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I ntroduction Générale

Les Titanozirconates de Plomb de formule générale Pb (Zry, Ti1x)O3z sont des matériaux
commercialisés pour leurs bonnes proprietés diélectriques, ferroélectriques et

piézoél ectriques.

A la température ambiante, la solution solide entre PbTiOz et PbZrO; présente deux
phases ferroél ectriques, une phase quadratique du céteé riche en titane du diagramme de phase,
et une phase rhomboédrique du cété riche en zirconium. Lafrontiere entre ces deux phases est
appelée morpho tropique, et des caractéristiques électriques améliorées y sont observées.

Cette frontiere est observée pour x = Zr/(Zr + Ti) trés proche de 0,53.

De trés nombreuses applications comme générateurs d’impulsion, transducteurs
ultrasonores, capteurs, actionneurs, dispositifs de positionnement, moteurs piézoél ectriques,
...... etc, dans divers domaines tel que la médecine, 1’aéronautique, [’électronique,

I’électrotechnique, ...... etc.

Il est noter que parmi les innomblales éudes que ces matériaux ont suscitées, la majeure
partie a été réservée aux mécanismes réactionnels et la température de formation, aux
propriétés didlectriques, et les études relatives aux propriétés mécaniques sont peu

nombreuses.

Le travail de cette mémoire s’est concentré sur 1’identification, 1I’optimisation et la
caractérisation de la solution solide PZT pur et dopes. Le premier chapitre, nous avons tenté
de faire une introduction sur les céramiques puis, aprés dans la seconde partie, nous
présentons quelques notions de base relative a la piézo-éectricité et laferroélectricité de
ces matériaux. Ont y abordant notamment les propriétés diéectriques et mécaniques. Nous
présentons également une partie sur les céramiques piézo-éectriques de Zircono-Titanate
de Plomb notés (PZT) de structure pérovskite en particulier. Ainsi, qu’un apercu sur 1’état
de I’art en ce qui concerne les caractérisations du comportement diélectriques, piézo-
électriques et mécaniques de ces matériaux. Le deuxieme chapitre traite les techniques
expérimentales que nous avons suivies pondant la synthése de nos céramiques. L’étape de

cacination et en suite suivie par les différentes analyses thermique la thermogravimétrie
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(ATG), I’analyse thermique différenticlle (ATD) et la calorimétrie a balayage différentiel
(DSC). L’ensemble des différentes techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation
comme la diffraction des rayons X (DRX), I’infra rouge (IR), la spectroscopie d’ultra violé
(UV-visible) seront donc déterminés. Ainsi, que les principaux techniques des propriétés

physiques et mécaniques.

Le chapitre suivant rapporte les résultats expérimentaux relatifs a déterminer les
sequences et la température de formation de la solution solide PZT on utilise les oxydes de
bases TiO,, ZrO, et PbO,. Une derniére partie abordera 1’é¢tude  des différentes
caractéristiques relatives a nos céramiques PZT pure et dopées pour les différents
pourcentages molaires des oxydes de Fe;Os, NiO et Sh,Os. Les résultats de la taille des
cristalline, la densité et la Porosité serons donc déterminer. Nous exposons ensuit les
résultats des mesures mécaniques effectué sur non échantillons.

Nous terminons enfin cette présente thése par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre. |

Geéneralite
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[.1. INTRODUCTION

Le terme céramique vient du grec “kepapoc : keramos’ signifiant poterie ou
keramicos: faire cuire de ID’argile, qui évoque souvent des objets rustiques. Mais le
terme céramique signifie plus généralement, un solide qui est ni un métal ni un polymeére,
mais un matériau solide de synthése qui nécessite souvent des traitements thermiques
pour son élaboration.

On distingue trois types de céramiques [1] :
-Les céramiques traditionnelles (ou vérifiées)
Les céramiques traditionnelles sont obtenues par une mise en forme a I’état plastique
auquel on additionne de 1’eau, puis il est soumis une cuisson.
Exemples:
Briques, Carreaux, ...etc.
-Les céramiques techniques
Les céramiques techniques se distinguent des céramiques traditionnelles par une
température de mise en forme plus élevee.
Exemples: Al,Os(alumine), oxyde de titane TiO,, BaTiOs PZT, .. .etc.
-Les céramiques naturelles
Déaleur nom les précise. On citera lessilicates et 1’aluminosilicate. Voici dans ce qui

suit (figure 1-1) quelques exemples.

Figure I-1: Céramiques naturel.
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Bien que les céramistes ont été sollicités les céramiques techniques pour développer de
nouveaux matériaux trés fiables, trés performants et nécessitants 1’utilisation de nouvelles
technologies. Elles mettent a profit leurs propriétés éectriques, isolantes, magnétiques,
optiques, supraconductrices, thermiques, thermomécaniques...€etc.

Classification des céramiques techniques
Les céramiques techniques peuvent étre classées également selon leur définition

scientifique.

Classement avec une optique de la physique: Trois grandes familles basées sur les

propriétés physiques:

® Les Conducteurs.
® Les Semi-conducteurs.

©® Lesisolants (majorité).

Classement par rapport au type de la liaison chimique : Les céramiques se caractérisent par
des liaisons ioniques et covalentes.
Classement en science des matériaux : Tous matériau qui n’est pas métallique, ni

polymére sera céramique (figure 1-2).

Métaux

Céranmques Polymeres

Figure 1-2: Classement des cé&ramiques en science des matériaux.

|.2. PROPRIETES DES CERAMIQUES

Les propriétés des céramiques dépendent de la structure du matériau (nature des atomes
et detype de liaison) et de la méthode de leur fabrication.

18



[.2.1. Propriétés Genérales

a. Lamicrostructure

On définit la microstructure d’un matériau par la distribution et D’arrangement des
phases comportant un grand nombre de microstructure bien ordonnées (grains) qui sont
reliés entre eux par deszones moins ordonneées (joint de grains) (figure1-3). Aing, il existe
toujours une proportion plus ou moins plus importante de porosité, cette dernier qui
est une discontinuité dans les matériaux, est responsable en parti de leur fragilité. La
plupart des céramiques sont préparées a partir des poudres consolidées et  englobées (rendu
plus stable et solide) par un traitement thermique “FRITTAGE ”, qui permet de transformer
la poudre en une piece massive bien densifiée. Elle peut ére sous forme de poudre,

couche mince, fibre...etc.

Joint de grains Grain

Pore

Figure I-3: Une microstructure typique|2].

b. Liaison chimique

On différencie les céramiques a caractere majoritairement covalent et cellesa caractere
majoritairement ionique dans leurs liaisons atomiques. Donc on aune association de

deux liaisons ioniques et covalentes dit : liaisons iono-covalentes (figure 1-4).
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Figurel-4: Illustration des différentes types de liaisons, ainsi |a zone des liaisons concernant

les céramiques et |es verts (zone en rouge).

En général, une céramique est constitué d’un métal associé a un non-métal par
exemple: Al;O3, MgO, NiO , ZrO, ...ctc. Quelques exceptions cependant sont & relever

certaines céramiques constituées de deux non-métaux, exemples : SiC, BN...e&tc.

Les céramiques iono-covalentes, montre une bande de valence remplie et une bande
de conduction entiérement vide, d’ou leur propriétés d’isolants.

4+ Les températures de fusion des céramiques sont trés élevées, car les liaisons
iono-covalents sont trés stable et tres fortes. Le schéma ci-dessous présente le
développement de quelques propriétés des céramiques qui dépendent de laliaison

forte de type iono-covaente, comme le montre lafigure I-5.

Covalente et\ou 1oniques fortes

* Duret¢ A » Transition fragile ductile
+ Fragilité A (aHT)
* M. Young # * Fluage HT

) + Dilatation Thermique(ct)
- Tfusion # _ Iq (@) *

+ Résistance corrosion
+ Isolant elect. # oxydation A

* Isolant ther. #

Figurel-5: Propriétés des céramiques en fonction de liaison iono-covaente.
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[.2.2. Propriétés Physiques

|.2.2.1. Ladi-éectricité
Les matériaux diélectriques sont des substances qui on une conductivité éectrique
faible. Cette définition nous permet donc de considérer comme synonyme les deux mots

diélectrique et isolant. On distingue deux types de dié ectriques.

Les diélectriquesidéaux

Les matériaux diélectriques idéaux sont des matériaux qui ne sont pas conducteurs du

courant électrique puisgu’ils ne contiennent pas de charge libres dans leur structure.

Lesdiélectriquesréels
IIs contiennent un certain volume de charges libres provenant des impuretés. Ainsi, on

peut observer une trés |égére conduction surfacique, surtouts en basses fréquence.

|.2.2.1.a. LesPerte d’un diélectrique
Lors d’un cycle, un matériau diélectrique absorbe de 1’énergie. Cette absorption
s’exprime par un coefficient de pertes (en %) qui est le quotient de 1’énergie dissipée par

I’énergie totale fournie (énergie dissipée : I’énergie apportée par letravail).

W dissipee= | E . dD.dV W totate =C- (U ma)/2
W dissipie= V. €. (Eg)*/2 W totale =V. &".(Eq)’/2
Avec:
C= sz Umx=€.Eo ; dV:éémentdevolume, U:tension, C: capacité

. énergie dissipée e’
Coefficient deperte= — - = — =tgd
énergie totale £

Le coefficient de perte appelé auss ’angle de perte noté tgd correspond a un retard de
I’induction électrique (D) sur le champ éectrique, qui peut étre représenté par un cycle
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d’hystérésis dans le plan (champ/déplacement). L’énergie dissipée correspond alors a 1’aire
balayée par le point de fonctionnement (E/D). (Figure I-6 ().

(b)

(@)

Figurel-6: Illustration d’une perte diélectrique :(a) cycle d’hystérésis, (b) schéma

électrique.

Les pertes sont souvent représentées par un schéma éectrique (Figure 1-6 (b)) : un
condensateur idéal “C” est placé en série avec larésistance “Rs” lestensions Up et
Uc sont déphasées de 90°. On utilise la tangente de I1’angle (8) pour exprimer la
gualité du diélectrique. Enremplacant Up et Uc par leur valeur enfonction de Rs et

Cx (capacitance de C), on abouti alarelation suivante :

tgd = Rs.C.w

Avec:  o=Znf et o : pulsation.

|.2.2.1.b. La polarisation d’un diélectrique

Parmi les diélectrique certains matériaux sont dits polarisable (les matériaux para-
¢lectriques) sous 1’action d’un champ électrique , leur charges positives se déplacent

selon la direction du champ et leur charges négatives selon ladirection opposée, créant
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des dipOles éectriques plus au moins orientés paraléement au champ. Une fois le

champ est annulé, les charges reprennent leur position d’équilibre et la polarisation

disparait.

Néanmoins, tous les mécanismes de polarisations sont concernés, la polarisation est

alors maximale et égale alasomme detout les polarisation Py( polarisation totale).

P= P + P

+ Puip

+ Pint

Ou Pe , P, Pgip €t P représente respectivement la polarisation éectrique, atomique

(ionique), dipolaire et lapolarisation surfacique (ou macroscopique) (Tableau I-1).

Tableau |-1: Différente polarisation.

Durée
d’établissement

Type de
Polarisabilité

En I'absence de champ E=0

Sous champ
€lectrique E >

Description

1014 310165

Electronique

Nuage
électro n%
Moyau

Déplacement du
centre d’inertie du
nuage  électronique
par rapport au centre
d’inertie do noyau
des atomes

101031013 5

[onique ou
Atomique

e Qe
Callt}n #‘# " H

P
Anion —l""?'"'*.""(:)

bdd

Déplacement relatif
d’'ions de charpes
opposées les uns par
rapport aux autres
créant des dipdles

10%a107 s

Dipolaire

Molécule

polaire —* bét:;
Ve

Déplacement de
dipéles permanents
(molécules par
exemple) qui
s'orientent pour étre
paralléle au champ
(rare dans le cas de
matérianx cristallins)

10531073 s

Charge
d’espace
ou Interfaciale

Grain

Déplacement de
porteurs libres qui se
concentrent anx
défauts, lacunes,
impuretés, joints de
grains, surfaces,
etc... créant une
polarisation aux
interfaces
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|.2.2.1.c. Permittivité éectrique

La permittivité des milieux hétérogéne & été éudiée désle début de XIXe (19°™) siécle
dans I’objectif de déterminer le comportement des poudres. Ces recherches continuent

progresser de maniere significative pour la mise en ceuvre.

Les matériaux diélectriques sont capable de stoker 1’énergie électrique, puisqu’ils
permettent au champ électrique de les traverser. Cette aptitude de pénétration est caractérisée
par leur permittivité diélectrique, représentée par la constante diélectrique, noté par la
lettre &;.

Dans le cas d’un diélectrique parfait, la permittivit¢ peut se déduire de la mesure
électrique capacitive (Figure 1-7). Elle est égale aux quotient de la capacité Cy (X :le
matériau concerné) entre deux éectrodes supposées noyées dans ce diéectrique par la
capacité du vide C, de la méme configuration d’électrodes, cette capacité Cy dépend
linéairement de la permittivité &, et des coefficients géométriques (S : surface ; e : épaisseur).

Electrode de surface S

Figure 1-7: Schéma d’un condensateur plan.

8[‘ = — ; CX: 8)( - ; CV - -
c
D’ou:
g . permittivité relative. ; S: surface.
& . permittivité du matériau . ; e: épaisseur.

0. permittivité du vide.
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£=8,85 PF/ m.
Cy: capacité du matériau.
Cy: capacité du vide.

La permittivité dépend également, des permittivités des matériaux eux méme, deleur

fraction volumiques, et delaforme des inclusions, mais non pas de la structure interne

de ces inclusion.
|.2.2.1.d. Conductivité éectrique

Les pertes diélectriques se traduisent également par des courants de fuite. Les charges
électriques peuvent étre évacuées par différents porteurs (€lectron libre), les pores et les

lacunes d’oxygénes sont également responsables.
La conductivité (ou conductibilité) éectrique (y) traduit cette aptitude du matériau, a

laisser passer des charges éectriques, contrairement a la résistivité. Elle se déduit de la

partie imaginaire de lapermittivité (¢) et dépend delafréquence (f).
y = € .w.€

Avec : o=2nf et o :pulsaion

|.2.2.1.e. Rigiditédiélectrique

Tout matériau diélectrique soumis a un champ ¢€lectrique perd d’une maniére définitive ses
propriétés d’isolation S le champ dépasse une vaeur critique qui correspond a une
tension de claguage. Le parameétre correspondant est donc le gradient de tension de claguage,

appelé aussi larigidité diélectrique est exprimée comme une tension par unité de longueur [3].

La rigidité électrique permet de déterminer 1’épaisseur minimale d’un isolant a utiliser

sous une tension donnée, pour éviter le claguage (passage brusque du courant a travers
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I’isolant). Cependant I’augmentation de la température, engendre une diminution de latension

de claguage.

|.2.2.2. La Piézodlectricité

a. Historique

La piézoélectricité est connue depuis de nombreuses années. Le phénomene éectrique
qui résulte de D’action d’une contrainte mécanique sur certains cristaux fut observé
qualitativement pour la premiere fois en 1817 par L’ABBE RENE JUST HAUY. L’étude
théorique et expérimentale de ce phénomeéne fut entreprise par les fréres PIERRE et
JACQUES CURIE [4] en 1880, a qui I’on attribue la découverte de 1’effet piézoélectrique
direct. L’effet piézoélectrique inverse fut énoncé théoriquement par LIPMAN en 1881 et
verifié expérimentalement la méme année par les freres CURIE. Cet effet inverse se manifeste

par une déformation mécanique provoquée par 1’application d’un champ électrique.

Les premieres applications industrielles apparaissent pendant la premiere guerre
mondiale avec le générateur d’ondes ultrasonores pour la mesure et la détection sous-marine
mis au point par P.LANGEVIN. A partir de 1943 les progrés technologiques permettent
I’¢laboration des premiers matériaux piézoélectriques sous forme de céramiques de titanate de

baryum.

Quelgues années plus tard, des céramiques formées de solutions solides de Zircono-
Titanate de Plomb de formule de base Pb (Zri«, Tix) Oz furent mises au point. Aujourd’hui
les céramiques de types PZT sont utilisées dans de nombreuses applications telles que les
générateurs d’impulsions, les capteurs, les actionneurs.. .etc.

b. Définition

La piézoélectricité est I’aptitude de certains matériaux cristallins a produire une

charge éectrique proportionnelle a la contrainte mécanique appliquée (I’effet directe),
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figure I-8 (g, b) et ce phénomeéne est réversible, I’application d’un champ électrique externe

provoque une déformation mécanique (I’effet inverse) voire figure 1-8 (c, d).

Compression Tensio
Compression Tension

Figure 1-8: L’effet piézoélectrique (direct et inverse).

Ces deux effets sont a [’origine d’innombrables applications. Le tableau I-2 illustre

guelques exemples.
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Tableau 1-2 : Applications des matériaux piézo-éectriques.

Application basée sur I’effet

piézo-électrique direct

Application basée sur 1’effet

piézo-électrique inverse

Application basée sur les

deux I’effet piézo-éectrique

4 Microphone
Hydrophone
Capteur de choc
Accél érometres

4 Bouton poussoir
alumage
Capteur de pression

ou de contraintes

4+ Haut-parleur
Transducteur sonar
Nébuliseur
Nettoyage par ultra
son moteurs
ultrasonores
Micro-positionnement

Ajustement laser

+ Transducteur
d’ultrasons pour
diagnostic medical
(échographie)

4 CND par ultrasons

+ Détecteur de
proximité ou de
présence

+ Mesure de distances
ou de débits
Gyroscope
Filtre fréquentiels
(ondes volumiques
SAW)

c. Origine de lapiézo-éectricité

L’origine de la piézo-éectricité est due a lanature de la structure cristalline. Pour

étre piezo-éectrique, un matériau doit é&re Non-Centro-symétrique (Figure I-9(b)). C'est-a-

dire que les barycentres des charges positives et négatives doivent étre décalés dans 1’espace

au sein de la maille cristalline. L’effet piézoélectrique résulte essentiellement de 1’existence

d’une polarisation spontanée caractéristique du matériau, générée par un moment dipolaire

sous I’effet d’une contrainte, présenté par larelation suivante :

P=qg.d

g: lacharge éectrique de barycentre.

d: distance entre les barycentre.
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(@) (b)

Figure 1-9: (b) Crista ne possédant pas un centre de symétrie ; (a) cristal Centro-

symétrique, e barycentre des charges se déplace créant une polarisation.

L’application d’une contrainte mécanique de compression sur le matériau diminue la distance
(d), en libérant des charges éectrique en circuit fermé. En circuit ouvert, ces charges sont
stockées dans la capacité électrique que représente le matériau. De méme 1’application d’un
champ éectrique augmente la distance entre les deux barycentres, générant ains une

déformation macroscopique et donc de I’effet inverse.

1.2.2.3. La Pyroéectricité

Parmi les 32 classes cristallines existantes, 20 sont dépourvues de centre de symétrie est
donc présentent I’effet piézo-électrique, excepté le groupe spatial non centro-symeétrique
du systéme cubique (432) qui ne présente pas d’effet piézoélectrique ”. Dix des vingt classes
piézo-électriques présent une polarisation éectrique spontanée (moment dipolaire permanent)
en I’absence de contrainte mécanique ou de champ éectrique, elles sont appelés pyro-

électriqgues ou polaires en raison de lavariation de leur polarisation avec latempérature.

[.2.2.4. Laferroéectricité

Les matériaux ferroé ectriques forment un sous groupe des pyroélectriques (Figure [-10)
pour lesquels certains cristaux ont une direction de polarisation spontanée qui peut étre
réorientée ou méme renversée sous 1’action d’un champ é€lectrique externe, ces dernies sont
appel és ferroélectrique. Cependant, |e matériau ferroélectrique de structure pérovskite le plus
connu, le BaTiO3 présente une trés grande permittivité qui fut mise en évidence en 1941 par
H.TUHRNAUER.
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Figurel-10: (a), (b) Classescristallines [5].

Les ferroélectriques appartiennent donc a la classe des matériaux présentant la symétrie
d’un des 10 groupes ponctuels 1, m, 2, mm2, 3, 3m, 4, 4mm, 6 et 6mm. (Tableau I-3).

Tableau |-3 : Propriétés des matériaux suivant leur symétrie ponctuelle.

Propriétés | Systemecristallin | Classe de symétrie
optiques Centro- Non Centro-symétrique
symétrique
Bi-axe Non Piézo-dlectrique
piézoélectrique
Non- Pyroélectrique
pyroélectrique
triclinique -1 1
Monoclinique 2/m 2 m
orthorhombique | mmm 222 mm2
Uni-axe quadratique 4/m -4 -4m2 4  4Amm
4/mmm 422
rhomboédrique -3 -3/m 32 3 3m
(trigonal)
hexagonal 6/m -6 -6m2 6 6mm
6/mmm 622
isotrope cubique m3 m3m 432 | 23 -43m
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[.2.2.4.1. Caractérisation des matériaux ferroélectriques
a. LatempératuredeCurie

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par 1’existence d’une température de
transition, au-dela de laquelle leur comportement est proche de celui d’un matériau
diélectrique linéaire. Cette température, appelée température de Curie T, sépare 1’état
ferroélectrique (T<Tc¢) de I’état para-électrique (T >T¢). Donc c’est le point de température a
laquelle un matériau ferroélectrique subit une transition de phase structurale vers un état ou la

polarisation spontanée disparait.

La transition de phase ferroélectrique-paraélectrique est ditedu 1% ordre quand la
polarisation spontanée, le volume et I’entropie varient de fagon discontinue au point de Curie
et du 2°™ ordre quand ces grandeurs varient de facon continue et leur dérivées premiére

présent une discontinuité.

Au point de Curie, la permittivité relative € = ¢/ g atteint une valeur maximale, au-dela
de T, le matériau ferroélectrique devient para-électrique et ¢ suit la loi de CURIE-
WEISS:

€. =

T—T,

C: Constante de curie.
T: Température absolue (°K).

To: Température curie-Weiss (°K).

Cette relation existe également pour les matériaux piézo-électriques non ferroéectriques.
Elle se caractérise par une modification notable de leurs propriétés piézo-éectrique. Par
exemple le quartez dfa (SiO..0) se transforme en quartez beta de symétrie hexagonal

(SiO,.B) lors du passage par le point de curie.
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b. Polarisation d’un matériau ferroélectrique

A T’origine, le choix du terme ferroélectrique par MULLEUR en 1935, avait pour but de
rappeler 1’analogie entre le comportement hystérétique de la polarisation éElectrique
macroscopique en fonction du champ éectrique avec 1’aimantation en fonction du champ

magnétique dans les substances ferromagnétique (figure 1-11).

Figure I-11: Cycles d’hystérésis ferroélectrique.

Avec:
P;: la polarisation rémanente (lavaleur de la polarisation a champ nul).
Ec: le champ coercitif (champ éectrigue externe nécessaire pour la réorientation des dipbles

du matériau ferroélectrique et sa direction d’application définit le nouvel axe de polarisation).

L’¢tude du cycle ferroélectrique permet de déterminer les valeurs de la polarisation
rémanente et du champ coercitif qui se varie dépend de la forme du cycle, par conséquent de

la topologie des domaines et de I’énergie associée aux parois de domaines.

C. Domainesferroéectriques

Un matériau ferroélectrique est divisé en régions dans lesquelles les dipbles sont orientés
de facon unidirectionnelles. Chague région appelée «Domaine» présente donc une

polarisation spontanée homogéne et uniforme. Les domaines sont séparés par des régions
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électriqguement perturbées dites: murs ou parois de domaines. Quand cette répartition des

domaines est aléatoire, le matériau est globalement non polaire [6-7].

Lorsqu’on applique un champ éectrique externe (Figure 1-12), les domaines dont la
direction de polarisation est voisine de celle du champ vont croitre en volume au détriment les
autres domaines mois favorablement orientés, ce processus s’appelle la polarisation du

matériau. Celui-ci présente alors une polarisation macroscopique, il devient anisotrope.

Céramique non polarisée Céramique polarisée

Figurel-12 : Domaines ferroéectrique.

Dans un domaine ferroélectrique, tous les moments dipolaires sont dirigés dans la méme
direction, aors que celle-ci change dans un domaine limitrophe (voisin).

Il existe deux types de domaines 8] :

Les domaines a 180° tels que deux domaines adjacents a180°, les vecteurs de
polarisations sont antiparalleles.

4 Les domaines dits a 90° tels que deux domaines adjacents a 90° les vecteurs de
polarisation sont perpendiculaires, ces domaines a 90°, sont de plus présentés dans le
cas delaPZT, des domaines ferroél ectriques.

d. Matériaux anti-ferroélectriques

Par opposition, il existe également des cristaux anti-ferroélectriques. Ce sont des
matériaux anti-polaires, c'est-a-dire que les dipdles élémentaires sont antiparalléles entre eux.
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L’application d’un champ électrique suffisamment intense peut induire une transition de

phase ferroél ectrique - anti ferroéectrique (figure 1-13).

-Ea A

vV

Figure 1-13: Cycle d'hystérésis d'un matériau anti-ferroélectrique.
Avec:

E.: valeur du champ externe nécessaire pour latransition ferroélectrique /anti-ferroélectrique.

[.2.3. Propriétés Mécanique
1.2.3.1. Couplage électromécanique

Le couplage électromécanique est défini comme étant 1’aptitude de la céramique a
transformer énergie éectrique en énergie mécanique (ou inversement), il se caractérise par un

coefficient de couplage statique [9].

vUe.Ud

Um: énergie d’interaction ou mutuelle.
Ue: énergie éastique.

Uq : énergie électrique.

On peut écrire quantitativement ce coefficient a partir d’une étude thermodynamique du

systéme considéré comme linéaire en négligeant les effets thermique.
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énergie transformée

énergie fournie

Ce coefficient varie suivant la forme de 1’échantillon, de la direction d’excitation E e

du vecteur de polarisation P. 1| se distingue selon plusieurs directions. Les principaux modes

sont illustrés ci-dessous (figure I-14).

E

e ——— — T

P

—_—

Mode longitudinal Mode de cisaillement

E
-~ E

- t——

E ;
N Mode épaisseur

Mode latéral \
P

Mode radial

Figure 1-14 : Modes de vibrations fondamentaux d’une céramique piézoélectrique.

1.2.3.2. Coefficient de surtension mécanique

Le coefficient de surtension mécanique appelé aussi facteur de qualité meécanique,
traduit les pertes mécanique dans la céramique. 1l est caractérisé par le rapport entre énergie
maximale emmagasinée pendant une période donnée sur 1’énergie dissipée pendant la méme

période.

Q énergie maximale emmagasinée pendant une période
énergie dissipée pendant une période

|.2.3.3 L’élasticité
Un milieu est dit élastique s’il ne subit que des déformations réversible, le matériau
retrouve alors sa forme primitive lorsque I’action de la force extérieure disparait. Dans le cas

contraire ont dit qu’il y’a déformation permanente. Une relation linéaire entre contrainte et
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déformation est géenéralement observée. Elle est défini par Le rapport: contrainte/

déformation et appelée : module élastique.

Le physicien britannique T.YOUNG (1773-1829) avait remarqué que le rapport entre la
contrainte de traction appliqguée a un matériau et la déformation qui en résulte (un
allongement relatif) reste constant tant que cette déformation reste petite et que la limite

d’¢lasticité du matériau n'est pas atteinte.

Dans ce qui suit nous allons déterminer les propriétés mécaniques caractéristiques d’un
matériau isotrope. Ces dernieres sont déterminés a partir des parametres tels que le module de
Young (E) et de cisaillement (G ou p), le coefficient de Poisson (op ou v ) et de la
compressibilité (K). Ces paramétres permettent de faire la liaison entre les contraintes

imposées au matériau et les déformations induites.

a. Moduled'Young E et coefficient de Poisson (op)

Ces deux grandeurs caractérisent les propriétés meécaniques d'un solide et plus
particulierement sa déformation quand il est soumit a une contrainte. Quand une barre de
section S et de longueur L est soumise a une contrainte F/S, supposée uni-axiae, le
module d'Young E est le rapport de la contrainte al'alongement relatif AL/L tandis que
le coefficient de Poisson op est défini par le rapport de la variation relative de diametre

Aop/e a I'allongement relatif comme on peut le montrer sur lafigure 1-15, ci-dessous.

Figure 1-15: Module de Y oung et Coefficient de poisson.

36



b. Coefficient deLamé

Le coefficient de Lamé p est appelé module de cisaillement ou module de Coulomb.
Bien évidemment, c'est aussi la constante (G). L’utilisation de 1'une ou l'autre de ces deux
notations est assez typique et traditionnelle et il convient de bien conserver a I'esprit les
deux notations G et , et de savoir passer de |'une a l'autre en fonction de son partenaire.
En effet le module de cisaillement ou module de rigidité est le rapport entre une
contrainte de cisaillement T (équivaut a une pression) et une déformation angulaire y

(enradian).(Figure I-16).

Figure 1-16 : Module de Cisaillement.

c. Modulede compressibilité

Le module de compressibilité d’un solide ou d’un fluide, noté K désigne sarésistance a

une variation du volume sous ’effet d’une compression isotrope (Figure 1-17).

Pour une compression
Hydrostatique :
P=-KA

K : module de compressibilité
AV D : réduction de volume causé

Par la pression P

Figure 1-17 : Module de Compressibilité.
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Le module d’Young E, le module de cisaillement et le coefficient de Poissons  peuvent
étre calculés a partir des vitesses de propagation des ondes longitudinale et transversale V|,

V7 et de la masse volumique p.

— 72
E=V?p ; K =
2 2
Vi-2Vyp
cp=—""— ; G=Vip
E : Module de Y oung. p : Densité.
o ,: Coefficient de poisson. V't : Vitesse transversae.
K : Module de Compressibilité. V| : Vitesse longitudinale.

G : Module de Colomb.

d. Reationsentre constantes dastiques

11 existe des relations trés simples entre les principaux modules d’élasticité, le tableau 1-4
illustre ces relations. Le coefficient u et le deuxiéme coefficient de LAME dit : coefficient

d’incompressibilité [10].
Tableau I-4 Relation entre les principaux modules et coefficients.

A et u cpet E K e G
A - _ Ecp __ 3K-26
T (1+2)(1-20 p) -3
- =G
E _ — 9KG
"~ 3K+6)
o p 2 _ — 3K-26G
T 2(A+w) "~ 2(3K+6)
K __ 32+2pu _ E _
3 " 3(1-20 p)
G =u £ -
2(1+O‘ p)
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|.2.4. Approche phénoménologique a I’effet piézo-électrique

Les propriétés des matériaux piézo-¢électriques changent sous 1’influence de la température,
de la contrainte et du champ électrique. Lafigure I-18 illustré un diagramme symbolique qui
montre les différentes relations existe entre les propriétés éectriques, mécaniques et

thermiques [11].

Champ
électrique
q E

aue

Déformation
S
> o

o

EFFETS THERMOELASTIQUES

Figure 1-18 : Relations entre les propriétés thermiques, électriques et mécaniques [12].

.3.Les ZIRCONO-TITANATE DE PLOMB (PZT)

[.3.1. Introduction

Les Zircono-Titanate de Plomb abrégé PZT apparus en 1954 [17]. Représente
actuellement la plus grande source des matériaux ferroéectrique de structure pérovskite,
gréce notamment au fait qu’ils offrent une large variété de composition chimique générale

de type ABO; et qu’il conduisant a une gamme importante de propri étés.
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|.3.2. Structure

Le Zircono-Titanate de Plomb PZT possede une structure semblable a la structure de
CaTiO3, donc elles sont apparentées a la pérovskite. La maille prototype contient une seul
molécule ABO;3, ou les cations A sont situés aux sommets du cube, les cations B au centre du
cube et les atomes d’oxygeéne au centre des chacune des faces. Lavaence des cations du site-
A (Pb®") est comprise entre +1 et +3 et de coordination 12, et celles des cations du site-B (le

couple Ti**/zr**) entre +3 et +6 et de coordination 6.

La figure 1-19 est une représentation de la maille pérovskite cubique avec le plomb a
I’origine. Dans ce systéme, 1’ion B se trouve au centre d’un octaédre d’oxygenes BOg. Ces
derniers sont reliés entre eux par les sommets et forment un réseau tridimensionnel
d’octaédres BOg.

Figure 1-19: Structure de la pérovskite.

Le rayon ionique de I’ion A est toujours supérieur a celui de I’ion B, dansle cas des PZT :
A :Pb* =0,132nm, B : Ti* ou zr* = 0,068 nmet 0,08 nm respectivement.
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1.3.3. Condition de stabilité structurale de la pérovskite
La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux paramétres :

+ Le Facteur de tolérance t définit par GOLDSCHMIT, quantifie généralement la
capacité de la pérovskite libéré de mouvement des cations A et B. La structure
pérovskite est stable si le facteur t est compris entre 0,88 et 1,09, et elle est d’autant
plus quet proche de 1.

{ = R A +R0
2(Rg+Rgp)

+ L’iconicité de la liaison anion-cation, d’aprés 1’échelle de PAULING [14]. Elle est

déterminée par 1’électronégativité moyenne.

+ xB-0
2

|.3.4. Solution solidedetype PZT

Le Titanate de Plomb (PbTiO3) abrégé PT est un composé ferroélectrique forment des
solutions solides avec de nombreux autres matériaux de méme structure. Le Zirconate de
Plomb (PbZrO3) abrégé PZ, qui est un matériau anti-ferroélectrique soluble en toute
proportion avec le PT [15]. La solution résultante est la PZT de formule générale Pb (Zr1,
Ti x )O3 dont les caractéristiques piézo-électriques et diélectriques sont nettement supérieure a

celle des composé initial.

Bien que le PT est ferroélectrique a la température I’ambiante est de structure quadratique
(moins symétrique), cette quadraticité augmente avec la diminution de la température. La
transition de la phase ferroéectrique vers la phase para-électrique est de 490°C, il devient
alors cubique.

Le PZ est de structure orthorhombique a la température ambiante, présentent une
transition de la phase a 230°C, au dessus de cette température il devient para-électrique avec

une structure cubique.
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1.3.5. Diagramme de phase

A haute température la pérovskite présente une symétrie cubique para-éectrique quel que
soit la composition. En dessous de la température de Curie, les compositions riches en titane
adoptent une symétrie quadratique ferroélectrique (groupe spatiad Psnm) aors que le
changement de symétrie des compositions riches en zirconium est plus complexe. On notera
qu’une symétrie rhomboédrique fréquente est observée pour la mageure partie de ces
compositions dites : haute et basse température.

Lafigure 1-20, montre |le diagramme de phase du mélange PT-PZ proposeé par jaffe [17-18], en

fonction du pourcentage PbTiOs.

Figurel-20 : Diagramme de phase des solutions solides PZT, P. : para-électrique cubique, Fr
(HT, LT) : ferroélectrique rhomboédrique (HT : haute température) (BT : basse température),
FT : ferroélectrique quadratique, A : anti-ferroélectrique. M : phase monaoclinique.

Les mélanges hinaires des phases quadratique et rhomboédrique sont ferroél ectrique pour

une valeur de x entre 0,55 < x < 0,45, Pb (Zry, Ti1x)Os. C’est dans cet intervalle que les
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propriétés piezo-éectriques du PZT sont les meilleures [16]. Ce dernier représente la frontiere

morpho tropique de phase FMP.

A la température ambiante, la FMP se situe au voisinage du rapport Ti/Zr = 48/52.
D’aprées S.K.MISHRA [17-18], la FMP correspond a un méange bi-phasique
guadratique/rhomboédrique pour des taux de Zirconium compris entre 49% et 55%. Cette
largeur de frontiere dépend du procédé d’élaboration des céramiques et peut étre modifiée en
introduisant des dopants dans la structure pérovskite. La distorsion de la structure pérovskite

est montrée dans lafigure I-21 ci-dessous.

Figurel-21: Distorsion de la structure pérovskite.

D’autres auteurs considérent qu’il est également possible de modifier la largeur de la

FMP par I’introduction d’impuretés dans le réseau cristallin [19].

| .3.6. DomainesferroéectriquesdanslesPZT

Dans la phase quadratique la pol arisation spontanée se dével oppe suivant un axe paraléle
acg joignant les milieux des deux faces opposées de la maille et comme les six directions
(100) suivant les trois axes a; de la maille cubique sont équivaents, la polarisation se
développe suivant le long de ces six direction [100], [100], [010], [0 10] [001] et [001].

Néanmoins, dans la phase rhomboédrique la polarisation spontanée se développe
suivant les diagonales de la maille (111), joignant deux sommets opposés, et par conségquent
huit direction possible de la polarisation spontanée, [111], [111], [111], [111], [111], [111],
[111] et [111].

Les compositions incluses dans la FMP présente une polarisation du fait qu’il existe 14

polarisations possible en raison du mélange R/T.
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1.3.7. Effet du dopage sur les propriétés piézodectriques

Dans les PZT sans dopant, I’effet piézoélectrique maximum est obtenu pour un rapport
Ti/Zr = 48/52. En pratique, on n’utilise jamais le Zircono-Titanate de Plomb pur. Les
compositions Pb (Zr1«, Ti x)O3 sont souvent modifiées par adjonction d’un ou de plusieurs
cations qui vont se substituer au Pb** en site A de la pérovskite ou au couple (Zr*" / Ti*)
en site B. Ces substitutions modifient considérablement le comportement et les
caractéristiques piézoéectriques des solutions solides de PZT. En Généra |les dopants sont

classés en trois catégories [20].

Le rayon ionique du dopant doit €tre voisin de celui de 1’ion auquel il se substitue. Les
dopants sont généralement classés en trois catégories selon leurs valences et celle de 1’ion

substitué :

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

dopants de valence inférieure a celle de 1’ion substitué (dopants accepteurs), les PZT

ainsi dopées sont dites “ dures”.

dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitu¢ (dopants donneurs), les PZT

ainsi dopées sont dites “ douces”.

L’influence des divers types de dopants [21] peut étre résumeée dans ce qui suit :

| .3.7. a. Dopants de valence égale a celle de I’ion substitué (dopants isovalents)

L’utilisation des dopants isovalents comme Ba?*, Sr**, Ca®en sites- A et Ce*'en sites- B
de la pérovskite n’a pas été tres développée dans les études portant sur le dopage des PZT.
Néanmoins, il est a noter que ces dopants augmentent le caractére ionique de lamaille, ce qui
se traduit par une diminution du point de Curie et une augmentation de la permittivité
diélectrique du PZT atempérature ambiante [22].



|.3.7. b. Dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué (dopants accepteurs)

Les matériaux PZT dopés avec des accepteurs sont dits durs car ils se dépolarisent
difficilement sous I’action d’une contrainte. Les dopants accepteurs montrent a un

comportement différent de celui des PZT non-dopés incluant :

une diminution rapide de la taille des domaines et une augmentation de la densité de
ces derniers a de faibles concentrations en dopants.
un développement du caractére “ ondulatoire ” des parois des domaines pour des

concentrations modérées indiquant ainsi 1’épinglage des parois des domaines.

Cependant, 1’électro-neutralité des PZT est assurée par [’apparition de lacunes
d’oxygene qui rendent le matériau non steechiométrique. Les dopants accepteurs entrainent un
vieillissement des propriétés du PZT et donc la présence d’un champ interne. Ils provoquent

également une augmentation :

du facteur de qualité mécanique.
4 du champ coercitif.
+ delaconductivité.
Et une diminution :
de la permittivité.
des coefficients de couplage.
des pertes diélectriques.

delataille des grains de la céramique.

| .3.7.c. Dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué (dopants donneurs)

Les matériaux PZT dopés avec des donneurs sont dits “ doux ” car ils sont facilement
dépolarisables et ne sont pas ou peu affectés par le vieillissement. Cependant, I’exces de

charge positive apporté par |es dopants donneurs est compensé par des |acunes cationiques.
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Les dopants donneurs conduisent au développement d’allures réguliéres des domaines

avec |’augmentation de la concentration qui inclue :

4+ des domaines de taille micrométriques.
+ des structures de domaines complétes caractérisées par une forte et large dépendance

de laréponse diélectrique de latempérature.
L es dopants donneurs entrainent généralement une augmentation :
de la permittivité.
4 des pertes diélectriques.
+ des coefficients de couplage.
de la complaisance éastique.
Et on observe également une diminution :
du facteur de qualité mécanique.
4+ delaconductivité.
4+ du champ coercitif.

+ du point de CURIE.
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[1.1. INTRODUCTION

La fabrication de la poudre céramique fait intervenir de nombreux procédés d’élaboration
peuvent étre classe en deux catégories: Les procédés d’élaboration par voie liquide

(chimiques) et le procédé connu par lavoie solide.

a. Synthése par voieliquide

Le procédé par voie liquide ou chimique est connu par sa fiabilité concernant
I’homogénéité chimique. La poudre de PZT, obtenue dés 600°C est homogene et formée de
grains de faible taille ayant une distribution granulométrique étroite. Les principales

techniques de fabrication apparentée a cette méthode sont énumérées ci-dessous.

+ Synthése par voie hydrothermale [23].
Synthése par atomisation “ spray dring ” et par lyophilisation “ freeze dring ” [24].
Synthése par “ spray pyrolysis ™ [25].

4+ Meéthode du Selsfondu [26].
Procédé sol-gdl [27-29].

Synthése par “freeze drying ” ou lyophilisation [30] .

b. Synthésepar voie solide

L’¢laboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu coliteux.

C’est la méthode la plus directe [31], pour la préparation des solutions solides de PZT.

Ce procédé consiste a faire réagir a haute température un mélange pulvérulent d’oxydes
et/ou de carbonates des especes a introduire. |l peut se décomposer en trois étapes capitales :

le mélange, broyage et |a calcination.
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[1.2. Produit de départ

Il.2.a. Oxydesde bases
Les oxydes de base sont des poudres commerciales, dont |es caractéristiques données par

les fournisseurs sont rassemblées dans letableau I 1-1.

Tableau |1-1: Provenance et qualité des produits de départ utilisés.

Produit Fournisseur Qualité
PbO, Merck : Suprapur 99.9%
Zr0O; Merck : Suprapur >99.5%
TiO; Merck : Suprapur >99.5%
FeO3 Rhone Poulenc 99.9%
NiO Rhone Poulenc 99.9%
Sb,03 Rhone Poulenc 99,9 %

Lavérification de nos produits de départ par rapport aux fichiers de diffraction de poudre
(POWDER DIFFRACTION FILE) abrégé PDF. Sont justifier par la méthode d’HANAWAL
basé sur la comparaison des spectres de diffraction des rayons X avec leur fichier ASTM
(American Society for Testing and Materials) a 1’aide d’une basse de donnée version 2.2
PDF-2 (Juillet 2001).

Les figures I1-1, I1-2 et I1-3 illustrent nos produits de base (PbO,, TiO; et ZrO,) ala

température ambiante. Ainsi, le matricules de leur fichier de référence (JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards-The International Centre for Diffraction Data)).
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I1.2.b. Dopants

Les Zircono-Titanate de Plomb PZT sont des matériaux largement utilisés dans diverses
applications, mais rarement dans une formulation chimique simple. Ils sont souvent modifiés
par I’introduction d’éléments de substitution (dopants) dans les sites-A ou les sites-B, de leur
structure pérovskite ABOg3. Le role des dopants est généralement 1’amélioration des propriétés
de ces matériaux en vue de leur adaptation a des applications bien spécifiques. Notre choix et

porté sur le fer, le nickel et I’antimoine.

[1.3. Stabilité dela structure pérovskite aprés dopage

Les deux principaux caractéres de la stabilité. Facteur de tolérance (1) et I’iconicité (AE)

(chapitre.1) de lastructure de la pérovskite sont justifiés.

Hypothése pour la quantification

a) cas ou I’on consideére la stabilité a 1’échelle globale du matériau (PZT pur).
t=0,85
AE=1,925
b) cas ou I’on consideére la stabilité a I’échelle locale c’est a dire une maille éémentaire ou

100% des sites-B contiennent du dopants (Fe, Ni, Sh) en substitution au couples Ti/Zr.

CasdeFe,0;3:
t =0,90
AE=1,7
CasdeNiO:
t=0,83
AE=1,7
Casde Sh,0s:
t=0,71
AE=1,65



Donc on peut dire qu’a 1’échelle locale du matériau 1’introduction des dopants (Fe, Ni,
Sh) améliore la stabilité de la structure pérovskite et diminue le caractére de tolérance.
Excepté le cas du fer qui montre une augmentation du caractére ionique de la liaison anion-

cation montre ainsi une diminution.

I1.4. Procédé d’élaboration

Nous avons opté pour la méthode d’élaboration par voie solide “ dite méthode classique”
qui consiste a faire réagir les poudres d’oxydes de départ entre elles [31]. Le procédé
d'élaboration des céramiques se résume en 5 éapes capitales Mélange, Calcination, Broyage,

Mise en forme et le Frittage (figure 11-4).

Figurell-4: Procédure d’élaboration.
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a. Pesée et mélangeage

Il s’agit d’une des phases essentielles du cycle de fabrication d’une céramique. C’est
¢galement au cours de cette opération que ’on obtient une répartition uniforme des
précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités steechiométriques prévues par
I’équation de réaction. Puis, I’étape d’homogénéisation de nos poudres est réalisée a 1’aide
d’un agitateur magnétique en présence d’eau distillé.

b. Broyage

Le temps de broyage de 6 heures a une vitesse de 200 tr/min permet 1’obtention d’une

distribution granulaire optimale trés étroite.

c. Etuvage

Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température de 110°C pendant 12

heures afin d’évaporer I’eau. Le composé est de nouveau sous forme de Poudre.

d. Calcination

Elle consiste en un traitement thermique du mélange d’oxydes suivant trois étapes : Une
augmentation de la température a une vitesse de 5°C/min jusqu’a 800°C (inférieure a la
température de frittage pour éviter une densification prématurée), suivie d’une stabilisation a
800°C pendant 2 heures pour permettre la réaction chimique puis d’une diminution de la

température jusqu’a I’ambiante (Figure 11-5).

Figurell-5: Schémades cycles de calcination.
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e. Broyage
On réalise ce deuxieme broyage humide (I’eau distillé) afin de réduire les agglomérats
formés lors de I’étape de calcination et pour affiner la poudre. Sa durée est de 6 heures a une

vitesse de 200 tr/min.

f. Etuvage
Cette étape consiste a sécher le mélange obtenu a une température de 110°C pendant

12h afin d’évaporer d’eau distillé. Le composé est de nouveau sous forme de Poudre.

g. Tamisage

On fait passer la poudre successivement a travers des tamis inférieur a 0,025 mm afin

d’avoir une taille de grain de la poudre homogene.

h. Pressageisostatiqueafroid

Le but du pressage isostatique est d’augmenter fortement la densité des échantillons
élaborés pour les renforcer avant de les soumettre au four de frittage. Le cycle de pressage se
résume en une montée contrélée en pression jusqu’a 4000 bars suivie d’un palier de 5 minutes
(pour homogénéiser la pression dans I’ensemble de 1’échantillon); la descente en pression se
fait lentement pour éviter un reldchement brutal des contraintes internes susceptible de

provoquer la dégradation des céramiques crues.

i. Frittage

Nos céramiques sont frittées par frittage naturel sous air selon le cycle de frittage suivant
une montée en température a une vitesse de 5 °C/min jusqu’a la température désigné suivie
d’un palier de 2 heures, puis une descente jusqu’a I’ambiante a une vitesse d’un peut prés de
5°C/min. Pour remédier aux pertes de plomb par sublimation lors du frittage, nous effectuons
le frittage dans une atmosphere riche en plomb en utilisant le PbZrOz; comme lit de poudre

[32-33] (poudre d’enrobage ou poudre d’atmosphére) pour maintenir une tension de vapeur en

PbO supérieure a celle de la céramique afritter.
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Le dispositif de frittage constitué d’un double creuset et d’un couvercle en aumine
permettant de maintenir une aimosphére sursaturée en plomb est présenté dans lafigure |1-
6(a). On préfére utiliser une poudre de PbZrOs car son activité de PbO est plus grande que
celle de PbTiOs et du PZT (Figure 11-6 (b)) [34]. La pression partielle de PbO dans le creuset
est comprise entre la pression partielle d’équilibre et la pression de vapeur saturante de PbO.
La poudre d’Al,Os qui entoure I’échantillon sert également de tampon thermique pendant le

refroidissement naturel du four.

(b)

@)

Figurell-6: Dispositif du frittage.

Les échantillons afritter et la poudre de PbZrOs sont placés dans un creuset en alumine fermé
par un couvercle (figure 11-6 (b)) scellé par un mélange de PbO — ZrO, (2/3 — 1/3 en masse).
La poudre de PbZrO; est placée en sandwich dans le creuset qui contient de la poudre
d’Al,Os. On isole la poudre de PbZrOs afin d’éviter la diffusion des ions titane du PZT vers
PbZrO; [35-36]. La poudre de MgO qui entoure I’échantillon sert également de tampon

thermique pendant |e refroidissement naturel du four.

[1.5. Techniques de caractérisation

[1.5.1. Techniquesde caractérisation thermique

a. Analysethermiquedifférentielle (ATD)
L'analyse thermique différentielle (ATD) repose sur I'éude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiére pendant les transformations physiques ou chimiques qu’elle subit. On

enregistre, au cours d’un cycle thermique a vitesse controlée, la différence de température
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entre |'échantillon et un matériau de référence thermiquement inerte, du moins dans le
domaine de température balayé. Tout changement de phases, cristallisation ou réaction
chimique qui consomme ou libére de la chaleur au sein de 1’échantillon fait apparaitre une
différence entre la température de celui-ci et celle de laréférence. Cette différence atteint son
maximum lorsque la vitesse de consommation ou de libération de la chaleur par 1I’échantillon
cesse d’étre supérieure a la vitesse d’échange de chaleur entre cet échantillon et son
environnement. La différence diminue ensuite plus ou moins lentement, jusqu’a ce que

1’équilibre des températures soit de nouveau atteintes [37].

L’ATD est donc une technique adaptée pour la caractérisation des phénoménes
endothermique ou exothermiques, a cinétique rapide, propres aux minéraux et autres
constituants des matériaux argileux, sachant que seuls sont caractérisables les phénomenes
brutaux (non diffusifs). Les résultats des analyses ATD ne dépendent que de la seule nature
minéralogique des congtituants. IIs sont auss influencés par 1’atmosphére de chauffage, la
conductivité thermique de I’échantillon et celle de la référence, la nature du thermocouple, la

vitesse de chauffe, lataille des particules et bien d’autres facteurs [37--38].

b. L’analyse Thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) quant a elle consiste a enregistrer les variations de
masse au cours d’un cycle thermique, liées a des réactions chimiques ou a des départs de
constituants volatils adsorbés ou combinés dans un matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses constituent des informations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour I’identification des phénomeénes physico-chimiques impliqués, les

deux caractérisations sont souvent effectuées simultanément dans le méme appareil.

La décomposition thermique de nos poudres de précurseurs qui conduit a la formation de
la phase PZT a été effectuée donc simultanément entre 15°C et 1100 °C sous balayage d'air
par analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a une analyse calorimétrique différentielle

(ATD) avec une vitesse de montée en température de 10 et 5°C.
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c. L’analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Toutes les analyses thermiques s’appuient sur la mesure d’une propriété particuliere qui
varie en fonction de la température, le cas de 1’analyse calorimétrique différentielle (DSC) ou
communément dit: analyse enthapique différentielle et basée sur détermination de la
variation de flux thermique émis ou regu par un échantillon lorsqu’il est soumis a une

programmation de la température.

L’¢tude a été effectuée a 1’aide de 1’appareil SETARAM, les mesure ont ¢été réalisées
sous air entre  25°C et 650°C avec une vitesse de montée de 10°C /min. Nous avons choisi

cette technique de caractérisation thermigue comme une technique complémentaire de
I’analyse thermique différentielle affine de bien étudier le mécanisme de la formation de la
solution solide PZT.

11.5.2. Techniquesde caractérisation microstructurale

I1.5.2.a. Massevolumique (Densité)

La densité relative D ou compacité, définie par le rapport de la densité expérimentale
() sur la densité théorique (), donne les premiéres informations sur |'éat de

densification du matériau aprés le traitement thermique. Plus ont éimine la porosité, plus la

densité relative est élevée (matériau dense).
D_-—

Avec:
: Masse volumique expérimentale : Masse volumique théorique.

L’appareillage utilise est un ACCUPYC 1330 (MICROMERITICS a déplacement
d’hélium (He). L’échantillon pesé (masse > 1 g) est introduit dans la chambre hermétique ou

cellule de mesure, accompagné d’une bille dont le volume est initialement connu.
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L’appareil permet de mesurer le volume de 1’ensemble et de déduire donc le volume de
I’échantillon. L’erreur de mesure a été évaluée par I’erreur maximale de reproductibilité qui a

puet intervenir sur un méme échantillon. Elle est de + 0.001 g/cm®.

<|3

Avec:

m : masse de 1’échantillon.

V : volume de I'échantillon.

[1.5.2.b. Porosité

L’intérét de 1’étude de la porosité en fonction de la température est multiple, le plus
important c¢’est d’aboutir a des échantillons de céramique encore moins poreux, parce que
leurs propriétés diélectriques et mécaniques dépendent de leur porosité. Ce point constitue
en effet un parametre critigue dans la technologie des céramiques de type PZT.

La porosité est exprimée par larelation :

p the
Ou:

p: Densité calculée (g/cm®).

Pthe. Densité théorique (g/cm®).

[1.5.3. Techniquesde caractérisation structurale
11.5.3.1. Ladiffraction desrayons X

La découverte des rayons X a été faite par W. C. RONTGEN en 1895. Ce moyen de
caractérisation est souvent utilisé afin de connaitre le degré de cristallinité d'un matériau et

pouvoir montrer une orientation préférentielle des grains constituant la matiére, son principe
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de fonctionnement est celui de la diffraction des rayons X par les plans cristallins récupérés
par un diffractométre 6-20. Les rayons X sont issus d'un bloc de cuivre refroidi bombardé par
des électrons. Laraie du cuivre utilisée est dénommée K, (A=154,056 pm). Si le matériau est
cristallin aors il peut y avoir diffraction de ce rayon s les conditions de Bragg sont
respectées, a savoir :

ni

dwam = —mé

L. estlalongueur d'onde des rayons X.

0: est I'angle dincidence des rayons X avec la surface de I'échantillon.

dn : est ladistance réticulaire des plans d'atome.

D'apres cette formule nous voyons que sous incidence 0 le faisceau diffracté ne peut
provenir que d'une famille de plans dont la distance réticulaire est dny.
Alors que I'échantillon tourne sur lui-méme d'un angled, un compteur tourne d'un angle

260 par rapport alasource de rayons X afin de capter les rayons diffractés (voir Figure I1-7).

Figurell-7: Schéma de fonctionnement en mode 6-26.

Une bangque de donnée nommée “Fiches JCPDS-ICDD : Joint Committee on Powder

Diffraction Standards” est accessible et donne les intensités des rayons diffractés en fonction
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de 20 de la plupart des composés organiques et inorganiques [39-40]. Le principe de la poudre
a été pris pour ne pas privilégier une famille de plans hkl par rapport a une autre. En effet,
I'intensité des rayons diffractés est proportionnelle aux nombres de plan qui diffractent. Dans
un cristal, une orientation préférentielle est souvent observée, elle se traduit par une intensité
plus importante d'un plan de diffraction par rapport a celle de lafiche JCPDS de la poudre (les

intensités étant normalisées).

1.5.3.1.a LaTailledescristallites

L'élargissement des raies de diffraction résulte de la taille finie des domaines diffractant
de fagon cohérente a l'intérieur des grains. Pour des petites cristallites (poudre), le réseau ne
peut plus étre supposé infini, et les taches de diffraction sélargissent uniformément.
L'dargissement lié a lataille des cristallites sexprime a partir de la formule de Scherrer [41-
42]. Qui lie la largeur intégrale B alataille D des domaines diffractant dans la direction du
vecteur de diffusion.

Il est plus rigoureux d'utiliser la largeur intégrale B au lieu de la largeur a mi-hauteur
A(26) pour ladétermination de lataille des domaines cohérents suivant la description de E.F.
BERTAUT et al. [43-45].

_ Kux
B " Dcos@

B : Taille moyenne des cristaux dans ladirection hkl en A.

K : Constante.

D : Largeur angulaire & mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : Angle de Bragg.

M : Longueur d’onde du rayonnement en A.

11.5.3.2. Spectrométrieinfrarouge (IR)

Dans les solides inorganiques, I’é¢tude des phénoménes d’absorption en infrarouge permet
d’identifier certains groupements et apporte des informations structurales a partir de leurs
propriétés vibrationnelle. En effet, le rayonnement infrarouge excite des modes de vibration
(déformation, éongation) spécifiques et caractéristiques des liaisons chimiques, la
comparaison entre le rayonnement incident et celui transmis par 1’échantillon permet de

déterminer |es espéces chimiques qu’il contient.
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Les mesures en spectroscopie IR ont été réalisées a 1’aide d’un spectrométre a
transformée de Fourier entre 5000 et 400 cm™ (2 et 2,5um) sur des échantillons en poudre

mélangés avec du KBr.

11.5.3.3. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible a été utilisee pour mesurer la réflectance R et la
transmittance %T des matériaux céramiques PZT afin de pouvoir évaluer une possible
application de leurs propriétés optiques ou électro-optiques. C’est une méthode de mesure qui

donne une idée préliminaire sur I’intérét des propriétés optiques d’un matériav.

I1.5.4. Techniques de Caractérisation des propriétés d’élasticité par

échographie ultrasonore

11 est possible d’accéder aux propriétés d’élasticité (le module d’Young (E) par exemple)
d’un matériau en utilisant de nombreuses techniques expérimentales. Toutefois, les méthodes
non destructives (méthodes ultrasonores ou par résonance) présentent 1’avantage de conserver
I’intégrit¢ de 1’échantillon aprés la mesure et donc de permettre un suivi in Situ de leur
évolution.
I1.5.4.a. Principe de la détermination du module d’Young par échographie ultrasonore

L’évolution, du module d’Young apparent, d’un matériau peut étre caractérisée par
échographie ultrasonore [46]. Cette technique consiste a mesurer le temps de propagation
d’une onde ultrasonore dans un barreau de matériau puis a déterminer sa vitesse de
propagation. Ce type d’onde est une vibration mécanique de fréquence supérieure a celles du
domaine audible (comprise entre 20 kHz et quelques centaines de MHz) [47-48] et susceptible
de se propager dans les liquides et les solides. A une température constante, E est calculé &

partir de la vitesse de propagation de I’onde ultrasonore.

E=Vip

C’est donc une technique sensible au développement de(s) phase(s) cristallisée(s) au sein
d’une matrice amorphe [49-50]. En utilisant 1’analyse dite en mode "barre longue". Il s’agit
d’une configuration bien adaptée a 1’étude des matériaux fortement hétérogenes car elle utilise

une frégquence de propagation des ondes tres faible (=50 kHz) qui permet de minimiser la

64



forte atténuation des ondes acoustiques due a la présence de multiples interfaces et
hétérogénéités au sein de ces matériaux.

L’analyse dite en mode "barre longue" suppose que les dimensions latérales, d, du milieu
de propagation soient faibles devant la longueur d’onde ultrasonore, A, utilisée. La condition
suivante doit étre respectée : d/A <0,2.

I1.5.4.b. Matériel utilisé

+ Le générateur utilisé est un générateur d’impulsions électriques qui fournit le signal

électrique de départ. 1l est relié a une sonde ultrasonore et & un oscilloscope
numeérique.
La sonde ultrasonore (Transducteur) a deux fonctions principales : celle de
transformer le signal éectriqgue en onde ultrasonore et celle de capter les ondes
ultrasonores réfléchies pour les transformer en signaux électriques. Les sondes mises a
notre disposition sont des transducteurs a ondes longitudinales de différentes
fréguences et des transducteurs a ondes transversal es de fréquences variées.

+ L’oscilloscope numérique permet de visualiser le signal électrique de départ et les
signaux éectriques correspondant aux écho-gramme, qui peut étre représentent par
I’intensité d’une onde en fonction du temps.

La figure 11-8(b) montre un écho-gramme obtenu a partir de 1’oscilloscope lors de

I’enregistrement de nos céramiques. On peut constater, que I’amplitude d’un écho croit
jusqu’a un maximum puis décroit. Ceci s’explique du fait de 1’excitation puis de la

désexcitation progressive du piézoélectrique.

Figurell-8: Dispositif de mesure des vitesses longitudinales et transversales.
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[11.1. INTRODUCTION

La cristallisation des céramiques massives appelées "bulk” de type PZT est régie par des
sequences de réactions a partir de trois oxydes PbO, ZrO, et TiO, [51-52]. Ces réactions sont
aujourd’hui  bien connues. Cependant, Plusieurs travaux ont éé réalisés et plusieurs
conclusions ont été tirées sur les séquences de réaction de la formation de la solution solide
PZT.

Y.MATSUO et al. [51] montrent qu’a partir des trois oxydes a basse température, seuls
PbO et TiO, réagissent afin de former du PbTiOs. A partir de 650°C, I'oxyde de zirconium
réagit avec le reste du PbO et le PbTiO3; formé pour donner une solution solide riche en
zirconium Pb(Zr1.x, Tix)Os. Laderniéere étape principale est laformation de PZT provenant de
la réaction entre PbTiO; et la solution solide riche en zirconium. Cette suite de réaction
représente les étapes principales de cristallisation d'une céramique massive de PZT en partant
de rapport 2:1:1 pour PbO, ZrO, et TiO, respectivement, comme le montre lafigure I11-1. Qui

présente |les différentes phases en fonction de latempérature [51].

Figurelll-1: Phase en fonction de latempérature de recuit pour une céramique de PZT en

partant de poudre de PbO, ZrO; et TiO, dans une proportion 2:1:1. Issu d’Y. Matsuo et al [51].

Beaucoup de composés intermédiaires peuvent se former et dépendent de plusieurs
paramétres comme le montrent par exemple les travaux de SVENKATARAMANI et a [52]
sur l'influence notable de la taille des particules d'oxydes de Zirconium sur la présence de
PbZrO; comme phase intermédiaires. D’autre travaux n’ont pas signalé 1’apparition de
PbZrOg3 [53-54] sauf dans le cas de I’utilisation de ZrO, synthétisé [51-58] et parfois, lorsque le
mélange contient plus de 60% mol de ZrO, [54]. D’autre par I’absence de Zirconate de Plomb
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(PbZrOgs) [57-59] est expliqué aussi par le fait que I’enthalpie de formation de PbTiO3 est plus
basse que celle de PbZrOs.

Divers études ont été effectuées dans ce sens et plus réecemment, la PZT a été préparée a
partir du systeme ternaire PbTiOs-PbZrO3; Pb(Fe, Ni, Sb) O3 qui a conduit la diminution de la

température de formation[58].

L’objectif de ce travail est de déterminer les séquences de réaction et la température de
formation de la solution solide de zirconate-titanate de plomb, pour cela on chois de faire
réagit les oxydes de bases TiO,, ZrO, et PbO, au lieu de PbO et Pb30.,.

[11.2. Partieexpé&imentale

La synthése de la céramique de composition 0.485PbTiO3-0.515PhZrO; repose sur le
procédé par voie solide (chapitre I1). La moyenne des diamétres de grain révéler par I’étape de

tamisage est de I’ordre de 0,046 mm (figure 111-2).

PZT 48.5/51.5

Doy = 0.046 mm

Figurelll-2: Granularité de lapoudre aprésle broyage.

Les analyses ATD, ATG et DSC ont été effectuées en laboratoire verre céramique de
I’Université de Rennes 1, sous la direction du professeur M. POULAIN. Divers essais ont été
effectués sur un échantillon de 50 mg, en faisant varier les vitesses de réchauffement et de
refroidissement. Apres 1’étape de calcination des différentes poudres de PZT, on observe une

évolution de la couleur et de la forme des échantillons. La figure 111-3 montre 1’évolution de
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la couleur en fonction de la température. Cependant, tout 1’échantillon calciné a une
température égale a 800°C présente une couleur jaune qui est une couleur caractéristique de la

poudre PZT [58].

Figurelll-3 Pagtilles : (a) température ambiante ; (b) 800°C.

[11.3. Résultats et discussion

Dans une premiére étape, on a procéder a I’identification par RX les pics caractéristiques
concernant les produits de basse par rapport au celle du mélange a la température ambiante.
La figure I11-4 illustre les spectres des produits de basse (PbO,, TiO; et ZrO,), aingd, le

mélange alatempérature ambiante.
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Dans un second temps, nous avons suivie la formation de la PZT, ainsi que les réactions
intermédiaires (décomposition, oxydation, ...etc.) par ’analyse thermique différentielle ATD

couple a 1I’analyse thermogravimétrique ATG avec une vitesse de 10°C/min jusgu'a 1100°C
(figure 111-5).

Figurelll-5 Courbe de I’ATD-TG de la poudre de mélange

avec une vitesse de chauffage de 10°C/min.

Trois étapes sont détectables:

4+ Un pic exothermique large entre 80 et 400°C.
4 Un pic endothermique aux alentours de 463°C.
4 Un pic endothermique vers 536°C.
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Une derniere étape est difficilement détectable entre 700°C et 850°C, estimé a la
formation de la PZT d’aprés plusieurs auteurs [51-58]. C’est pour cela et de maniere a bien
déterminer la température de la formation de PZT, nous avons réparé cette obscurité en
fessent la calcination de notre poudre sous forme de pastille a la température de 850°C, puis
de confirmer a ’aide de DRX, si la formation de la PZT aura lieu avant d’entamer 1’étude
du mécanisme de laformation “‘Comment peut dire qu’on a obtenu ce qu’on voulait au départ

et/ou qu’on a obtenu précisément’.

Enfin la calcination a la température de 850°C mene a une solution de PZT sans phase
secondaire montrée par lafigure I11-6. La présence simultanée d’un triplette de raies T (002),
R (002) et T (200) indiquant la coexistence des deux phases tétragona et rhomboédrique

respectivement [51].

Figurelll-6 : Diagramme des rayons X de notre poudre de PZT calcinée a 850°C.

D’autre part, nous avons diminué la vitesse du chauffage de ’ATD-TG a 5°C/min

(Figure 111-7) pour bien talonner e mécanisme de réaction.
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On peut distinguer six étapes :

4« La premier étape correspond a une perte de 3% en masse accompagnée d’un pic
endothermique au aentour de 59°C caractéristique de la déshydratation de
1’échantillon [59].

+ Ladeuxieme entre 80°C et 400°C présenté par un pic exothermique large associer a
une faible perte de masse correspant d’une part a une réaction de déprotonation

(20H~ — O + H,0)[60]. D’autre part d’une transformation allotropique

(changement de phase) du dioxyde de plomb selon laréaction suivant :

B-PbO; , PbO, (HP)

Comme suit logique a cette dernier, nous avons confirmer cette aptitude par la
diffraction au RX en faisant calciné le PbO, a 350°C par le méme procéde de
calcination qu’on a utilisé pour nos poudre de mélange, puis comparer avec la basse
de donné (figure 111-8).

B-PbO, PbO,

Figurelll-8: Diagramme des rayons X de PbO, a 25°C et 350°C et leur fichier ICSD.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X de PbO, a la température ambiante et
caciné a 350°C, justifier par leur fichier ICSD (Inorganic crystal structure data base) n°=
77648 de la basse de donné findIt (crystallographica DLL: Dynamic Link Library-version
2.0.1.4 -2004).

+« Latroisieme étape présentée par I’ATD montre un effet trés important endothermique

a465°C, qui peut étre attribué ala premiére décomposition de PbO, en Pb;O4 avec un
dégagement de chaleur selon laréaction suivant :

465°C
3 PhO, » PbO; + O, + Q

&« L’étape qui suit, correspond a la deuxieme décomposition de Pb3O4 en PbO présentée

par un pic endothermique a 541°C [58].

541°C

PbsO, > 3PbO +%o2

Cette double décomposition se matérialise sur la courbe de la thermogravimétrie (ATG)
relative au mélange par deux changements de perte visible équivalente a 5% et 6% pour ces
températures 465°C et 541°C respectivement.

Afin de justifier que cette double perte et diie seulement a la décomposition de PbO, est
non pas des autres oxydes, nous avons confirmé cette aptitude en analysant le dioxyde de
Plomb par ’ATG. La comparaison des deux courbes de I’ATG concernant la poudre de

mélange et e PbO, montre clairement la méme attitude (allure) semblable (figure 111-9).

Figurelll-9: Courbe de I’ATG de la poudre de mélange et du PbO,.
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Dans un second temps, ’examen de la solution a I’état solide entre la température
ambiante et la température de 650°C par I’analyse thermique a balayage (DSC) couplé a
I’ATG, confirme ainsi, une double décomposition de I’oxyde de plomb vers 464°C et 539°C
respectivement (figure 111-10).

Figurelll-10: Courbe DSC delaPZT pur.

De méme, I’affirmation de ces résultats par I’examen des différentes diffracto-grammes

de poudre montrent que :

Entre la température 25°C et 400°C, nous avons noté la disparition total des pics
caractéristique de B—PbO; (fichier ICSD n°:77648) présenter par une structure quadratique
et I’apparition de celle de HP-PbO, [61] (HP : Haute pression) d’une structure cubique
illustré par lafigure 111-11.

Entre la température 400°C et |a température 468°C (figure I11-12), nous avons constaté

I’apparition des raies caractéristiques de Pb3Oa.

Le diagramme relatif au mélange calciné alatempérature 536°C (figure I11-12), montrent
des raies caractéristiques correspondant a la formation de PbO naissant notamment le pic
centré en 35,74° est clairement visible. Les fichiers JSPDS nous ont permis d’identifier ces

pics caractéristiques.
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4+ La cinquieme étape présentée par ATD-TG montre un pic exothermique large et peut
intense a partir de 560°C correspond certainement a la formation de PbTiO3 [58]. Cette
formation de PbTiO3; comme phase intermédiaire se matérialise également par |la création

de liaison de métal-oxygene (M-0O).

Cependant, 1’analyse de la poudre calcinée a la température de 530°C par la spectroscopie
d’infrarouge en mode transmission (TR) dans 1’intervalle de 400-4000 Cm™. Montre une
bande d’absorption entre 450 Cm™ et 800 Cm™ (figure I11-13). Cette bande est caractéristique

delaliaison M-O [62-63].

Figurell1-13 : Spectres d’absorption infrarouge de mélange calciné a 530°C.

L’examen de la poudre calcinée alatempérature de 570°C par les rayons X est montré

par lafigurelll-14.
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L’apparition des raies caractéristique de Titanate de Plomb PbTiO3 et la disparition totale
des raies caractéristiques de I’oxyde de Titanate (TiO,) affirment la formation compléte de
Titanate de Plomb (PbTiOs).

Nous constatent aussi |a formation de la solution solide de Titanate de Plomb (PbTiO3)ss,
Cceci est engendrais probablement par les contacts inter-granulaires entre PbO-PbTiO; et ZrO,-
PbTiOz de petite quantité de PbO et ZrO, qui diffusent dans la structure pérovskite de
PbTiOs.

Cette hypothese est justifiée par la variation des parametres linéaires de la maille
guadratique de PbTiO3; en fonction de la température, qui sont calculée a partir des distances
interarticulaires (dioo, dooz) CoOrrespond respectivement a ar et cr, les résultats sont illustre dans
letableau I11-1.

Tableau I11-1: Valeurs des paramétres de la structure tétragonale.

Parametres 530°C 570°C
ar(R) 3.895 3.892
cr(A) 4.122 4.065

criar (A) 1.058 1.044

La détermination quantitative par spectroscopie infrarouge effectuées sur nos poudres a

différentes température de cal cination montre deux pics de vibration.

D’aprés M.A.ZAGHETE et al [62] qui ont étudié aussi laformation de laPZT le deuxieme
pic vers 1400 Cm™* est caractéristique de la solution solide de PbTiOs.

Dr’ailleurs, nous pouvons remarquer clairement la disparition progressive du pic en

fonction de la température présenté par la figure I11-15. Ceci confirme encore une fois nos

résultats suggéré par les rayons-x.
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Figurelll-15: Spectres d’absorption infrarouge
(a): mélange calciné 4570°C, 650°C et 700°C. (b): Domaine entre 1900-1200Cm™,

L’apparition des raies caractéristiques de la solution solide de la PZT, ainsi que la
disparition progressive de (PbTiOz3)s, ZrO, et PbO est montrée a partir de la température

650°C. Ceci est expliqué par la diffusion de Pb?* et Zr*" dans la structure pérovskite de la
solution solide (PbTiOs)ss (figure 111-16).

Le diagramme relatif du mélange calciné a 700°C est illustré par la figure 111-17 ce qui
confirme laformation totale de solution solide PZT.
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Méme apreés la formation de solution solide PZT 1’analyse ADT-TG montrea T > 750°C,
la PZT n’a pas pu étre rendu phase pur. Ceci est dii probablement a volatilisation de petite
quantité d’oxyde de plomb (PbO) dans 1’échantillon a des températures supérieur a 800°C.
Mais par contre, cette aptitude n’est pas détectable sur les difracto-gramme relative aux
poudres calcinées a 700°C, 750°C et 850°C (figure 111-18).

Figurelll-18 : Diagramme des rayons X des poudres de mélange calcinées a:
(a) : 650°C, 700°C et 750°C.

La figure 111-19 représente les différentes sequences de réaction de notre solution solide
de zircono-titanate de plomb en fonction de la température partant de poudre de PbO,, TiO; et

ZrO,. Aing, les différentes phases intermédiaires seront donc présentées.
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Figurell1-20 : Phases en fonction de latempérature de calcination.
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[11.4. Conclusion

A I’aide des différentes méthodes de caractérisation thermiques et structural (ATD, ATG,
DSC, DRX et IR) nous avons déterminé les séquences de réaction et la température de
formation de la solution solide de zircono-titante de plomb (PZT).

Le mécanisme est le suivant :

B-PbO, —H0C , PhO, (HP)

360°C - 465°C

3PhO, > PbO, + O,
500°C - 550°C

Pb,O, » 3PbO + % 0,

PHO +Ti0,—22XC  »  PyTiO;

570°C - 650°C
PbO + Zr02 + T|02 - (PleOS)SS

700°C
(PbTiO)s + PO+ 210, ———> Pb(Zr,Ti)Os

Nous constatons que le B-PbO, se transforme en PbO, (haut pression) et lui-méme se
transforme en Pb3O, et ce dernier se transforme en PbO, on peut dire que le PbO naissant de
PO, facilité:

laformation de structure pérovskite PoTiOs.

Ladiffusion desions Pb?* et Zr*" dans la structure PbTiOs.
+ LaformationdelaPZT.
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Chapitre. IV

Propriétés
Physico-chimiques
des
CéaamiquesPZT



Sur la base des résultats précédemment acquis notre stratégie consisté a étudier les
différentes caractéristiques relatives a nos céramiques PZT pure [64] et dopées pour les
différents pourcentages molaires des oxydes de Fe,Os, NiO et Sb,Os. Les résultats de la
taille des grains, ladensité et la Porosité serons donc déterminer. Nous exposons ensulit

les résultats des mesures mécaniques effectué sur non échantillons.

VI1.1. Tailledescristallines

Nous avons estimé la taille des cristallines a 1’aide de la formule de Scherer (voir
chapitre I1), a partir des diffracto-grammes de nos poudres de PZT frittées a des
températures de 700°C, 750°C et 850°C illustrés respectivement par les figures VI-1 ci-

dessous.

FigureVI1-1: Diagramme desrayons X des poudres de PZT calcinées a
700°C, 750°C et 850°C, 91



La figure 1IV-4 montre 1’évolution de la taille des cristallines en fonction de la

température du frittage.

Figure VI-2: Evolution de lataille des cristallines en fonction de latempérature.

Comme nous venons de le voir sur la figure VI-2. L’augmentation de la taille des

cristallines est produite par I’augmentation de la température de frittage.

I'V.3. Spectroscopie UV-visible (propriété optique)

La spectroscopie UV-visible a été utilisée pour mesurer la transmittance T% de non
cé&ramique afin de pouvoir évaluer une possible application de leur propriété optique ou
électro-optique, c¢’est une méthode de mesure qui donne une idée préliminaire sur 1’intérét

des propriétés optiques d’un matériau.

La figure VI-3 montre la variation de la transmit tance en fonction de la longueur

d’onde en nm.
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Lafigure VI-3: Transmittance en fonction de la longueur d’onde de la PZT-pur.

On peut constater que, le pourcentage de transmittance est égale a 25% a 900 nm et
diminue progressivement jusqu’a 600 nm ou elle atteint la valeur de 12%. On assiste alors

a une diminution rapide de la transmittance qui s’annule vers 450 nm.

V1.4. Densité et Porosité

Les mesures de densité sont effectuées sur des échantillons de PZT pur et dopées avec
quatre taux de (FexOz, NiO, ShyO3) (2%, 3%, 4%, 5%), frittées a des températures 750°C
et 800°C. Nous avons rectifié nos poudres en pastilles de diamétre ® =12mm et

d’épaisseur e=2 mm.

Le tableau VI-1 montre I’évolution de la densité, la porosité et la densité relative des

différentes poudres dopées et non dopées frittées alatempérature de 750°C et 800°C.
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Tableau VI-1: densité de différentes poudres.

Températur matériaux Densité Porosité Densité

edefrittage (g/cm ®) relative (%)
750°C PZT pur 7,51 0,062 93.3
PZT- 2% PFNSb | 7,55 0,056 94.3
PZT-3%PFNSb | 7,59 0,050 94.9

PZT- 4% PFNSb | 7,61 0,049 95
PZT- 5% PFNSb | 7,65 0,043 95.6
800°C PZT pur 7,78 0,028 97.2
PZT- 2% PFNSb | 7,81 0,024 97.6
PZT- 3% PFNSb | 7,82 0,022 97.7

PZT-4%PFNSb | 7,84 0,020 98
PZT- 5% PFNSb | 7,95 0,007 99.3

Lafigure VI-4 représente 1’évolution de la densité en fonction de Pb (Fe, Ni, Sb)Os.

FigureVI1-4 : densité en fonction du taux de dopage.
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Ont peut remarquer facilement, que 1’échantillon fritt¢ a la température de 800°C
présente une densité proche de densité théorique.

Nous constatent aussi, que 1’ajout des dopants pour le méme augmente la densité
d’environ 2% jusqu'a I’échantillon dopée de 4%, ou ont peut remarquer ainsi, une
augmentation brutale enregistré par un pas de 10% de densité. Une densification est
caractérisée toujours par une diminution de la porosité. Lafigure VI-5 montre 1’évolution

de laporosité en fonction du taux de dopage.

Figure VI-5: porosité en fonction du taux de dopage.

V1.5. Propriétés mécaniques (élastiques)

Les mesures des modules d’élasticité E, G et v ont é&é réalisées par échographie
ultrasonore en utilisant la méthode pulse-echo. Le principe de la méhode est basé sur la
mesure des vitesses de propagation longitudinale V| et transversale V1 d’une onde
ultrasonore dans le matériau étudie (les détails de la méthode et 1es définitions des modules
étudiés sont donnés au chapitre I-11. Rappelons les valeurs des modules éastiques sont

calculées selon lesrelations::
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E=V:p — : K= ——

cp=—— ; G=V:p

E : module d’Young (Pa)
G : module de Cisaillement (Pa)
dp: coefficient de poisson (sans dimension)

p: masse volumique du matériau (Kg/m®)

Vi, V7 : vitesses de propagation des ondes longitudinales et transversales (m/s) calculées
elles mémes a partir de larelation : Vonge = 2 €/t avec T : temps par onde pour effectuer un

aller-retour (période) (s) et e : épaisseur de 1’échantillon (mm).

Les valeurs des vitesses de propagation longitudinales, transversales, du module de
Y oung E, du module Cisaillement G et du coefficient de Poisson des solutions solides PZT

dopées sont regroupées dans le tableau 1V- 2.

Tableau V-2 : Mesures par échographie ultrasonore des modules élastiques des

solutions solides PZT dopées.

V1 A Densité E dp G
(10°m/s) | (10°m/s) | (g/Cmd) (GPa) (GPa)

PZT-3% | 0.863 1.29

dopée 7.775 12.701 05| 57836

PZT-4% | 0.905 1.41

dopée 7.805 14.734 05| 6.3930

PZT-5% |1.22 1.62

dopée 7.840 19.767 05| 11.607

Les valeurs du module Young E et du module de cisaillement G augmentent suivant

I’augmentation de pourcentage molaire des oxydes dopants. Dans la figure VI-6, cette
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augmentation est quasi-linéaire. L’incertitude absolue sur la valeur de E majorée a
AE=1.5GPa ; elle est déduite directement de 1’erreur commise dans la lecture du temps t
que I’on estime a At=+0 .05us et de ’erreur commise sur la mesure de ’épaisseur de

I’échantillon estimée a Ae=0.04mm.

2,0 Y
=
o
e
[@)]
c
>3
o
>
T 1,541
@ o
=]
o
o
= o
1,0 T . T T T T T T T
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

% mol (Fe, Ni, Sb)

Figure VI1-6 : Evolution du module d’Young E

en fonction du taux de dopage.

Les valeurs du module d’Young E obtenues dans le cas de nos céramiques, sont plutot
comparables a celles des céramiques du ternaires PbZrOz-PbTiOs- Pb (Fe,Os, NiO,
Sh,05)03 [65]. Quant au coefficient de Poisson, les valeurs mesurées se situent dans le
gramme des céramiques Argile humide (0.4-0.5). Pas de travaux ont été entrepris sur
les variations du module de torsion ou de glissement G. Ce module se situe entre 5.81-
11.75 GPa.

V1.5 Conclusion
L’étude du systeme ternaire PbZrOs-PbTiOs-Pb (Fe, Ni, Sb) O3 a montré qu’on
pouvait obtenir des céramiques qui sont des taille de cristallines, densité augmente d’une

facon linéaire en fonction de la température de frittage. Les échantillons deviennent de plus
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en plus denses, ce qui signifie que les cations Fe**, Ni**, Sb*" vont occupe le vide ou

“sites” lacunes dans structure cristalline.
Toutes les propriétés ¢tudiées d’une céramique dopée ont subi d’importantes

variations, une corrélation est donc justifiée entre les propriétés physiques étudiées et la

composition.
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Conclusion générale

Ces recherches nous ont permis de préciser 1’identification et la caractérisation de
solution solide PZT pure et dopes prés la frontiere morpho tropigue de phase de structure
pérovskite. Cette étude se rapporte sur les séguences de réactions de formation de la
solution solide PZT ainsi que les propriétés physico-chimiques pour évaluer son efficacité
piézoél ectrique en présence des dopants Fe,O3, NiO et Sb,0s.

En préambule a cette éude nous avons rappelé quelques notions de base relative a
la piézoélectricité et la ferroéectricité de ces matériaux. Une partie sur les céramiques
piézoélectriques de Zircono-Titante de Plomb notée (PZT) de structure pérovskite en
particulier, ainsi, qu’un apercu sur 1’état de 1’art en ce qui concerne les caractérisations du
comportement diélectriques, piézo-électriques et mécaniques de ces matériaux. Nous
poursuivi par une étude fondamentale du mélange PbO,, TiO, et ZrO, cherchant a

déterminer d’abord leurs températures de formation et a caractériser leur phase.

L’intérét de notre travail, a porté sur I’étude du mécanisme réactionnel de la formation
de la solution solide zirconate-titanate de plomb PZT en utilisant les produits des base
PbO,, TiO, et ZrO,.une premiere exploration des composés céramiques PZT entre oxydes
par voie solide. L’étape de calcination et en suite suivie par les différentes analyses
thermique la thermogravimétrie (ATG), I’analyse thermique différentielle (ATD) et la
calorimétrie a balayage différentiel (DSC) a permis de préparer a différentes températures
et a l’aide de la méthode de diffraction des rayons-x, I’infrarouge(IR) les étapes de
formation de la solution solide PZT. Les séquences de réactions de formation de la solution
solide PZT a été étudiée en détail. Nous avons constaté que les séquences de réactions ne
change pas mais c’est la température de formation de la PZT qui varie avec la

composition. On peut dire donc que 1’oxyde de plomb PbO, favorise :

Changement de phase (BPbO, en PbO, (HP) haut pression
Latransformation de PbO, en Pb;O, et PhO

Laformation de solution solide PbTiO3 de structure pérovskite
Ladiffusion des Pb*™ et Zr** dansla structure PbTiO;

o &~ w NP

Laformation de solution solide PZT
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Par la suite, nous avons mené une étude systématique du systeme ternaire:
XPbZrOs-yPbTiOs-zPb(Fe*, Ni?*, Sb*")O; prés de la frontiére morpho tropique de phase
(FMP) avec z= 0, 2, 3, 4 et 5% afin de déterminer les différentes analyses physico-

chimiques pour évaluer son efficacité piézoé ectrique.

L’effet des oxydes dopants sur la densité, la porosité et sur les de solution solide
PZT-FNSb a été éudié. Nous constatons que 1’allure de la courbe de la porosité est
I’inverse de celle de la densité. L’augmentation de la densité implique une diminution du
nombre et de dimensions des pores, donc le volume de la maille diminue et par conséquent

la structure devient plus compacte.

Les valeurs du module de Young E et du module de Cisaillement G augmentent
avec la présence des dopants (Fe;Os, NiO, Sb,03). Ceci est du a la non stoechiométrie du
matériau apres le dopage qui engendre I’apparition des sites vacants (en Pb ou en O). Ces

sites vacants augmentent le nombre de charges dans e matériau.
Par ailleurs, il reste a explorer tout les propriétés mécaniques et diélectriques et de

discuté les résultats obtenus en fonctions des différentes températures de frittage et de

fréquences.
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Résumeé

Ce travail a pour objet I’identification et la caractérisation de solution solide PZT
pure et dopes prés la frontiére morpho tropique de phase de structure pérovskite. Cette
étude se rapporte sur les séquences de réactions de formation de la solution solide PZT
ainsi que les propriétés physico-chimiques pour évaluer son efficacité piézoéectrique en

présence des dopants Fe;Oz, NiO et Sb,0s.

En préambule a cette étude nous avons rappel é quelques notions de base relative a
la piézoélectricité et |a ferroélectricité de ces matériaux. Une partie sur les céramiques
piézoélectriques de Zircono-Titante de Plomb notée (PZT) de structure pérovskite en
particulier, ainsi, qu’un apergu sur 1’état de I’art en ce qui concerne les caractérisations du
comportement diélectriques, piézo-électriques et mécaniques de ces matériaux. Nous
poursuivi par une étude fondamentale du mélange PbO,, TiO, et ZrO, cherchant a

déterminer d’abord leurs températures de formation et a caractériser leur phase.

L’intérét de notre travail, a porté sur I’étude du mécanisme réactionnel de la formation
de la solution solide Zirconate-Titanate de Plomb PZT en utilisant les produits des base
PbO,, TiO; et ZrO,. Une premiére exploration des composés céramiques PZT entre oxydes
par voie solide. L’étape de calcination et en suite suivie par les différentes analyses
thermique la thermogravimétrie (ATG), 1’analyse thermique différentielle (ATD) et la
calorimétrie a balayage différentiel (DSC) a permis de préparer a différentes températures
et a 'aide de la méthode de diffraction des rayons-x, ’infrarouge(IR) les étapes de
formation de la solution solide PZT. Les séquences de réactions de formation de la solution
solide PZT a été étudiée en détail. Nous avons constaté que les séquences de réactions ne
change pas mais c’est la température de formation de la PZT qui varie avec la
composition. On peut dire donc que 1’oxyde de plomb PbO, favorise :

4. Changement de phase (-PbO, en PbOy)

Latransformation de PbO, en PbsO,4 et PbO haut pression (HP)
Laformation de solution solide PbTiO3 de structure pérovskite
Ladiffusion des Pb* et Zr*" danslastructure PbTiOs

o ~ o o

Laformation de solution solide PZT
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Par la suite, nous avons mené une étude systématique du systeme ternaire:
XPbZrOs-yPbTiOs-zPb(Fe*, Ni?*, Sb*")O; prés de la frontiére morpho tropique de phase
(FMP) avec z= 0, 2, 3, 4 et 5% afin de déterminer les différentes analyses physico-

chimiques pour évaluer son efficacité piézoé ectrique.

L’effet des oxydes dopants sur la densité, la porosité et sur les de solution solide
PZT-FNSb a été éudié. Nous constatons que 1’allure de la courbe de la porosité est
I’inverse de celle de la densité. L’augmentation de la densité implique une diminution du
nombre et de dimensions des pores, donc le volume de la maille diminue et par conséquent

la structure devient plus compacte.

Les valeurs du module de Young E et du module de Cisaillement G augmentent
avec la présence des dopants (Fe;Os, NiO, Sb,03). Ceci est du a la non stoechiométrie du
matériau apres le dopage qui engendre I’apparition des sites vacants (en Pb ou en O). Ces

sites vacants augmentent le nombre de charges dans e matériau.

Mots Clés. PZT/ Structure pérovskite/ ATG/ ATD/ DSC/ RX/ IR/ densité/ Porosité/
Propriétés diélectriques/ Propriétés piézoél ectriques/Propriétés mécaniques
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ABSTRACT

The purpose of this work is to identify and characterize the solid solution PZT, doped
and near the morphotropic phase boundary (FMB) of a perovskite structure. This study is
linked to the sequences of the reaction of the formation of the solid solution PZT and
physical-chemical property, to evaluate its piezoelectric efficiency, in property, in presence
of the doping elements Fe,O3, NiO et Sh,O3as well.

Introducing this study, we called back some basic notions related to the piezoel ectricity
and ferroelectricity of these materials. One part on the piezoelectric ceramics of Lead
Titanate Zirconate (PZT), particularly of a perovskite structure, and a summary on the
artistic state concerning the characteristics of the dielectric, piezoelectric and mechanical
behavior of their fro materials. Then, we formed a basic mixture of PbO,, TiO, and ZrO,,

to first determine their formation true and to characterize their phase.

The mechanism reacting from the formation of the solid solution PZT, using the basic
products PbO,, TIO, and ZrO,, afirst exploration of the components PZT between oxides
through a solid way. The calcinations step is then followed by the different temperature
analyses thermo-gravimetric (ATG), Differential Thermal Analysis (DTA) and Differentia
Scan Calorimetry (DSC). Could prepare to different temperatures and using the diffraction
method X-rays, the in fared the steps of the formation of the solid solution PZT. The
reaction of the solid solution PZT reactions sequences of solid solution PZT formation
have been studied in detail. We observed that the reaction sequences do not change, but it
is the formation temperature of the PZT, that varies according to the mixture. So we com
ray that the Lead oxide PbO, leads to:

The phase change (B-PbO;in to PbO, (HP) high pressure.).

The transformation of PbO,into Pb;O4 and PbO

The formation of the solid solution PoTiO3 of a perovskite structure.
The diffusion of Pb?* and Zr**in the PoTiOs structure.

o ~ w0 NP

The formation of the solid solution PZT.
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After that, we dealt with a systematic study: xPbZrOs-yPbTiOs-zPb(Fe**, Ni**, Sb*")Os
near the morphotropic phase boundary with  z =0, 1, 2, 3, 4, 5% to determine the
different phase chemical analysisin order to evaluate its piezoel ectric efficiency.

The effect of doping oxides on the density, porosity and the solid solution of PZT-
FNSb was studied. We note that the shape of the porosity curve is the inverse of that of
density. Increased density involves a decrease of pore number and size, so the unit cell

volume decreases and consequently the structure becomes more compact.

The values of the Young E modulus and the rigidity G modulus increase with the
presence of doping (Fe;Os, NiO, ShyOs). This is due to the non-stoichiometry of the
material after doping and that leads to the development of vacant sites (Pb or O). These

vacant sites increase the number of chargesin the material.
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