristiques diélectriques

V. 2. 1. Permittivité et perte diélectrique alatempérature ambiante

Le Tableau V.1 regroupe les valeurs de la constante diélectrique et des pertes

diélectriques. Les mesures de ces vaeurs ont été réalisées a une fréquence de 1 kHz sur tous
les échantillons PLBZM ST a la température ambiante pour (La/ Bi) variant de (100/ 0), (80/
20), (60/ 40) a (40/ 60) et fritté 21100, 1150 et 1180°C.
Dans chaque température de frittage, on remarque une augmentation de la permittivité avec
I’augmentation du taux du Bismuth. La composition céramique a PLBZMST avec La Bi
(60/40) fritté a 1180°C présente la valeur la plus élevée de la permittivité comparée a celle
frittée de 1100 et 1150°C et cela peut étre expliqué par la bonne condensation des matériaux
élaborés.

Tableau |'V.1: Constante diélectrique et perte diélectrique des céramiques PLBZMST a 1100,1150 et

1180°C
Compositions | Permittivité diélectrique Pertedidlectrique
PLBZMST 1100°C 1150°C 1180°C 1100°C 1150°C 1180°C
(La/ Bi)
(100/ 0) 960,929 1534,515 | 1539,978 | 0,224 0,168 0,0455
(80/ 20) 509,357 789,876 | 1686,809 | 0,476 0,476 0,0906
(60/ 40) 701,411 1131,799 |1802,203 |0,4107 0,2416 0,0903
(40/ 60) 1624,931 | 1121,75 ---- 0,142 0191  |-----
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V.2.2. Permittivité des compositions PLBZST atempératurevariable

La mesure de la permittivité en fonction de la température apporte également

beaucoup d’informations sur I’existence de la température des transitions de phase dans les

matériaux ferroélectriques.

Les mesures de la permittivité et des pertes diélectriques ont été réalisees entre la température

ambiante 25°C et 500°C.

L’évolution thermique de la permittivité diélectrique des céramiques frittées a 1100, 1150 et

1180°C, sont représentées ala suite sur les courbes des Figures1V.1, 1V.2 et 1V.3 suivantes.
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FigurelV. 1: Evolution de la constante diélectrique en fonction dela température pour les
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FigurelV. 2: Evolution de la constante diélectrique en fonction dela température pour les
compositions PLBZMST frittéesa 1150°C

3,0x10"
1180 °C p
-
N\
v v
\ —=—100/0 /
2/4x10° 7 —e—80/20 i
60/40 /
—¥— 40/60 /
1,8x10* H y
= /
[
g o ){o/o\.
4 ]
@ 1,2x10" JF R
L / /I/ "a .\
- L]
/ /;/ \ o,
Y/ "t
6,0x10° 24 "t
r':'f!frr
sesgseddpesayerre™” o
0,0 4
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

FigurelV. 3: Evolution de la constante diélectrique en fonction dela température pour les
compositions PLBZMST frittéesa 1180°C

Les céramiques PLZT dopées au Bismuth, I’antimoine et |e manganése, présentent une

température de Curie (Tc) plus élevée (350 °C jusqu'a 460°C), dans les trois températures de
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frittage, comparé a celles dopées avec le Bismuth seulement (176°C- 297°C) [1]. Nos
matériaux présentent un large pic de €’r qui traduit une augmentation de la diffusion autour de
latransition de phase.

L’ajout de Bismuth stabilise donc la phase tétragonale dans la solution solide PLBZMST et
par conséquent le passage de I’état ferroélectrique a I’état paraglectrique devient plus lent et
progressif.

On remarque aussi que les valeurs de la constante diélectrique relative €°r et le maximum de
la constante diélectrique €Iy , a 1kHz et a différentes températures, du matériau dopé ont
augmenté, par rapport ala composition non dopée au bismuth.

La variation de la permittivité diélectrique du PLZMST dopé au Bi peut étre expliquée par la
possibilité d’induire une stabilisation extrinseque du matériau. Cette contribution extrinséque
est principalement due aux mouvements des parois de domaines [2]. Ces mouvements
peuvent étre des déplacements vers un nouvel état d’équilibre ou des rotations ou des

vibrations autour d’une position d’équilibre [3].

1V.2.3. Pertediélectrique des compositions PLBZ ST atempérature variable

Les Figures 1V. 4, 5 et 6 présentent respectivement I’évolution des pertes
diélectriques en fonction de la température pour les quatre échantillons frittés & 1100, 1150 et
1180°C.

On observe que les pertes diélectriques obtenues sont faibles a la température ambiante pour
tous les échantillons, ce qui justifie une bonne densification des céramiques. On constate que
les pertes diélectriques augmentent |égérement avec la température jusqu’a Tm mais apres,
I’augmentation est remarquable a des températures plus élevées. Ceci est relié ala transition
de phase Ferrodlectrique — Paraélectrique (FE-PE).

On remarque aussi gque les pertes diélectriques des deux compositions PLBZMST (60/ 40 et
40/ 60) alatempérature de frittage 1100°C, ont une allure d’un ferroéectrigue classique car il
ya une augmentation des pertes diélectriques avec I’augmentation de la température jusqu’a
Tc puis une diminution remarquable. On peut expliquer ce phénomene, qui est différent,
comparé aux résultats diélectriques des autres compositions a différentes températures de
frittage, par la présence du deuxieme phase parasite (pyrochlore) avec un pourcentage plus

devé
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FigurelV. 4: Evolution de I’angle de perte diélectrique en fonction de la température pour les
compositions PLBZMST frittéesa 1100°C
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FigurelV. 6: Evolution de I’angle de perte diélectrique en fonction de la température pour les
compositions PLBZMST frittéesa 1180°C

Les pertes diélectriques varient notablement avec la température mais auss en
fonction de la fréquence, la polarisation du diélectrique est dite a relaxation, que I'on appelle

plus communément polarisation thermique.

V.2.4. Etude du comportement relaxeur

Les Figures IV.7 et 1V.8 présentent I’évolution de la permittivité relative, a la suite,
PLZMST et PLBZMST (60/ 40) en fonction de la température a différentes fréquences (1, 10,
et 100 kHz).

La courbe montre une dispersion en fonction de la fréguence. La valeur de la
permittivité diélectriqgue au maximum de la courbe décroit lorsque la fréquence de mesure
augmente et la température a laguelle il se produit est déplacée vers les hautes températures.
Ce comportement est du méme type que celui observé dans les matériaux relaxeurs tel le
PMN.

Les pertes dié ectriques associées passent par un maximum dont la température est voisine de
celle ou la permittivité passe par le point d’inflexion du cété basse température (Tm). Ce
maximum est déplacé vers les hautes températures et sa valeur diminue quand la fréguence

décroit. Il faut remarquer que les pertes diél ectriques augmentent tres fortement dés que la
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température dépasse 350°C environ, signe d’un accroissement considérable de la conductivité
électriqgue a partir de cette température. Cet ensemble de résultats correspond a un
comportement de type * relaxeur’. Son origine pourrait étre vraisemblablement liée a deux

causes principales [4] :

» Le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution

progressive de (La>" Bi*")

» Ladistorsion résultante de la cavité cubo-octaédrique provoquée par la présence des

ions Bi.
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10000 4 —= (10kHz)
(100 kHz)

8000 —

6000 —

Epsilonr

4000

2000 — 1

. , . , . , . , .
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Température (°C)

FigurelV. 7: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température de la composition
PLZMST frittée 41180°C et a différentes fréquences (1, 10, et 100 kHz)
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FigurelV. 7: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température dela composition
PLBZMST (60/40) frittée 2 1180°C et a différentes fréquences (1, 10, et 100 kHz)

Par ailleurs, rappelons que les ferroé ectriques relaxeurs sont connues par leurs deviation de la
forme Curie- Weiss classique (Eq.1V.1) alaforme modifié par K. Uchino [5] (Eq.IV.2).

1 T—=TE

i Eq.1V.1
&r C

1 1 T —-T,)Y

d & _C-Tnp 1<y<2 Eq.1V.2

Ouy, C et Tcsont respectivement les constante et latempérature de Curie-Weiss.
Le coefficient y donne des informations sur la nature de transition de phase du matériau

étudie; Car
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y=1 on obtient la loi de Curie Weiss normale (Transition de phase de 1¥ ordre pour un
ferroélectrique normal)
2éme

y= 2 décrit une transition de phase diffuse (Transition de phase de ordre pour un

ferroélectrique relaxeur).

La Figure IV. 9 représente la courbe de I’'inverse de la permittivité en fonction de la
température. D’apreés I’allure de la courbe et le (Chapitre I, pp. 11,12), on constate que la
composition PLZMST a un comportement relaxeur. Mais le calcule de coefficient y (1a pente)
va confirmé cette premiére déduction en tragant la courbe Ln(1/¢’r — 1/em) en fonction de
Ln(T-Tc) al kHz (FigurelV. 10).
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FigurelV. 9: Inverse dela permittivité relative en fonction de la température de la composition
PLZMST frittée a 1180°C
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FigurelV. 10: Relation entre Ln (1/e -1/ey) et Ln (T-Tc) a 1kHz pour la céramiques PLZMST frittées
a1180°C
De la courbe Figure 1V. 10, on observe une relation linéaire. La pente de cette courbe
est égale a 1,59 ce qui confirme la transition de phase diffuse de la composition PLZMST.
La Figure 1V.11 représente les courbes de Ln(1/e — 1/em) en fonction de Ln(T-Tm) a 1kHz
pour les céramiques PLBZMST.
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FigurelV.11: Relation entre Ln (/e -1/ey) et Ln (T-Tc) a 1kHz pour les céramiques PLBZMST
(80/20, 60/40 et 40/60) frittées a 1180°C
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Les valeurs de y de ces droites sont énumérées dans le Tableau 1V.2. On peut voir

I'augmentation de la valeur dey avec I’addition du Bi,Os ce qui indique une augmentation de

ladiffusivité.

On note que ATm c’est le degré de diviation de la loi de Curie —weiss (EqIV.1) car elle

est la différence entre latempérature maximale du enx €t latempérature de curie -weiss

ATm=Tm-Ty

Eq.lV.3

Tableau 1V.2 : les paramétres physiques des céramiques PLBZMST (100/0, 80/20, 60/40, et 40/60)

frittéesa 1180°C
z% Paramétres physiques
€m Tc(°C) ATm(°C) |y
0 13059.73 350 28 159
2 13275.19 360 26 1.63
4 21728.37 360 19 1.78
6 28272.79 410 42 1.73

1V.2.5. Résigtivité, Conductivité électrique et Energie d’activation

V.2.5.a. Résistivité

La mesure de la résistivité électrique P de nos quatre échantillons PLBZMST fritée a

1180°C a permet de mieux caractériser leur qualités éectriques.

Les courbes d’évolution de la résistivité en fonction de la température sont représentées sur la

FigurelV. 12.
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FigurelV.12: Evolution de la résistivité en fonction de la température & 1kHz des compositions
PLBZMST fritées a 1180°C

Rappelons que les composés diélectriques sont caractérises par leurs mauvaises
conductivités de I’électricité (o4, = ;1—), par conséquent une grande résistivité éectrique
dc
(résistivité supérieure & 5¢* 10° Ohm.cm) ce qui est confirmé par les Figures 1V.12
précédentes.
On remarque aussi que cette résistivité diminue en fonction de la température d’une part et en

fonction de concentration de Bi dans nos compositions d’autre part.

[V.2.5.b. Conductibilité électrique

La conductivité a été calculée a partir des mesures effectuées de (Rp et Cp) et grace a

ladéduction de larelation Eq.1V .4 suivante.

R, = (—1—) % (3) Eq.IV.4
Oac s

Avec:

e : épaisseur de I’échantillon (cm)

S : surface de I’échantillon (cm?)

040: Conductivité éectrique (Siemence. cm™)

Rp : Résistance mesurée (Farad)
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R, = . Eq.1V.5
P w.tgéb.cp TtV
w = 27rf (f : fréguence utilise Hz)
Rp : résistance du matériau (Q).
Cp : capacité du matériau (Farad).
e
Ouc = (E) x (w.c,Tgs ) Eq.1V.6

04c - Conductivité éectrique (Siemenscm™ou S. cm™)

Les deux courbes de la figure 1V.13 montrent I’évolution de la conductibilité en
fonction de la température. On remarque bien que la conductivité électrique de nos
échantillons accroit avec I’augmentation de la température et aussi avec le taux de Bismuth
(exemple: Figure V.14 a300°C).
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FigurelV.13: I’évolution de la conductibilité en fonction de la température des PLBZMST a 1 kHz
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FigurelV.14 : Influence du taux de Bi% dans |es compositions PLBZMST sur la

conductibilité & 300°C et 1kHz
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On peut expliquer I"augmentation de conductivité en fonction de Bi% dans les
compositions par la conduction ionique qui est liée a la présence des défauts dans le réseau
cristallin comme :

- Lacune d’oxygene

- Impureté dans le réseau comme la phase secondaire (pyrochlore)

- Lacoordinance de Bismuth qui est inferieure a 12 (égale a 8)

- L’absorption d’une énergie thermique

IV.2.5.c. Energie d’activation

On avu précédemment, que la conductivité augmente avec latempérature cela signifie
gue la probabilité de transition de la bande de valence a la bande de conduction augmente en
recevant une énergie thermique. La dépendance de la conductivité a la température est
exprimée par I’équation d’Arrhenius [6] suivante :

_'Ea
Og4c = Oy €Xp (m) Eq.1V.7
Avec:
0y: Terme pré- exponentiel
kg: Constante de Bolzman ( kz = 8,6173.107° ev. K1)
T : Température (K)
On utilisant la fonction logarithmique sur cette derniere équation, on peut calculer I’énergie

d’activation, on trace la courbe Ln (a,4.)= #(1/T) suivant I’équation Eq.I1V.8

a

kT

Ln(og.) = +C Eq.1V.8

On a utilisé cette derniére équation pour calculer I’énergie d’activation de nos échantillons
PLBZMST fritté a la température optimale et la fréquence de 1kHz dans la zone
ferroélectrique ou les pertes diélectriques sont minimales.

On note que les mesures en dessous de 100 °C ne sont pas significatives, les valeurs étant trop
aléatoires.

Les Figures 1V. 15,16, 17, et 18 montrent la linéarité de Ln (o4.)= £ (10%T) et les valeurs

d’énergie d’activation de chaque composition.
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FigurelV.16: Ln (o4.)= #(1 (0°/T) dela composition PLBZMST (80/20)
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FigurelV.17:Ln (c4.)= #(1 (0°/T) dela composition PLBZMST (60/40)

-9,0

-9,5 -

"
n

-10,0 4 Ea,=0,0888ev
-10,5

-11,0 4 Ea2=0,446ev

-11,5

Conductibilité (S.cm ™)

-12,0

-12,5

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

1000/T(K™Y)

FigurelV.18: Ln (g4c)= #(1 0°/T) de la composition PLBZMST (40/60)
Tableau V.3 : Les valeurs d’énergies d’activation des compositions PLBZMST frittés a 1180°C

Composition PLBZMST | (100/0) | (80/20) | (60/40) | (40/60)

(La/Bi)
Ea (ev) 0,312 | 0,363 | 0,297 | 0,0888
0,406 | 0,446
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On remarque du Tableau 1V.3 que I’énergie d’activation augmente avec la croissance
de la concentration de Bismuth dans nos compositions, car elle oscille dans le domaine [0,3-
0,4] ev. Cette petite valeurs peut étre absorbée par |a bande de conduction crée par les dopants
donneur et en paralée accepteurs [7] sans oublier que la pérovskite peut se déformer dans

I’un ou I’autre des états suivant (FE- PA).

IV.2.6. Larigidité électrique

Tout matériau diélectriqgue soumis a un champ électrique perd, d’une maniere
définitive, ses propriétés d’isolation, si le champ dépasse une valeur critique. A cette valeur
correspond une tension de claquage, appel ée rigidité diélectrique [8, 9].

La rigidité électrique permet de déterminer I’épaisseur minimale de I’isolant a utiliser
sous une tension donnée pour éviter le claguage. La rigidité diéectrique dépend de plusieurs
facteurs tels que la porosite, la taille et I’nomogeénéité des grains.

.....

kv/mm.
V.3. Caractéristiques piézoélectriques

Les propriétés piézo-électriques qui englobent le facteur de couplage planaire kp, la
constante de charge piézoélectrique transversale dz;, le module de Young Y et la constante de
tension piézoélectrique gs; peut étre évaluées apres I’opération de la polarisation des
céramiques PLBZMST a l'aide du mesure des fréquences de résonance et anti-résonnance.
Mais malheureusement cette technique n’arien donné pour les matériaux monophasiques a la
température optimale et des résultats non significatifs pour les compositions bi-phasiques.

IV.4. Conclusion

Les mesures des propriétés diélectriques (permittivité diélectrique et pertes
diélectriques) ont été effectuées apres metallisation des deux faces des échantillons
céramiques monophasiques (a la température optimale) par la pate d'argent. L'évolution en
fonction de latempérature a été effectuée entre 25°C et 500°C a différentes fréquences (1kHz,
10 kHz et 100 kHz). Cette étude arévélée que:

» La température de curie (maximum) qui correspond a la permittivité maximale

augmente avec le taux de substitution par Bi*".
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» Lavaleur de la permittivité diélectrique au maximum de la courbe décroit lorsque
la fréquence de mesure augmente et la température a laquelle il se produit est
déplacée vers les hautes températures

Le comportement relaxeur est confirme par le calcule de coefficient de diffusivite (y)

qui donne ces vaeurs de 1,59 jusqu’a 1,78, indiquant le degré de désordre dans le systeme
PLZT dopé.

La céramique la plus dense de toutes les compositions est PLBZMST (60/40) illustre,
a la température optimale et la fréquence de 1kHz, la permittivité relative maximae de
21728,37 plus grand comparé a celle de PLBZT synthétisé par R.N.P. Choudhary.

On a trouvé aussi que I’énergie d’activation augmente avec la croissance de la

concentration de Bismuth dans nos compositions, car elle oscille dans le domaine [0,3- 0,4] ev

et confirme la déformation de phase (FE-PE)
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Conclusion génémle et Fers;aectiﬂes

Les matériaux ferroélectriques de type pérovskite ABO3 présentent un grand intérét en
raison de I’existence de phase ferroélectrique, de leur structure relativement simple et enfin

leurs propriétés physiques, diéectriques, €lectro-optiques, et éectroniques performantes.

Les familles de PZT ou PLZT ont fait I’objet de trés nombreuses études, theses et
publications, en raison de leurs intéressantes propriétés éectriques, piézoél ectriques et électro
optiques. Les propriétés de cette famille de pérovskite sont tres sensibles au dopage sur le site
A ou le site B dans le but d’ameéliorer les propriétés de ces matériaux en vue de leurs

adaptations a des applications bien spécifiques.

Sur le méme axe, nous nous sommes intéresses a I’éaboration et a la caractérisation
structurdle et physique des pérovskites de type Pbogs (LaixBix) oos
[(ZrogTioa)oes(MN13Shas)oes] Os avec x= 0.00, 0.02, 0.04, 0.06 et 0.08 (Abrégée
PLBZMST 100/0, 80/20, 60/40, 40/60 et 20/80 selon La/Bi). L’intérét de cette étude a été
porté sur le réle d’incorporation des dopants (Bi.O3;, MnO, et Sh,O3) dans la structure
cristalline PLZT, et I’effet de la température de frittage sur la morphologie et les propriétés

électriques des céramiques synthéti sées.

Les solutions solides du PLBZMST ont été préparées par voie solide et les céramiques
correspondantes sont obtenues par frittage naturel a différentes température 1100, 1150, 1180
et 1200 °C.

L’étude par diffraction des rayons X a permis de confirmer I’existence, a la
température ambiante, d’une phase pérovskite a une symétrie tétragonale en parallele a une
autre phase parasite (pyrochlore). Cette phase pyrochlore accroit avec I’augmentation de
bismuth et diminue avec I’augmentation de la température de frittage. On note aussi qu’on a
pu laremarquer sur les micrographes de MEB sous forme octaédrique.

Les mesures des propriétés diélectriques (permittiviteé diélectrique et pertes
diélectriques) ont été effectuées apres meétallisation des deux faces des échantillons
céramiques monophasiques (a la température optimale) par la pate d'argent. L'évolution en
fonction de latempérature a été effectuée entre 25°C et 500°C a différentes fréquences (1kHz,
10 kHz et 100 kHz).
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Conclusion génémle et Fers;aectiﬂes

Cette éude arévélée les points suivants :

» La température de curie (maximum) qui correspond a la permittivité maximale
augmente avec le taux de substitution par Bi*".

» Lavaeur de la permittivité diélectrique au maximum de la courbe décroit lorsque
la fréquence de mesure augmente et la température a laquelle il se produit est
déplacée vers les hautes températures

Cet ensemble de résultats correspond a un comportement de type ‘relaxeur’. Son

origine pourrait étre vraisemblablement liée a deux causes principales

» Le désordre cationique introduit dans le site A de la pérovskite par substitution
progressive de (La*" Bi*")

» Ladistorsion résultante de la cavité cubo-octaédrique provoquée par la présence

desions Bi®".

Le comportement relaxeur est confirme par le calcule de coefficient de diffusivité (y)
qui donne ces valeurs de 1,59 jusqu’a 1,78, indiquant le degré de désordre dans le systeme
PLZT dopé.

La céramique la plus dense de toutes les compositions est PLBZMST (60/40) illustre,
a la température optimale et la fréequence de 1kHz, la permittivité relative maximale de
21728,37 plus grand comparé a celle de PLBZT synthétisé par R.N.P. Choudhary.

On a trouvé aussi que I’énergie d’activation augmente avec la croissance de la

concentration de Bismuth dans nos compositions, car elle oscille dans le domaine [0,3- 0,4] ev

et confirme la déformation de phase (FE-PE)

107



Conclusion génémle et Fers;aectix/es

Les points importants a développés et a améliorés dans les perspectives de ces travaux
sont:

» Chercher le domaine de la phase morpho-tropique dans le systeme PLBZM ST

» ladéermination des caractéristiques éectriques par des mesures complémentaires

dans un plus large domaine de fréquence (jusqu’aux hyperfréguences).

» L’étude des propriétés ferroélectriques (cycles d’hystérésis) pour toutes les
compositions du systeme étudié.

» L’étude des propriétés piézoélectriques et éectromécaniques pour toutes les

compositions du systeme étudié pré de la phase morpho-tropique.

» Les demandes concernants les nouveaux matériaux piézoélectriques exempts de
plomb devenant puissantes, il semble naturel de se diriger également vers ces
composés qui protegent I’environnement d’une part et avec les méme dopants
sous forme monocristalline ou de dépdt en couches minces d’autre part.
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I RESUME Doctorat en Sciences |

Ce travail concerne I'étude de Pbo.gs (L a1-xBix)0.0s [(ZF 06T 10.4)0.95 (MN13Sb2/3)0.05] O3 avec
x=0.00, 0.02, 0.04, 0,06 et 0.08 appartenant a la famille de composé cristallin du type PLZT.
Ces composés ont été synthétisés, par la voie solide, sous forme de poudre et céramique
massive. Nous avons effectué des mesures diélectriques et de conductivité éectrique qui

démontrent le caractere ferroél ectrique de ces composés.

L’etude par diffraction des rayons X a permis de confirmer I’existence, a la température
ambiante, d’une phase pérovskite a une symétrie tétragonale en paralléle a une autre phase
parasite (pyrochlore). Cette phase pyrochlore accroit avec I’augmentation de bismuth et
diminue avec I’augmentation de la température de frittage qui varie entre 1000°C et 1200°C.
On note aussi qu’on a pu remarquer la phase pyrochlore sur les micrographes de MEB sous

forme octagdrique.

Les mesures des propriétés éectriques ont été effectuées sur les échantillons céramiques
monophasiques et I'évolution de ces propriétés ont été étudiées en fonction de la température
de 25°C jusqu’a 500°C a différentes fréquences (1kHz, 10 kHz et 100 kHz).

Le comportement relaxeur est confirmé par le calcule de coefficient de diffusivité (y) qui
donne ces vaeurs de 1,59 jusqu’a 1,78, indiquant le degré de désordre dans le systeme PLZT
dopé. On a trouve aussi que I’énergie d’activation oscille dans le domaine [0,3- 0,4] ev et

confirme la déformation de phase (FE-PE).

Motsclefs: PLZT céramique, MEB, ordre-désordre, propriété diélectrique, diffusivitéy



[ABSTRACT] Doctorat en Sciences

Thiswork deals with elaboration of Pbggs (L a1-xBix)o.05[(ZF06T104)0.95 (MN1302/3)0.05] O3
with x=0.00, 0.02, 0.04, 0,06 and 0.08 by high temperature solid-state reaction method in
form of powders ceramics. Dielectric measurements confirmed the ferroelectric behaviors of
these phases.

Preliminary X-ray structural analysis of the compounds shows the formation of tetragonal
structure with minority of pyrochlore phase. The parasite phase values are found to increase
with increasing Bi% but decrease with the increase in sintering temperature which varied
between 1000°C and 1200°C. The pyrochlore phase is clearly present on the SEM
micrographs as octahedric particulars.

Detailed studies of dielectric constant (¢) and tangent loss (tand), of the compounds as
a function of temperature at (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz) show that the compounds have a
diffuse ferroelectric phase transition. Diffusivity (y) study of phase transition of these
compounds provided its value from 1.59 to 1.78, and the activated energies give its value
from 0,3 ev to 0,4 ev, indicating the degree of the disordering in the system and the transition
phase (FE-PE).

Keywords: PLZT Ceramics; ordre- desordre; Dielectric Propertie; Diffusivity (y)
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228 PLZT 4,5 3 ,ud 4wisdl x = 0.00,0.02,0.04,0.06 0.08 cus
Al el ABLI Cluld L el clia clial i 5 G S5 S ( - ) Al ASy b S )
Led AL e All O il e
a5 (DRX) Zgsd) 42591 3 5
o =8l 5 Bi 83l ae (515 sl sl sksad (8 A5l S5l e
SEM sSus Sl Lad B3 1200°C 1000°C o ads )
A 258l
3ol da et AV skl sl Gl Wy shai s Al oSl (al A1) il ol
(100kHz  10KHz kHz ) 500°C 25°C
Aa Gl Jylea (1,78 1,59 O 4ed el (y) relaxor sl
- 5_8) X3 e ev [0,3- 0,4] Lpdall) 48l o L 5. PLBZMST
(
y dealadll Al jlall Gailadll - MEB PLZT <l i :

111



Tableau 1 : Raies les plus intenses, pour chaque phase utilisées pour I’identification des
phases initiales et apparaissant lors de la calcination du mélange initial '

composé Dhkl (A°) 2t hkl
2.84 3150 (101)
2.76 32.40 (110)
3.90 22.80 (100)
PbTiO3 2.30 39.14 (111)
1.61 57.20 (211)
1.95 46.54 (200)
4.15 21.40 (001)
1.66 55.30 (112)
2.92 30.60 (122)
2.94 30.40 (200)
1.69 54.16 (162)
PbZrO, 2.08 43.50 (240)
2.39 37.60 (202)
1.68 54.55 (044)
2.05 44.15 (004)
4.15 21.40 (120
3.16 28.22 (-111)
2.84 31.48 (111)
2.62 34.20 (002)
ZrO, 3.69 24.10 (011)
1.82 50.08 (-220)
1.85 49.20 (022)
2.54 35.31 (200)
3.64 24.44 (-110)
3.25 27.42 (110)
1.69 54.30 (211)
TiO, 2.49 36.00 (101)
2.19 41.20 (111)
1.62 56.80 (220)

'R Mekhloufi, Etude de séquence réactionelle de formation de la solution solide

Pbo,95Bag 0s((Zro,s3Tio,47)(Alo,sSbg 5))0,0s03, Thése de magistere, Univ. Biskra (Algérie), 2000




[ANNEXE ]

Doctorat en Sciences

(PbpglLap1) (Zro.3Tio.7) O3

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic para

00-046-0504

Lead Lanthanum Titanium Zirconium Oxide

Lag 1903Pbg 90 Tip 70Z10.30

(Pbgglag 1) (Zrg3Tip7) O3

meters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (1026 pm”3):
Z:
References

Primary reference:

Tetragonal
P4/mmm

123

3, 9826
3, 9826
4, 0521
90, 0000
90, 0000
90, 0000

7,99

64, 27
1,00

Grier, D., McCarthy, G., North Dakota State Univ., Fargo, ND, USA.,
ICDD Grant-in-Aid, (1994)

Peak list
No. h k | d [A 2Theta[deg] | [%
1 0 0 1 4, 05000 21,929 16, 0
2 1 0 0 3, 98900 22,268 26, 0
3 1 0 1 2, 83800 31, 498 100, 0
4 1 1 0 2,81700 31, 739 65, 0
5 1 1 1 2, 31200 38, 923 24,0
6 0 0 2 2, 02600 44,693 7,0
7 2 0 0 1, 99120 45,518 17,0
8 1 0 2 1, 80530 50, 515 4,0
9 2 0 1 1, 78680 51,076 6,0
10 2 1 0 1, 78130 51, 245 6,0
11 1 1 2 1, 64510 55, 840 14,0
12 2 1 1 1, 63180 56, 336 20, 0
13 2 0 2 1, 41970 65, 719 6,0
14 2 2 0 1, 40870 66, 298 5,0
15 0 0 3 1, 35060 69, 548 1,0
16 2 1 2 1, 33710 70, 353 2,0
17 2 2 1 1, 32990 70, 791 2,0
18 3 0 0 1, 32730 70, 950 2,0
19 1 0 3 1, 27930 74,045 2,0
20 3 0 1 1, 26140 75, 276 4,0
21 3 1 0 1, 25900 75, 445 4,0
22 1 1 3 1, 21830 78, 436 1,0
23 3 1 1 1, 20220 79, 694 2,0
24 2 2 2 1, 15610 83, 563 2,0
25 2 0 3 1,11780 87,121 1,0
26 3 0 2 1, 11020 87, 870 1,0
27 3 2 0 1, 10450 88, 441 1,0



[ANNEXE ]

Doctorat en Sciences

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

PbBiTiSbO7

00-043-0896

Lead Bismuth Titanium Antimony Oxide

BiO,PbSbTi
PbBiTiSbO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (1026 pm”3):

Z:

References

Primary reference:

Cubic
Fd3m
227

10, 3900
10, 3900
10, 3900
90, 0000
90, 0000
90, 0000

8, 26
8,13
1121, 62
8, 00

Sych, A., Garbuz, V., Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.), 23,

1123, (1978)

Peak list
No. h k | d [A 2Theta[deg] | [%
1 3 1 1 3, 13100 28, 485 10,0
2 2 2 2 3, 00700 29, 686 100, 0
3 4 0 0 2, 60600 34, 385 35,0
4 3 3 1 2, 39200 37,572 10,0
5 5 1 1 2, 00090 45, 285 5,0
6 4 4 0 1, 84480 49, 360 42,0
7 5 3 1 1, 75850 51, 958 5,0
8 6 2 2 1, 57000 58, 765 42,0
9 4 4 4 1, 50030 61, 785 10,0
10 7 3 1 1, 35400 69, 348 1,0
11 8 0 0 1, 29920 72,727 5,0
12 6 6 2 1, 19230 80, 491 12,0
13 7 5 3 1, 14010 85, 008 2,0
14 8 4 4 1, 06060 93, 152 9,0
15 10 2 2 1, 00000 100, 762 6,0
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Doctorat en Sciences

PbLaTiSbO7

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-043-0897

Lead Lanthanum Titanium Antimony Oxide

LaO,PbSbTi
PbLaTiSbO,

- Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number;

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (1026 pm”3):

Z:

References

Primary reference:

Cubic
Fd3m
227

10, 4550
10, 4550
10, 4550
90, 0000
90, 0000
90, 0000

7,32
7,28
1142, 80
8, 00

Sych, A., Garbuz, V., Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.), 23,

1123, (1978)

Peak list

No. h k [ d [A 2Theta[deg] | [%
1 1 1 1 6, 10000 14, 509 6,0
2 3 1 1 3, 14900 28, 318 12,0
3 2 2 2 3, 02800 29, 475 100, 0
4 4 0 0 2, 62200 34, 169 32,0
5 3 3 1 2, 40600 37, 345 8,0
6 4 4 0 1, 85190 49, 158 43,0
7 6 2 2 1,57770 58, 450 38,0
8 4 4 4 1, 51040 61, 327 10,0
9 8 0 0 1, 30810 72, 154 5,0
10 6 6 2 1, 19830 80, 006 10,0
11 8 4 0 1, 16780 82, 541 10,0
12 8 4 4 1, 06580 92, 563 8,0
13 10 2 2 1, 00380 100, 239 7,0
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