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Introduction générale

Les céramiques piézoélectriques de Zirconate-Titanate de Plomb (PZT) de formule générale
Pb(Zr1-xTix)O3z sont utilisées dans de trés nombreuses applications dont nous citons les générateurs
d’impulsions, les transducteurs ultrasonores, les capteurs, les actionneurs, les moteurs
piézoélectriques et dans divers domaines tel que la médecine, I’aéronautique, 1’électronique,
I’¢électrotechnique...etc. L’étendue de ces domaines d’applications est due a leurs propriétés

diélectriques et piézoelectriques.

De nombreux travaux effectués ces dernieres années sur les céramiques piézoélectriques
PZT attestent de I’importance de ces matériaux au voisinage de la frontiére morphotropique de
phase (FMP). Ou coexistent les deux phases et exhibent les valeurs les plus éléves de la constante
diélectrique et du facteur du couplage. Cette frontiére sépare les deux phases ferroélectriques, dont
I’une est tétragonale et I'autre est rhomboédrique. Des études ont montré que les dopants

conduisent au déplacement de cette frontiére [1].

Ce projet a pour but d’améliorer les propriétés électriques des céramiques. Ces propriétés
sont généralement améliorées par I’ajout d’un ou plusieurs cations qui vont se substituer au Pb?*
en site A et/ou couple (Zr**/ Ti*") en site B de la structure pérovskite [2]. Les substitutions dans le
réseau cristallin appelées dopage [3]. En fait un changement quelconque par dopage au moyen
d’oxydes métalliques ou par substitution des éléments, déplace la frontiere morphotropique vers

la droite ou vers la gauche [2].

Diverses méthodes sont employées pour localiser les compositions correspondantes a la
frontiére morphotropique de phase des céramiques de type PZT et ces dérivées (addition des

dopants) [4]. Parmi ces méthodes utilisées pour I’investigation :

v" T’analyse par diffraction des rayons X (analyses des spectres des RX).
v D’analyse par étude des propriétés physiques (mesure des propriétés diélectriques,

piézoélectriques et électromécaniques).

L’objectif de ce travail consiste a la synthése de la solution solide, d’étudier la caractérisation
morphologique et structurale du systeme quaternaire et I'étude des propriétés diélectriques et

piézoélectriques de cette solution solide de formule générale :

PbxCa1-x [(Mn13,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tio.50)0.88] O3z abrégee dans la suite PZT-CMMN.

1)
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Ce mémoire est composé de quatre chapitres :
Le chapitre | est consacré aux géneralités et a diverses définitions sur les céramiques PZT.

Le chapitre Il présente les techniques expérimentales pour 1’¢laboration des échantillons en
céramique par vois solide, la caractérisation morphologique par microscope électrique a balayage

(MEB), la caractérisation structurale par diffraction des rayons X et la spectrométrie infrarouge

(IR).

Le chapitre Il concerne 1’étude morphologique du systéme ternaire PZT-CMMN. Dans ce
chapitre nous présentons également 1’étude structurale avec l’influence de la température

d’¢élaboration, de la composition et de la température de frittage.

Le chapitre 1V est dévoué a I’étude des propriétés diélectriques pour savoir si accordable aux

applications industrielles.
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Chapitre | Généralités sur les ceramiques PZT

1.1 Introduction

Une céramique est un matériau solide de synthese qui nécessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir des
poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un traitement thermique (le frittage).

Ces céramiques recouvrent des domaines aussi divers que celui des céramiques
traditionnelles (briques, carreaux, ...) ou celui des céramiques dites techniques. Les céramiques
techniques de formulation générale Pb (Zr xTiix) O3 (PZT) sont des matériaux inorganiques, non
métalliques [1] obtenues suite a la mise en forme d’une poudre et d’un traitement thermique a
haute température. Elles sont trés dures et trés rigides (supportent bien des tensions tres élevées),
elles résistent a la chaleur, a ’usure, aux agents chimiques et a la corrosion. Leur principal
inconvénient est la fragilité (se cassent facilement sous une sollicitation).

A cause de leurs propriétés piézoélectriques remarquables et leurs codts trés faibles les
céramiques de type zirconate- titanate de plomb notée PZT, constituent les matériaux les plus
employeés dans l'industrie de I'électronique (condensateurs électriques, écouteurs, microphones,

appareils de hautes fréquences et dans le domaine de télégraphie sans fil) [2].
1.2 Matériaux céramique
1.2.1 définition

La racine grecque du mot céramique est « Kéramos » qui signifie « argile ». C’est un produit
issu de la cuisson d’une terre argileuse qui peut €tre émaillée ou vitrifiée en surface pour donner
des produits céramiques : la faience, de la porcelaine...etc. [3].

Les céramiques cristallines forment des microstructures polycristallines de structure
complexe de grains et de joints de grains [4]. Chaque grain est un monocristal plus ou moins
parfait.

La structure des joints de grains est plus complexe car les interactions électrostatiques entre
les ions apportent des contraintes d’équilibre supplémentaire (les ions de méme signe doivent
toujours s’éviter). En conséquence une fraction de porosité est frequemment rencontrée dans les
ceramiques.

1.2.2 Propriétés générales des céramiques
Les propriétés des céramiques dépendent de la structure du materiau (nature des atomes et
du type de liaison) et de la méthode de leur fabrication.
1.2.2.1 liaisons chimiques
La cohésion entre les éléments constituants ces céramiques est assurée par des liaisons

fortes, Covalentes et/ou ioniques, formant ainsi des composés hétéros polaires (réseaux d’anions
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et de cations). Le caractére ion-covalent de ces liaisons explique clairement les propriétés
générales qui découlent de ces liaisons sont :

% Les liaisons ioniques et covalentes impliquent une bande de valence remplie et une bande de
conduction entierement vide. Ceci permet d’expliquer la mauvaise conductivité de
I’électricité et de la chaleur par les céramiques. Donc on les utilise comme diélectriques et
comme isolants thermiques.

% Les liaisons ioniques et covalentes sont des liaisons particulierement stables et fortes ce qui
rend les températures de fusion des céramiques trés élevées. Donc on les utilise largement
comme matériaux réfractaires. Ce mode de liaison entre particules, qui conservent leur état
solide au cours du traitement a haute température, correspond au phénomene de frittage sont
les :

% L’interaction des constituants, donnant naissance a de nouvelles phases.

% La réduction des vides entre particules (pores) s’accompagnant d’un retrait en volume. [5]

Covalent

Diament

Métallique

Faible

lonique

Figure (1.1) : Lustration des différents types de liaisons, ainsi la zone des liaisons
concernant les céramiques et les verres.
1.2.2.2 microstructure
La plupart des céramiques sont des matériaux polycristallins, c’est a dire comportant un
grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins ordonnées (joins

de grains) [6].
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Joints de Grain

Figure (1.2) : Microstructure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, les joints des grains et les pores.

1.2.3 propriétes physiques des céramiques

La Figure 1.3 montre la répartition de quelques propriétés en fonction des classes
cristallines des matériaux. 1l est possible de dissocier 32 classes cristallines différentes, parmi elles,
21 classes sont non Centro-symeétriques, dont 20 possedent des propriétés piézoélectriques. Parmi
ces 20 classes, 10 ont des propriétés pyroélectriques. [7].
Finalement il apparait qu’un composé ferroélectrique doit étre non centrosymétrique et posseédera
des propriétés piézoélectriques et pyroélectriques. Dans la suite, nous n’allons présenter que les
propriétés diélectriques et ferroélectriques des matériaux car elles seules feront 1’objet d’une

caractérisation dans notre étude [7].

| 32 classes cristallines I

v N

ferroélectriques

11 centrosymeétriques | 21 non
centrosymeétriques
; v v
non 20 1 non
piézoélectriques piézoélectriques piézoélectriques
10 10 non
pyroélectriques pyroélectriques
non ferroélectriques non

ferroélectriques

Figure (1.3) : Répartition des classes cristallines selon certaines

propriétés physiques des matériaux
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1.2.3.1 La d’électricité
Un diélectrique est un ensemble d’atomes ou de molécules constitués d’électrons

(négatifs) et de noyaux (positifs), I’ensemble est électriquement neutre. C'est un milieu qui ne peut
pas conduire le courant électrique. A ce titre, on I'appelle parfois isolant électrique. On compte
parmi ces milieux le verre et de nombreux plastiques.
Malgré I'impossibilité des milieux diélectriques a conduire le courant, ils présentent de nombreuses
caractéristiques électriques. En effet, et sous I’effet d’un champ électrique extérieur, il se produit
un trés faible déplacement des charges négatives et positives. Les électrons présents dans un milieu
diélectriques ne peuvent pas, par définition, se déplacer sur des grandes distances. Ils peuvent par
contre présenter des mouvements d'amplitude trés petite a 1’échelle macroscopique, mais qui
peuvent étre a l'origine de nombreux phénomenes. Ces mouvements sont souvent des mouvements
d'oscillation autour du noyau, le nuage électronique peut étre déformé et ainsi créer un dipble
électrostatique. Il en va de méme pour le déplacement global des atomes au sein du matériau (ils
créent également des dipodles) [8].
1.2.3.2 La piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriété que possede certains matériaux (cristaux
céramiques, ou polymeres), a pouvoir transformer une énergie mécanique en une énergie
électrique ou il s'agit d'une polarisation électrique induite par une déformation mécanique
(contrainte mécanique), cet effet s'appelé I'effet piézoélectrique direct. L'effet réciproque encore
appelé effet piézoélectrique inverse, application d'un champ électrique externe provoque une
déformation mécanique du matériau [9].

Ce sont les freres Curie qui ont observé et explique I'effet directe en 1880, mais c'est
Lippmann qui a déterminé théoriquement I'effet inverse qui est confirmé expérimentalement par

les fréres Curie [9].
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Effet direct de la piézo-électricité :
FORCE = DEFORMATION = TENSION

Figure (1.4) : Effet piézoélectrique directe
Effet inverse de la piézo-électricité :
TENSION = DEFORMATION

OEEN BEGE BEED
=\

e & o : > )

Figure (1.5) : Effet piézoélectrique inverse

1.2.3.3 La pyroélectricité
Dix des 20 classes cristallines piézoélectriques possedent une polarisation spontanée (ou
moment dipolaire permanent) [10]. En I’absence d’un champ électrique ou d’une contrainte

extérieure.
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Les cristaux appartenant a ces 10 classes sont dits pyroélectriques en raison de la variation
de leur polarisation en fonction de la température. L’amplitude du moment dipolaire étant en
fonction de la température, on peut observer la variation de la polarisation spontanée de ces
cristaux en mesurant les charges écoulées dans un circuit fermé extérieur lorsqu’on fait varier la
température. Ce sont des cristaux pyroélectricités [11].
1.2.3.4 Ferroélectriques

Les céramiques polycristallines ferroélectriques sont composées de grains et de joints de
grains. Un grain est composé de domaines séparés les uns des autres par des parois. Chaque
domaine peut avoir son axe de polarisation difféeremment orienté par rapport au domaine adjacent,
donc comme la répartition des domaines est aléatoire, le matériau est globalement non polaire. La
structure cristalline fait que I'angle entre la polarisation microscopique de chaque domaine ne peut
prendre que quatre valeurs : 71°, 90°, 109° et 180° [12].

1.3 Les matériaux de La structure pérovskite

1.3.1 Présentation de la structure pérovskite
Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive d’un
minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiO3), identifié par le minéralogiste russe L. A.
Pérovskite. La phase pérovskite est 1’'une des phases ternaires les plus répandues et les plus
étudiées dans le domaine de la ferroélectricité. Par extension, on désigne sous la déenomination
générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes conventionnellement sous la
formule chimique ABOs. La maille prototype contient une seule molécule ABO3z avec :
e A :un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K ...) avec douze
anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance égal a 12).
e 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 6).
e Est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du
type A et 2 du type B).
La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de symétrie
m3m ou :
e les atomes A occupent les sommets des cubes.
e les atomes B occupent les centres des cubes.

e les atomes d’oxygene O occupent les centres de faces.
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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’oxygeénes le milieu des
arrétes du cube (Figure 1.6) [13].

On distingue généralement deux types pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :

.
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Figure (1.6) : Une des représentations de la structure Pérovskite.

‘Ph”(A)

® Zrtm
Ti' (B)

Figure (1.7) : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3

Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type

de cation (BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3, CaTiO3, ...).
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e Les pérovskites complexes dont I’un / ou les deux sites A ou B est /ou sont occupés par
différents types de cations (PbMg1/3Nb2303/ PbSci12Ta1203 Nai2 Biye TiOs, ...).

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres déformations
de type quadratique orthorhombique ou rhomboédrique dues une trés faible modification des
parametres de la maille cubique (dans certains cas la maille peut étre distordue mais non polaire).
1.3.2 Taux d’accueil

La structure pérovskite étant caractérisée par un faible taux d’accueil, donc hautes
concentrations d’interstitiels sont improbables parce que les emplacements interstitiels possibles
dans la cellule unité de pérovskite sont bornés par les ions positifs et négatifs. Le seul site occupé
est octaédrique, au centre de la maille, par un atome B** ou il est entouré par 6 anions d’O?.
Chacun des autres trois octaédres est formé par 4 anions O et 2 cations A" et est inoccupé. [14].
1.3.3 Conditions de stabilité structurale de la pérovskite

D’un point de vue thermodynamique, la stabilité de la structure pérovskite dépend de trois
facteurs essentiels :

% Condition d'électro-neutralité
« Condition Steechiométrique
% Condition Géométrique
1.3.3.1 Condition d'électro-neutralité [15].
Une autre condition d’existence de la phase pérovskite est 1’électro-neutralité de la
structure i.e. la somme des charges des cations A et B doit étre égale a la charge totale des anions
oxygeéne. Cette condition est remplie au moyen d’une distribution de charges appropriée sur les

sites A et B (A 2'B 40 3%)

i Xai Zai+Xgj Zgj=6
Ou :
Xai et Xg;j : fractions de moles du cation A et Bj respectivement
Z ai et Zgj :nombres de valence du cation Ai et B;j respectivement .

1.3.3.2 Condition Steechiométrique [16]
YK . Xai=1; 0<Xai<1
Y- Xe=1; 0<Xg<1
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1.3.3.3 Condition Géométrique
Goldschmidt en 1927 a défini ainsi un critére dimensionnel, appelé facteur de tolérance t
(facteurs de Goldschmidt), qui tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes
structures derivées de la structure pérovskite comme. [17] :
RAi+RO
t =——
VZ(Rbi+R0)

Avec :

1
R Ai: ijl (X ai +R ai) : Moyenne des rayons des atomes Ai

k
Rgj: Z i=1(X Bj+ Rsj) : Moyenne des rayons des atomes Bj
D’aprés ce critére, la structure cubique est observée pour t tres proche de 1, les limites de
stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75 et

1.0 [18]. Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a sa
valeur idéale. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs

situations, montrées dans le tableau suivant :

structure pérovskite

0,96 <t<0,99
t<075 0,75<t<0,96 . 0,99<t<1,06 t>106
’ ] Rhomboédrique ) ’
lIménite Orthorhombique cubique  Hexagonale

Tableau (1.1) : Evolution des structures cristallines en fonction

de la valeur du facteur de tolérance t [19]

1.3.4 Rappel des structures des phases cristallines
1.3.4.1 Structure Tétragonale
L'exemple le plus connu d'une structure tétragonale est probablement la forme du BaTiO3

ferroélectrique a la température ambiante :

Ou:a=B=y=90°; a=b=c
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Dans ce cas les octaedres TiOs sont Iégérement distordus. Le baryum est coordonné, par
quatre oxygenes a 2.80 A, quatre & 2.83 A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’isotype PbTiOs, les
polyédres TiOs sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la puissance plus grande de
polarisation et le rayon ionique du Pb (1), ceci a été souvent discuté dans les systéemes contenant
ce cation [20].
1.3.4.2 Structure Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I’indexer
a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles
rhomboédriques :

a=f=y=#90° ; a=b=c

Cependant, les anions sont généralement déplacés comme 1’exige la maille de plus grande
unité avec a~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA103, PrA10s, LaNiOs
et LaCoOz[21].
1.3.4.3 Structure cubique

Dans la structure pérovskite cubique, les angles sont égaux :

a=B=y=90° ; a=b=c
Les anions forment un réseau d'octaedres liés par leurs sommets. Le centre de chaque
octaédre est appelé site B. Il est occupé par un cation, le cation B présentera donc une coordinence
6. Les espaces entre les octaedres sont des cub-octaédres dont le centre constitue
le site A [22].
1.4 Le PZT ou Zirconate Titanate de Plomb

1.4.1 Introduction

Les premiers matériaux piézoélectriques a base de zircono-titanate de plomb (PZT) ont été
élaborés des 1954. Les excellentes propriétés piézoélectriques de ces céramiques ont été mises en
évidence par Jaffe, Roth et Mazullo [23]. Les ceramiques piézoélectriques de zircono titanate de
plomb PZT de formulation générale Pb (Zr1x Tix) Oz ont été les plus étudiées, elles sont utilisées
dans de trés nombreuses applications comme générateurs d’impulsion, transducteurs ultrasonores,
capteurs actionneurs, dispositifs de positionnement, moteurs piézoélectriques, etc. Dans des divers
domaines, tels que la médecine, 1’aéronautique, 1’électronique, 1’électrotechnique, etc. L’étendue
de ces domaines d’applications est due a leurs proprietés diélectriques tres intéressantes et a leurs

propriétés de couplage éléctromécanique particulierement au voisinage de la frontiére
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morphotropique de phase ou coexistent les deux phases, rhomboédrique (riche en Zr) et tétragonale
(riche en Ti) [24].
1.4.2 La structure microscopique

La plupart des matériaux ferroélectriques de type PZT sont elaborés et utilisés
industriellement sous forme de céramique massive ou des couches minces mais il est possible de
les obtenir sous forme des monocristaux. La structure microscopique de PZT que ce soit une
céramique massive ou une couche mince comme apparait sous le MEB (microscope électronique
a balayage), elle est composée par un grand nombre de grains soudés entre eux par des joints de
grains, le volume de ces grains dépend de la méthode de préparation en particulier le traitement
thermique (le frittage) [25]. La figure 1.8 présente la structure microscopique d'une céramique
massive de PZT frittée a différentes températures, la taille des grains sont développés avec
l'augmentation de la température de frittage est atteint une valeur de 8.1um et la densité relative
de cette céramique a atteint un taux de 98 % de la densité théorique a une température de frittage
de 1200 °C [26].

Figure (1.8) : Profils de MEB pour la céramique agglomérée de PZT a: 1000 °C,
b :1050°C, ¢ :1100 °C, d: 1150° C et e: 1200°C pendant 1heure de frittage.




Chapitre | Généralités sur les ceramiques PZT

1.4.3 Solution solide de PZT

Les zircono-titanates de plomb (PZT) sont élaborés a partir d’un mélange binaire de PbTiO3
et de PbZrOs. En effet le mélange de PbTiOz3 ferroélectriques et de PbZrOs anti ferroélectrique,
miscibles en toutes proportions, forme des solutions solides de PZT (PbZr 1.xTi xO3) dont les
caractéristiques piézoélectriques et diélectriques sont nettement supérieures a celles des composes
initiaux [27]. Les propriétés de ces PZT sont optimales au voisinage de PbZrO3 52% / PbTiO3z 48%
qui correspond a la transition de phase entre deux systémes cristallographiques.
1.4.4 Température de Curie et transition de phase

Quand le matériau ferroélectrique est chauffe il existe une température nommé température
de Curie notée Tc, le matériau passe alors de I'état ferroélectrique a I'état para-électrique, au-dessus
de cette température le matériau piézoélectrique se trouve dans un état para-électrique non polaire,
le passage polaire- non polaire correspondant a une transition de phase (un changement dans la
structure cristalline par la modification des parametres de la maille). La symétrie cristalline de la
phase non polaire ou para-électrique est toujours plus élevée que celle de la phase polaire. Le cycle
d’hystérésis est aussi fortement modifi¢ par I’action de température, plus on se rapproche de la
phase para-électrique plus la polarisation spontanée est petite [28]. La Figurel.9 montre I’évolution

de cycle d’hystérésis de céramique massive ferroélectrique avec la température [29].

By cknt /F‘-
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Figure (1.9) : le cycle d’hystéreésis a différentes températures
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1.4.5 Le cycle d’hystérésis

Le schéma général d'une boucle d'hystérésis est schématisé sur la Figure 1.10 ce cycle
représente la variation de la polarisation P en fonction du champ E. Lorsqu’on applique un faible
champ, la courbe démarre de 1’origine mais avec seulement une variation trés faible en fonction
du champ appliqué, plus le champ augmente, plus le nombre de domaines orientés dans la méme
direction que le champ augmente, et plus la polarisation croit jusqu’a la saturation (PS). La
polarisation PS définie par I'intersection de la tangente a la courbe a saturation avec I'axe OP, et la
polarisation du matériau lorsque tous les dipdles sont alignés. Lorsque le champ décroit, la
polarisation diminue et méme lorsque le champ s’annule, le cristal conserve une polarisation
appelée polarisation rémanente (Pr). La polarisation va s’annuler lorsque le champ E, appliquée
dans la direction opposée, atteint une certaine valeur nommee champ correctif (EC).
Comme précédemment, une augmentation du champ dans le sens opposé va entrainer un nouvel
alignement des domaines, et le cycle d’hystérésis est bouclé, en renversant le champ E une fois de
plus [29].

Pr : Polansation rémanente

E
_’ < pe »
\ Ps : Polarisation de saturation
Ec : champ coercitif
E

Figure (1.10) : Cycle d’hystérésis P = f(E) d’un matériau ferroélectrique
1.4.6 Diagramme des phases de la solution solide PZT :
La structure pérovskite cubique, ne se rencontre qu’au-dessus de la température de Curie.
En dessous de Tc, on observe des distorsions de la maille cubique suivant I’axe x (systéme
quadratique) et les axes X, y, z (systeme rhomboédrique). Ces distorsions dans la structure sont
schématisées sur la figure 1.11.
La Figure 1.12 montre le diagramme de phase du mélange PbZrOsz — PbTiO3 proposé par
Jaffe [30] en fonction du pourcentage de PbTiOz et de la température. La maille pérovskite peut
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étre sous trois formes suivant la température et le rapport Zr/Ti. La phase haute température est
de symétrie cubique quelle que soit la composition. La ligne Tc représente la frontiere entre la
phase paraelectrique cubique (groupe ponctuel : m3m) et la phase ferroélectrique. La frontiére
de phase morphotropique (FMP) divise la phase ferroélectrique en deux régions :
> une région de symétrie quadratique (groupe ponctuel : P4mm) pour x >0,5 (composition
riche en titane).
» une région de symétrie rhomboédrique (groupe ponctuel : R3m) pour x <0,5
(composition riche en zirconium).
Nous pouvons classer cette phase en fonction du taux de zirconium noté < x > dans la formule
générale : Pb (Zrx Ti1-x) Os [31].

% Pour x > 0, 55 : nous sommes dans le domaine riche en zirconium et la phase de

cristallisation une structure quadratique de groupe ponctuel R3m.

% Pour x < 0,45 : nous sommes dans le domaine riche en titane et cette fois la phase

de cristallisation présente une structure rhomboédrique de groupe ponctuel P4Amm.

% Pour une valeur de x entre 0,45 et 0,55 nous avons un mélange des deux structures
(quadratique / rhomboédrique) qui correspond a la transition de phase entre deux
systémes cristallographiques, cette phase se nommeée la frontiere morphotropique de
phase (FMP), dans cet intervalle les propriétés piézoélectriques du PZT sont les
meilleures, et cette frontiére dépend du procédé d'élaboration.

+ Dans la région ou Zr/Ti est compris entre 100/0 et 94/6, la solution solide adopte

une symétrie orthorhombique, cette phase ne présente pas I'effet piézoélectrique.

phase rhomboédrique phase cubique phase quadratique

- N Cql
ac i aQ

Figure (1.11) : Déformations possibles de la structure de PZT
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Figure (1.12) : Diagramme de phase du Pb (ZrxTi1x) O est la zone

morphotropique.

1.4.7. Réaction chimique de formation PZT :

Matsuo et Sazaki (1965) ont proposé le diagramme de la figure 1.13 qui décrit la séquence
des réactions chimiques qui ont lieu en fonction de la température de frittage. Tout commence par

la formation de la solution solide PbTiOsz de structure quadratique avec laquelle réagissent ensuite

PbO et ZrO> pour former Pb (ZrTi) O3[32,33].

Malgre le fait que la réactivité chimique se déroule sous une atmosphére de PbO vapeur, la
teneur en monoxyde de Plomb dans la solution solide Pb (ZrTi) Oz est estimée varier entre 48% et
51% moléculaire [34]. A cause de la forte volatilité de PbO aux températures supérieures a

1000°C, lors de la consolidation du matériau, le produit final se trouve déficitaire en Pb, ce qui

conduit a des fluctuations de la composition et a la présence presque toujours de ZrO: libre.

1.00

« Reaction 1 >

Reaction 2

Reaction 3 >

0.80

0.60

0.40

Mol. fraction of each phase

0.20

Firing temperature ("C)

Figure (1.13) : Diagramme de phase dans le systeme PbO : TiO, — PbO :ZrO; en fonction de la

Temperature
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e Réactionl : PbO+TiO2 — PbTiO3

e Réaction2 : PbTiO3+PbO+ZrO; — Pb (Zr 1xTix) O3

e Réaction3 : Pb(Zr1xTix)O3+PbTiO3—Pb(Zr1xTix)O3
Dans la premiere réaction qui se produit entre 350 et 680 ° C, PbO diffuse dans TiO.. A ce stade,
les quantités de PbO et TiO2 diminuent progressivement et une nouvelle phase, a savoir la phase
PbTiO3, est formée, tandis que la quantité de ZrO- est constante.

Dans la seconde réaction, qui se produit entre 620-800 °C, la quantité de phase PbTiO3
diminue et Pb (Zr1-x, Tix) Os (PZT) lorsqu'une nouvelle phase est formée. Avec I'augmentation de
la température, la quantité de cette phase augmente.

A la fin de cette étape, le PbO, le TiO2et le ZrO2 disparaissent totalement. Dans la troisiéme
réaction qui commence a 800 ° C, la quantité de phase Pb (Zri-x, Tix) Oz augmente, alors que la
phase de PbTiO3 diminue [35].

1.4.8. Le dopage dans les céramiques de PZT

Les céramiques PZT sont rarement utilisées pour des applications techniques ou tres
specifiques dans leur formulation simple, elles sont genéralement modifiées par 1’ajout d’un ou
plusieurs cations étrangers qui vont se substituer au Pb*? en sites-A de la structure pérovskite
(ABO3) ou en couple (Zr**/ Ti**) en sites-B, On parle alors de dopage du matériau. Le rayon
ionique du dopant doit étre voisin de celui de I’ion auquel il se substitue.

L'ajout de dopants comme L’améliora les propriétés électro-optiques et mécaniques de la
céramique [36]. Les dopants sont classés comme isolant, accepteurs ou donneurs. Les donneurs
(ion trivalent au site A et ion pentavalent sur le site B) réduisent la concentration de vide d'oxygéne
intrinséque créée par I'évaporation du PbO et compensent le trou formé par les lacunes du plomb,
ce qui augmente la résistance volumique des récepteurs. Les accepteur (monovalent au site A et
trivalent sur le site B) introduit des vides d'oxygéne pour maintenir la neutralité de la charge, ce
qui a pour effet de modifier les propriétés électriques [37].

La Figure 1.14 exprime les défauts formés dans le réseau PZT aprés substitutions [38] :

e Dopants de valence égale a celle de 1’ion substitué (dopants isovalents ).

e Dopants de valence inférieure a celle de ’ion substitué (dopants accepteurs), les PZT ainsi

dopées sont dites ’dures’’.

e Dopants de valence supérieure a celle de 1’ion substitué¢ (dopants donneurs), les PZT ainsi

dopées sont dites “’douces’’ [39].
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Figure (1.14) : Défauts crées dans le réseau PZT aprés substitution par des
ions donneurs ou accepteurs
1.4.9. Applications des céramiques piézoélectriques
Il est possible de distinguer trois grandes classes d'application des matériaux
piézoélectriques selon qu'il s'agisse de I'effet piézoélectrique direct et/ ou inverse, est deux effets.
Quelques applications des matériaux piezoélectriques sont données en fonction de I'effet
utilisé [40] :

*

s Effet direct : Microphones, Accéléromeétres, Hydrophones, Récupération d’énergie,

Capteurs, ...
< Effet inverse : Actionneurs, Haut-parleur, Sonar, Moteurs, ...
« Deux effets : Horloge, Filtrage en électronique, Capteurs fonctionnalisés Ultrasons,
Médecine et industrie, ...
quT Py f p.,\'_ Ekctrodes Inerdigities
> % = \
Capteur P21 Mae |
” s Intégré v ‘.‘»‘ -
e s B ‘ - |
Comnectiques o |
S B . g 5 Thyroide Analyse spectrale
Sonnerie piezoélectrique (24V)  Capteur piézoélectrique Transducteur en céramique
ultrasonique piézoélectrique
_ Plozccerame PZT .
__ Toothed
! Metal Dk
" Oppositly
Poled Wedges
Resonateurceramlque Moteur piézoélectrique Communications sans fil Actuateur: Amplifie  Matériau piézoélectrique PZT placé dans une
traitement du signal (GPS) mecaniquement chaussure(Produit une tension de 177V)

Figure (1.15) : Dispositifs en céramique PZT intégrés dans quelque application industrielle.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons mentionné les définitions et les propriétés associées aux matériaux
céramiques. Nous avons également introduit la partie du matériau de type PZT, le diagramme de

phase et surtout la structure pérovskite et la forme de la microstructure.

Ensuite, nous nous sommes tournés vers les propriétés physiques des céramiques telles que
(I'électricité, la piézoélectricite, I'énergie photoélectrique et la ferroélectricité). Et aussi le

phénomene des stimulants et leurs différents effets selon le type de stimulants utilises.

Enfin, avec les applications plus répandues des matériaux piézoélectriques.

E
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I11.1. Introduction

De nombreuses voies de synthése existent pour la formation de structures pérovskites. Le
choix d'une de ces voies depend de l'utilisation de ces oxydes car il affecte directement la

morphologie du solide et donc ses propriétés [1].

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 [2].
11.2. Méthodes des préparations

La fabrication de la poudre céramique fait intervenir de nombreux procédés d’élaboration

peuvent étre classé en deux categories :

v" Les procede d’élaboration par voie liquide.

v Le procédé connu par la voie solide.
Nous résumons dans ce qui suit la méthode utilisé dans ce travail :

11.2.1. La méthode céramique

La méthode céramique (CM), c'est la méthode la plus simple pour la production de

matériaux céramiques [3].

Dans sa forme la plus simple, la méthode céramique consiste a fritter le mélange de

plusieurs solides (produits de départ) pour les faire réagir et former ainsi le produit désiré.
Cette méthode est largement utilisée dans I'industrie et au laboratoire [4].

La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a leur
température de fusion et les réactions s'effectuent a I'état solide. Une telle réaction ne se produit

qu'a lI'interface entre les grains des solides.

Lorsque la couche de surface a réagi, la réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs
diffusent depuis le cceur vers l'interface. L'élévation de la température accélere la réaction car la

diffusion a travers le solide s'effectue plus rapidement qu'a température ordinaire [5].

Malgré cela, la diffusion est souvent I'étape limitant. En dépit d'une utilisation tres

répandue, la simple méthode céramique présente plusieurs inconvenients [4.6]:

v Elle met en jeu de hautes températures qui nécessitent de grandes quantités d'énergie.
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v La lenteur des réactions a I'état solide : le temps de réaction se mesure  en heures, et le
déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique (vitesse de calcination et le
temps de maintien).

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

fluctuation de composition ou la composition du produit final differe de la composition voulue

(steechiométrie des réactifs).

Afin d'éviter ces inconvénients et synthétiser un produit avec la composition désirée
(dépourvu de fluctuation de composition), il est donc important que les produits de départ soient
bien broyés pour réduire la taille des particules et qu'ils soient trés bien mélangés pour avoir une
surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs, et souvent, le
mélange réactionnel est prélevé aprés une calcination préliminaire et rebroyé a nouveau pour

renouveler les surfaces en contact et ainsi accélérer la réaction.

11.3. Procedure expérimentale
11.3.1. Produits de départ

Les produits de départ (les oxydes de base et les dopants) sont des poudres commerciales,

dont les puretés donnees par les fournisseurs sont rassemblées dans le (tableau I1.1).

Tableau (11.1) : Caractéristiques des produits de départs.

L'Oxyde Masse molaire (g/mol) | Pureté (%) Fournisseur
PbO 222,20 99 Biochem
Les produits i
ZrO; 123,222 99 Biochem
de base
TiO2 79,869 99 Aldrich
CaCOs 100,0869 99,6 Sigma-Aldrich
MnO; 86,9368 99,6 Biochem
Les dopants
MgO 40,3044 99,6 Biochem
Nb20s 265,8098 99 Biochem

11.3.1.1. Les produits de base

La préparation des solutions solides sont basé trois oxydes. L’oxyde de plomb PbO, Oxyde de
Zirconium ZrO2 et Oxyde de titane TiO2.
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v" Oxyde de plomb PbO : Le monoxyde de plomb (Figure 11.1) de formule PbO est une
poudre cristalline jaune obtenue par chauffage du plomb en présence d'air. Sa forme naturelle est
la litharge [7].Sa température de fusion est de 888°c.

s T

Figure (11.1) : La poudre de monoxyde de plomb PbO.

4 Oxyde de Zirconium (Zircom) ZrOz : C'est une poudre Blanche (Figure 11.2), il
présente une bonne dureté, une bonne résistance au choc thermique et & la corrosion, une conductivité
thermique basse [9]. La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de parametres a
=5 ,14A, b =5,20A et c = 5,21A, R = 80,45 A. Sa température de fusion est de 2700°C [10].

Figure (11.2) : Oxyde de Zirconium ZrO,.
v" Oxyde de titane TiO2: C'est une poudre blanche au froid et jaune au chaud (Figure
11.3). 1l présente un point de fusion a 2000°C et un point d'ébullition a 3000°C. Le rutile TiO2 est
de structure quadratique et de paramétres a= 4,59 Aete= 2,96 A [11].

Figure (11.3) : Oxyde de titane TiO».
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11.3.1.2. Les dopants

Les zircono-titanate de plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses
applications, mais rarement dans la formulation chimique simple. 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.
Dans notre travail, nous allons doper dans le site A par les oxydes suivent :

v' Le carbonate de calcium(CaCOs3) : Est composé d'un lon carbonate (CO3?) et d'un ion

calcium (Ca2") (Figure 11.4), Sa température defusion est de 825°c[12].

: / -
CacoO3

Figure (11.4) : Le carbonate de calcium CaCOs.

v Oxyde de manganése MnO:: L'oxyde de manganese MnO (Figure 11.5) est un
composé chimique aussi connu comme dioxyde de manganese. Il est de couleur noire ou brun.

On le trouve naturellement dans la pyrolusite, principale source de manganése métallique.

y _
Figure (11.5) : L'oxyde de manganese MnQO..

v' L'oxyde de magnésium MgO : C'est une poudre blanche (Figure 11.6) de propriétés
réfractaire excellentes. Sa tempeérature de fusion et d'environ 1984 °C et sa densité est de 3.58

kg/dm~3[13].
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Figure (11.6) : L'oxyde de magnésium MgO.

v" L'oxyde de niobium Nb20s: L'oxyde de Niobium est une poudre blanche, de dense et

chimiquement inerte. 1l est obtenu par déshydratation de I'acide Niobic [14].

Figure (11.7) : L'oxyde de niobium Nb2Os.

11.3.2. Elaboration

La mesure des propriétés diélectriques et piézoélectriques des matériaux céramiques de
type PZT demande une préparation spéciale qui permet d'obtenir des échantillons denses,
homogenes, dépourvus de casseurs et présentant des faces bien lisses. La fabrication des

céramiques se fait en plusieurs étapes comme en peut voir sur la (Figure 11.8).
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Oxydes de base : (PbO, ZrO,, TiO,)

+ les dopants : (CaCOsz, MnO2, MgO, Nb20Os).

Calcul et pesée.

Agitation en milieu a cétonique pendant 2h.

Séchage a I'étuve a 80°C 2h.

Broyage 6h. Caracteérisation
\ par : DRX

Mise en forme. \—/

Calcination préliminaire a 900°C pendant 2h.

Propriétés Rebroyage 6h. Caractérisation

\ physiques s ‘ par : DRX et
MEB.

Mise en forme 3000 kg/cm?

Frittage (1100, 1150, 1180, 1200 et
1230°C).

Figure (11.8) : Les principales étapes de préparation des céramiques de PZT.
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Le procédé de préparation des échantillons peut étre décrit généralement en cinq étapes

principales : Pesée et agitation, broyage, mise en forme, calcination et frittage.
11.3.2.1. Pesée et agitation

Aprés pesée des produits selon les compositions voulues, les produits de départ sont
mélangés intimement, en milieu acétonique dans un bécher par I’intermédiaire d’un agitateur

magnétique facilitant 1’étape d’homogénéisation de la poudre du mélange et cela pendant 2
heures de temps (Figure 11.9).

Figure (11.9) : Pesée et agitation.
11.3.2.2. Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température 80°C pendant deux

heures jusqu’a I’évaporation d’acétone. Les composés sont de nouveau sous forme de poudre
(Figure 11.10).

Figure (11.10) : Etuve.
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11.3.2.3. 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

(Figure 11.11).

Figure (I11.11) : Un mortier en verre.

11.3.2.4. La mise en forme

Comme mentionné précédemment, pour faciliter les réactions a 1’état solide, nos mélanges
sont compactés a I’aide d’une presse manuelle avec un moule qui donne la forme cylindrique aux
pastilles de diamétre fixe (13mm) et d’épaisseur variable selon la force appliquée (Figure 11.12).
Il faut noter qu’on peut ajouter si nécessaire quelques gouttes de la solution aqueuse d‘alcool

polyvinylique (APV) a la poudre dans le moule de la presse pour faciliter le compactage.

Figure (11.12) : La presse et le moule utilisée pour la préparation des pastilles.

11.3.2.5. Calcination

Cette opération a pour but de transformer un mélange de poudres en un matériau de
composition et de structure cristalline bien définis, ce matériau étant 1’élément constitutif
principal ou unique de la future céramique la calcination se fait dans des fours (Nabertherm) a

)
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régulation programmables permettant d’ajuster les principaux parameétres du traitement qui sont
la vitesse chauffage, la température, la durée du palier thermique, la rampe de refroidissement

ainsi que la composition de 1’atmosphere du four.

La poudre précurseur est ensuite soumise a un traitement thermique de calcination dans un

four a air soufflé. La température de calcination est réalisée a 900°C pendant 2 heures.

avec une vitesse de chauffage 3°C/min (Figure 11.13).

Sous| s

Tempeewras de calomanon ('C
-

T sy (0]
FATEIAnaT & [

Figure (11.13) : Four utilisé et le cycle thermique de calcination.

11.3.2.6. Rebroyage

Le but est de séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a généralement
pas réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille des particules afin d’augmenter la

réactivité de la poudre. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques au premier broyage.

11.3.2.7. La mise en forme

Les compositions de masse 1,1g sont compactées sous 3000 kg/cm? a I’aide d’une presse

manuelle avec un moule qui donne la forme cylindrique aux pastilles (Figure 11.14).
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Figure (11.14) : La presse et le moule utilisée pour la préparation des pastilles.
11.3.2.8. Frittage

Le frittage résulte de la minimisation de I’énergie libre de surface d’un solide et fait

intervenir plusieurs mécanismes de transfert de matiére.

Dans le frittage, on distingue trois étapes qui se produisent pendant la montée en

température et le palier de frittage :

A basse température, dans un premier temps il se produit un réarrangement des particules

qui se collent entre elles en développant des zones de raccordement.
Ensuite il y a densification et élimination des porosités intergranulaires.

Enfin les grains grossissent et les porosités fermées sont progressivement éliminées. Dans
les deux derniéres phases du frittage, on constate une prédominance des phénomenes de

diffusion en volume et au joint de grain.

Le frittage des échantillons est une opération délicate. Elle dépend essentiellement du

profil de température (cinétique et palier) et de I’atmospheére de frittage.

Ces deux parameétres influent directement sur la densité, la taille des grains et

I'nomogénéité en composition du matériau.

Le frittage doit étre effectué sous atmospheére relativement riche en PbO pour éviter une
fluctuation de la composition entrainant la modification des propriétés piézoélectriques et
diélectriques. L’atmosphére de PbO dans I’enceinte de frittage est établie en introduisant une
poudre d’oxyde mixte (PbZrOsz, PbTiOs, PbO ou PZT) dont la masse depend de la taille du brut.

On préfére utiliser une poudre de PbZrOs car son activité de PbO est plus grande que celle
de PbTiOgz et du PZT (Figure 11.15)[12].

)




Chapitre 11 Techniques expérimental

PZ-P
PZT-P P:PbO
PT-P
01 |- S PT : PbTiO=
—
\ PZ: PbZrO:
aro 3]
PZT-Z
- PZT : Pb(Zro.5Tigs) Oz
001 |-
PT-T
s I N I B
1160 980 830 730

Tempeérature (°C)

Figure (11.15) : Evolution de I’activité de PbO en fonction de la température pour différents
mélanges.

Les échantillons a fritter et la poudre de PbZrOz sont placés dans un creuset en alumine

fermé (Figure 11.16).

Figure (11.16) : Les étapes et dispositif de Frittage.

La température de frittage choisie est de 1100°C, 1150°C, 1180°C, 1200°C et 1230°C avec
un palier de 03 heures qui dépend de la taille du brut a fritter et une vitesse de chauffage de

5°C/min. Les céramiques PZT obtenues a cette température sont denses (Figure 11.17).
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—— |

Vitesse (*/min)

Heure [(H)

Figure (11.17) : a) courbe du cycle thermique de frittage, b) courbe de la vitesse de four utilisée.
11.4. Techniques expérimentales de caractérisation des céramiques PZT

11.4.1. La densité (d)

Les propriétés physiques d’une céramique sont liées a sa densité. Cette derniere dépend
fortement de la température de frittage, plus le matériau est dense plus ces propriétés sont
meilleures. La densité des échantillons frités est calculée a 1’aide d’un palmer (Figure 11.18), sa
valeur théorique (PZT pur) est 8g/cm?.

-z . , . m
La densité est calculée par la réaction : d =

(g/cm?) ........(11.1)

m(5)%e
Ou: m: Masse du pastille (g).

¢ : Diamétre de la pastille (cm).

e : Epaisseur du pastille (cm).
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Figure (11.18) : palmer.
11.4.2. La porosité (P)
L’intérét de 1’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important est d’aboutir a des échantillons de céramiques encore moins poreux, parce que leurs
propriétés mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue en effet un parametre

critique dans la technologie des céramiques de type PZT.

d
dine

(112

La porosité est exprimée par larelation: P = 1 -

Ou: d: densité calculée (g/cmd).
d the : densité théorique (g/cm?3).
11.4.3. Technique de Diffraction des Rayons X sur Poudres(DRX)

La diffraction des rayons X par les cristaux a été découverte par Friedrich, Knipping et
Von Laue en 1912[15] son principe s’articule sur la loi de Bragg. La (Figure 11.19) illustre le
principe de la loi de Bragg. Le cristal constitué¢ de plans atomiques séparés d’une distance « d »
recoit un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde « A ». Les mesures de diffraction

de rayons X ont été effectuées en positions des plans diffractés sont données par la relation de
Bragg comme suit [16] : 2dsin 0=nA........(11.3)
Avec : d : distance inter-réticulaire entre les plans référencies par les indices de Miller (hk,I).

A longueur d'onde des rayons X.

0 : angle de diffraction.

n : ordre de diffraction.
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Faisceau diffracté

Faisceau incident

\
Atome \ )

d

¢

: ‘,, - . _'.jjg_ Plan atomique

Figure (11.19) : Principe de la loi de Bragg.
Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifié et enregistré sous

forme d'un diagramme I =f (20), La (Figure 11.20) [10].

Monachromateur type .2, %‘\ Déplacement du
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¢
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' #
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=T &7 0 il # ]qu a0 I
L Position [*2Thez]
Cercle goniometrigue de
rayon R

Figure (11.20) : Principe du diffractométre a poudre et DRX utilisé.
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11.4.4. Spectroscopie infrarouge (IR)

L’absorption des infrarouges (IR) (Figure 11.21) résulte du changement des états
vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire. Elle permet de montre la présence de
groupements atomiques spécifiques dans une phase donnée. Nous avons utilisé la technique
d’analyse spectrale infrarouge par transformée de Fourier, désigné dans la suite par FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopie). Les mesures des spectres FTIR ont été effectuées
avec I’appareil IR (Shimadzu) opérant dans la gamme 400-4000cm™, avec une résolution

spectrale de 4 cm™,

Dans les solides inorganiques, 1’étude des phénomenes d’absorption en Infra rouge permet
d’identifier certains groupements, dans notre cas (oxydes) les bondes B-O et O-B-O de la
structure ABOs, apporte des informations structurale sa partir de leurs propriétés vibrationnelle
[17].

Cependant, chaque échantillon a été pastillé dans du bromure potassium avec une

proportion de 1 & 3 unité en masse, les spectres obtenus dans la gamme 4000 a 500cm.
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Figure (11.21) : Schéma de principe du spectrophotométre FTIR et Spectrometre infrarouge
FTIR utilisé.

11.4.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique permettant de produire des images en haute résolution de la surface ou de la tranche

d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron-matiére.

Le principe de fonctionnement est le suivant : dans une enceinte sous vide, un faisceau
d’électrons accélérés par un champ électrique et focalisés a 1’aide de lentilles magnétiques balaye
la surface de I’échantillon qui, en réponse, réémet, des électrons secondaires, rétrodiffusés et des

rayons X (Figure 11.22).

De par leurs faibles énergies (environ 50 eV), les électrons secondaires sont émis dans les
couches superficielles proches de la surface. lls peuvent étre facilement déviés avec une faible
différence de potentiel et recueillis par les détecteurs pour former une image topographique de la

surface de I’échantillon (taille des grains et microporosité des céramiques).

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de 1’interaction quasi-élastique des
¢lectrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes de 1’échantillon et qui sont réémis
dans une direction proche de leur direction d’origine. Ils possédent une énergie relativement

élevée et beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires (jusqu’ a 30 keV).

Ce type d’¢lectrons est généralement sensible au numéro atomique des atomes constituant
I’échantillon. En effet, les zones formées d’atomes lourds ont la particularité de réémettre plus

d’¢électrons que celles formées d’atomes légers et apparaissent ainsi plus brillantes. C’est le
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contraste de phase. Ainsi, les électrons rétrodiffusés peuvent fournir des images permettant une

analyse chimique qualitative d’un échantillon (homogénéité chimique) [18].
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Faisceau d'élecirons incid enis
(energie E )

e; RXE: rayons X

échantillon
e, élecirons réirod iffusés
e, élecivons secondaires
ey: elecirons Auger
] ey élecirons transmis
\ C: cathodoluminescence

Figure (11.22) : Diverses émissions d’un échantillon en réponse a une excitation par un faisceau

d’électrons et MEB utilisé.

11.5- Caractérisations physiques

11.5.1 Argentage

Avant de commencer les mesures, il faut d’abord réaliser une étape importante qui est
I’argentage. En effet, afin d’assurer un meilleur contact avec les électrodes (appareil de mesure),
les pastilles sont métallisées par une couche mince de pate d’argent sur les deux faces. Cette pate
est préparée selon la composition des constituants suivants [19] : Ag20 (96.3%) ; Bi2Os (1.5%) ;
Colophane (2.2%).en ajoutant I’eau bidistillé. Apres séchage, les pastilles métallisées vont subir

une calcination a 750°C pendant trente minutes pour la fusion et I’accrochage de la pate, le

o
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controle de vitesse est nécessaire afin d’éviter le bullage, la carbonisation des composants

organiques de la pate et avoir des pastilles non poreuses.
11.5-2 Mesures diélectriques

Les mesures des facteurs diélectriques tels que la constante diélectrique er, le facteur de
dissipation (tgd).et la résistivité p, pour une fréquence de 1 KHz, sont basés sur 1’¢tude de la

variation de la capacité et de la résistivité du condensateur chargé par le diélectrique a étudier.
11.5-2-1 Mesure de la permittivité diélectrique (sr)
Cette mesure peut étre effectuée par deux méthodes :

»  Mesure indirecte (Pont de Schering).
»  Mesure directe (LCR metre).
11.5-2-1-1 Mesure indirecte (Pont de Schering)

L’étude des composés ferroélectriques de forte constante diélectrique nécessite
généralement 'utilisation d’un pont de mesure de capacité du diélectrique, pour une fréquence
1KHz nous faisons des mesures sur un échantillon d’épaisseur 1,1 mm et de diameétre 1,2 cm. La
figure 4 présente le schéma de ce pont. Nous faisons des mesures sur un méme échantillon en
balayant la gamme de température 25 - 400°C. Ces mesures sont faites dans un four
programmable lié a un thermocouple numérique qui affiche la température pour chaque valeur de

capacité [20].

=
=
T,
"—‘-‘3
g |
) ;i i "x;f :
Cix T ==

Figure (11.23): montage représentant la méthode de mesure de la constante diélectrique en
utilisant le pont Wheatstone

A 1’équilibre la capacité Cx est donnée par :

Cx.R2=CsR:
Cx=Cs Ru
R2
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La valeur du constant diélectrique relatif est donnée par la formule suivante

e = Cx avec
Cv

Cx : la capacité de 1’échantillon.
Cv : la capacité de vide.

La capacité de vide est donnée par la relation suivante :

Cv=g S
e

g0 . permittivité du vide ( 8,85.1012 farad m?)

s : surface de la pastille.

e : epaisseur de la pastille.

Cette derniére relation peut étre simplifiée comme suit :

2
cv=069. 2~ pF
e

¢ : Diamétre de I’échantillon en cm.

e : épaisseur de 1’échantillon en mm.
11.5-2-1-2 Mesure directe : LCR metre
Pour cette mesure, on utilise un LCR métre qui est un appareil spécifique pour la
mesure des éléments :
¢ Capacitifs.
% Inductifs.
% Reésistifs.

Le schéma synoptique du montage expérimental est illustré sur la figure 11.24.

= &

LCR métre \/ _Fi électrigue Frntégé
BN CEramicue
Réguigtionen | —_ Ports échantilan
température
Four

Figure (11.24) : Schéma du dispositif de mesure de la permittivité

Diélectrique en fonction de la température
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» LCR metre digital (LCR 800 Séries. Good Will Instrument co, LTD).

» Four programmable de vitesse de 2°C/mn (Nabertherm-D 2804- Lilienthal/Bremen).

» Porte échantillon composeé de deux pinces de fixation en cuivre et de connecteurs.

Le principe de mesure est de suivre I’évolution des caractéristiques diélectrique de pastilles
frittées a différentes températures de frittage en fonction de la température, en balayant la gamme
de celle-ci de 25 a 450°C avec une vitesse de chauffage 2°C/min

Pour calculer la constante diélectrique &r, nous avons mesuré la capacité de 1’échantillon
en fonction de la température. Les valeurs de la capacité en fonction de la température sont
prélevées directement de I’appareillage utilisé (LCR métre) & une fréquence de 1KHz et sous

faible niveau d’excitation (1V).

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

C 1.4

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

S
C, =¢, o 1.5
&r . Permittivité du vide (8.854* 1072 F/ m).
S : Surface de la pastille (m?).
e : Epaisseur de la pastille (mm).
Cette derniére relation peut étre simplifiée comme suit :
2
C, = 0.695.(1; (pP) 1.6

¢ : Diamétre de 1’échantillon en (cm).
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11.5-2-1-3 Mesure de I’angle de perte tgé (facteur de dissipation)

Les pertes diélectriques sont caractérisées par 1’angle de déphasage (& ) entre la tension
sinusoidale appliquée au borne de diélectrique et 1’intensité du courant qui traverse ce dernier.

Elles sont dépendantes de la température ainsi que de la fréquence d’utilisation.

L’angle de perte définit I’écart du déphasage courant — tension par rapport a I’idéal
(Figure 11.8). Donc cet angle de perte tgo correspond a un retard de I’induction €lectrique D sur
le champ électrique E [21, 22,23].

2

/< Pertes diglectrique

> p, Y,

Figure (11.25) : angle de perte diélectrique.

Un condensateur réel comporte par construction une résistance série Rs (électrodes et fils de
connexion) et une résistance parallele Rp (isolement du diélectrique et résistivité du matériau)
[24]. Le courant qui traverse le condensateur est la résultante d’un courant en phase (pertes

diélectriques) et d’un courant di a la capacité (Cp) pure (figure 11.26).

Rs Ce
o—r—"vW—| o
AAA———]

Rp

Figure (11.26) : Schéma équivalent d’un condensateur
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L’angle de perte est calculé par la relation suivante [25] :

tg6=R,.C .w 1.7

Cp: capacité du matériau (F).
Rs : résistance du matériau (Ohm).
W : Pulsation = 2 I1 f (f : fréquence de mesure).

Les pertes diélectriques des différents échantillons choisis pour cette étude sont mesurées en
utilisant le montage représenté dans la figure I1.7. En fait, en mesurant la résistance R;s et la
capacité (Cp) de I’échantillon a I’aide d’un RLC metre digital a 1,20, 28. 572, 40, 50, 66. 667,100
KHz.

L’angle de perte tgd varie en fonction de la fréquence, de la température et du champ

électrique.
11.5-2-1-4 Mesure de la résistivité (p) et la conductibilité électrique

Nous avons mesuré la résistivité de tous les échantillons frittés a différentes températures de
frittage (1100, 1150,1180°C) a partir de la mesure de leur résistance a 1’aide du méme

appareillage (LCR meétre et four) décrit dans la mesure précédente.
La résistivité p, intrinséque au matériau, est liée a la résistance Rx du matériau par la relation

suivante [25] :

p=R. (Ohm.cm) 1.8

R : Résistance du matériau (Ohm).
p : Résistivité du matériau (Ohm. cm).
® : Diamétre de I’échantillon (cm).

S : Surface de ’échantillon (cm?).
11.5-3 Mesure des propriétés piézoélectriques

Aprés avoir donné les caractéristiques diélectriques des céramiques PZT nous allons étudier
I’influence des dopants sur les propriétés piézoélectriques et mécaniques, qui englobe le facteur
de couplage planaire kp, la constante de charge piézoélectrique transversale ds1, le module de

Young E et la constante de tension piézoélectrique gs1
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11.6. Conclusion
Ce chapitre présente le procédé de fabrication des céramiques (PZT-CMMN) par la
méthode céramique (voie solide) et les différentes techniques utilisées pour les caractérisations

physicochimiques de notre nouveau matériau ceramique (PZT-CMMN).
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I11.1. Introduction

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

comme des céramiques piézoélectriques de structure pérovskite [1, 2].

Les céramiques a base de Pb (Zr, Ti) O3 attestent de I'importance de ces matériaux au
voisinage de la frontiere morphotropique de phase ou coexistent les deux phases et exhibent les
valeurs les plus élevés de la constante diélectrique et du facteur de couplage. Cette frontiére
sépare les deux phases ferroélectriques, l'une tétragonale et l'autre rhomboédrique. Les
céramiques PZT ont été étudiees plus que tout autre ferroélectrique en raison de leurs excellentes
propriétés diélectriques [3, 4].

L’étude et I’utilisation des céramiques de type PZT sont devenues d’un intérét majeur par
ce qu’elles possédent des propriétés diélectriques importantes. Ces propriétés sont généralement
améliorées par I’ajout d’un ou plusieurs cations qui vont se substituer au Pb?* en site A et/ou

couple (Zr**/Ti**) en site B de la structure pérovskite [2].
111.2. Synthese

La synthese de nos échantillons en céramique a éte faite par la méthode céramique (la voie
solide), définie de facon détaillée dans le chapitre 1. La formule chimique de nos échantillons

gue nous avons choisie pour cette étude est :
PbxCai-x[(Mn1/3,Nb213)0.06(Mgu1/3,Nb2/3)0.06(Zro.50, T0.50)0.88] O3 avec 0.95 < x < 0.98.

Le (Tableau I11.1) présente les différentes compositions a étudier dans ce travail. Toutes

les conditions de stabilité de la structure pérovskite sont vérifiées.

Tableau (111.1) : Différentes compositions préparées pour notre étude.

N° d'échantillon Matrice
1 Pbo.9sCao.02 [(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tl0.50)0.88] O3
2 Pbo.97Cao.03 [(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Ti0.50)0.88] O3
3 Pbo.96Cao.04 [(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tl0.50)0.88] O3
4 Pbo.95Cao.05 [(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Ti0.50)0.88] O3

111.3. Etude des critéres de stabilité de la structure pérovskite

Le (Tableau I11.2) représente les propriétés de chaque constituant de PZT-CMMN qu’on

va utiliser pour Vérifier les conditions de la stabilité de la structure pérovskite.
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Tableau (111.2) : Rayons ioniques et pourcentage des éléments composant les Matrices préparé.

Rayon N° de Composition
ionique (A°) valence "Ne1 [ N°2 | N°3 | N°4
Pb*2 1.2 2 0.98 | 0.97 | 0.96 | 0.95
Les produits de base | Zr+ 0.72 4 0.44 | 0.44 | 0.44 | 0.44
Ti+4 0.60 4 0.44 | 0.44 |0.44 |0.44
Ca*? 0.99 2 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05
Mn*4 0.60 4 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.02
Les dopants
Mg*? 0.66 2 0.02 | 0.02 | 0.02 | 0.02
Nb*> 0.65 5 0.08 | 0.08 | 0.08 | 0.08
02 1.40 2 100 | 100 | 100 | 100

111.3.1. Condition d’électroneutralité

Le (Tableau 111.3) représente les résultats de la condition d’électroneutralité de chaque
échantillon de PZT-CMMN étudie.

Tableau (I11.3) : Les conditions d’électroneutralité.

Composition | X | Bk, Xainai | TK Xainei | Zis; Xainai+ X)_; X sjnej
1 0.98 2 4.0398 6.0398
2 0.97 2 4.0398 6.0398
3 0.96 2 4.0398 6.0398
4 0.95 2 4.0398 6.0398

On observe que la somme des nombres de valence pour la partie AB de la structure

pérovskite est d'environ six pour toutes les structures.

Les valeurs de ce tableau confirment bien la stabilité de critere de la condition

d’électroneutralité de la structure pérovskite de compositions étudiées.
111.3.2. Condition Steechiométrique

Le (Tableau 111.4) représente les résultats de la condition steechiométrique de chaque
composition de PZT-CMMN étudié.

Tableau (111.4) : La condition steechiométrique.

Composition | X | ¥¥, X ai | 25, X e
1 0.98 1 1
2 0.97 1 1
3 0.96 1 1
4 0.95 1 1
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La somme des fractions YX, X ai =1 et z,’.‘z,x Bj = 1 est égale a 1 pour I’ensemble des

compositions, alors on dit que la condition steechiométrique est vérifié,
111.3.3. Condition géométrique

Le (Tableau I11.5) représente les résultats de la condition géométrique de chaque
composition de PZT-CMMN étudié.

Tableau (I11.5) : La condition géométrique.

Composition X T
1 0.98 0.7702
2 0.97 0.7708
3 0.96 0.7713
4 0.95 0.7716

D’apres les valeurs de facteur de tolérance, on observe clairement que les valeurs du ce
facteur sont inférieur a 1 pour 1’ensemble des échantillons de PZT-CMMN étudié, ce qui
confirme que les compositions céramiques qu’on a sélectionnés pour cette étude sont stables en

terme géométrique, car la structure pérovskite sera plus stable que t est proche de 1.

Les échantillons de 159 sont préparés a partir du mélange des oxydes de départs selon la

steechiométrie des compositions :

Tableau (111.6) : Les masses nécessaires des oxydes pour les différentes compositions.

Les Composition
oxydes 1 (X=0.98) 2 (X=0.97) | 3 (X=0.96) 4 (X=0.95)
PbO 9.8270 9.7629 9.6983 9.6332
ZrO2 2.4358 2.4448 2.4539 2.4631
TiO2 1.5788 1.5846 1.5906 1.5965
CaCOs 0.0893 0.1345 0.1801 0.2259
MnO: 0.0776 0.0779 0.0782 0.0785
MgO 0.0359 0.0361 0.0362 0.0364
Nb205 0.9553 0.9589 0.9624 0.9660
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I11.4. Résultats et discussions
111.4.1. Etude morphologique des céramiques PZT-CMMN

111.4.1.1. La densité

v" Evolution de la densité en fonction de la température de frittage : L’étude de la
densité est indispensable a fin d’optimiser la température de frittage. La qualité du matériau
augmente avec I’augmentation de la densité et celle-ci augmente avec I’augmentation de la
température de frittage [5]. La temperature optimale de frittage est déterminée a partir du
diagramme de la densité en fonction de la température d= f(T). La densité maximale correspond

au produit de meilleure qualité électrique (faible perte diélectrique).

La Figure I11.1 représente les courbes de la densité de tous les échantillons en fonction de

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

On observe la méme allure pour I’ensemble des courbes : la densité est minimale pour une
température de frittage 1180°C, elle commence a croitre jusqu’a atteindre une valeur maximale a
une température de frittage T = 1200°C puis elle diminue a 1230°C ce qui signifie que la
température optimale de frittage est 1200°C. L’augmentation de la densité implique une
diminution du nombre et de dimension des pores, donc le volume de la maille diminue et par

conséquence la structure devient plus compacte.

La croissance de la densité signifie qu’on a une structure compacte ce la veut dire un

volume de maille plus petit et une décroissance du nombre et de dimension des pores.
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La température optimale de frittage correspond a I'équilibre évaporation- recondensation de
la réaction suivante est établie :

PbO <= PbO (vapeur) <= Pb (vapeur) + 1/2 O (vapeur).

La température de frittage optimale dépend de plusieurs facteurs tels que : I’addition des
impuretes, la vitesse de frittage, le temps de maintien ainsi que la quantité de PbZrOs ajoutée
pour minimisé la volatilisation de PbO [6].

v" Evolution de la densité en fonction de la composition : L’évolution de la densité, des
différents échantillons de PZT-CMMN frittée a 1100, 1150,1180, 1200 et 1230°C en fonction du
taux de Plomb (Pb) est illustrée dans la (Figure 111.2).
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Figure (111.2) : Evolution de la densité en fonction de la concentration de Plomb.

La figure 111.4 représente 1’évolution de la densité en fonction de la concentration de
Plomb frittés a 1100, 1150,1180, 1200, et 1230°C, il est claire d’apres cette figure que la densité
des échantillons est maximale a une température de frittage égale & 1200 °C.

Cette température la densité atteint une valeur maximale de 6.1211 g/cm?® (76.36 % de la densité
théorique) a Pb = 97%.

111.4.1.2. La porosité

v" Evolution de la porosité en fonction de la température de frittage : Le suivi de la
variation de la porosité en fonction de la température de frittage pour I'échantillon 97% est

rapporté sur le courbe de la (Figure 111.3).
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Figure (111.3): Evolution de la porosité en fonction de la temperature de frittage.

Nous constatons que 1’allure de la courbe de la porosité est I’inverse de celle de la densité.
Le méme comportement observé pour I’ensemble de échantillon frittés a différentes températures
de frittage, La porosité diminue, lorsque la température de frittage augmente jusqu’a atteindre un
minimum qui correspond a la densité maximale a 1200°C, ce qui confirme que la température
optimale de frittage est 1200°C.

v' Evolution de la porosité en fonction de la composition : La (Figure 111.4) présente la
variation de la porosité en fonction de la concentration de Pb des dopants pour les échantillons
en céramiques frittés a 1200 °C.
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Figure (111.4) : Evolution de la porosité en fonction de la concentration de Plomb.

Nous constatons que l'allure de la courbe de la porosité est I'inverse de celle de la densité,

elle diminue jusqu'a un minimum pour I’échantillon ou le taux de dopage égal a 97 %, qui

correspond & la densité maximale puis elle augmente.
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111.4.2.Techniques de caractérisation
111.4.2.1. Caractérisation structurale par DRX

Au-dessous de la température de curie, la structure de la céramique PZT présente sous
forme de deux phases (Figure 111.5), I’'une tétragonale (T) correspondant a la composition riche
en titane et I’autre rhomboédrique (R) correspondant a la composition riche en zirconium. Dans
la structure tétragonale, I’addition géométrique de la raie (200)r et (200)7 et (002) et 1’autre

structure rhomboédrique (R), la raie(200) reste inchangee [7].
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Figure (111.5) : Courbe de diffraction typique des phases : tétragonale (T) et rhomboédrique (R).

La frontiere morpho-tropique de phase (T+R) est déterminée par I’observation des allures
des raies diffractées. L’allure des raies diffractées par les échantillons ou coexistent les deux

phases tétragonale et rhomboédrique (T+R) représentée par trois types [8] :

v" Allure qui présente triplet (Figure 111.6.a).
v" Allure qui présente doublet (Figure 111.6.b).

v" Allure présentant un maximum accompagné d’un point d’inflexion (Figure I111.6.c).
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Figure (111.6) : Les différentes allures des pics caractéristiques de la coexistence de la phase

(T+R).
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Il est a noter que de nombreux chercheurs ont rapporté que la coexistence des phases

tétragonale (T) et rhomboédrique (R) peut étre détectée dans plusieurs régions du spectre de

diffractogramme, elle n’est pas comprise dans telle ou telle région du spectre. Le (Tableau 111.7)

ci-dessous résume les régions en 20 les plus importantes de coexistence des phases R et T [7].

Tableau (111.7) : Région de coexistence des phases Tétragonale—rhomboédrique et 1’indexation

des plans correspondant.

20 (HKL)T (HKL)r
21-23 | (001) et (100) (100)

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

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

Les composes frittés PZT-CMMN sont soigneusement broyeés, puis analysés par diffraction

des rayons X pour établir les phases cristallographiques

Tétragonale-Rhomboédrique.

. Tétragonale, Rhomboédrique et

Les échantillons frittés ont été caractérisés a I’aide d’un diffractométre RIGAKU MiniFlex
600 utilisant le rayonnement K, du cuivre (Acu Kq : 1.540600 A°).

Les diagrammes de diffraction sont enregistrés dans le domaine angulaire 10° < 26 < 90°.

Qui est suffisant pour I’identification des différentes phases.

La diffraction des rayons X sur tous les échantillons de PZT-CMMN est effectuée a

I’ambiante.

Les spectres des rayons X concernant notre série de compositions frittées a 1100,1150,

1180, 1200 et 1230°C dopés a 97% sont illustrés sur la (Figure 111.7) et par le (Tableau 111.8).

Intensity

1100 °C 0.97

Position (°2Theta)




Chapitre 11

Etude structurale et morphologique de la solution solide PZT-CMMN

250 —

200 -

150 —H

Intensity

100 —

Position (°2Theta)

1150 °C 0.97

250 —

200

150 —

100 —

Intensity

50 —+

1180 °C 0.97

20

T T T
40 60

Position (°2 Theta)

T 1
80 100

200 —

150 —

100 —

Intensity

Position (2° Theta)

1200 °C 0.97




Chapitre

Etude structurale et morphologique de la solution solide PZT-CMMN

Intensity

120 —

100 —

80 —

(o)}
o
|

1

IN
o
|

1

N
o
|

1

1230 °C 0.97

L did]

20

T l T l T T l T l T l T l T n I
25 30 35 40 45 50 55 60

Position (°2 Theta)

Intensity Intensity

Intensity

300
250
200
150
100
50 ]
02

1180°C 0.97

Jﬂh A )‘\ w ity o i, i "

3001
250
200
150
100

50

04

LA LI LA LI BN B I N BN RN RN LA BN BN L B
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

1150 C 0.97

.} | Y S, S

3004
250
200 -
150 4
100 4
50
04

LA AL L BN L LA L L BN L B IR N B BELEN L
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

1100 ° C 0.97

1

T T T T T T T T T " T " T " T " T " T " T " T " T " T "1 "1
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

position ( 2Theta )




Chapitre 11

Etude structurale et morphologique de la solution solide PZT-CMMN

350 —
300 1200 °C 0.97
250
= 200
> i
[ 150
= ]
— 100 —
50
o " A . ,k e e M ™ - -
T f 1 f 1 T T T T T t 1 i
350 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
300 1230 °C 0.97
250 —
= 200
£ 150
z ]
— 100 —
"o " ﬂk A A,
0 T 1 " p— 1 —_ T T T | — 1 5
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position (°2 Theta)
. . 1290°C0.95 . . R 1200°C 0.97
| N
0 -
h || ‘rﬂ U.\\
25 o I
\Al ‘ T\" \
‘] ir . .
||_ |I 2 A
2 “ { - 'l,‘;ir|
) ) L 154 |
E e i J i|| 5 W
IS5 | [Py € Y
S - \
. i | M 0 al L
|I j If' 5 - A AT \\_,“|‘ A .
[ i W \af ¥ WA "
1 NA MR ARY W W N \w W !
o - i U W Py Wy 0 W LA
T T - T N T § T T T T T T T T
a0 41.8 .0 “ 480 6.6 A 428 420 432 434 428 438 440 442 444 448 440 450
position (*2 theta ) Position (*2thata )
1180°C0.97
LI 1150 °C 0.97
R g . IlEl
B I I
1 Wil
T
28 o ,\‘ \fl I | " |
lI‘I‘\JIF ) NI L
1 20 I |
2 a MR
2 (|| I IR |
c 18 4 \ i | || Vi 1
2 i | LAl i
£ | aY AL l,l
10 | | [ 111 |
||“| ¥l I\._ 10 | |: Al V)
P | !
L b MU |
) v J _Iil'l' . Ir'-' Ill"" | 'r ..-‘_h I%-'_| r TRy
T T T T d o . - - -
430 4358 44,0 44 4850 43 44 45

position (*2theta )

Paosition ["ZTheta)

Figure (111.7): Spectres de rayons X des céramiques de PZT-CMMN de la composition 97%.
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Tableau (111.8) : Nature des phases cristallographiques de la composition 97%.

Température | Nature des phases
1100 R
1150 T+R
1180 T+R
1200 T+R
1230 T

Les résultats des rayons X concernant les compositions PZT-CMMN avec x = 98, 97, 96 et 95
%frittée @ 1200°C sont illustrés sur la (Figure 111.8) et le (Tableau 111.9).
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Figure (111.8) : Spectres de rayons X des céramiques de PZT-CMMN a température de frittage
optimale 1200°C.

L'examen des spectres de diffraction des rayons X des différents échantillons de la solution
solide PZT-CMMN ont montré la coexistence des deux phases ferroélectriques tétragonale et
rhomboédrique. La coexistence des phases (T+R) est caractérisé par les pics (002) T, (200) T et
(200) r dans le domaine 43-45° dans les deux (Figure 111.7) et (Figure 111.8).

Dans les intervalles angulaires 26 : [21-23], [43-46] et [54-57] on observe les pics
correspondants a la phase pérovskite. D’aprés ces résultats et selon la comparaison avec les
fichiers ASTM on peut dire que la phase PZT obtenue est la phase tétragonale dans les deux
(Figure 111.7) et (Figure 111.8).

A haute température de frittage, la coexistence des phases (T+R) est stable. Donc nos

résultats ont été limités a la seule température 1200°C dans la (Figure 111.8).

Nous avons également observé la présence de la phase pyrochlore dans l'intervalle 20 :
[28-30] dans le dopant 97% a température de frittage 1180°C et 1230°C dans la (Figure 111.7) et
dans le dopant 95% et 96% a température de frittage 1200°C a la (Figure 111.8).
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Tableau (111.9) : Nature des phases cristallographiques a température de frittage

optimale1200°C.
Composition | Nature des phases
0.98 T+R
0.97 T+R
0.96 T+R
0.95 T

v" Evolution des parametres de maille des PZT-CMMN en fonction de la température

de frittage

Compte tenu de I'intérét que nous portons aux changements des paramétres de maille en

fonction de la température, nous avons étudié l'influence de la température de frittage (1100,
1150 et 1180 et 1200 et 1230°C) sur les paramétres de maille des deux structures tétragonale et

rhomboédrique prés de la frontiere morphotropique de phase. A partir des raies caractéristiques :

(200) T, (002) T, (200) R, on a déterminé les parametres de maille et le rapport de distorsion

cT/aT. Et montre une illustration de I'évolution des paramétres de maille (aR, aT et cT) et la

variation du rapport de distorsion cT/aT en fonction de la température de frittage dans la (Figure

II1.9) et dans le tableau III.10 on présente Les parameétres de maille d’échantillon X=0.97 de

déférente températures de frittage.

Tableau (111.10) : Les parameétres de maille a différente température de frittage

parametres de maille
X% T{c) ar CT ar ar /Ct
1100 4.0245 4.0278 4.0266 1.0008
1150 4.0289 4.0349 4.031 1.0019
97 1180 4.0298 4.0368 4.0334 1.0016
1200 4.0333 4.0377 4.0353 1.0020
1230 4.0222 4.0256 \ 1.0009
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Figure (111.9) : Evolution des parametres de maille et du rapport de distorsion en fonction de la

température de frittage.

On voit bien que la valeur des paramétres de maille ar, ar et cr et le rapporte cr/ar

augments jusqu'a la température optimale de frittage 1200°C et diminu a 1230°C.

v' Evolution des paramétres de maille des PZT-CMMN en fonction de la composition :

A une tempeérature fixe & 1200°C, nous avons étudié 1’évolution des paramétres de maille de la

solution PZT-CMMN en fonction de la composition en Pb (Figure 111.10).




Chapitre 11

Etude structurale et morphologique de la solution solide PZT-CMMN

Les paramétres de maille étre défini par 1’évolution de la position du pic a 1’aide de logiciel

X’pert Highscore et Celref (ou X powder). Le tableau I11.11 montre les parametres cristallins de

notre échantillon a la température de 1200°C.

Tableau (I111.11) : Les paramétres de maille a la température de frittage 1200 °C.

X (%) paramétres de maille
ar cT ar crlar
95 4.0158 4.0198 1.001
96 4.022 4.030 4.025 1.002
97 4.0301 4.038 4.0332 1.004
98 4.0122 4.0378 4.0213 1.006
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Figure (111.10) : Evolution des parameétres de maille et du rapport de distorsion en
fonction de la composition.

Nous remarquons que les parametres de maille sont trés sensibles a la variation de la
composition des dopants. Les trois parametres ar, ar et cr sont croit jusqu’a dopant 97% et puis
diminue. La variation de ces parameétres est reliée a la distorsion de la structure tétragonale-
rhomboédrique, défini par le rapport ct/ar, qui augment lorsque la concentration des dopants
croit.

111.4.2.2. Caractérisation structurale par IR

Dans les solides inorganiques, I’étude des phénoménes d’adsorption en infrarouge permet
d’identifier certains groupements, dans notre cas (oxydes) les bondes B-O et O-B-Ode la
structure ABOsz [9], apporte des informations structurales a partir de leurs propriétés
vibrationnelle. L’étude par spectroscopie Infrarouge a Transformeé de fourrier a été effectuée sur
les poudres PZT-CMMN calcinées a 900°C la (Figure 111.11).
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Figure (I111.11) : Spectres d'absorption IR de la température de calcination 900°C.
Ce spectre présent deux séries de bande d’absorption :

1. La bande située a (480-850) cmlest plus intense, elle est attribuée aux bandes de
vibrations de la liaison B-O et O-B-O. elle caractérise la bande d’absorption de la structure
pérovskite mais la formation de cette structure elle n’est pas achevée par ce qu’il y a un série de
bande d’absorption :

2. La bande comprise entre (1100-1250) cm™moins intense, elle correspond aux vibrations
de la liaison ZrOx.
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111.4.2.3. Caractérisation microstructure par MEB

La microscopie électronique a balayage nous permet de voir la dépendance éventuelle,
morphologique ou dimensionnelle des grains liés a la température de frittage. Elle permet aussi
d'évaluer qualitativement la présence de la porosité et les phases secondaires. La (Figure 111.12)

présente des micrographes du MEB pour deux échantillons appartenant a la série | a différentes

température de frittage.

| 1180°C ; ‘ ; 1150°C

v
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Figure (111.12) : Micrographes du MEB pour I’échantillon 97% a différentes température de

frittage.

Pour les deux échantillons dopant 97% a température de frittage 1180°C et 1200°C 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 1’augmentation de la température de

frittage. Sur la totalité de la surface des micrographes on observe :
- La distribution des grains est uniforme.

- Il 'y a une légére variation en taille moyenne des grains entre [1.61-6,42] um.

u
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- La présence de la phase secondaire pyrochlore parce qu’elle est remarquable par sa forme

pyramidale.

Les observations par microscopie électronique a balayage MEB montrent des céramiques

denses et une distribution étroite et homogene des grains dont la taille est de I’ordre de 1.61 um
[9].

La (Figure 111.13) décrit I'évolution de la taille moyenne des grains en fonction de la

température de frittage.

La taille des grains (cm)

S

1 4 ]

—rr 7 77—
1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240
Temorérature de frittage (°C)

Figure (111.13) : L'évolution de la taille moyenne des grains de I'échantillon 97% a différentes

température de frittage.

La taille moyenne des grains augmente avec l'augmentation de la température de frittage.
Alors que la taille moyenne des grains était 4.61-6.42um. Ce 1’était d0 a la coexistence des deux

phases de ces matériaux.

111.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I’ensemble des caractérisations effectuées :
v La morphologie des céramiques PZT
v Les analyses DRX
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v Les caractérisations physiques (propriétés diélectriques, piézoélectriques et
électromécaniques).

Pour localiser les compositions des céramiques PZT correspondantes a la zone de
coexistence des phases tétragonale-rhomboédrique (T+R) dans le systeme ternaire de formule
générale:

PbxCaix[(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, T0.50)0.88] O3
Avec : 0.95<x<0.98.

Les structures cristallographiques des céramiques PZT ont été caractérisées par la méthode
DRX. A partir de cette méthode nous avons montré la coexistence de la phase tétragonale-
rhomboédrique (T+R) pour les trois échantillons :

v Echantillon « 1 » (98 %).
v Echantillon « 2 » (97 %).
v" Echantillon « 3 » (96 %).
L’effet de la température de frittage sur la densité et la porosité a été étudi¢ afin

d’optimiser de la température de frittage optimale qui correspond a la température 1200 °C.
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V. Etude des caractéristiques diélectriques

IV.1 : Mesure de la constante diélectrique

IVV.1.1 : Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température

L’étude des composés ferroélectriques de forte constante diélectrique nécessite
généralement 1’utilisation d’un pont de mesure de capacité du diélectrique, pour une fréquence
1KHz nous faisons des mesures sur un échantillon d’épaisseur 1,1 mm et de diamétre 1,2 cm.
Nous faisons des mesures sur un méme échantillon en balayant la gamme de température 25 -
450°C. Ces mesures sont faites dans un four programmable lié & un thermocouple numérique
qui affiche la température pour chaque valeur de capacité [1].

La constante diélectrique & augmente avec I’augmentation de la température dans le

domaine ferroélectrique, elle passe par un maximum qui correspond a la température de curie,

puis décroit dans la zone ou la céramique n’est plus ferroélectrique.

Aux hautes températures, les céramiques perdent tous leurs caractéres ferroélectriques

(phase de haute symétrie) ; ceci explique la décroissance de la permittivité diélectrique.
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Figure (IV.1) : Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour

I’ensemble des échantillons : a) 1200 °C, b) 1180 °C, ¢) 1150 °C

La courbe &= f (T) de nos matériaux présente une allure classique. La valeur du constant

diélectrique croit avec la tempeérature dans le domaine de la ferroélectricité. Elle passe par un
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maximum & la température de curie, puis décroit dans le domaine ou la céramique n’est plus
ferroélectrique. Les valeurs de la constante diélectrique et de la température de curie sont
respectivement 13253 ; 367°C.

En dessous de la température de transition (T¢), la distorsion de la structure pérovskite sous
I’influence de la température est accompagnée d’un déplacement relatif des ions. Ceci engendre
la majeure partie de la polarisation spontanée a I’échelle de la maille. Ainsi, les ions Ti*", Zr*",
et Pb?* n’occupent plus respectivement le centre et les sommets de la maille, ils sont décalés
dans I’'une des directions principales du réseau cristallin. Ceci donne lieu a une polarisation
spontanée de plus en plus importante jusqu’a atteindre une valeur maximale a Tc. Ces évolutions

de la polarisation avec T permettent d’expliquer la valeur de & a cette température.

Comme nous 1’avons signalé au dessous, la température de transition Tc correspond a la
valeur maximale de la permittivité diélectrique. A partir des courbes de r (T) et de celle de Tc
(Pb %) (Figure 1V.2), on constate que les températures de transition des compositions prés de
la FMP (d’aprés les résultants des DRX) sont presque de méme valeurs : de 367 °C pour les

compositions x = 0.97

Temperature de cune (°C)

0.95 0.58 0.57 0.98
Composition (Pb %)

Figure (1V.2) : Evolution de la température de curie en fonction de la composition en Pb %
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IV.1.2 : Etude de la constante diélectrique en fonction de la composition
en Pb

Le rapport Zr/Ti joue un r6le important sur les propriétés diélectrique des céramiques
de type PZT, car au voisinage de la frontiere morphotropique de phase, le constant diélectrique
devient de plus en plus élevé [2]. La figure (IV.3) présentes la variation de la constante

diélectrique en fonction de la composition en Pb aux températures de frittage 1200°C.

&— 1200 °C

1500 - "
1400 -
1200 -

1200 -

Constante diélectrique

1100 4

| . I T T T T T T
0.95 0.56 0.57 0,98
Concentration Pb(%)

Figure (1V.3) : Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la composition
en Pb aux températures de frittage 1200 °C

A la température de frittage 1200 °C, en observe que la constante diélectrique augmente
avec la concentration de Pb jusqu’a atteindre I’échantillon N 3 puis diminué pour les
compositions suivant, la constante diélectrique augmente progressivement avec I’augmentation
de la composition et prend un maximum de 1502.23 pour I’échantillon N° 3 (0.97) incluse dans
la FMP a la température 1200 °C. Ce maximum d’activité diélectrique peut étre expliqué par la
présence de plusieurs directions de polarisation spontanée relative a 1’existence des deux

structures rhomboedrique et tétragonale.
IV.1.3 : Evolution de & en fonction de la fréquence

Pour voir I’effet de la fréquence sur la permittivit¢ diélectrique, on présente sur une

méme figure (1V.4) les courbes relatives aux échantillons (0.96), (0.97) et (0.98) frittés a 1200

°C, dans une gamme de fréquence comprise entre 1 et 100 kHz.
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Figure (IV.4) : Variation de la constante diélectrigue en fonction de la fréquence aux

températures de frittage : 1200 °C

Sur les courbes g= f(F), on constate que les différents échantillons gardent les mémes
allures a différentes températures de frittage, c’est-a-dire la constante diélectrique montre une

diminution quand la fréquence augmente pour 1I’ensemble des échantillons.

Certains auteurs [3,4] expliquent la valeur maximale du constant diélectrique a température

ambiante et & des valeurs faibles de fréquence des différents types de polarisations.
IV.2 L’angle des pertes dié¢lectriques tgo (facteur de dissipation)

Lorsqu’un matériau ferroélectrique est sollicité électriquement ou mécaniquement, il

apparait au cours de la conversion de I’énergie des pertes diélectrique et mécanique.
IVV.2.1 : Evolution de tgd en fonction de la température

Les figures IV.5 (a),(b),(c) présentent respectivement 1’évolution des pertes diélectrique
en fonction de la température pour I’ensemble d’échantillons et frittés a différentes

températures. Et a une fréquence de mesure constante de 1KHz.
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Figure IV.5 : Variation du facteur de dissipation en fonction de la température pour
I’ensemble des échantillons frittés a: a)1150 °C, b)1180 °C, ¢)1200 °C.
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On peut noter que I’allure de I’ensemble des courbe est similaire a celle obtenue

précédemment pour la permittivité diélectrique quelque soit la température de frittage.

L’angle des pertes croit avec I’augmentation de la température jusqu’a attendre une
valeur maximale a la température de transition. Ceci traduit un maximum des pertes
diélectriques de I’échantillon dues au mouvement des dipolaires. Plus la température augmente,

la tgd décroit. Ceci est reli¢ a la transition de phase F-P du matériau.
1V.2.2 : Etude du tgo en fonction de la température de frittage

La figure IV.6 représente la variation de I’angle des pertes en fonction de la

température de frittage (1200 °C) relative au PZT-CMMN 0.97.

X =0.97
0,20 —
-
0,18
0,16
0,14

\ -

0,12 \

0,10

facteur de sissipation

T T T T T T T T T T T T T T T T '
1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240
temperature de frittage (°C)

Figure V.6 : Variation du facteur de dissipation en fonction de la température de frittage.

A cette température, 1’angle des pertes est presque négligeable pour 1’échantillon 0.97

(de I’ordre 0,1025).
IVV.2.3 : Etude du tgo en fonction de la composition en Pb

La figure IV.7 montre I’évolution des pertes di¢lectrique en fonction du taux de Zr pour

I’ensemble des échantillons frittés aux différentes températures (1200 °C).
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1200 °C
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Figure (IV.7) : Variation du facteur de dissipation en fonction de la composition Pb%

Pour la température de frittage 1200 °C, on note une diminution de ces pertes jusqu’a
atteindre des valeurs minimales au voisinage de la frontiere morphotropique de phase

(échantillon N°3). Cette constatation a été observée pour les échantillons frittés a 1200 °C.
IV.2.4 : Etude du facteur de dissipation en fonction de la frequence

Le résultat tiré & partir de ces courbes est : aux basses fréquences (1a 100 KHz) les
pertes dielectrique sont trés importantes qu’aux hautes fréquences, elles deviennent presque

négligeables a 250 KHz.
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Figure (1V.8) : Evolution de I’angle des pertes diélectrique en fonction de la fréquence
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IV.3. La résistivité (p) et 1a conductibilité électrique (y)

1IV.3.1
température

L’¢étude de la variation de la résistivité et de la conductibilité en fonction de la
température pour I’ensemble échantillons frittés a tempeératures (1200 °C) est représentée sur
les figures IV.9 et 1V.10.
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Figure (1V.9) : Variation de la résistivité en fonction de la température : 1200 °C.

Sur les courbes p = f(T), on constate que la résistivité des matériaux de type PZT diminue
avec I’augmentation de la température, car a haute température 1’énergie thermique peut étre
suffisante pour rompre quelques liaisons ioniques ou covalentes et entraine une certain
mobilite des ions. Par exemple, la résistivite décroit de plus e plus pour I’échantillon
(0.97) a la température de frittage 1200 °C (& 36 °C, p = 17.235*10° Q.cm, & 440 °C, p =
0.00148*10° Q.cm).

Ceci est d0 au non steechiométrie du matériau apres le dopage qui engendre 1’apparition
des sites vacants (en Pb ou en O). [05] Ces sites vacants augmentent le nombre de charges dans

le matériau ce qui décroit la résistivité du materiau.

Etude de la résistivité et la conductibilitt en fonction de la
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En revanche, La conductibilité électrique varie en sens inverse de la résistivité, elle croit
avec I’augmentation de la température, de frittage 1200 °C a 30 °C y = 0,1745*10° (Q.cm)?, &
440 °C vy = 598,6524*10° (Q.cm)*
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Figure (1V.10) : Variation de la conductibilité en fonction de la température : 1200 °C
V.4 : Larigidité électrique

La mesure de la rigidité électrique a été faite pour tous nos échantillons, d’environ
1Imm de diamétres et 1mm d’épaisseur, en leur appliquant une haute tension qui augmente
progressivement (de 0 a 6 kV).

La rigidité électrique de I’ensemble d’échantillons est frittée a 1200 °C varie entre
3,4278 Kv/imm et 6,3541 kV/mm (5.254 kV / mm pour 1’échantillon 0.97).

Notons que, la composition PZT-CMMN (0.97) de telle valeur de la rigidité électrique

(5.486 kV/mm) permette de 1’utiliser dans les condensateurs.

Tous nos résultats obtenus sont en accord avec les travaux obtenus par [06-11].
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IVV.5 : Conclusion

Les caractéristiques physiques de la nouvelle céramique de systéme ternaire PZT-

CMMN (substitution en site A) et de formule chimique générale
Pbo.97Ca0.03[(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tio.50)0.88] O3 ont été étudiées en fonction
de plusieurs facteurs :

La concentration du Pb (0.95 <x <0.98).
La température de frittage.

La température.

YV V V VY

La fréquence.
Ces caractéristiques ont été réalisées par des méthodes simples, directes mais précises.

D’apres les analyses de DRX qui ont identifié les compositions correspondantes a la
frontiere morphotropique de phase et pour une meilleure composition ont eté le support de cette
étude : (0.97) ou x = 0.97.

Les caracteéristiques physiques des compositions frites a 1200 °C (température optimal)

ont été évaluées. Les résultats de mesure a la température ambiante sont résumes dans ce tableau

ci-dessous.
Grandeur physique Composition (0.97)
era2b°C 789.5
eraTc°C 13253.25
T (°C) 360
tgd (%) 0.78

Le grand nombre de résultants faibles est obtenu pour la composition :
PbxCa1-x[(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tio.50)0.88] O3 avec x = 0.97

En fait, leurs propriétés diélectrique remarquables nous laissent présage qu’elles

peuvent étre utilisé dans des applications pyrométriques en électronique. Cette composition

pourra €tre poursuivie par d’autres études plus profondes.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude des céramiques piézoélectriques de
type PZT et de structure pérovskite ABOs. L’intérét présenté pour les céramiques piézoélectriques

de type PZT nous a amené a synthétiser de nouveaux matériaux.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique concernant les céramiques et leurs
propriétés. Ce matériau qui a ouvert beaucoup de perspectives intéressantes. Suivi du deuxiéme

chapitre qui expose les méthodes d’élaboration de ce matériau.

Pour atteindre notre objectif, I’élaboration et la synthése de notre céramique par la méthode
« dite méthode classique » est mise en place. Elle nécessite relativement peu d’équipement. Un
traitement thermique a différentes températures (1100°C, 1150°C, 1180°C, 1200°C et 1230°C) est

appliqué sur ces échantillons pour suivre et observer leurs comportements.

Enfin dans les troisieme et le quatriéme chapitres des techniques d’analyses sont utilisées
pour I’indentification morphologique et structurale de ce matériau ces techniques sont la
diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie par infrarouge (IR) et la microscopie électronique
a balayage (MEB). Les différentes méthodes d’analyse exploitées ont permis de tirer les

conclusions suivantes :

v L’analyse IR pour les poudres calcinées a 900 °C montré I’existante d’une bande entre 480
cm™ et 850 cm™ qui est attribuée aux bandes de vibration de la liaison O-B-O. Elle caractérise
la bande d'absorption de la structure pérovskite.

Les observations par microscopie électronique a balayage MEB montrent des céramiques
denses et une distribution étroite et homogéne des grains dont la taille est de I’ordre de 1.65um
—2.14 ym.

La répartition des grains est presque uniforme sur la totalité de la surface de 1’échantillon, la
taille moyenne des grains augmente avec l'augmentation de la température de frittage et
I’augmentation du taux de Ca. Pour former une solution plus dense et presque non poreuse a
la temperature 1200 °C. Pour tous les échantillons, on note qu’aucune phase de parasite
comme le pyrochlore n’est observé sur les micrographies du MEB. Cette observation est
confirmée par la diffraction des rayons X (DRX).

L’étude par diffraction des rayons X a permis de confirmer I’existence de la phase PZT a 900

°C. Les diffractogrammes des différents échantillons frités a 1200°C montrent que la phase
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Conclusion générale

PZT est de structure tétragonale et rhomboeédrique. Les parametres de maille de la phase
(T+R) (ar, ar, cT) sont sensibles aux taux de pourcentage de plomb.

v La composition N° 2 (0.97) est le meilleur lorsqu'elle une densité plus élevée et une porosité
plus faible, la taille moyenne des grains est plus élevée aussi. cela signifie que cette

composition est le meilleur.

Les résultats obtenus de 1’étude structurale et physique, nous ont permis de faire une corrélation
entre la structure de PZT-CMMN et leurs propriétés physique : en effet, on a pu conclure
I’importance d’avoir des compositions de structures biphasiques (T+R), pour avoir de forte

réponse : diélectrique (valeur maximale de permittivité diélectrique).

En conclusion, les résultats fiables obtenus pour la composition PZT-CMMN N°02 (0.97) prés

de la FMP sont :

v Une structure uniforme (pas de phase parasite).
Un faible Facteur de distorsion de 1.0325.
Forte densité de 6.1211 g/cm® (96.36 % de la densité théorique).
Forte permittivité diélectrique de 13253.45.
Forte rigidité diélectrique de 5.586 kV/mm.
Faible pertes diélectrique 0.72 %.

Suite aux résultats trouvés on peut dire que la composition PZT 3% présente une meilleur
densification et cela est confirmé par analyse (DRX, IR) d’une part, et mérite 1’étude de ces
propriétés piézoélectriques et diélectriques pour savoir si accordable aux applications industrielle

d’autre part.
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Résumé :

L’objectif principal de ce travail repose sur la synthése, la caractérisation structurale et physique
d’un nouveau matériau en céramique de type PZT et de structure pérovskite ABOs. Nous
sommes intéressés a 1’étude du systéme ternaire
PbxCai-x[(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Ti0.50)0.88] O3 abrégé PZT-CMMN avec 0.98 < x
<0.95.

Une substitution en site A été réalisée afin d’améliorer ses propriétés physiques. Les échantillons
choisis pour cette étude ont été préparés par la méthode de synthése par voie solide. Un
traitement thermique a été appliqué sur ces compositions a différentes température : 1100°C,
1150°C, 1180°C, 1200°C et 1230°C successivement dans le but d’optimiser la température de
frittages optimale dans laquelle la densité des echantillons est maximale et donc le produit est de
meilleures qualités physiques.

Differentes techniques de caractérisation ont été utilisées telles que : la microscopie électronique
a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse IR, et 1’étude d’électrique

Mots clés : Pérovskite / PZT / / DRX/ PZT-CMMN / MEB /Frittage.

Abstract:

The main objective of this work is about synthesis, structural and physical characterization of a
new ceramics material PZT of perovskite structure ABO3.

We are interested in the study of the ternary system
PbxCa1-x[(Mn1/3,Nb2/3)0.06(Mg1/3,Nb2/3)0.06(Zr0.50, Tio.50)0.88] Oz abridge PZT-CMMN with
0.98<x<0.95.

As ubstitution in the site A which was carried out in order to ameliorate its physical properties.
The samples selected for this study were prepared by the method of synthesis in a solid way. A
thermal treatment was applied to these compositions at different temperatures: 1100°C, 1150°C,
1180°C, 1200°C and 1230°C successively in order to optimize the sintering temperature where
the density of ceramics is at maximum (near theoretical density) and therefore the product is
better physical quality.

Different techniques of characterization were used such as scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffraction (XRD) analysis and IR, and electrical study

Key words: Perovskite / PZT / DRX / PZT-CMMN / MEB / Sintering.
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