REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEURE
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MENTOURI-CONSTANTINE

FACULTE DES SCIENCES EXACTES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

N° d’ordre :
Série :
MEMOIRE
Présenté pour obtenir le dipléme de Magister en Physique
Spécialite : Sciences des Matériaux
Option : Céramique

THEME
&)

~

Influence des additions en B,O3 sur les
propriétés structurales et diélectriques des
composites BaTiO3-CaTiO;

Par :

Bezzi tarek

Soutenu le : 19/ 10/ 2010

Devant le jury :

Président : S. ACHOUR Prof.  Université Mentouri-Constantine
Rapporteur: S. E. BARAMA Prof.  Université Mentouri-Constantine
Examinateurs: A. HARABI Prof.  Université Mentouri-Constantine
A. BOUABELLOU Prof.  Université Mentouri-Constantine
M.T. BENLAHRACHE Prof.  Université Mentouri-Constantine

2009/2010



« Remerciements »

Je remercie tout d’abord le tout puissant qui m’a éclairé le chemin pour réaliser ce modeste travail.
Le travail présenté dans ce mémoire a eté réalisé au sein du laboratoire de céramiques de
I’université Mentouri de Constantine. Je voudrais remercier tous ceux qui, par leurs conseils, par
leur compétence ou tout simplement par leurs valeurs humaines, ont contribué a son bon
déroulement.
Mes remerciements, tout d’abord, a mon directeur de mémoire, Mr. S. E. BARAMA,
professeur au département de Physique, Faculté des Sciences Exactes de I’Université Mentouri-

Constantine pour m’avoir accueilli, conseillé et encouragé tout au long de ce travail.

Mes plus vifs remerciement également a Monsieur S. ACHOUR, professeur au département de
Physique et directeur du laboratoire de céramique qui m’a fait I’honneur de présider le jury de

meémoire ainsi que pour I’intérét qu’il a porté a mon travail.

Je remercie également Messieurs A. HARABI et A. BOUABELLOU Professeurs au
département de physique, Université Mentouri de Constantine, d’avoir accepté de juger ce travalil
et de faire partie du jury d’examen.

Je remercie Mr M.T. BENLAHRACHE, professeur au département d’électronique de
I'université Mentouri de Constantine, de I’intérét qu’il a accordé a ce travail et d'avoir accepté de
faire partie du jury d’examen.

Je tiens également a remercier tous les membres du laboratoire de ceramiques qui m’ont
accueilli au sein de leur groupe et particulierement K. Sahraouiet R bounouioua , pour les

discussions et les idées que nous avons partagées sur le theme de notre travail.

L’occasion m’est enfin offerte pour exprimer mes plus sinceres remerciements a toute ma
famille, surtout ; ma mere, mes sceurs, mes freres et mes amis B. Boudaira , T. Adel et B. Hamza
pour tout ce qu’ils ont fait pour moi, pour leur soutien sans conditions et dans tous les
circonstances et les moments les plus difficiles. Merci enfin, a tous mes collégues et amis présents

ou absents.



Sommaire

INtrodUCHION GENETAIE. ... ..ot e e e
Chapitre I: Propriétés diélectriques des céramiques

L1 00 1 o4 1 o] o
I-1 Définition des matériaux diéleCtriqUeS.........ovvriieie i e e,
I-2 Classification des matériaux dieleCtriqUues. ........covveiiiiiiii e
[-2-1 Matériaux PIEZOIECIIIQUES. .. ... veee e e e e e e e e e e
[-2-2 MatériauX PYrOIECIIIQUES. .. ... ettt et et e e e e e e e et e aee e
[-2-3 Matériaux ferro@leCtriqUES. .. ... .v i e e e e e e e
1-3 Propriétés physiques associées aux dieleCtriques..........cooovviieiiiiiiiiiie e,
I-3.1 Mécanisme fondamentaux de polarisation..............cccooeiiiirie i e e
a) La polarisation EleCtrONIQUE. .. ... .o ve e et et et e e e e
D) La polarisation I0NIQUE. .. ... ...t it e e e e e et et e e e e
C) La polarisation par Orientation..........c..ie it e e e e e
d) La polarisation par Charges d’eSPace..........vvuirririiiiie e e e e e
1-3-2 POIariSAtION. .. ...t e e e
[-3-3 Susceptibilité di€IECIIIQUE ... ...e i e e e e e e
[-3-4 Constante di€leCtriqQUe.........ooiiii e e e
[-3-5Perte diCleCtriQUE. .. ... e e e e e e e e e
I-3-6 Puissance moyenne dissipée dans un diélectrique............cooovviiiiiiiiiieneennns

I-3-7 Coefficient de perte dieleCtrique...........ooeiiiiiii e e e



[-3-8 Permittivité COMPIEXE. ... ..t e e e e e e 11

[-3-9 ConductiVité EIECHIIQUE.......cee et 12

I-4 Mesure expéerimentale de la permittivité et de I'angle de perte.............cccevveeene.n. 13
A- MESUIE BN COUTANT CONTINUE. ... eee et ettt et e e e e e e e e e e 13
B- Mesure en courant alternatif. .. ... ..c.oee e e e e s 14

I-5 Variation de la permittivité relative en fonction du temps (Vieillissement diélectrique)
.......................................................................................................... 15

I-6 La ferroélectricité et le cycle d’hystérésis..........cooeevve i e, 16
I-7 Domaine ferrO@leCtriQUES. .. ...c.u it e e e e e e e e e 19
[-9 La Structure PEroVSKItE. ... . oe et e e e 19

I-10 Le titanate de baryum : BaTiOz.......cviriiiiiiiie e e e eaeaen 22

I-11 Changements de phases dans un cristal BaTiOsz..........cocvvvviiiieiin i, 25
I-12 Influence des additions sur les températures de transformation......................... 27
1-13 Le materiau perovskite CaTiOs. .. v uueere it i i ie e et ee e v e e reien s 28

Chapitre 11: L’effet des additions sur les céramiques BaTiO;
a1 oTo (1T 4 o] o 1 PP 33
I1-1 Le diagramme d’équilibre BaTiO3-CaTiOz.......cvviriieiieiie e e e ie e, 34

I1-2 Effet de différentes additions sur les propriétés de la céramique 35

I1-1-2 Effet de CaO et ZrO; sur les propriétés de la céramique BCT..........c.cvveeneee 35

I1-2-2Effets d’une addition simultanée de CuO et du BaO sur la croissance de grains de la

CEramiquUe BaTiOs. .. ... veieietie et e e e e e e e ee e e e eae e nennenaens 39
I1-2-3Effet de MgO sur les propriétés de la céramique BaTiO3; +x% mole Sb............ 40

I1-2-4 Effet de CT sur les propriétés de la céramique BT.........ccooeiiiiiiiiii i, 41



11-3 Effet de B,Os sur les propriétés de la céramique BCT.......covvviiiiiiiiiieiieenn,

Chapitre I11: Méthodes expérimentales

LYoo [Vt To] o PP TRPRI
I11-1 Les caractéristiques physiques des matieres premieres.......o.vvvvevvveiveeiieennn,
[11-1-1-Poudres ULITISEES. .. ... ce et e e e e e e e e e
I11-1-2-Principales caractéristiques du carbonate de calcium (CaCOs)..........evevreeneee
[11-1-3 Oxyde de titane (T1O2) ... .. eniee it et et e e e e e e e e e e
I11-2 Préparation de la céramique CaTiOs. .. .. ouuieiiiiiiie e e e ee e
TH1-2-1 CalCINALION ... ...t et e et e e e e et e e e e e
[11-3 Procédé d’élaboration des echantillons. ...
I11-3-1 Préparation de la céramique (1-X) BaTiO3 +XCaTiOz.......cccvvevvveineininnnnns

I11-3-2 Préparation des mélanges (1-y) [(1-x) BaTiO3; +xCaTiO3] +y B,0s.............

11-4 Appareillage ULHHISE... ... ..o e e e e e
[11-5 Mesure de 1a densité relatiVe..........cooeiin i e e
I11-6 Preparation des échantillons pour les observations microscopiques..................

[11-7 MeSUres di€leCtriqUES. ... ...eu et e e e

Chapitre 1V: Résultats et discussions

IV- 1 Préparation des poudres et des échantillons................ccooviiii i,
IV- 1-1 Préparation de la poudre CaTiOsz.......uuuiriieiie e e e e e e ee e e
a) Analyses a I’aide de la diffraction des rayons X (DRX)........ccccoveiiiiiiiiiniinennn,

V-2 Etude de la densité des comprimés (BT-CT-B,03) frittés durant 3 heures.........

42

44

45

45

45

46

48

48

48

49

49

49

50

52

52

52

54

54



IV-2.1 Influence de la température du frittage sur la densité des comprimés (1-y) (0.7 BaTiOz+
BaTiOs+0.3 CaTiOs)tYB203. ... veeeeee e e, 56
IV-2.2 Influence des additions en B,Oj sur la densité des comprimés (1-y)(0.7 BaTiO3+0.3
CATIOZ)HYB20g. .o et et e e e e e e e ettt 57

IV-2.3 Influence de la température du frittage sur la densité des comprimés (1-y)(0.3 BaTiOs+

0.7 CaATIOE)HYB203. oo e, 58
IV-2.4 Influence des additions en B,Oj3 sur la densité des comprimés (1-y)(0.3 BaTiO3+0.7
CATIOE)HY BoO3u vttt e e 59
IV-3 Analyses a I’aide de la diffraction des rayons X ( DRX) des comprimes (1-y)(0.7 BaTiO;
+0.3 CaTiOg3) + yB,O3 frittés durant 3 heure..............c.oeviieie i viivivisieieieee. 60
IV-3-1 Influence des additions en B,O3 sur la microstructure des échantillons frittés a 1200°C

AUIANT O3 et e e e e e e e 60

IV-3-2 Influence des additions en B,Oj3 sur les phases formées dans les échantillons frittés a
1250°C durant O3N.....o o e e e e e e e e ee e, 04
IV-3-3 Influence des additions en B,Oj3 sur les phases formées dans les échantillons frittés a

1300°C durant 03N........e e e e e aeee DT

IV-3-4 Influence des additions en B,Og3 sur les phases formées dans les échantillons frittés a

1350°C durant 03h... ..o e e e e e e e eeenee 09
IV-4 Analyses a I’aide de la diffraction des rayons X ( DRX) des comprimés (1-y)(0.3 BaTiOs

+0.7 CaTiOg3) + yB,O3 frittés durant 3 heures..........covvvi i e e 71

IV-4-1 Influence des additions en B,Oj3 sur les phases formées dans les comprimés (1-y)(0.3



BaTiO3+0.7 CaTiO3) + yB,0s frittés a 1200°C durant O3h..........ccceeeviiiiiie i, 71

IV-4-2 Influence des additions en B,Oj3 sur les phases formées dans les comprimés (1-y)(0.3

BaTiO3+0.7 CaTiO3) + yB,0s frittés a 1250°C durant 03h.............ccovivviiinnnnnen. 75

IV-4-3 Influence des additions en B,Oj3 sur les phases formées dans les comprimés (1-y)(0.3
BaTiO3+0.7 CaTiO3) + yB,03 frittés a 1300 et 1350°C respectivement durant 03..... 75
Conclusion sur I’étude par diffraction des rayons X.........c.oveoeviiiieiieiiiiiinece e, 80
IV-5 Analyses par Infrarouge des comprimés (1-y)(0.3 BaTiO3+0.7 CaTiO3) + yB,03 frittés

AUIANE S NBUIE. .. et e e e e e e e e e e 8L

IV-6 Etude des propriétés diélectriques des comprimés 0.7BT+0.3CT+y % B,Os....... 85
IV-6-1 Propriétés diélectriques des comprimés 0.7BT+0.3CT+y%B,05 frittés a1200°.. 85

IV-6-2 Propriétés diélectriques des comprimés 0.7BT+0.3CT +y%B,0; frittés a 1250°C 88

IV-6-3 Propriétés diélectriques des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,05 frittés a 1300 et a

1350°C reSPeCtiVEMENT. .. ... vuvee e et e ee e e e e eeee e e enieene e e 90

V-7 Etude des propriétés diélectriques des comprimés 0.3BT+0.7CT+y% B,0s;....... 93
IV-7-1 Propriétés diélectriques des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,Os frittés a 1200°C
Bl L2000 C . e s 93
IV-7-2 Propriétés diélectriques des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,Os frittés a 1300°C
Bl 13000 C . i e e 98
Conclusion genérale. ..........oveiiii i e e e e e e 103

Reéférences bibliographiques............coooiii i e e 105



Introduction géncrale

Les matériaux ferroélectriques, en particulier les dérivés du titanate de baryum BaTiO3,
sont utilisés dans plusieurs domaines de la technologie et notamment dans I’industrie de la
microélectronique. Leur permittivité diélectrique trés élevée a en effet permis leur
développement en tant que matériaux pour condensateurs, actionneurs et capteurs.

La course a la miniaturisation des composants electroniques a naturellement conduit a
un essor des techniques de synthese des matériaux ferroélectriques avec différentes additions.
Cet essor s’est nettement accéléré depuis quelques années,

Des substitutions ioniques appropriées permettent de moduler aussi bien les propriétés
structurales et mécaniques que les propriétés diélectriques des matéeriaux elaborés.

Des études précédentes ont montré que le dopage de titanate de baryum avec différents
oxydes modifie d'une fagon notable ses propriétés diélectriques. Des variations tres
importantes du constant diélectrique par rapport a celle du BaTiOz non- dopé ont été ainsi
obtenues. Par ailleurs, différentes études ont montré que la céramique CaTiOs; est un
dépresseur efficace des céramiques BaTiOs, qui fait diminuer de facons significative les
pertes diélectriques ainsi que la dépendance en température de la constante diélectrique mais
possede un effet assez faible sur le point de curie d’ou la nécessité des additions pour moduler
ces caractéristique.

Dans ce travail, nous avons essayé de préparer des matériaux diélectriques non linéaires
a base de BaTiO3-CaTiO3 a partir des poudres BaTiO3 (du type commercial) et CaTiO3
(préparée au laboratoire) et d’étudier leurs propriétés structurales et diélectriques. De plus,
Nous nous sommes proposés d’étudier les effets de la température de frittage et d’additions
en B203 sur les propriétés structurales et diélectriques de ces matériaux.

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres ;

» Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel théorique sur les propriétés
diélectriques des ceramiques.

» Dans le deuxieme Chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les
céramiques BaTiO3-CaTiO3 et sur I’influence de différents éléments d’addition
sur les propriétés de ces matériaux.

» Dans le troisieme chapitre, nous exposons les matériaux utilisés, la méthode de
préparation ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées dans

cette investigation.



» Enfin, dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats obtenus ainsi que
leurs interprétations.

» Ce mémoire sera terminé par une conclusion générale.



Chapitre 1 Propriétés diélectriques des céramiques

electrone

s

INTRODUCTION :

En dépit du fait que certaines propriétés diélectriques des matériaux soient connues
depuis l'antiquité, la recherche dans le domaine des matériaux diélectriques et ferroélectriques
ne cesse de progresser d’année en année. Les résultats obtenus, dans ce domaine, ont permis
de trés importants développements notamment dans 1’électronique. Grace a ces études, des
progrés et des innovations sont apparus dans divers domaines techniques tels que les
télécommunications et 1’informatique (résonateurs, condensateurs, mémoires), ou dans des
applications diverses comme les capteurs, les actuateurs ou les émetteurs a ultrasons. Outre
leurs applications dans le domaine de I'¢lectronique (condensateur haute performance,
isolant), ces matériaux sont utilisés également pour leurs propriétés piézoélectriques
(détecteur de choc et d'accélération, sonar, haut-parleur...), pour leurs propriétés
pyroélectriques (détecteur incendie, imagerie infrarouge), ou pour leurs applications en
optique (fibre optique, matériaux biréfringents ;...etc.).

Dans ce chapitre nous rappellerons les propriétés di¢lectriques de base des céramiques

diélectrique, ainsi que les définitions des grandeurs physiques qui caractérisent ces propriétés.
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I-1 Définition des matériaux diélectriques:

Un matériau diélectrique est un matériau isolant, qui ne possede pas de charges libres
(€lectrons ou ions) capable de se mouvoir librement a l'intérieur du matériau [1].

I-2 Classification des matériaux diélectriques:

Les diélectriques son classées généralement en trois classes [2]:

» 1-2-1 Matériaux piézoélectriques:

Ce sont des matériaux qui ne possédent pas un centre de symétrie, il est possible
d'induire au sein de ses matériaux une polarisation sous l'effet d'une contrainte et inversement.

Parmi les 32 groupes de symétrie ponctuelle, il y a 20 groupes piézoélectriques.
» 1-2-2 matériaux pyroélectriques :

Ces matériaux possedent un axe polaire unique et peuvent donc présenter une
polarisation spontanée le long de cette axe qui dépend généralement de la température. Il y a

10 classes parmi les matériaux piézoélectriques qui sont pyroelectriques.

20 piézoélectriques
(non centrosymetriques)

10 pyro¢lectriques
(moment clectrique spontanc L)

ferroélectriques
(plusicurs directions de )

Figure I-1: classes des matériaux cristallins [2]
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» 1-2-3 Matériaux ferroélectriques:

Ces matériaux possédent une polarisation spontanée pouvant étre modifiée et
renversée par l'application d'un champ électrique, ces matériaux constituent un sous groupe

des matériaux pyroelectriques (Fig. I.1).

I-3-Propriétés physiques associées aux diélectriques

» 1-3.1 Mécanisme fondamentaux de polarisation:

A D’échelle macroscopique, tout volume de matiére est électriquement neutre: il y a
compensation exacte entre charges positives (noyaux) et charges négatives (électrons). A
I’échelle microscopique, il peut exister des molécules ou des groupements d’atomes dans les
solides pour lesquels les barycentres des charges positives et négatives ne coincident pas.
Globalement cette entité¢ porte une charge électrique nulle, mais elle présente un moment
dipolaire appelé moment permanent.

La connaissance de 1’origine des différents moments dipolaires électriques dans un
matériau est fondamentale pour 1’étude des propriétés di¢lectriques. Ces moments dipolaires,
de par leur nature réagissent différemment sous I’action d’un champ électrique extérieur de
fréquence variable. De maniere générale, La polarisation totale d’un di¢lectrique résulte de la
contribution de divers mécanismes: polarisation électronique (P.), polarisation ionique (P;),

polarisation dipolaire (Pg), polarisation surfacique (P),..., etc.

P= Pe+ Pi+ Pd +Ps+...

a) La polarisation électronique.

La polarisation ¢électronique est due a la déformation des nuages électroniques des
atomes sous l’effet d’un champ électrique extérieur. Sous 1’action du champ appliqué le
noyau des atomes et le centre de gravité des électrons se déplacent en sens inverse, permettant
d’assimiler chaque atome a un petit dipdle. La polarisation correspondante est cependant trés
faible; les déplacements restant tres faible. Ce mécanisme s’établit en un temps trés court et
devient assez important dans le domaine des fréquences optiques (=10 Hz). Raison pour la

quelle elle est appelée polarisation optique.
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Propriétés diélectriques des céramiques

b) La polarisation ionique.

La polarisation ionique correspond au méme phénomene intéressant cette fois ci des

ions. Les ions étant plus gros et donc moins mobiles dans le solide que les électrons, cette

polarisation se manifeste a des fréquences plus basses (=10"°Hz). En ce qui concerne les

contributions électroniques et ioniques, les charges se comportent comme des oscillateurs

harmoniques. En effet, apreés suppression du champ, les charges rejoignent leurs positions

d’équilibre en effectuant des oscillations dont I’amplitude est fonction des forces

d’amortissement du milieu. La dispersion diélectrique qui résulte de ces deux mécanismes de

polarisation est alors une courbe de résonance.

Durée
d’établissement

Type de
Polarisabilite

En l'absence de champ E=0

Sous champ
electrique E >

Deseripion

10-14 3 10-16 5

Electronigue

Huage
Ele :truniil..l’ej‘@
Noyau

Déplacement du
centre d’imertie du
nuage glectronigue
par rapport au centre
d'inertie du novau
des atomes

10-10 3 10-13 5

Ionigque ou
Atomigue

U . TR
cation—""1 "~ §*

Anion —hré'--ﬁ--(’}

U

Deplacement relatif
d'ions de charges
opposéss les uns par
rapport
créant des dipéles

aux autres

1094103 s

Dipolaire

olécule b
;ﬂulLire L_’bgc;.

T

Déplacement de
dipales permanents
{molécules par
exemple) qui
s'orientent pour étre
parallele au champ
{rare dans le cas de
matériaux cristallins)

10-9a10%s

Charge
d’espace
ou Interfaciale

Grain

Déplacement de
porteurs libres gqui se
concentrent aux
defauts, lacunes,
impuretés, joints de
grains, surfaces,
ate... créant
pelarisation
interfaces

uome
anx

Tableau 1. 2: Les différents types de polarisation [1].
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¢) La polarisation par orientation.

En I’absence d’un champ ¢lectrique, les dipdles du milieu sont orientés de maniére
aléatoire de sorte que le moment dipolaire global est nul. Sous I’effet d’un champ électrique,
les dipdles ont tendance a s’orienter parallelement au champ. Il en résulte un moment
dipolaire global non nul. Ce type de mécanisme de polarisation se manifeste a basses

fréquences < 10° Hz,

d) La polarisation par charges d’espace.

La polarisation par charges d’espace n’est pas intrinseque a tout matériau. Elle
n’intervient que lorsqu’une contamination ou des irrégularités de la céramique (polycristalline
par définition) engendrent des charges d’espace partiellement mobiles sous I’effet d’un champ
¢lectrique. Ce type de polarisation apparait comme pour la polarisation d’orientation a des

fréquences inférieures a 10° Hz. [3,4]

I-3-2 Polarisation:

9
La polarisation P est par définition, le moment dipolaire par unité de volume, elle est

donnée par la relation :
2 >
P=1/V) quly eeeeeeearena (I-1)

Avec:

V: volume de la maille
¢ : lan ™charge de la maille cristalline
r,: position de la n*~charge

9
I-3-3 Susceptibilité diélectrique :

La susceptibilité diélectrique y d'un matériau traduit la facilité avec laquelle on peut
polariser ce matériau. Elle relie le champ électrique macroscopique a l'intérieur d'un matériau

a la polarisation par la relation:

&y : permittivité dié¢lectrique du vide
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X : susceptibilité diélectrique.

Dans le cas général, pour un matériau dié¢lectrique anisotrope, la susceptibilité diélectrique est
un tenseur y jjde rang 2

I-3-4 Constante diélectrique :

Le constant di¢lectrique (¢) d'un matériau traduit la capacité de stockage des charges
¢lectriques a l'intérieur de ce matériau.

La capacité d'un condensateur plan vide est donnée par la relation :

C0:80S/e O ¢ EX)

&y: constante diélectrique du vide
Lorsqu’on introduit un matériau diélectrique entre les armatures d'un condensateur (Fig. 1.2)

sa capacité devient :

C_oeS8/ caveeeiiiiiiennennnnnn (I-4)

& : constante diélectrique du matériau.

D’aprés cette expression, on remarque que le pouvoir de stockage des charges d’un
condensateur plan dépend de deux facteurs. D’abord, un facteur géométrique (S/e) qui influe
directement sur le champs électrique entre les deux armatures et un facteur physique (& ) qui

est lié a la nature du milieu.

slecliadeg

de sface 3 C=¢-S/e e : épaisseur

S : surface

dislscirigue £

Figure I-2 : Schéma d’un condensateur plan contenant un diélectrique [5]
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La permittivité diélectrique relative du milieu diélectrique est définie par :

& = C/CI= E/Epaunnnriiiiiiniinannnnes (I-5)
I-3-5 Perte diélectrique:

Dans un condensateur rempli d’un diélectrique parfait, le courant alternatif est en
quadrature avance par rapport a la tension alternative appliquée entre les deux armatures,
¢tant donné que le courant dans ce cas ne traverse pas, en réalité, le condensateur mais
s’établit a ’extérieur du condensateur, suite a un phénomene de charge et de décharge. Dans
le cas d’un condensateur rempli d’un diélectrique réel, il y’a une partie du courant qui
traverse le condensateur. Cette partie du courant dépens bien sur de la résistivité du
diélectrique, c’est la raison pour la quelle on I’appelle le courant résistive. Le courant total qui
s’établit a I’extérieur du condensateur sera donc la somme de deux courants ; un courant qui
ne traverse jamais le condensateur ; c’est le courant capacitif et le courant qui traverse le
condensateur c’est le courant résistif. On peut, donc, représenter (du moins en premicre
approximation) un condensateur réel par une capacité pure en paralléle avec une résistance
égale a la résistance du condensateur (Fig. I-3). L’impédance équivalente du circuit est
donnée dans ces condition par :

1/Z=1/R +jCo
Le courant qui s’établit dans le circuit sera, donc, en avance de phase par rapport a la

tension appliquée d’un angle ¢ < [@t/2 donné par :

tg@ =RCO

Figure I-3 : circuit équivalent

D’un condensateur réel

Néanmoins, on a pris, pour des raison de commodité, I’habitude d’introduire dans les calcul
’angle complémentaire de @ qu’on appelle angle de perte (0= 7/2—@) et dont la tangente
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est définie comme étant le rapport entre la composante résistive et la composante capacitive
du courant (Fig. 1-4).
|

1GHC DI/ eenenanananananannnn. (1-6)

tgK>20RCM
—r—— ——_ =
|
| ; |
A : |
| | |I
; " |
4 |
a |
! /"' I |
b 4 \ i f
B A I

Figure I-4: Angle de perte correspondant a un condensateur réel

Par ailleurs, pour un condensateur plan, nous avons R= P e/S (ou P représente la résistivité

du milieu diélectrique) et C= €,€; S/ e, donc on trouve :
I/p=0= MEE, tgd (I1-7)

Cette relation montre que I’angle O est 1ié a la conductivité du diélectrique, donc, plus il est

important plus les pertes seront importantes.

I-3-6 Puissance moyenne dissipée dans un diélectrique:

La puissance dissipée par effet joule et par unité de volume dans un diélectrique est
donnée par :
P=UI1/V
U: Tension maximale appliquée aux bornes du diélectrique
I: le courant résistif qui traverse le condensateur. V le volume du diélectrique
P=U. I/S.e= (Ule).(I/S)
10
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(E=Ule) représente le champs électrique a I’intérieur du diélectrique et (j=I/S) la densité du

courant, donc on trouve que :
: 2
P=jE=c E

Soit en remplagantG par son expression (1.7) :

P=E 0112 () eeerrevevreevvuneenn (I-8)

I-3-7 Coefficient de perte diélectrique :

Le coefficient de perte di¢lectrique est définit comme étant le produit de la permittivité

relative par le facteur de perte tg (2K).
K=¢,tg (0)

I-3-8 Permittivité complexe:

Dans la notation complexe, la permittivité d'un dié¢lectrique est donnée par la relation:

*

€ =€ 0t vviiiiiniiiiieinnnn (I9)
g partie réel de la permittivité

g partie imaginaire de la permittivité
Lorsqu’on applique une tension complexe U = Uje ™ au borne dun di¢lectrique, le

courant qui le traverse est donnée par :

I'=C'dU/dt=ibhlU,e"™ C =iblU C"

en substituant C = & C dans l'expression de I on obtient :

I'=3’BIUCy + i3 BIU Cy.cuueuueneeenennnnn. (I-10)!

On remarque, a partir de cette expression, que le courant a deux composantes :

- une composante en phase avec la tension; c'est la composante résistive du courant

L=U 3"BICy...ccccveeueeunonn. (I-11)

- une composante en quadrature avance par rapport a la tension; c'est la composante

capacitive du courant:
11
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L'angle de perte diélectrique est donné alors par :
1K) >/ 1.= 3773 (I-13)

d’ou I’on tire que :
37= 3" tg(K)

qui représente en fait le ceefficient de perte

I-3-9 Conductivité électrique:

En utilisant I’expression (1-7) on trouve donc :
— / — //
0 =wé&é tg(0)=wege I-17)

I-4 Mesure expérimentale de la permittivité et de I'angle de perte [6] :

Les méthodes de mesures de la permittivité sont diverses et dépendent de la gamme de
fréquence utilisée. En général, la mesure de la permittivité relative s'effectu¢ par la mesure de
la variation de la capacité d'un condensateur lorsque on introduit un diélectrique entre ces

armatures.

A- Mesure en courant continue:

On mesure la constante de temps de décharge d'un condensateur a travers une résistance

connue, avec et sans diélectrique.

Soit Cy la capacité d'un condensateur a air chargé sous la tension V), on le connecte a
I'instant ty a une résistance élevée R, a l'instant t; la tension résiduelle V; est mesurée a l'aide

d'un voltmetre de trés haute impédance.

On en déduit une valeur expérimentale de la constante de temps 1o soit:

L=t/ T (VYV) waeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeen (1-18)

Puis on mesure la nouvelle constante de temps t!lorsqu’on introduit le diélectrique, Sachant
que 19o=R C et que T =R C, Le rapport 1 /1o est égale a la permittivité relative (&) :

12



Chapitre 1 Propriétés diélectriques des céramiques

€-T/ Tg=RC/R Cy-€/€

Cu | ---__:'L]
o — =R,
I ||r,-'u : | r"r'_‘. [

-

Voltmetre 2
R 0 .
tres haute impedance

— MU U L

Figure I-5 : Mesure de la permittivité relative en courant continue [6]

En réalité le di¢lectrique n'est pas parfait, il possede une résistance finie, qu’ on peut
schématiser ces fuites par une résistance Rp connectée en parallele avec le condensateur de

capacité C, dans ce cas la constante de temps s'exprime par :
T =C.RR,/(R+Rp) teevrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiininininnnnnn I1-19)

Pour déterminer R,, on connecte en parallele, avec le condensateur étudié, un
condensateur étalon a air de capacité C' connue, la constante de temps sera donnée dans ce cas

par:

T =(C'+C)RRy IR+ Ry ceveeeerereeereeeeresereeesesesenn (1-20)

On mesure expérimentalement 7’ ! puis on en déduit R,,.

B- Mesure en courant alternatif :

Dans le domaine des les fréquences comprises entre 10 et 10’ Hz, on utilise le pont de
Schering (Fig.I-6). Le condensateur de capacité C inconnue possede des pertes dynamiques
que l'on peut schématiser par une petite résistance r placé en série. On réalise 1'équilibre du
pont avec puis sans diélectrique, sachant que R;= R, a 1'équilibre du pontona : C=Csetr =
R1 Cy/ C;. On déduit €' et €", de plus le condensateur de capacité¢ C, peut étre graduée

directement en : tg (8) =¢'/ &".
13
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Figure I-6: Pont de Schering utilisé en courant alternatif [6]

I-5 Variation de la permittivité relative en fonction du temps (Vieillissement
diélectrique) :

Il y' a plusieurs facteurs qui influent sur le vieillissement d’un diélectrique tels que: la
taille des grains, les pores, les joints de grains, les phases secondaires, les domaines
ferroélectriques et leurs orientation, si bien que, la permittivité relative varie, généralement,

en fonction du temps suivant la loi empirique [7]:
Er ()= Ep(te) —M10G(L) cevvvrnerniiniiniiniiiiiiiiiniinnenn I-21)
Avec:
&; (t): permittivité relative a l'instant t. Sr(to): Permittivité relative a l'instant t,

m : constante qui caractérise le matériau diélectrique.

D'apres la relation (I-21), on remarque que la permittivité relative diminue généralement

en fonction du temps suivant une loi logarithmique [8].
14



Chapitre 1 Propriétés diélectriques des céramiques

I-6 La ferroélectricité et le cycle d’hystérésis:

Un cristal ferroélectrique posseéde un moment dipolaire électrique moyen non nul méme
en l'absence d'un champ électrique extérieur. Lorsqu'un cristal est dans 1'état ferroélectrique,
le centre de gravité des charges négatives ne correspond pas au centre de gravité des charges
positives (Fig. 1.7 a). La courbe de polarisation du matériau (variation de la polarisation en
fonction du champ électrique appliqué) présente alors un cycle d'hystérésis, signature de 1'état
ferroélectrique (Fig. 1.8 a). La ferroélectricité disparait au dessus d'une certaine température
appelée point de curie, par analogie au ferromagnétisme. Au dessus de cette température, le
matériau ne possede plus de polarisation spontanée, il est dans I'état paraélectrique.
L'évolution de la polarisation est alors linéaire avec le champ ¢électrique appliqué (Fig. 1.8.b).
Le constant diélectrique au dessus de la température de de curie (Ty) obéit a la loi de Curie-

Weiss:

&T)=C(T)/(T-Tp) eeeeeeeeeeeeeeeennn. (1-28)

2) Phase ferroelectrique b) Phase paraelectrique

¢>d (

Figure I-7: Maille pérovskite: a) phase ferroélectrique, b) phase paraélectrique.
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a) Etat ferroélectrique b) Etat paraélectrique
Palarisation P A
"spontangs

Figure I. 8: Courbe de polarisation en fonction du champ électrique appliqué dans un
Matériau diélectrique, a) dans 1'état ferroélectrique, b) dans 1'état para électrique [2].

L'origine du comportement ferroélectrique n'est pas encore totalement ¢élucidée. Par
exemple, le fait que des matériaux de méme structure mais chimiquement différents, tels que
BaTiO; et SrTiO;, présentent des comportements ferroélectriques trés différents n'est pas
complétement compris. La grande sensibilité des matériaux ferroélectriques a la composition
chimique, aux défauts, aux conditions électriques aux joints de grains et a la pression provient
de la compétition entre les forces coulombiennes a longue distance (qui favorisent 1'état
ferroélectrique) et les forces répulsives a courte distance (qui favorisent la structure cubique
non polaire). Par exemple, pour les deux pérovskites ferroélectriques BaTiO; et PbTiOs, il a
été démontré que I'hybridation entre 1'état électronique 3d du titane et I'état 2p de 'oxygene est
essentielle pour la ferroélectricité [9]. Ces deux matériaux ont néanmoins des comportements
ferroélectriques différents : dans le cas du PbTiO;, les états du plomb et de l'oxygene
s'hybrident, ce qui crée une forte contrainte qui stabilise la phase quadratique
(orthorhombique) alors que dans le cas du titanate de baryum, la liaison baryum-oxygene est
complétement ionique, favorisant une structure tétragonale. La ferroélectricité est
généralement définie dans une intervalle de températures dont la borne supérieure correspond

au point de curie (T¢). En fonction des matériaux choisis, on peut trouver des points de curie
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variant de quelques centaines de degrés. Les températures de curie des composés
ferroélectriques les plus courants sont répertoriées dans le tableau I-3.

La figure 1.9 représente la variation de la constante diélectrique dans le cas du BaTiO;
ferroélectrique [10]. Il est importants de noter que dans les ferroélectriques classiques,
I’évolution de la permittivité relative avec la température ne dépend pas généralement de la

fréquence du champ électrique appliqué du moins dans la gamme [10*-10°Hz].

Composés Température de Curie (K)
K Ta O 3

SrTi O 110

BaTiOs 403

K Nb O; 708

Li Ta O; 938

Li Nb O, 1480

Tableau 1. 3. Températures correspondant au point de Curie dans
différents composés ferroélectriques [11].
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Figure I- 9: Evolution en fonction de la température de la
permittivité relative, dans un cristal de BaTiO; [12].
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I-7 Domaine ferroélectriques:

Les ferroélectriques sont des matériaux cristallins ou polycristallins pour lesquels
chaque maille du réseau est le siege d’'un moment dipolaire permanent. Ces matériaux
contiennent des zones, appelées domaines, spécifiques d’une valeur et d’une orientation bien
définie du moment dipolaire permanent (Fig. I-10). La forme et le nombre de ces domaines
dépens des conditions de croissance des grains ainsi que des contraintes extérieures,

mécaniques et électriques.

—
—

—_—
e
F—

2\ 1// / (,.—-—-'\ |

Figure 1. 10: Illustration de la notion de domaines ferroélectriques [13].

Par exemple, Matthias [13] a montré que la taille des domaines ferroélectriques dans BaTiO;
dépend fortement du champ électrique appliqué.

I-9 La structure pérovskite:

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive
d’un minéral naturel: le titanate de calcium (CaTiOs) identifié par le minéralogiste russe L.A.
Perovski. La phase pérovskite est I’une des phases ternaires les plus répandues et les plus
¢tudiées dans le domaine de la ferroélectricité. Par extension, on désigne sous la dénomination
générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes représentés
conventionnellement sous la formule chimique ABO;. La maille prototype contient une seule

molécule ABOs avec :

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

anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance égal a 12).
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» B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entouré par six anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance 6).
» O est I’ion d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du

type A et 2 du type B).

La structure pérovskite idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de

symétrie Pm3m ou:

» les atomes A occupent les sommets des cubes,
» les atomes B occupent les centres des cubes,

» les atomes d’oxygene O occupent les faces des cubes.

Origine en site B

Figure I. 11: Une des représentations de la structure pérovskite [14].

On peut, cependant, obtenir le méme réseau par une répétition de structure cubique ou les
atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygenes le

milieu des arrétes du cube (Fig. 1. 11).

Octaedres
d’oxygéne

Figure 1. 12: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO; [14].
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On distingue généralement deux types pérovskites suivant I’occupation des sites A et B :

» Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par
un seul type de cation (BaTiOs;, KNbOs, NaTaOs, PbTiOs, CaTiOs, ....)

» Les pérovskites complexes dont 1’'un/ ou les deux sites A ou B est /ou sont
occupés par différents types de cations (PbMg;;sNb,;303, PbSci,Ta;n0s,
Na;»Bi;,TiOs,...)

Dans la symétrie Pm3m les pérovskites sont non polaires. Les structures polaires
correspondent a des symétries plus basses, leurs mailles présentent alors de légeres
déformations de type quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique dues a une tres faible
modification des parametres de la maille cubique (Dans certains cas la maille peut étre

distordue mais non polaire ex.: CaSnOs3).

Ces distordions correspondent a une déformation des octaedres d’oxygene (avec
décentrage de 1’ion B) qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments

de symétrie du nouveau systéme cristallin. Ces directions sont schématisées sur la figure 1.13:
-les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique
-les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique

-les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique

Figure I. 13: Directions de déformations privilégiées dues au déplacement

de I’ion B dans ’octaédre des ions d’oxygénes [14].
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Les déplacements des ions B selon ces directions sont principalement liés a la taille
relative des différents ions ainsi qu’au type de la liaison B-O dans I’octa¢dre formé par les
anions d’oxygene. Par exemple, en prenant comme ion A le baryum on obtient avec le titane,
comme ion B, le titanate de baryum (BaTiOs) dont la structure est tétragonale a température
ambiante parce que I’ion Ti™ est assez petit pour pouvoir « bouger» a I’intérieure de
I’octaédre et prend une position décalée par rapport au centre, de ce fait, le matériaux et
ferroélectrique. A I’opposé, BaSnOs est cubique et paraélectrique parce que 1’ion Sn™ plus
gros est calé au centre de I’octaedre, il peut, cependant, y avoir des pivotements d’octaedres
avec des symétries non cubiques mais paraélectriques comme c’est le cas dans le CaTiO;3,

CaSnOs,... etc.) [13-15].

I-10 Le titanate de baryum : BaTiO3

Le titanate de baryum (BT) est certainement le matériau le plus étudié parmi les
composés ferroélectriques. Ces propriétés di¢lectriques ont trouvé de multiples applications
techniques dans différents domaines de la technologie. Par ailleurs, BaTiOs3 est un composé
chimiquement et mécaniquement treés stable qui posséde des propriétés ferroélectriques dans
un domaine de températures incluant la température ambiante [16]. Il est relativement simple
a ¢laborer et peut étre préparé sous forme de monocristaux ou de céramiques. Ces différentes
caractéristiques ont fait de lui « I’équivalent du fer » des matériaux ferroélectrique et jusqu’a
présent le nombre de travaux qui s’effectuent dans le monde sur I’influence de différents
parametre sur les propriétés du titanate de baryum est impressionnant. BaTiOs fait partie de la
famille des pérovskites ABOs. Il est ferroélectrique a la température ambiante et jusqu'a la
température de Curie (Tc¢), voisine de 134°C dans les cristaux purs, mais qui dépend
fortement de la qualité cristalline. Le point de curie d’un polycristal du BaTiOs est d’environ
120°C [12]. Au-dessus de cette température le BaTiOs devient paraélectrique et se présente
sous forme d’une phase de structure cubique (a = 4,009 A) de groupe d’espace Pm3m centro-
symétrique, non polaire et non-piézoélectrique. En dessous du point de curie le BaTiO; est
ferroélectrique et se présente sous forme d’une phase polaire tétragonale (a = 3,992 A et ¢ =
4,032 A) de groupe d’espace P4mm, stable jusqu’aux environs de 5°C. L’axe 4 de rotation est
donc la direction polaire, assimilé a 1’axe quadratique ¢ de la maille cristalline. La direction de
polarisation est donc parallele a la direction<100> du cube de départ. Comme il existe six
axes <100> équivalents dans la phase cubique, 1’axe polaire peut étre paralléle a n’importe

laquelle de ces six directions équivalentes. La maille quadratique résulte de 1’¢longation d’un
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axe du cube de départ pour devenir ’axe c, les deux autres axes étant comprimés. C’est le
décalage du cation Ti'" par rapport au centre de I’octaédre constitué par les six anions
d’oxygénes qui donne naissance a une polarisation spontanée. Cette polarisation peut &tre
inversée par 1’application d’un champ électrique. En dessous de 5°C, une nouvelle phase
apparait, présentant une symétrie orthorhombique de groupe d’espace Pmm. Cette phase
résulte de la distorsion du cube de départ qui consiste en une élongation d’une des diagonales
de face du cube devenant la direction orthorhombique polaire (a) et en une compression d’une
autre diagonale de face devenant la direction orthorhombique (b). Cette phase est également
ferroélectrique mais la direction de la polarisation spontanée est dans ce cas parall¢le a la
direction <110> du cube d’origine. La encore, comme il y a douze directions <110>
équivalentes dans la phase cubique, il y a douze directions de polarisation spontanée possibles
dans la phase orthorhombique. Enfin a -90°C, une troisiéme transition de phase a lieu et le BT
présente une phase de structure rhomboédrique de groupe d’espace P3m en dessous de —
90°C. L’axe polaire est alors situé le long de I’axe <111> du cube de départ. Cette distorsion
rhomboédrique consiste en une ¢longation du cube le long d’une diagonale principale. La
maille cubique présentant quatre axes<l11> équivalents, il existe autant de directions de
polarisation possibles dans la phase rhomboédrique. La Figure I-14 représente les quatre

phases du BaTiO3 ainsi que les températures de transition de phase correspondantes.

%,

T
! Ferroélectrique I{ Paraelectrique Y
-00°C 5°C 120°C Température
Rhomboédrique J Orthorhombigue ! Quadratique J Cubique ”

Figure 1. 14: Différentes phases de BaTiO3 [12].

Chaque transition de phase implique une modification de la polarisation spontanée et
donne lieu dans I’évolution thermique de la permittivité¢ dié¢lectrique & un maximum local

(Fig. 1.15).
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Figure 1. 15: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température dans
un cristal de BaTiO; [14].

L’analyse théorique et I’interprétation des propriétés diélectriques particulieres du
BaTiO; revient a essayer de donner une réponse a la question suivante: pourquoi et dans
quelles conditions doit- on s’attendre & des phénomeénes ferroélectriques dans ce type de
matériaux ? Parmi les innombrables théories avancées pour répondre a cette question, il

convient de retenir tout d’abord celle de Megaw [17] qui a émis 1I’hypothése selon
laquelle dans BaTiOs les octaédres 06 sont suffisamment larges pour I’ion central Ti*". Il en
résulte une grande mobilité de ce dernier et par suite une importante polarisabilité du réseau.
A I’opposé, d’autres théories [18] supposent que ce sont les ions d’oxygene qui effectuent les
plus grands
Déplacements. L’apparition de la ferroélectricité dans une grande quantité¢ de composés dont
la maille contient des octaédres O6 a permis trés tot de reconnaitre I’importance particulicre
que revét ce groupement. Masson et Mathias [19] supposaient que ’ion titane possede six
positions d’équilibre autour du centre de ’octaédre O6 ; ces six positions symétriques sont
équivalentes en phase paraélectrique. Au dessous de la température de Curie, a I’intérieur de
chaque domaine, les ions Ti*" se déplacent selon une seule des six orientations possibles de
sorte qu’il apparait dans cette direction un moment dipolaire. Simultanément le cristal
s’allonge selon cette direction par rapport aux deux autres et devient tétragonal. Cette

polarisation ajoutée a la polarisation é€lectronique, permet de calculer le champ local qui
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détermine les polarisations électroniques et atomiques. En poursuivant les calculs ces auteurs
ont pu déterminer la polarisation spontanée, mais ce modele simple s’est heurté a de
nombreuses objections d’ordre thermodynamique.

Devonshire [20] a tent¢é une approche purement thermodynamique. Son idée
fondamentale a été¢ de déduire le comportement de BaTiOs au dessous de T¢ en introduisant

une fonction d’énergie libre du cristal.

I-11 Changements de phases dans un cristal BaTiO3:

Comes [21] a reporté que I’effet d’un accroissement de température sur le modele
simplifi¢ (ABO3) peut se schématiser de deux maniéres fondamentalement différentes.

-Les vibrations thermiques des ions B (Ti*" peuvent, a partir de la température Tc, étre
assez importantes pour qu’ils sautent d’un site a I’autre détruisant ainsi 1’ordre de la structure
cristalline. Autrement dit, I’élévation de la température ne modifie pas la forme générale du
potentiel entre deux ions consécutifs. Une telle modification de structure s’apparente a une
transition de type ordre - désordre telles qu’on peut en rencontrer dans les alliages; 1’ordre ou
le désordre concernant ici la position des ions alors que dans un alliage il s’agit de la nature
des atomes. Cette modification de structure entraine 1’apparition d’un nouvel état appelé "état
paraélectrique” dans lequel la polarisation spontanée est globalement nulle, mais ou celle-ci
subsiste a 1’échelle monocristalline.

- L’¢lévation de la température peut aussi provoquer une modification du potentiel qui
existe entre deux ions A (Ba®") consécutifs. L’ion B (Ti'") qui avait deux positions
d’équilibre entre deux ions A (Ba®") consécutifs dans 1’état ferroélectrique n’a plus, a partir
d’une certaine température, qu’une seule position d’équilibre a mi-chemin entre deux ions A
(Ba®"). Dans cet autre état paraélectrique 1’annulation de la polarisation se fait a 1’échelle de la
maille cristalline et non pas de facon globale comme dans le cas précédent. Une telle
transition est dite displassive. Dans tous les cristaux ferroélectriques découverts a ce jour on
observe de telles transitions de phase. Reste a noter que la polarisation du matériau BaTiO; est
en grande partie ionique. Elle est due a la somme des polarisations internes des dipoles
contenus dans chacune de ses mailles. L’étude menée sur les différentes transitions de phases
des matériaux ferroélectriques, en particulier, sur le titanate de baryum évoqué ici, permet de

mieux comprendre I'étroite relation liant 1’évolution de ces matériaux a la température.
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Takuchi [22], a étudié la transformation de phase Ferro 7 para de la céramique BT a

aide de la diffraction des rayon X (DRX). Il a effectué des études sur le doublet diffracté
sous l'angle 20° =53° (Fig. I-16). Ce pic composé est en fait constitué¢ de deux pics (002) et
(200) correspondant a la phase tétragonale (phase ferroélectrique) et un pic (002) qui

correspond a la phase cubique (phase paraélectrique). Il a montré que le pic est assymétrique

dans le cas de la phase tétragonale et symétrique dans le cas de phase cubique
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Figure I-16:Evolution du pic de diffraction a 20=53 °C en fonction de la structure
de la phase BaTiO; [22].

I-12 Influence des additions sur les températures de transformation :
2 , Sr** et Pb*" dans les sites Ba et

L’incorporation d’ions isovalents comme, Ca
" influe

d’ions tétravalents comme Zr*", Sn*" et Hf'" qui peuvent substituer le cations Ti

énormément sur les propriétés du BaTiOs ainsi que sur les températures correspondant aux

différentes transformations de phases. La figure (I-17) [23, 24] montre I’effet de ces ions sur
le point de curie du BaTiO;. On remarque que, Pb augmente le point de curie, alors que Ca a
apparemment un effet minime sur le point T.. Cependant, 1’effet de ces mémes cations sur les
autres transitions de phase est différent. On remarque, ainsi que le plomb aussi bien que le Ca

font décroitre la température correspondante a la transformation rhomboédrique -
orthorhombique.
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Figure 1. 17: L’effet des additions sur les températures des transitions
de phases dans le BaTiO; [23, 24].

La substitution des cations Ba™" et Ti*" par d’autres cations affectent donc énormément

aussi bien les propriétés que les transformations de phases du BaTiO;.

I-13 Le matériau pérovskite CaTiO3 :

Les matériaux a base de CaTiOs sont tres utilisés dans les dispositifs et les émetteurs
micro-ondes. Ils sont également utilisés pour moduler les propriétés diélectriques d’autres
matériaux pérovskites comme PbTiO; ou BaTiO; afin de les adapter a différentes

applications.

CaTiO3 est un matériau du type pérovskite de structure orthorhombique avec a =
5.3789A, b=5.4361 A et ¢ =7.6388A, de groupe d’espace Pbma. Sa permittivité relative est
d’environ 183 a la température ambiante et 20 a 77 K [25, 26]. Les principales

caractéristiques de ce matériau sont :

> sa constante diélectrique a température ambiante relativement élevée, bien que

beaucoup plus faible par rapport a celle du BaTiOs.
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> Son point de curie (correspondant a la transformation ferro- para) assez élevé,
d’ou une stabilité remarquable dans les propriétés diélectriques dans un large
domaine de température.

> des pertes diélectriques relativement ¢élevées mais qui pourraient étre
diminuées par des substitutions du cation Ca”" (dans le site A) avec des ions

trivalents.

En 1943, Naray-Szabo a observé a I’aide de la diffraction des rayons X des distorsions
de la phase orthorhombique au cours des traitements thermiques. Depuis, les transitions de

phase de la pérovskite CaTiO; ont été assez étudiées. Plusieurs travaux ont rapporté un

changement de la structure orthorhombique (Pbnm) a la structure cubique Pm3m i haute
température. Vogt et Schmahl [27] ont ainsi rapporté une transition directe de la phase
orthorhombique Pbnm a la phase cubique Pm3m aux environs de 1290°C ils n’ont observé
aucune phase intermédiaire entre ces deux phases. Au contraire, d’autres chercheurs ont
rapporté 1’existence d’une ou plusieurs phases intermédiaires entre ces deux phases. Ainsi,

Guyot [28] d’une part, Kennedy [29] ont rapporté la présence de deux phases intermédiaires

entre la phase Pbnm et la phase Pm3m. La premiere, est d’aprées Guyot du type
orthorhombique (cmcm) stable entre 1110°C et 1250°C. La deuxiéme phase du type
tétragonal est d’aprés Guyot stable a partir de 1250°C. D’aprés Kennedy, la phase
orthorhombique (cmcm) serait stable entre 1125 et 1220°C. La deuxiéme phase de structure
tétragonale (14/mem) serait stable jusqu’a 1500°C. Pour sa part, Redfern [30] a I’aide d’une
¢tude a I’aide de la diffraction des rayons X, réalisée in-situs, n’a trouvé qu’une seule phase
intermédiaire entre les deux phases Pbnm et Pm3m repectivement. Il s’agissait en fait de la
phase tétragonale (14/mcm) qui serait stable entre 1250 et 1350°C. Auparavant, Wang et
Liebermann [31] dans une étude réalisé a I’aide de la microscopie électronique a transmission ont
également mis en évidence la présence de la phase orthorhombique (cmcm) entre 1223 et 1315°C.
Dans une étude plus récente, Ali et Yashime [32] ont confirmé, a ’aide de la diffraction des rayons X
et la diffraction des Neutrons, la présence de la seule phase intermédiaire tétragonale (14/mcm) entre
les phase orthorhombique et cubique. Cette phase serait d’aprés ces mémes auteurs stable entre 1250
et 1350°C. Ces différentes études montrent, en conséquence, que le nombre de transformations phases
que subit la céramique CaTiO; entre la température ambiante et 1400°C différe de 2 a 4 phases selon la

littérature.(Tab. 1.5). Ce contre verse est probablement lié a plusieurs facteurs et notamment le
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domaine de stabilité des phases intermédiaires qui ne dépasse pas dans plusieurs cas 100°C. De plus,
la composition chimique (et notamment la présence des impuretés) dans la céramique du départ peut

éventuellement avoir un effet important sur la stabilité des différentes phases.

Relerence and method Space groups and lemperature range of existing phases
Kay and Bailey (1957) Orthorhombic (Porm) Mot measured
In situ XRPD* (6] T=117T3K ! T=1173
Liw amd Lichermanm { 1993} Orthorhombic (Phee) Mot measured
In situ XRPD* (7] T< 373K | 7= 13T3K
Ciuyot et al. {19%93) Flm Orthorhombic { Coeem f** Tetragonal or Cubic®* Cubic**
Divop calorimetry [11] T < 1 384K | 3RAK = T 15201 15330K= T=7 I Tz T
Wang and Lichermann (19493) Orthorhombic {Fhae) Tetragonal { P4/mb) Cubic
Ex situ TEM [10] T [d9nK T4k < < 15R5K T 16T3IK
Vogt and Schmahl ( 1993) Orthorhombie (2 ham) Cubic { Pmdm )
In sibw MPL* [12] = 1550K T 2= Tabik
Foed Ferm i 1996) Orthorhombic () Tetragonal ({4 mem) Cubic [P‘n:l.ilu I
In situ XEPD*= [§] T=1373K 1423 = = 1523K I=1523K
Kenmedy en al. {1999 Orthorhombic (Phir) | Onhorhombic (Cmerd | Tetragonal (/4 e P
[n situ NPL# [13] T=131K 398K = = 493K | 1513K £ T 1573K 1593K = 7= 1633K
Aldi and Yashima, This work Orrthaorhoambic (Pl ) Tetragonal ({4 menr} Frordm
[ situ NPDy and XEPD* T= 1480k 15253k = T= 622K Tz 647K

Tableau 1. 3 : Transformation de phases dans la céramique CaTiO; d’aprés différents

auteurs [32].

Le titanate du calcium est pour la plupart du temps préparé par une réaction a 1’état
solide entre CaCOj3 (ou CaO) et TiO, a 1350C° [33, 34]. Mais, il est également préparé par
d’autres procédés tels que la méthode sol gel, la méthodes hydro thermique (par
décomposition thermique des péroxo-sels), la méchano-synthése a partir de différents
précurseurs, tels que CaCOs, Ca(OH), ou CaO, avec TiO; [35, 36]. Il est, cependant,
relativement plus facile d’obtenir du CaTiO; pur par la mécano-synthése a partir du

précurseur CaO et du TiO, qu’a partir des autres précurseurs.

Brankovi¢ [37], a utilisé le procédé de la méchano-synthése pour préparer le CaTiOs a partir
de différents précurseurs: CaCOj; et TiO, ou CaO et TiO,. Dans le cas des précurseurs CaO et
TiO, la réaction de synthése était compléte aprés 4h de broyage des précurseurs, alors que
dans le cas du mélange des poudres CaCO; et TiO; et apres le méme temps de broyage la
quantité de CaTiOs formé était minime. Le probléme de la synthése de CaTiO; a partir du

CaCoOs; est li¢ a la pression partielle du CO, formé pendant la décomposition de CaCOs. Il a
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¢été constaté que seul un changement de I'atmosphére a l'intérieur du broyeur, par exemple par
I’établissement d’une ouverture dans le broyeur au cours du broyage ou par 1’établissement
d’une circulation d'air, pourrait mener a la réduction de la pression partielle de CO, et par
conséquent a la synthése de CaTiO; pur par cette méthode. Apres la vérification de ces
conditions les auteurs ont pu préparer du CaTiO; pur a partir des précurseurs CaCOs et TiO;

par broyage intensif durant 4 h.

Généralement, les propriétés diélectriques du CaTiOs sont améliorées par des substitutions
appropriées des cations Ca™ ou Ti*" dans le réseau pérovskite par d’autres types de cations

[38, 39]. Il y a trois types de substitutions dans les réseaux pérovskites du type (ABO3) :

» Des substitutions des cations dans le cite A.
» Des substitutions des cations dans le cite B.
» Des substitutions simultanées des cations dans les deux types de cites.
Récemment, des études étendues ont été réalisé sur 1’influence de différentes additions
en oxydes sur les propriétés des matériaux du type Ca;\MTi;-x\M’O3 (M =Y, Sr, Ba, Pb;
M’= Co, Al, Fe, Cr). Cette classe de matériaux est devenue trés importante et a trouvé

d’innombrables applications dans la fabrication de plusieurs composant ¢lectroniques [40,

41].

Le remplacement du cations Ca®" par des ions de haute valence crée des charges
positives additionnelles qui sont compensées par les charges négatives créées par le
remplacement de Ti*" par des ions de plus faible valence ce qui conduit a la neutralité en
charge ¢lectrique du matériau. L’addition simultanée d’un éléments accepteur (comme La qui
substitue Ca dans les sites A) et d’un ¢lément donneur (comme Cr qui substitue Ti dans les

sites B) a des effets importants sur le point de curie [40, 41].

Chao-Yu Chung [42] a préparé des matériaux du type Ca;Bi Ti;xCryO3 avec x =
0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.3 et 0.5, respectivement par réaction a 1’état solide entre CaTiOs et
BiCrOs. Cet auteur a trouvé que la microstructure des matériaux obtenus change avec la
composition chimique. Ainsi pour les compositions correspondant a x < 0.1 la structure des
matériaux obtenus reste identique a celle correspondant au CaTiOs pur ; c'est-a-dire une
structure orthorhombique de symétrie Puma (ou Pbnm). Pour des valeurs de x comprises entre

0.1 et 0.3, les échantillons obtenus contenait deux phases ; la phase orthorhombique Puma et
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une phase rhomboédrique de symétrie £3¢ identique & celle du BiCrOs. Enfin, pour des
valeurs de x > 0.5 les échantillons deviennent monophasés avec une structure rhomboédrique

(groupe de I' espace #ie).

La constante diélectrique et le facteur de dissipation de ces matériaux ont ét¢ mesurés
aux fréquences comprises entre 100 a 1 mégahertz. L’auteur a trouvé que la permittivité
relative des matériaux obtenus augmente avec les additions en BiCrOs;. Pour x = 0.3, la
permittivité relative a 1 kilohertz était supérieure a 600 000 dans le cas d’un échantillon fritté
a 1300° C durant 5 h. Ces valeurs extrémement élevées de la permittivité relative ont été
attribuées aux mécanismes de polarisation par orientation des dipdles et de polarisation par
charges spatiales. Par ailleurs, les mesures faites par le méme auteur ont montré que la
constate di¢lectrique ne varie pas en fonction de la température jusqu’a une température Ta (~
400 K) a partir de laquelle on remarque une forte croissance de la permittivité de ces
matériaux. Cette température correspondait a la transition de phase du premier ordre observée
par la diffraction des rayons X. Dans des échantillons frittés a 1280°C durant 5 h, le constant
di¢lectrique mesuré¢ a 1 kHz augmentait avec la concentration en addition. Alors, que dans le
cas des échantillons frittés a 1300°C pendant 5 h, les valeurs du constant diélectrique
correspondant a x = 0.3 sont plus grandes que celles correspondant & x = 0.5. Ce phénomene a
¢été attribué par 1’auteur a une plus grande déformation des sites octaédriques dans le cas des

fortes additions et des températures de frittage élevées.
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L'effet des additions sur
les propritcs des céramiques

BaTi03 et CaTi03

Dans ce chapitre nous passerons en revue différents facteurs qui peuvent influer sur les

propriétés diélectriques des matériaux composites du type BaTiO3-CaTiO;
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II-1 Le diagramme d’équilibre BaTiO;-CaTiO; :

Le diagramme d’équilibre des phases dans le systéme binaire BaTiOs-CaTiO; (Fig. II-
1) a été établi par Devries et Roy [43, 44]. Dans le domaine des températures qui nous
intéressent; c'est- a- dire en dessous de 1400°C, le diagramme montre qu’il y a une limite de
solubilité mutuelle des deux composés aux concentrations critiques définies par :

[Ba] + [Ca] / [Ti] <I.

La différence entre les rayons ioniques de Ca®" (1.35 A) et Ba*" (1.60 A) (dans le cas
d’un nombre de coordinance égal a 12) [45] est en, effet, assez importante pour que la
solubilité des deux phases, en toutes proportions, soit possible. On remarque, qu’entre 1300 et
1400 °C, les limites de solubilités mutuelles des deux phases sont inférieures a 20 % mol.
Ainsi, dans le cas des mélanges contenant entre 20 et 80 % mol. En CT on obtient des
matériaux composites du type BaTiO3;-CaTiOs. Les solutions solides BT formées a hautes
températures ont une structure cubique, elles se décomposent, d’aprés le diagramme
d’équilibre, en solutions solides tétragonales (ferroélectriques) et en solutions solides
cubiques (para électriques) a partir de 120°C. D’aprés ce diagramme d’équilibre, la
température de transformation a la quelle a lieu cette transformation diminue légeérement en
fonction des ajouts en CT dans le cas des teneurs inférieures a 20 % mol. Ce résultat est,
jusqu’a présent, treés contre versé. Des études postérieures a celles de Devries ont essayé
d’¢établir les effets des additions en CT sur les propriétés diélectriques et structurales des
matériaux BaTiOs-CaTiOs. Berlincourte et Kulesar [46] ont trouvé que I’introduction du
cation Ca"" dans le réseau pérovskite BaTiO; a un effet négligeable sur le point de curie, alors
que Mcquarrie et Behnke [47] rapportérent, auparavant, une diminution de la température
correspondant au point du curie dans les matériaux BaTiO; dopés en Ca. Mitsui et Westpal
[48], dans une étude réalisée un peu plus tard a 1’aide de la diffraction des rayons X avait
montré que le point de curie des matériaux du type (Ba;xCay)TiO; augmente de 130.7 'C
dans le BaTiOs pur jusqu’a 136.1°C pour x = 0.08 pour ensuite décroitre avec les additions en

Ca inférieures ou égales a 25 mol%.
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Figure I1.1 : Diagramme de phases BaTiO3-CaTiO; [44].

I1-2 Effet de différentes additions sur les propriétés de la céramique BT
II-1-2 Effet de CaO et ZrO; sur les propriétés de la céramique BCT

L’influence d’une addition simultanée en CaO et ZrO, sur les propriétés diélectriques
des composites BaTiO3-CaTiO; dopés a I’antimoine, Yoon et Ur [49] ont montré que les
deux cations Ca™" et Zr’" occupent des sites différents dans le réseau cristallin du BaTiO3 en
raison de leurs tailles respectives ; Ca™‘substitue le cation du baryum dans les sites A et Zr"
substitue le cation du titane dans les sites B. De ce fait, il a ét¢ possible d’obtenir des
échantillons de composition chimique nominale (Bal-x Cax) (Ti0.96- y.ZrySn0.04) O3 avec
(0.15<x<0.20, 0.09 <y <0.14) par réaction a 1’état solide, entre les poudres de départ, a
1320 °C. Les résultats obtenus par les auteurs montrent la formation de la phase secondaire
CT pour les tous pourcentages molaires considérés. Cette phase n’a pas pu étre mise en
évidence par la diffraction des rayons X en raison de sa structure identique (ce qui laisse

entendre qu’il s’agit de la phas

Cubique du type Pm3 m) a celle de la phase BT, mais elle apparait clairement en microscopie
¢lectronique a balayage. Par ailleurs, ces mémes auteurs ont trouvé que les additions en CaO
induisent une diminution dans la permittivité relative en raison de la formation de la phase

CaTiO3 ainsi qu’un faible shift du point de curie a raison de 1.7 °C / % mol. Vers les basse
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température (Fig. 11.2). Ces résultats vont dans le méme sens que ceux trouvé par Lin et Wu
[50] qui ont trouvé que le cation Ca++ n’influe pas de fagon remarquable sur le point de curie
lorsqu’il substitue le cation Ba++ dans les sites A.

A I’opposé, des études faite séparément par Park [51] et Yun [52] avaient montré une
grande influence du cation Ca ™ sur le point de curie. Ces auteur ont trouvé un shift du point
de curie d’environs 20 °C/ mol %. vers les basses températures. D’apres ces auteurs ce
phénoméne serait 1ié a la substitution du cation Ti*" dans les sites B. La taille du cation Ca*™"
étant beaucoup plus importante que celle du cation Ti*', cette substitution est concomitante
avec I’apparition de contrainte de compression sur les mailles adjacentes faisant diminuer,
ainsi, le point de curie.

L’effet d’une addition en ZrO, (9-14% mol.) dans le systeme (BaggsCao is)
(TiOg4Zrp12Sngp4) O3 sur la variation des constants diélectriques en fonction de la
température est présenté sur les figures II-3 et 11-4 [49]. A 1’opposé des résultats obtenus dans
le cas des additions en CaO, les auteurs ont trouvé, dans ce cas une influence importante sur le
point de curie. Un shift de 10 °C / mol % vers les basses températures a été obtenu dans ces
conditions. Cet effet est attribué, par les auteurs, a la substitution du cation Ti*" par Zr*" dans
les sites B, ce qui induit en raison de la taille relativement plus importante de Zr*" une
expansion des octaédres des anions d’oxygenes. La pression exercée par ces octacdres sur le
réseau voisin induit une diminution dans le point de curie. Les résultats obtenus par les
mémes auteurs ont montré, par ailleurs, que le maximum de permittivité diminue également
en fonction des ajouts en ZrO, probablement en raison de la formation d’une phase a
transition diffuse (PTD) ce qui semble étre confirmé par 1’élargissement du pic de la

permittivité ( Fig. 11-2).

Dielectric Constant, K

(Ba,_Ca,)Ti, gaZry 4350, 0,0,

30 -0 10 10 50 70 80
Temperature (°C)

Figure I1-2: Influence des additions en CaO sur la constante diélectrique (a 1 kHz) des
céramiques du type (Ba; Cay)(Tis4Zr¢.125n0,04)O3 [49].
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Chen [27], de son c6té, a étudié les caractéristiques diélectriques des céramiques du
type Ba; xCa,TiO; dans le but d’une application dans le domaine des micro-ondes et ce en
raison de leurs propriétés ferroélectriques non linéaires. Les échantillons ont été préparés par
frittage a 1’état solide de comprimés réalisés a partir des mélanges des poudres BaCOs,
CaCOs et TiO,. Les résultats obtenus par cet auteur a 1’aide de la diffraction de rayon X
(Fig.I1.5) ont montré que pour x = 0.1, on a la formation d’une solution solide de Ca dans le

BaTi0; tétragonale, quand ont fait augmentés X on a une transition de la phase tétragonale
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Figure I1-5: Diagrammes de diffraction des R.X réalisés a partir
De comprimés Ba;_,Ca,TiO; [53].
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vers la phase cubique. Dans le cas des valeurs de x > 0.3 il y’ a apparition d’une solution
solide du Ba dans le CaTiO; cubique, cette phase devient majoritaire pour x > 0.7.

L’étude microstructurale des comprimés a 1’aide du SEM a montré, par ailleurs, que pour 0.1
< x < 0.7 les grains sont fins et homogenes, alors que pour x = 0.9 les grains deviennent
grossiers et hétérogeénes. Les mesures effectuées par cet auteur montrent que la permittivité

relative de la céramique Ba; <Ca,TiO; décroit en fonction de x pour les différentes fréquences

utilisées. De plus, pour x < 0.7 % mol., &, varie en fonction de la fréquence alors que pour x >

0.7, €& ne dépend plus de la fréquence ce phénomene reflete la transition Ferro- para

¢lectrique au voisinage de cette composition.
Les résultats obtenus par cet auteur montrent, par ailleurs, que la permittivité relative
décroit en fonction de x (Fig.I1.6) dans le domaine de température considéré (-40, 120 °C).
Ainsi, pour x = 0.3 ou 0.5 le pic qui caractérise le point de curie est apparent, a
I’opposé, ce pic disparait pour x > 0.7. La diminution de la permittivité relative en fonction de
x est liée aux changements de phase qui ont lieu au sein de ces comprimés. Pour x > 0.7, la
solution solide posséde une structure cubique ce qui conduit a des faibles valeurs de la
permittivité relative. En fin, les résultats obtenus montrent que 1’angle de perte diélectrique
des céramiques Ba; 1Ca,TiO; décroit lui aussi en fonction de x et ce pour les différentes
fréquences considérées. Ce résultat semble contredire des données établies sur 1’effet de la

phase CT sur les pertes dié¢lectriques.
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Figure 11I-6 : Variation de la constante diélectique en fonction de la température
pour différents composés du type Ba,,Ca,TiO; [53].
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L’effet de 1’écart a la stoechiométrie caractérisé par le rapport [Ba]/[Ti], dans des
composés du type BagCayTijOscx ol la cation Ca™ substitue Ti*" dans les sites
octaédriques ainsi que 1’effet d’une addition en Mg™" ont été étudiés par Yanxia li [54]. Cet
auteur a trouvé que ’écart a la stoechiométrie influe de fagon importante aussi bien sur la
microstructure des comprimés que sur leurs propriétés électriques et diélectriques. Ainsi pour
le méme taux d’addition en Ca, la densité des échantillons frittés augmente en fonction du
rapport [Ba]/ [Ti], parallélement, la taille des grains et des pores diminue. Pour le méme
rapport [Ba]/ [Ti], la densité des comprimés diminue en fonction des additions en Ca et la
taille des pores devient plus importante. A I’opposé, la densité des comprimés diminue en
fonction du méme rapport dans le cas d’une addition simultanée en Ca et Mg.

Le rapport de stoechiométrie et les additions en Ca influent également sur les
propriétés diélectriques de ces composés; les résultats trouvés par I’auteur montrent que pour
le méme rapport, la permittivité relative (notamment au voisinage du point de curie) diminue
en fonction des ajouts en Ca. De plus, 1’auteur remarque un déplacement du point de curie
d’environs 50 °C/ % at. en Ca vers les basses températures. Dans le cas des additions en Mg,
I’effet sur la permittivité relative est encore plus important; 1 % at. en additions font
disparaitre presque totalement le pic correspondant a la transformation de curie. Dans le cas
d’une substitution simultanée en Ca et en Mg dans les sites B, les propriétés diélectriques
évoluent comme dans le cas des additions en Ca seul lorsque celui-ci est majoritaire et comme
dans le cas des additions en Mg seul lorsque cet élément est majoritaire. Enfin, les mesures
des pertes diélectriques montrent que les pertes diélectriques dans les comprimés contenant
une additions simultanée en Ca et en Mg augmente de fagon importante a partir de 100 °C en
raison de la croissance d’une conduction par les lacunes d’oxygeéne qui apparaissent par suite

de la substitution des cations Ti*" dans les sites B.

I1-2-2 Effets d’une addition simultanée de CuO et du BaO sur la croissance de grains de

la céramique BaTiO3 :

Fuyang et al [55], ont étudié l'effet du mélange CuO-BaO sur la croissance des grains
de la céramique BaTiO3. Ils ont préparé la céramique BaTiO3 selon la méthode
conventionnelle.

L'analyse par DRX des frittés a montré que seule la phase BaTiO3 quadratique est formée au
cours du frittage.

La taille des grains des comprimés BaTiO3 +x % mole (CuO-BaO) avec x= 0.5, 1.0, 1.5, et
2.0
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Et frittés a 1150°C croit rapidement en fonction des additions et atteint un maximum pour X
=1.5 mole. Elle décroit pour des taux d'addition supérieurs en raison de l'apparition de la

phase liquide au dessus du point eutectique du systéme binaire CuO — BaO.

I1-2-3 Effet de MgO sur les propriétés de la céramique BaTiO3 +x% mole Sb:

Chiou et al [56], ont étudié les effets de MgO sur les propriétés de la céramique
BaTiO3 +x % mol. Sb. Ces auteurs ont préparé la céramique selon le processus conventionnel
par réaction a 1'état solide des composés: BaCO3, TiO2, Sb2 O3, MgO et MnO2.

Les parameétres de la maille pérovskite a et ¢ ont été calculés respectivement a 'aide de
la DRX, les résultats obtenus par ces auteurs montrent que "a" augmente en fonction de la
teneur en Sb2 O3, alors que"c" diminue figure (II -6).

Les valeurs de a et ¢ mesurés a température ambiante dans le cas du BaTiO3 pur étaient

respectivement de 3,992° A et 4,035°A
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Figure II-6: variation des parameétres de maille du BaTiOs dopé en fonction
de la Concentration en Sb203 [56]

Les auteurs ont trouvé par ailleurs que les additions en Sb203 inhibe la croissance de
grains de la céramique BaTiO3 lors du frittage. La taille moyenne des grains obtenue dans le
cas des comprimés contenant 0.8, 0.9, et 1.0 mol. Sb203 respectivement était de 9.2, 7.0, et
5.0 pm.

De plus, Sb203.a également un effet positif sur la densification de la céramique étant donné
quel % mole Sb203 permet d’obtenir une densité relative d’environs 97.5%.
L’étude de la variation de la permittivité relative de la céramique BaTiO3 + 1% mole

MgO+0.05
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% mole MnO2 et dopée avec différents pourcentages en Sb203 par ces mémes auteurs a
montré que le point de curie est déplacé vers les basses températures en fonction de la
concentration en Sb203, ainsi pour une teneur de 0.85% mole Sb203, TC =64°C, alors que
pour une addition en Sb203 del.0 % mole TC =55°C.

La variation de la résistivité électrique en fonction de la température a été également étudiée
par les mémes auteurs. Les résultats qu'ils ont obtenus montrent que la résistivité €lectrique
diminue, au début, puis augmente en fonction de la concentration de Sb203. A température
ambiante, la valeur minimale de la résistivité d'environ 240 Q cm est obtenue pour x =0.9%
mole

Sb203. Les effets de Sb203 et de MgO sur les différentes propriétés de la céramique sont liés

a leurs rayons ioniques respectifs :

cations Ba— i Sb™™ Mo

1; (nm) 0.135 0.065 0.076 0.069

D'aprés ces valeurs le cation trivalent Sb3+ peut remplacer de préférence le cation bivalent
Ba2-+.Cette réaction a lieu selon le schéma suivant:
2SS, + AT, — ASbi, 4+ 4Tid 4+ 120X
—+ Oz 4+ dea’

On remarque que le Sb™ joue le role d'un donneur. Le cation bivalent Mg”" remplace le cation
tétravalent Tid+ selon le schéma : 2Mg0 +2Ba0 +0, —IMgy, + 2Bag, + 607 + 2

Le Mg joue le role d'un accepteur.
I1-2-4 Effet de CT sur les propriétés de la céramique BT

les propriétés diélectriques et structurales des céramiques du type BaTiO3-CaTiOs
préparées directement a partir des poudres BaTiOs et CaTiO; ont été étudiées par Sahraoui
[S7]. Les résultats obtenus par cet auteur ont montré que les propriétés structurales de ces
céramiques sont liées a plusieurs parametres tels que la température et le temps de frittage et
les concentrations. La densité des frittés est plus affectée par la composition chimique des
mélanges initiaux que par les conditions de frittage. Néanmoins, une légére amélioration de la
densité en fonction de la température de frittage ainsi qu’en fonction du temps de maintien a

¢été observée. Cependant, 1’auteur a observé une chute importante de la densité relative dans
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les échantillons proche de la composition équimolaire qu’elle attribue a la formation de
phases secondaires qui inhibent le frittage.

Par ailleurs, 1’analyse a 1’aide de la diffraction des rayons X a permis de mettre en
¢vidence la formation des deux solutions solides BT et CT, de la phase BaCaTiO4 ainsi que
d’une phase (dénommée) X non identifiée. Cette phase se forme probablement aux dépend de
la phase BaCaTiO,4 lorsque on augmente le temps de maintien ou la température de frittage.

Par ailleurs, I’étude des propriétés diélectriques a montré que la permittivité relative
des comprimés frittés a 1300°C durant 3h diminue en fonction des ajouts en CT. L’évolution
de la permittivité relative en fonction de la température dans le cas des comprimés contenant
30% en CT est similaire a celle observé dans les matériaux BT classiques avec déplacement
du point de curie vers les basses températures en fonction des ajouts. Dans le cas des
comprimés contenant 70% en CT la permittivité relative diminue de fagon conséquente, les
résultats obtenus montrent en contrepartie une grande stabilité de permittivité relative jusqu'a
130°C. Les résultats obtenus dans les comprimés frittés a 1350°C montrent une nette
amélioration de la permittivité relative néanmoins, 1’évolution de cette grandeur en fonction
de température reste similaire a celle obtenus dans le cas précédant. La perte diélectrique
diminue en fonction des additions en CT dans le cas des comprimés frittés a 1300°C (figurell-

4-a) mais a ’opposé¢ elle augmente dans le cas des comprimés frittés a 1350°C.

I1-3 Effet de B2O3 sur les propriétés de la céramique BCT

Sahraoui [57], a étudié a I’aide de la diffraction des rayons X, les additions en B,O;
favorisent la formation des phases secondaires aux dépens des solutions solides CT. Dans le
cas des comprimés 0.7BT+0.3CT une addition de 1% mol en B,O; favorise la formation de la
phase BaCaTiO4 quelque soit la température de frittage considéré, alors qu’une addition de
3% mol. De B,0O; favorise la formation de la phase non identifiée. Dans le cas des comprimés
0.3BT+0.7CT, les résultats obtenus révelent la formation de la phase non identifiée pour
toutes les additions et les températures de frittage considérées.

Par ailleurs, I’étude des propriétés diélectriques a montré que la permittivité relative
des comprimés frittés a 1300°C durant 3h diminue en fonction des ajouts en CT. L’évolution
de la permittivité relative en fonction de la température dans le cas des comprimés contenant
30% en CT est similaire a celle observé dans les matériaux BT classiques avec déplacement
du point de curie vers les basses températures en fonction des ajouts. Dans le cas des
comprimés contenant 70% en CT la permittivité relative diminue de fagon conséquente, les

résultats obtenus montrent en contrepartie une grande stabilité¢ de permittivité relative jusqu'a
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130°C. Les résultats obtenus dans les comprimés frittés a 1350°C montrent une nette
amélioration de la permittivité relative néanmoins, I’évolution de cette grandeur en fonction
de la température reste similaire a celle obtenus dans le cas précédant. La perte diélectrique
diminue en fonction des additions en CT dans le cas des comprimés frittés a 1300°C mais a
I’opposé elle augmente dans le cas des comprimés frittés a 1350°C.

Les mesures di¢lectriques effectuée a partir des comprimés contenant 3% mol. en
B,0; et frittés a 1300 et 1350°C respectivement ont montré que la permittivité relative devient
plus importante que dans le cas des comprimés sans addition les résultats obtenus mettent
¢galement en évidence une influence manifeste des addition en B,Os sur le point de curie qui
passe de 83°C dans les comprimés contenant BT+0.3CT sans addition a 117°C dans les
comprimés contenant 3% mol. en additions. Les additions en B,Os; ont également un effet
positif sur les pertes diélectriques puisqu’elles les font diminuer de facon conséquente aussi
bien dans les comprimés frittés a 1300 que dans ceux frittés a 1350°C. De plus, les additions
¢largissent de facons importantes le domaine de stabilit¢ des pertes diélectriques en
température.

Ces différents résultats ouvrent de larges perspectives quant a des applications de ces
matériaux dans le domaine de la fabrication des composantes électroniques exigeant une

grande stabilité¢ des propriétés électriques en fonction de la température.
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M¢thodes experimentales

Dans ce chapitre, seront exposés les différentes techniques expérimentales que nous
avons utilisées au cours de cette étude. Nous donnerons, également, les principales
caractéristiques des maticres premicres utilisées pour 1’¢élaboration de la céramique CaTiO; et

les différentes étapes suivies dans 1’étude des propriétés di¢lectriques avant et apres dopage en
B0:s.
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ITI-1 Les caractéristiques physiques des matiéres premiéres:
I11-1-1-Poudres utilisées:

La poudre BaTiOs utilisée dans cette étude est du type industriel de pureté > 98.0%,
elle est fabriquée et commercialisée par la société FLUKA. La taille moyenne des granules est
<3um.

La poudre CaTiO; a été élaborée au laboratoire par réaction, a 1’état solide, entre la
poudre TiO; du type anatase (fabriquée également par la société (FLUKA) et de la poudre
CaCOs locale extrait du gisement du Khroub (Algérie).

ITI-1-2-Principales caractéristiques du carbonate de calcium (CaCQs5) :

Le CaCOj; anhydride pur se trouve a 1’état naturel sous trois formes cristallines; la
calcite, 1’aragonite et la vaterite. La calcite de structure rhomboédrique (Fig. III.1) est
thermodynamiquement la forme la plus stable a la température ambiante et sous pression
normale, suivie de 'aragonite et puis de le vaterite qui est la phase la plus instable. La masse
molaire du carbonate de calcium est égale a 100,088 (g/mole), sa densité théorique est égale a
2.71 g/cm.

La calcite rentre dans plusieurs applications industrielles comme son utilisation en
peintures et en colorants. Elle est également utilisée comme matériau de renforcage dans la
fabrication des rubans en caoutchouc, dans les matériaux d’abrasion, ou encore comme
matériel de couverture dans certains articles. La calcite est utilisée, par ailleurs, dans la
purification des eaux acides ou a faible pH. Elle rentre également, comme composant naturel,
dans divers systémes biologiques.

La calcite est un isolant a bon prix revient, la largeur de sa bande d’énergie interdite
« the gape » varie typiquement entre 6.0 £ 0.35 eV [58].

La calcite a également des propriétés diélectriques importantes qui 1’ont destiné a
certaines applications dans les radars fixés au sol. Par ailleurs, les poudres de calcite (en
raison de leur constante diélectrique relativement élevée) ont été  exploitées
expérimentalement avec d'autres poudres diélectriques (Al,O3 et TiO,) pour la fabrication
d’appareils générateurs d'impulsions [59].

Enfin, et en raison de ses bonnes propriétés en tant que matériau isolant, la calcite est

intensivement utilisée comme matériau de remplissage sous forme de microparticules (en
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méme temps que le SiO, et la dolomite) dans les matériaux de charge a base de résine

époxyde utilisés dans les transformateurs de moyenne -tension (20 kilovolts).

ambwewmbIGA
= flmy=ifrg

Figure I11-1: Structure cristalline de la calcite [60].

I11-1-3 Oxyde de titane (TiO,):
L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes
cristallographiques ; le rutile, 1’anatase, la brookite ainsi qu’un grand nombre de phases

pouvant étre obtenues sous hautes pressions (Fig.II1.2 [61].

o TiO; Anatase:

L’anatase a une structure tétragonale (Fig.IlI-2-a) allongée, avec des octa¢dres d’oxygene,

mais les distances Ti-O (1.917 A de moyenne) sont sensiblement égales a la distance

correspondant a la méme liaison dans le rutile.

e Rutile:
Le rutile a un réseau tétragonal (Fig.II-2-b) dont les nceuds sont occupées par des

octaédres d’oxygéne entourant les cations Ti'". La distance inter-atomique moyenne
o
correspondant a la liaison Ti-O dans le rutile est de 1.959 A. Celles correspondant aux

liaisons Ti-Ti1 (parameétres a et c) sontde 2.96 A et 3.57 A respectivement.

o Brookite:
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La brookite est orthorhombique (Fig.III-2-c) avec une structure plus complexe, bien

que les distances Ti-O soient similaires a celles correspondant autres structures.

X =

() (b) (©

Figure I11-2: Structures cristallographiques des différents types de TiO; [61]
(a)- anatase (b)- rutile (c)- brookite

Le tableau suivant résume les caractéristiques de I’oxyde de titane:

Caractéristiques physiques

Densité (g.cm'3) 4.05
Porosité apparente (%) 0

Caractéristiques Thermiques

Conductivité thermique 4 20°C( W.m™.K'") 2.5-5.0
Expansivité thermique & 20-1000°C(x10 °K™) 8-10
Point de fusion 1850°C

Caractéristiques électriques

Constante di¢lectrique 80-100

Résistivité volumique a 25°C (Q.cm) 10"-10"

Tableau III-1 : Caractéristiques de I’oxyde de Titane. [61]

L’oxyde de titane utilisé pour 1’¢laboration de la céramique CaTiOs est du type anatase
ayant les caractéristiques suivantes:
» Masse molaire: 79.90 g / mol
» Puretés : 99%

> Perte de masse a la calcination : 0.5%
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I11-1-4 B,0; :
La poudre anhydride du bore B,0; utilisée est de pureté > a 97 %. Elle est fabriquée
par la sociét¢ Fluka. Elle contient du Na comme impureté principale mais avec un

pourcentage < 0.2 %. La masse molaire de la poudre est de 69.62 g.

I1I-2 Préparation de la céramique CaTiO;:

La céramique CaTiOs a été préparée par la méthode conventionnelle (réaction a 1'état
solide) a partir des poudres CaCOs et TiO, respectivement.

La préparation de cette poudre a été effectuée en plusieurs étapes qui sont
schématisées sur la figure (I1I-3) :

Nous avons préparé tout d’abord un mélange équimolaire de carbonate de Calcium et
d’oxyde de titane type anatase ; le mélange a été ensuite broyé pendant 6 heures en milieu
humide (méthanol) dans un broyeur a billes afin d’obtenir un mélange homogéne de taille de
grain assez réduite. La finesse des grains influe directement sur le frittage des poudres et
permet d’obtenir des céramiques assez densifiées [62]. Le mélange a été, enfin, séché a 70C°

afin de faire évaporer le méthanol.

I1I-2-1 Calcination :
L’obtention du CaTiO; a lieu par calcination du mélange équimolaire des deux
poudres TiO; et CaCO; a 1100°C durant différents temps de maintien. La calcination du

mélange et la formation du CaTiO; a lieu en deux étapes selon les deux réactions :

CaCO3 | —] CaO + COz
CaO + TiO, — CaTiO;

Le procédé de la préparation de la poudre CaTiO; est résumé dans le schéma suivant :
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CaCo03 ' TiO, (anatase) '

Pesage et mélange
CaCO; + TiO, (A)

Broyage (t =6h) en
présence du méthanol
N

Séchage a T=70°C

Calcination
T=1100°C. t=R8h

CaTiO; pur

Figure I11-3: Procédé de préparation de la poudre CaTiOs3.

III-3 Procédé d’élaboration des échantillons:

I11-3-1 Préparation de la céramique (1-x) BaTiO; +xCaTiO;:

La préparation des mélanges du type (1-x) BaTiOs;+x CaTiOs (avec 0 < x < 1) a été
effectu¢ selon le procédé indiqué dans la figure III-3. L’¢élaboration des échantillons
céramiques comprend trois étapes : a) la préparation des mélanges initiaux, b) la mise en
forme des comprimés par pressage a froid sous une pression de 75 MPa et enfin ¢)
densification des comprimés par frittage a une température a 1300°C durant 1 ou 3 heures

respectivement.
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II1-3-2 Préparation des mélanges (1-y) [(1-x) BaTiO; +xCaTiO;] +y B,0;:

Les échantillons du type (1-y) [(1-x) BaTiO; +x CaTiOs] +y B,Os_ont été préparés
par dopage de la céramique (Ba,x, Cay)TiOs (x = 0.3, 0.7) avec différentes concentrations

en B,0s3 (y=1%, 2%, 3%) selon la méme procédure.

IT1-4- Appareillage utilisé:
e Balance électonique :
C’est une balance électronique KERN d’une une précision de 10™g et d’une porté
maximale de 200 g.
e Broyeur:

Le broyage des poudres est fait dans un broyeur a billes (billes d’alumine de
différentes taille) qui se présente sous forme d’un cylindre horizontale dont 1’axe de
rotation est mené par un moteur électrique de vitesse réglable. Au cours du broyage les
poudres sont introduites a I’intérieur du cylindre dans des petits flacons hermétiques

en présence de I’éthanol et des billes en alumine.

e Four:
Nous avons utilisé deux types de four
- Un four du type FIMANFREDI, a vitesse de chauffe programmable et de température
maximale 1100°C. Ce four a été utilisé pour la calcination des poudres.
- Un four du type KANTHALAPM, également programmable et peut atteindre 1400°C,

il a été utilisé pour la calcination, le frittage et les attaques thermiques.

e Presse:
Le compactage des poudres a ¢été effectué a 1’aide d’une presse mécanique
hydrostatique (Fig. 4) dans une matrice cylindrique de diamétre @=13 mm. La pression

maximale de I’appareil vaut 25 tonnes.
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Figure I11-4: La presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles.

e Diffraction des rayons X (DRX):

Les analyses a l’aide de la diffraction des rayons X ont été effectuées dans un
diffractometre (D8 ADVANCED) de la société BRUKER-SIEMENS (figurelll-5), monté en
géométrie a haute résolution. L’intervalle angulaire 26 qu’il permet de mesurer s’étend de 10
a 120°. Le Balayage de cet intervalle se fait par pas de 0.02° toujours sur 1’échelle 26.
L’anticathode utilisée est en cuivre, le filtre est une pastille en nickel (Ni) permettant de filtrer
le doublet Ka,;, Ko, caractérisé par une longueur d’onde moyenne A,=1.542 A° La tension
d’accélération en continue utilisée est égale a 40 kV, le courant de chauffage est de 30 mA.
L’appareil est piloté par un ordinateur qui donne acces a toutes ces fonctions. Le logiciel de
pilotage permet également de faire toutes les analyses sur les diagrammes enregistrés.

Pour identifier les phases formées aux termes des différents traitements thermique,
nous avons comparé¢ les spectres DRX enregistrés avec ceux répertoriés dans un CD

PCPDFWIN 92.

Figure III -5: Le diffractométre utilisé de type Siemens D8
Advance relié a un microordinateur.

e Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
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Nous avons utilisé la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (Figure 2.5)
(ou FTIR: Fourier Transformed InfraRed spectroscopy) de type SHIMADZU FTIR 8201
piloté par un micro-ordinateur, disponible au Département de Physique de 1 université

Mentouri.sa gamme de travail est de 4000 a 400 cm™.

Cette technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

sy e sum 3

R 8 UHV Dewer Detecter

Figure III -5: Spectrometre FTIR
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre

4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

III-5 Mesure de la densité relative :
Nous avons calculé la densité relative des différents frittés par la relation o= pscn / pen

oU : pecn . représente la densité réelle des fritté
m _
Péch = V(Kg.m ?) avec: V=uarle

m : la masse des échantillons
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r : est le rayon de la pastille et e son épaisseur.

Les mesures des dimensions ont été faites a 1’aide d’un palmer.

P - a €té approché par une moyenne pondérale des différents constituants du mélange
initial avec comme densité théorique du titanate de baryum pur pg = 6.03 g/em’, celle du

titanate de calcium p,,=4.10 g/crn3 et celle de I’anhydride du bore (B,03) psn=2.46 g/cm3).

III-6 Préparation des échantillons pour les observations microscopiques:

Les échantillons frittés destinés aux observation métallographiques ont été polis a
I’aide du papier abrasif de grade (500 a 1000), suivi par un polissage de finition a 1’aide de la
pate diamantée de finesse 1/3u. L’attaque thermique des différents échantillons a été réalisée
par maintien thermique a une température inférieure de 100 °C a la température de frittage
correspondante, pendant un temps de maintien de 30 minutes. La vitesse de chauffe a été

choisie égale a 10 °C/min.

ITI-7 Mesures diélectriques:

Pour les mesures dié¢lectriques, les échantillons ont été polis a I’aide du papier abrasif
sue les deux faces paralleles. Ces deux faces ont été enduites a 1’aide de la laque d’argent pour
constituer les deux armatures d’un condensateur plan. Les échantillons ainsi obtenus ont été,
ensuite, traité dans un four a 500 °C pendant 30 minutes afin d’obtenir un contact ohmique

entre le métal et la céramique.

e Mesures de la permittivité relative:

Les mesures diélectriques ont été réalisées a 1’aide d’'un RLC métre reli¢ a un four
programmable qui lors du chauffage affichera les valeurs de la capacité (Cp) des frittés.
(Figure I11-6).

La permittivité relative a été calculée a 1’aide des deux relations suivantes :

A
Cp = ¢ — .
P d (I11-6)
e = €
r g, (I11-7)

ou:
Cp : est la capacité mesurée par le RLC metre.

€0 : la permittivité du vide = 8.85.10"* (F/ m).
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d : distance entre les deux électrodes(m).

A : la surface des électrodes (m?).

Les valeurs de la perte diélectrique sont données directement par le RLC meétre.

Four électrigue

RLC meétre [ — aoo Thermomeéire

]

[u] sl —

L1 ¢ -~ /) g =
[s] o i_”I _'_,,-"'/ oo o9
Bop o :I i
a =
échantillon
électrodes

Figure I11-6: Schéma des mesures de la permittivité relative et de 1'angle de perte
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre nous présenterons les résultats obtenus dans cette étude.

Dans un premier temps, nous parlerons de la méthode de préparation des comprimés

composites xBaTiOs- (1-x)CaTiO3-yB,0;

Dans un second temps, nous parlerons de 1’influence de la composition chimique et de

la température de frittage sur la densité des comprimés.

Nous présenterons également les résultats des analyses réalisées a 1’aide de la

diffraction des rayons X et de la spectroscopie infrarouge des différents comprimés.

En troisieme lieu, nous présenterons les résultats concernant les propriétés
di¢lectriques de différents comprimés ainsi que I’effets des additions en B,O; et de la

température de frittage sur ces propriétés.
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IV-1 Préparation des poudres et des échantillons:
IV-1-1 Préparation de la poudre CaTiO;:

La poudre CaTiOs a été préparée a partir d’une poudre TiO, du type anatase et de la
poudre CaCOj; extraite du gisement du Khroub par le méme procédé suivi par Sahraoui [57].
L’obtention du CaTiOs a lieu par calcination d’un mélange équimolaire de ces deux poudres a
1100°C durant 08h. La calcination du mélange et la formation du CaTiOs a lieu en deux

étapes selon les deux réactions :
CaCO; — CaO+CO;,

CaO+TiO, — CaTiO;

a) Analyses a I’aide de la diffraction des rayons X (DRX):

Le spectre de diffraction des rayons X enregistré a partir de mélanges de poudres
CaCO3+TiO; calcinés a 1100°C durant 8 h (Fig.IV-1) ne montre que des raies de diffraction
qui correspondent a la phase CaTiO; du type orthorhombique. Il existe, en fait, deux fiches
JCPDS dont les raies de diffraction des phases répertoriées correspondent a ceux d’une phase
orthorhombique; les fiches 22-0153 et 042-0423. La différence entre les deux fiche réside
dans la raie diffractée sous 1’angle 20=47.5°, elle apparait comme un simplet dans le premier

cas et un doublet dans le deuxiéme cas.

Dans notre cas la partie de diagramme de diffraction enregistrée entre les angles
20=46° et 20=48° (Fig. IV-2) montre un pic asymétrique. Cette asymétrie est probablement le
résultats d’une convolution de deux pics ce qui confirment, donc, qu’un temps de maintien
supérieur ou égal a 8 h permet une réaction totale entre les deux poudres en présence et la

formation de la phase CaTiOs orthorhombique du type Pnma (62).
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Figure IV-1: Spectre de diffraction des rayons X enregistré a partir d’un comprimé

CaCOs;+ TiO; calciné a 1100°C durant 08 h.
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Figure IV-2: Partie de spectre de diffraction des rayons X enregistrée entre 20=46° et
20=48° a partir d’un mélange CaCO;+ TiO; calciné a 1100°C durant 8h.
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IV-2 Etude de la densité des comprimés (BT-CT-B,0;) frittés durant 3

heure

Nous avons préparé deux types d’échantillonnage; des mélanges du type (1-y)(0.7
BaTiO;+0.3CaTiO;)+yB,0; et des mélanges (1-y)(0.3BaTiO;+0.7CaTiO3)+yB,0; (avec
y=0.1, 0.2 et 0.3 respectivement. Ces compositions chimiques ont été choisies sur la base des
résultats obtenus par Sahraoui [57] dans son €tudes sur les mélanges (BT-CT) qui a révélé des
comportements treés distincts entre les frittés contenant moins de 0.3 % mol. CT et ceux

contenant plus de 0.7% mol.CT.

Les différents mélanges des poudres BaTiO;, CaTiOs et B,Os ont été broyés en présence du
méthanol dans un broyeur a billes. La mise en forme des échantillons a été faite par
compression a froid sous une pression de 75 MPa. Le frittage des échantillons a été effectué a
des températures comprises entre 1200°C et 1350°C pendant 3h. La densité des échantillons,

ainsi obtenus, a été calculée par mesure directe de la masse et du volume des comprimés.

> 1V-2.1 Influence de la température du frittage sur la densité des comprimés (1-v)(0.7
BaTiO3+0.3 CaTiO3)+vBZQ§

Les résultats obtenus (Fig.IV-3) montrent que la densité relative des différents
comprimés (1-y)(0.7 BaTiOs+0.3 CaTiO;)+yB,0; augmente en fonction de la température.
Dans le cas des comprimés sans additions en B,0s, la densité relative passe de 55.1 % a
1200°C jusqu’a 72.5% a 1350°C. Ce qui correspond a une augmentation de 12 % pour 100°C
en densité relative. Dans le cas des comprimés contenant 0.01 en B,Os, on remarque, une
forte augmentation de la densité relative, bien que 1’évolution en fonction de la température
reste proche de celle observée dans le cas des comprimés sans additions. Ainsi, la densité
relative passe de 75.4 a 1200°C a 94.8 a 1350°C, correspondant ainsi a une augmentation de
13 % pour 100°C. Il faut donc conclure que I’effet de B,O; intervient principalement en
dessous de 1200°C. Dans le cas des comprimés contenant 0.02 en B,O; la densité relative
passe de 82.0 % a 1200°C jusqu’a 90.1 % a 1350°C. ce qui correspond a une augmentation de
5.5 % pour 100°C en densité relative. Cette augmentation modérée de la densité relative est
liée a la densification assez importante déja obtenue a 1200°C. Enfin, dans le cas des
comprimés contenant 0.03 en B,0s la densité relative passe de 63 % a 1200°C jusqu’a 89.5 %

a 1350°C ce qui traduit une augmentation de 18% pour 100°C..
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Figure IV- 3 : Variation, en fonction de la température du frittage, de la densité relative des
comprimés (1-y)(0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;) + yB,0;.

» 1V-2.2 Influence des additions en B,0O; sur la densité des comprimés (1-y)(0.7

BaTiO3+0.3 CaTiO3)+yB,03

Sur la figure IV.4 nous avons reporté les valeurs de la densité relative mesurées sur les
¢chantillons précédents, mais, en fonction des additions en B,0O;. Les résultats obtenus
montrent que la densité relative des comprimés frittés augmente au début en fonction des
ajouts en B,O; pour toutes les températures de frittage considérées. Cette augmentation se
poursuit jusqu’a des additions d’environ 2 % dans le cas des comprimés frittés a 1200°C.
Dans le cas des autres températures la densité relative diminue pour des pourcentages en B,Os
supérieure a 1%. Cette évolution traduit probablement la formation de phases liquides a basse
température qui favorisent la densification lorsque leur proportion est modérée. Pour des
teneurs en B,0O; plus importantes, la proportion des phases liquides devient également
importante ce qui conduit a I’apparition d’une porosité secondaire qui fait diminuer la densité
des comprimés. Par ailleurs, on peut également remarquer, a partir de ces courbes, que
I’introduction de 1% en B,0O3 induit une augmentation de 20% en densité relative sauf dans le

cas des comprimés frittés a 1350°C ou la croissance de la densité devient un peu plus faible.
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Figure IV-4 : Variation de la densité relative des comprimés (1-y)(0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;)+

yB,O; frittés a différentes températures durant 3 heure

» 1V-2.3 Influence de la température du frittage sur la densité des comprimés (1-

v)(0.3 BaTiO3+0.7 CaTiO3)+yB,0;

Les résultats obtenus (Fig.IV-5) montrent que la densité relative des différents
comprimés (1-y)(0.3 BaTiOs+0.7 CaTiO3)+yB,03; augmente également en fonction de la
température bien que la densité obtenue dans le cas de ces comprimés soit généralement plus
faible que celle obtenue dans le cas des comprimés a 0.7 % en BT. On peut, par ailleurs,
remarquer que I’évolution de la densité¢ de ces comprimés est assez différente de celle
observée dans les comprimés (0.7BT+0.3CT+y% B,03). Ainsi, la densité relative passe de
42.5 % a 1200°C jusqu’a 62.0 % a 1350°C dans le cas des comprimés sans additions en B,0s3,
ce qui correspond a une augmentation de 13 % pour 100°C en densité relative. Dans le cas
des comprimés contenant 0.01 en B,Os la densité relative passe de 67 % a 1200°C a 90.0% a
1300°C, correspondant ainsi a une augmentation de 23 % pour 100°C. On peut conclure,
donc, que l’effet de B,O; reste assez important méme en dessus de 1200°C en raison
probablement de la densification assez limitée obtenue en dega de cette température. Dans le
cas des comprimés contenant 0.02 en B,O; la densité relative passe de 82.5 % a 1200°C
jusqu’a 90.0 % a 1300°C. ce qui correspond a une augmentation de 7.5 % pour 100°C en
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densité relative. Enfin, dans le cas des comprimés contenant 0.03 en B,Os la densité relative
passe de 55% a 1200°C jusqu’a 90 % a 1300°C ce qui traduit une augmentation de 35 % pour
100°C. 1l faut remarquer, toutefois, que la densité de tous les comprimés contenant des

additions en B,Oj; atteint un maximum au dessus de 1300°C.
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Figure IV- 5 : Variation de la densité relative des comprimés (1-y)(0.3 BaTiO;+0.7 CaTiO;) +

yB,0; en fonction de la température du frittage

» 1V-2.4 Influence des additions en B,O; sur la densité des comprimés (1-y)(0.3

BaTiO;+0.7 CaTiO3)+y B,0O;

Nous avons reporté sur la figure IV.6 les valeurs de la densité relative mesurées sur des
échantillons (1-y)(0.3 BaTiO;+0.7CaTiOs)+y B,Os; frittés a différentes températures en
fonction des additions en B,O3;. Comme dans le cas des comprimés précédents a 0.7 BT, on
remarque que la densité des frittés augmente au début en fonction des ajouts en B,0Os. Cette
augmentation se poursuit jusqu’a des additions de 2% dans le cas des échantillons frittés a
1200 et 1250°C respectivement pour diminuer pour des teneurs supérieures a 2% en B,0s.
Dans le cas, des échantillons frittés a 1300 et 1350°C respectivement 1’augmentation de la
densité relative est observée jusqu’a des teneures de 1% en B,Os, au-dela de cette teneur la
densité relative devient pratiquement constante. Il faut, donc, conclure que les mécanismes du
frittage développés a 1200 et 1250°C respectivement ne permettent pas un écoulement des

pores secondaire vers 1’extérieur des comprimés. Alors qu’a des températures supérieures a
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1250°C 1I’écoulement des pores vers 1’extérieur se poursuit et une densification limite est

obtenue.
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Figure IV- 6 : Variation, en fonction des additions en B,0s, de la densité relative des
comprimés (1-y)(0.3 BaTiO;+0.7 CaTiO;) + yB,0; frittés a différentes températures durant 3

heure

IV-3 Analyses a I’aide de la diffraction des rayons X ( DRX) des comprimés
(1-y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiOs) + yB,0; frittés durant 3 heure

~

» IV-3-1 Influence des additions en B,O; sur la microstructure des échantillons

frittés a 1200°C durant 03h.

Sur la figure IV-7, nous avons reporté¢ les diagrammes de diffraction des rayons X
enregistrés a partir de comprimés (1-y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiOs) + yB,O; frittés a 1200°C
durant 3h. Ces différents spectres mettent en évidence des raies correspondant a la solution
solide BT, des raies correspondant a la solution solide CT et des raies correspondant a une
phase secondaire que nous n’avons pas pu identifier. Cette nouvelle phase est caractérisée par

son pic le plus intense a 20=28.3° ainsi que des pics a 20 = 19.6 et 20 =34.4° respectivement.
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Ces spectres montrent, également, une nette diminution de 1’intensité des raies correspondant
aussi bien aux solutions solides BT que celles correspondant aux solutions solides CT en
fonction des additions en B,O; Parallélement, on remarque une nette augmentation de
I’intensité des raies correspondant a la phase non identifié. Nous pouvons, donc, conclure que

cette phase se forme probablement par réaction entre les phases BT, CT et la phase B,Os.
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2001 X ——0,7BT+0,3CT+0,03B0
.
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Figure IV-7: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

((1-y)(0.7 BaTiOs+0.3 CaTiOs) + yB,O; frittés 2 1200°C durant 3 heure

4 BT,30 CT,X non identifier.

Par ailleurs, les parties de spectres enregistrés entre 20 = 31 et 20 = 33° montrent que la
raie de diffraction situ¢é a 20 = 31.58 est parfaitement symétrique (Fig.IV-8). La
déconvolution de la raie montre un seul pic (Fig. IV-9) correspondant probablement a la
famille de plans de diffraction (110) de la phase BT cubique. Ce résultat contredit ceux
obtenus par différents travaux réalisés sur le systtme BT-CT qui ont conclu, plutdt, a la
formation de solutions solides BT du type téragonale lorsque la limite de solubilit¢ de CT
dans BT qui est d’environ 0.21 mol. Est dépassée [63, 64, 65]. Il est, cependant, en accord
avec les résultats obtenus par Rout [66] dans son étude sur I’effet du Ca sur le systéeme BTZ.

est faut remarquer que I’angle de diffraction correspondant a ce pic (20 = 31.58) est plus
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grand que celui relatif au pic (110) de la phase BT cubique pure (20 = 31.38) probablement

. , . 2+ . ,
en raison de la présence du cation Ca” en solution dans le réseau du BT.

250
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Figure IV-8: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

(1-y)(0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;) + y B,O; frittés a 1200°C durant 3 heure
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Figure IV-9: Raie de diffraction (110) correspondant aux solutions solides BT formées

dans le comprimés 0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO; frittés a 1200°C durant 3 heure

La partie du spectre de diffraction correspondant au comprimé contenant 1% en B,0O3

montre que le raie de diffraction correspondant aux plans (110) se trouve a un angle de
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diffraction (20 = 31.75) notablement plus grand que celui obtenu a partir du comprimé sans
addition en B,0;. Ce brusque changement dans I’angle de diffraction ne peut étre expliqué
que par la formation de solutions solides BT du type tétragonale dans le cas de ce comprimé.
La stabilité¢ de la phase tétragonale dans ce comprimé peut étre liée a la diminution du taux du
cation Ca™" en solution dans le réseau BT (en raison de la réaction entre CT et B,Os et qui se
traduit par la formation de la phase non identifiée). La présence de la phase BT tétragonale
dans ces comprimés est confirmée d’ailleurs, par la déconvolution de la raie (110) qui
montre la présence de deux pics de diffraction aux angles 20 = 31.76 et 20 = 31.96
respectivement et correspondant aux plans de diffraction (110) et (101) (Fig.IV-10).

Peak (110)
BT+0,3CT +0,01BO 1200
120 e~
100 L \ Centre du pic -
31.76715
: 80- % 31.95607
§ 40 N
£ \\
0-

31,4 31,5 31,6 31,7 31,8 31,9 32,0 32,1 32,2
20

Figure 1V-10: Raie de diffraction (110) correspondant aux solutions solides BT formées

dans le comprimés 0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO; + 0.01 B,O; frittés a 1200°C durant 3 heure

Dans le cas des comprimés plus chargés en B,O; la déconvolution de la raie (110) met
¢galement en évidence la présence de deux pics. Remarquons que les positions des deux pics
de déconvolution évoluent dans le méme sens en fonction des ajouts en B,0s. Ainsi, dans le
cas d'un comprimé BT+0.3CT +0.03 BO fritt¢ a 1200°C (Fig. IV-11) les deux pics
correspondant a la raie de diffraction (110) se trouvent respectivement a 20 = 31.68 et 20 =
31.83. On remarque que I’écart angulaire entre les deux pics reste le méme (~ 0.15), il est
d’ailleurs tres voisin de celui calculé a partir de la fiche JCPDS N° 05-0626 correspondant a

la phase BT tétragonale et qui est égal a 0.149. Nous pouvons donc conclure que les solutions
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solides BT formées dans ces comprimés sont du type tétragonale mais de paramétre de maille
plus faible en raison de leur appauvrissement en cation Ca'" dont la taille ionique est plus

faible que celle du Ba™"()

Peak (110)
BT+0,3CT +0,03BO 1200
80{
70
\ contecue
° 50 ) 318365
P 40 A\
2 30 f
2 20] /
- 10] J X
04 G«a—"—'/ Seari..

0+— T T T T T T T
31,4 31,5 31,6 31,7 31,8 31,9 32,0 32,1 32,2
26

Figure IV-11: Raie de diffraction (110) correspondant aux solutions solides BT formées

dans le comprimés 0.7 BaTiO3+0.3 CaTiO;+ 0.03 B,O; frittés 2 1200°C durant 3 heure

» 1V-3-2 Influence des additions en B,O; sur les phases formées dans les échantillons

frittés a 1250°C durant 03h.

Les diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés a partir de différent comprimés (1-
y)(0.7 BaTiOs+0.3 CaTiOs3) + yB,O; frittés a 1250°C durant 03 heures confirment les
résultats obtenus a partir des échantillons frittés a 1200°C. Ces spectres montrent, en effet,
(Fig. IV-12) une diminution de ’intensité¢ des raies correspondant aux phases BT et CT en
fonction des ajouts en B,0Os. Parallélement, on note une nette augmentation de 1’intensité des
raies correspondant a la phase X non identifié¢e. L’évolution de la raie de diffraction (110) BT
(Fig. IV-13) est, par ailleurs, assez similaire a celle observée dans les comprimés frittés a
1200°C. On remarque, ainsi, que la raie (110) enregistrée a partir du comprimé BT+0.3CT est
symétrique, sa déconvolution révele un seul pic a 26 = 31.59 (Fig. IV-14) (pratiquement au
méme angle de diffraction que dans le comprimé fritté a 1200°C) ce qui montre que les

solutions solides formées
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Figure IV-12: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
((1-y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiO;) + yB,0; frittés a 1250°C durant 3 heure

4 BT,30 CT,X non identifier.

—— 0,7BT+0,3CT(1250°C)
200 ——0,7BT+0,3CT+0,01BO
——0,7BT+0,3CT+0,02BO
——0,7BT+0,3CT+0,03B0
~~ 160
@
>
~ 120
‘O
X
n
[ 80
(0]
]
£
40 4

31,0 31,2 31,4 31,6 31,8 32,0 32,2 32,4

26(%)

Figure IV-13: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

(1-y)(0.7 BaTiO;+0.3 CaTiOs) + yB,0s frittés a 1250°C durant 3 heure
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Figure IV-15: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir de :

(a) 0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;et (b) 0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO; +0.03 B,O; frittés a 1250°C durant 3 h

dans ce comprimés ont également une structure cubique et assez proche de point de vue de

leur composition chimique de celles formés dans les comprimés frittés a 1200°C. Dans le cas

du comprimé contenant une addition de 1% B,Os on observe un shift assez important de la

raie vers les grands angles traduisant la formation de solution solide BT tétragonale. Mais

contrairement au cas des comprimés frittés a 1200°C, la déconvolution de cette raie ne met en

évidence qu’un seul pic a 20 = 31.73° dans le cas du comprimé contenant 1 % en B,Os et &

20 = 31.75° dans le cas du comprimé contenant 3% en B,O; (Fig. IV-15).
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» 1V-3-3 Influence des additions en B,O; sur les phases formées dans les échantillons

frittés a 1300°C durant 03h.

L’analyse réalisée a 1’aide de la diffraction des rayons X des différent comprimés (1-
y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiOs) + yB,0Os; frittés a 1300°C durant 03 heures révelent également
(Fig.IV-16) la formation des solutions solides BT et CT. Comme dans les cas précédents, ces
spectres montrent que la proportion des phases CT et BT diminue en fonction des ajouts en
B,0s. En plus des raies de diffractions correspondant aux deux solutions solides, on remarque
la formation de la phase non identifiée dont la proportion augmente en fonction des ajouts en

B,0:s.

200

] —0,7BT+0,3CT (1300°C)
180 i — 0,7BT+0,3CT+0,02BO
; 0,7BT+0,3CT+0,03BO
160 H ‘
140 ] X L3 M
x? o ox g e . % .

120 -
100 ‘
80 - | ﬁ

Lo |

\ I |
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1 | |
B0 —renmtrtararttvnnd boasnmtndh s [Wahean i btenginind
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Figure IV-16: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
(1-y)(0.7 BaTiO;3+0.3 CaTiOs) + yB,0; frittés a 1300°C durant 3 heure

4 BT,3J CT,X non identifier.

L’¢évolution de la raie de diffraction aux alentours de 2 0 = 31.5 dans le cas de ces
comprimés est cependant assez différente de celle observée dans les deux cas précédents
(Fig.IV-17) puisque on remarque, dans ce cas, que I’angle de diffraction correspondant a
la raie (110) ne dépend pas des additions en B,0Os3, de plus, sa valeur (20 = 31.73) est trés

voisine de celle obtenue dans le cas des comprimés chargés frittés a 1250°C. Ce résultat
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Montre que les solutions solides BT formées dans ces comprimés sont du type

tétragonale et que leur composition chimique ne varie pas en fonction des ajouts en B,0;.

200

] —— 0,7BT+0,3CT (1300°C)
180 - ———0,7BT+0,3CT+0,02BO
——— 0,7BT+0,3CT+0,03B0

160

140+
1204
100+

80

Intensité (u.a)

60
40 4

204

Figure IV-17: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

(1-y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiO;) + yB,0; frittés 2 1300°C durant 3 heure

Remarquons, enfin, que la déconvolution de la raie (110) enregistrée a partir du comprimé
BT+0.3 CT+ 0.03 BO révele deux pics a 20 = 31.73 et 20 = 31.84 (Fig. IV-18). L’écart
angulaire entre les deux pics (0.11°) est donc assez proche de celui correspondant au doublet
de la phase BT tétragonale. Ce fait démontre donc que les additions en B,0; favorise la

formation des solutions solides tétragonales.
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Figure IV-18: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir d’un comprimé

0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;+ 0.03 B,O; frittés a 1300°C durant 3 heure

» 1V-3-4 Influence des additions en B,O; sur les phases formées dans les échantillons

frittés a 1350°C durant 03h.

Les diagrammes réalisé€s a 1’aide de la diffraction des rayons X a partir des comprimés frittés

a 1350°C (Fig.IV-19) confirment les résultats obtenus sur les comprimés frittés a 1300°C. On

remarque ainsi une augmentation importante de la proportion de la phase non identifiée avec

les additions en B,Os; parallelement, la proportion de la phase CT diminue de fagon

conséquente et disparait pratiquement pour un taux en B,Os supérieur a 1% mol.
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Figure IV-19: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

(1-y)(0.7 BaTiO;3+0.3 CaTiO;) + yB,O; frittés a 1350°C durant 3 heure

4 BT,0 CT,X non identifier
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Figure IV-20: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés

(1-y)(0.7 BaTiO;+0.3 CaTiOs) + yB,O; frittés a 1350°C durant 3 heure
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I1 faut remarquer, toutefois, que les angles de diffraction correspondant a la raie (110) de la
solution solide BT sont relativement plus grand que ceux obtenus dans le cas des comprimés
frittés a 1300°C. Mais, on remarque un déplacement du pic vers les faibles angles lorsque le
pourcentage de B,O3; dans les mélanges initiaux augmente. La déconvolution de la raie (110)
montre un seul pic correspondant a la phase BT tétragonale (Fig. IV-21) sauf dans le cas du
comprimé contenant 0.03 BO ou I’on obtient deux pics ce qui traduit la formation de solutions

solides du type quadratique.

(110) BT+ 0.3 CT +0.02 BO

1350°C
100
/ﬁ\ Centre du pic
804 / ° \ 31.81443
/i/ \\
60+ / \

Ao
404 ," \
*] // \

0. peeees®® oo

Intensité u. a

Figure IV-21: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir d’un comprimé

0.7 BaTiO;+0.3 CaTiO;+ 0.02 B,O; frittés a 1350°C durant 3 heure

IV-4 Analyses a ’aide de la diffraction des rayons X ( DRX) des comprimés
(1-y)(0.3 BaTiO;+0.7 CaTiO;) + yB,0; frittés durant 3 heure

» 1V-4-1 Influence des additions en B,O; sur les phases formées dans les comprimés

(1-y)(0.3 BaTiO3+0.7 CaTiO;) + yB,0s frittés a 1200°C durant 03h.

Les faits remarquables qu’on peut conclure de I’analyse de ces comprimés a 1’aide de la

diffraction des rayons X (Fig .IV-22) sont les suivants :
-on forme les mémes phases que celles formées dans les comprimés a forte teneur en BT ;

-La proportion des solutions solides BT dans les comprimés frittés reste importante en dépit
du fait que le pourcentage molaire initial de BT dans le mélange soit relativement faible. Ce

phénomene a été déja observé par Sahraoui [57] dans le cas des comprimés BT-CT frittés a
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plus hautes températures. Il traduit, d’une part, le fait que la limite de solubilité de BaTiO;
dans le CaTiOs est dépassée dans le cas de ces comprimés et d’autre part que la diffusion du

Ca'" dans le réseau BT est relativement plus importante que celle Ba™ dans le réseau du CT.

240
—— 0.3BT+0.7CT (1200°C)
—— 0.3BT+0.7CT+0.01BO
200 4 X 0.3BT+0.7CT+0.02BO
—— 0.3BT+0.7CT+0.03BO

160 - X
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Figure IV-22: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
(1-y)(0.3BaTiO;+0.7CaTiO;) + yB,0; frittés a 1200°C durant 3h.

4 BT,3J CT,X non identifier.

- La proportion de la phase non identifiée dans ces comprimés est assez importante, elle
augmente en fonction des ajouts en B,Oj3 et devient, apparemment, majoritaire dans le cas des

comprimés contenant 3% en B,0s.

-La proportion de la solution solide CT dans les frittés diminue en fonction des ajouts en
B,0s, mais la raie la plus intense correspondant a cette phase reste assez importante méme
dans les comprimés les plus chargés en BO. Ce résultat montre que la proportion de CT dans
le mélange initial (qui est dans ce cas égale a 70% mol.) est apparemment plus grande que

celle nécessaire a formation de la phase non identifiée.

D’autre part les parties de spectres prises entre 20=31.0° et 26=32.5° montrent (Fig. IV-23)
une évolution de la raie (110) correspondant aux solutions solides BT assez proche de celle
observée dans les comprimés contenant 30% CT et frittés a 1200°C. Ainsi, la raie est
parfaitement symétrique dans le cas du comprimé 0.3BT+0.7CT. La déconvolution de cette

raie montre (Fig. IV-24) un seul pic a 26=31.61° correspondant a des solutions solides BT

-72-



Chapitre 1V Résultats et discussions

de structure cubique. Remarquons que 1’angle de diffraction correspondant a ce pic est
légérement plus grand que celui obtenu dans le cas des comprimés contenant 0.3 en CT et
frittés a 1200°C(206=31.58°), ce qui démontre que les solutions solides BT formées dans ces
comprimés sont plus riches en cation Ca®". Le spectre correspondant au comprimé contenant
1% de B>Os; montre un dédoublement de la raie qui correspond probablement a formation
dans ces comprimés de solutions solides BT tétragonales. La déconvolution de la raie
(Fig.IV-24) montre deux pics aux angles de diffraction (20 =31.70° et 20 =31.84°). On
remarque, toutefois, que I’intensité du 2éme pic est relativement plus importante que celle du

premier pic, chose qu’on n’a pas observé dans les comprimés a 30% CT.

120

—— 0.3BT+0.7CT (1200°C)
— 0.3BT+0.7CT+0.01BO

0.3BT+0.7CT+0.02BO
——— 0.3BT+0.7CT+0.03B0

Intensité (u.a)

Figure IV-23: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de
comprimés (1-y)(0.3BaTiO;+0.7CaTiO;) + yB,0; frittés a 1200°C durant 3h.
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Figure IV-24: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir d’un comprimé

0.3BaTiO;+0.7CaTiO; frittés a 1200°C durant 3 heure

Dans le cas des additions plus élevées en B,Oj;, Les spectres de diffractions révelent un seul
pic symétrique dont le shift vers les faibles angles augmente avec les additions en B,O;

(Fig.IV-25).
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Figure IV-25: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir de comprimés

0.3BaTiO;+0.7CaTiO; +y BO frittés a 1200°C durant 3 heure

Ce fait montre que les solutions solides BT formés dans ce cas sans moins riches en Ca>" par
suite de la réaction entre CT et B,O; et conduit principalement a la formation de la phase non

identifiée.

» 1V-4-1 Influence des additions en B,0O; sur les phases formées dans les comprimés

(1-y)(0.3 BaTiO3+0.7 CaTiO;) + yB,0s frittés a 1250°C durant 03h.

Les diagrammes de diffractions des rayons X réalisés a partir de comprimés (1-y)(0.3
BaTiOs+0.7 CaTiO;) + yB,0; frittés a 1250°C durant 03h confirment les résultats obtenus
dans le cas des comprimés frittés a 1200°C (Fig.IV-26 et 27). On remarque ainsi la présence
dans ces comprimés des trois phases ; la solution solide BT, la solutions solide CT et la phase
non identifiée X. La proportion de la phase non identifiée croit avec la teneur des additions en

B,0s5 alors que celles correspondant aux solutions solides BT et CT diminuent.
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Figure 1V-26: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés (1-
¥)(0.3BaTiO3+0.7CaTiOj3) + yB,O; frittés a 1250°C durant 3h.

4 BT,30 CT,X non identifier.

D’un autre c6té, les parties de spectres enregistrés entre les angles 20=31.0° et 26=32.5° (Fig.
IV-27) montrent la méme évolution de la raie (110) BT en fonction des ajouts en B,Os que
dans les comprimés frittés a 1200°C. Ainsi, la diffusion du cation Ca*" dans le réseau
pérovskyte BT conduit dans le cas des comprimés sans additions a la formation de solutions
solides BT cubiques. Lorsque on ajoute 1% en B,0O;3 celui-ci réagit avec le CT limitant ainsi
la réaction entre le BT et le CT ce qui conduit dans un premier temps a la formation de
solutions solides BT de types trétagonales mais qui contiennent une certaine proportion de
cations Ca”" en solution. Pour des additions plus importante en B,Os, une plus grande partie
du CT réagit avec B,0s, les solutions solides BT formées sont alors plus pauvres en Ca®" et
sont du type tétragonales de parameétres de maille plus grands. Nous pouvons, donc, conclure
que ces comprimés ne se distinguent de ceux frittés a 1200°C que par les proportions
relatives des phases formées et non pas par la composition chimique de ces phases. Notons,
finalement que la raie (110) correspondant aux solutions solides BT dans le comprimé
contenant 1% de B,0O3; comprend ( comme dans le cas du comprimé fritt¢ a 1200°C) deux

pics, le 2éme pic étant relativement plus intense que le premier. Ce dédoublement de la raie
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n’est pas li¢, en fait, a la formation de solutions solides BT du type quadratique mais a la

présence dans ces comprimés de deux types
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—— 0.3BT+0.7CT (1250°C)
——0.3BT+0.7CT+0.01BO
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Figure IV-28: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
(1-y)(0.3BaTiO;+0.7CaTiOs) + yB,Os frittés a 1250°C durant 3h.
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Figure IV-28: Parties de spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
(1-y)(0.3BaTiO;+0.7CaTiO;) + yB,0; frittés a 1250°C durant 3h.

-77 -



Chapitre 1V Résultats et discussions

de solutions solides BT comme le confirme le dédoublement de la raie (111) (Fig. IV-28)
qui ne présente pour un type de solution solide donné ( cubique ou tétragonale d’ailleurs)
qu’un seul pic. Ce phénomene a été déja observé sur les diagrammes de diffraction R. X
obtenus par Yun [67] dans son étude sur ’effet des additions en bismuth sur des comprimés

du type Ba; «Ca,TiO3 mais qui n’en fait aucune référence dans son étude.

» 1V-4-1 Influence des additions en B,O; sur les phases formées dans les comprimés
(1-y)(0.3 BaTiO3+0.7 CaTiO3) + yB,O; frittés a 1300 et 1350°C respectivement
durant 03h.

Les analyses réalisées sur les comprimés frittés a 1300 et 1350°C respectivement ont
révélés la présence des mémes phases dans les deux types de comprimés (Fig. IV-29). 11
s’agit, en fait, des phases déja obtenues dans les comprimés frittés a plus basses températures;
c'est-a-dire la solution solide BT, la solution solide CT et la phase non identifiée X. Nous
pouvons, cependant, remarquer dans le cas de ces comprimés que la proportion de la phase
non identifiée est assez importante méme dans les comprimés sans additions, mais, qu’a
I’inverse des comprimés frittés a plus basses températures sa proportion semble diminuer en
fonction des ajouts en B,O;. Ces résultats confirment ceux déja obtenus par Sahraoui [S7] qui
ont montré la présence de la phase non identifi¢ dans les comprimés BT-CT frittés en dessus

de 1300°C.
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Figure IV-29: Spectres de diffraction des rayons X enregistrés a partir de comprimés
(1-y)(0.3 BaTiO;+0.7 CaTiO;) + yB,0; frittés a 1350°C durant 3h.

4 BT,30 CT,X non identifier.
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Nous pouvons donc conclure que la présence de B,O; semble favoriser la formation de la
phase non identifiée entre 1200 et 1250°C, mais qu’a partir de 1300°C elle favorise, a
I’opposé, sa dissolution. Rappelons que dans la cas des comprimés sans addition la phase non
identifiée ne disparait qu’a partir de 1400°C. Par ailleurs, la déconvolution de la raie (110)
enregistrée a partir des différents comprimés frittés a 1350°C montre (Fig.IV-30) deux pics
dans le cas de I’échantillon sans addition BO. Ces deux pics sont situés respectivement a
26=31.68 et 20=31.90° respectivement. On remarque que le deuxiéme pic est beaucoup pus
intense que le premier pic, de plus 1’écart angulaire qui est de I’ordre de 0.22 est trés grand
par rapport a celui correspondant au doublet de la phase BT. Nous pouvons donc conclure que
ces deux pics correspondent a deux phases différentes comme dans le cas des comprimés
contenant 1% de B20O3 frittés a 1200 oul250°C. A I"opposé, la déconvolution de la raie (110)
enregistrée a partir du comprimé contenant 0.01 BO montrent un seul pic a 26=31.80. Enfin,
dans le cas du comprimé contenant 3% BO, la déconvolution de la raie (110) donne deux pics
a 20=31.74 et 20=31.84° respectivement ( dont I’écart angulaire est ~0.12°) et qui traduisent

la formation de solution solide BT du type tétragonale.

(110) BT+0.7CT 1350°C (110) BT+0.7 CT+ 0.01 BO
1350°C
100
801 - (3:1&2329 fepies 1 25 e Centre du pic |
31.8921 31.80215
© 60 ' 1 20+
S /o ©
3 ) ]
= 404 A ; 15
5 i
£ 20/ Ly 5 19
P c
o] T e, S
31,4 316 318 32,0 32,2 P s
20 31,4 31,6 31,8 320 322
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Figure IV-30: Déconvolution de la raie (110) BT enregistrés a partir de différent Comprimés

0.3BaTiO;+0.7CaTiO; +y% B,0; frittés a 1350°C durant 3 heure

Conclusion sur I’étude par diffraction des rayons X

Les analyses réalisées a 1’aide de la diffraction des rayons ont révélées qualitativement les
mémes phases dans les deux types d’échantillonnages considérés. Ainsi, la structure des
frittés (1-y)(0.7 BaTiO3+0.3 CaTiO;) + yB,Os est constituée principalement de solution solide
BT, de solution solide CT et d’une phase non identifiée dénommée X. Ces analyses ont
montrés, par ailleurs, que la proportion de la solution solide CT dans ces comprimés diminue
en fonction des ajouts en B,Os alors que celle de la phase X augmente en fonction du méme
parameétre, ce qui montre que la phase non identifiée se forme principalement au dépens de la
phase CT. De plus ces analyse ont montré que la phase CT disparait pratiquement pour une
addition de 3% en B,Os; montrant ainsi que cette proportion est suffisante pour consumer les
30% en CT. D’un autre coté la réaction entre CT et B,O3 conduit a la formation de solution

solide BT pauvre en Ca®" de structure tétragonale.

Dans le cas des comprimés (1-y)(0.3 BaTiOs+0.7 CaTiOs3) + yB,O; les méme phénomenes
sont observés. Nous remarquons, cependant, qu’il existe au sein de ces comprimés une
certaine proportion de solution solide CT méme pour des ajouts de 3% en B,0;. Ce ci
démontre que la proportion en CT dans ces comprimés est plus importante que la proportion
nécessaire a la formation de la phase non identifiée. Par ailleurs I’intensit¢ des raies
correspondant aux solutions solides BT reste, dans ce cas, assez importante méme pour des
additions de 3% en B,0;. Ce résultat confirme que la formation de la phase non identifi¢e a
principalement lieu suite a la réaction entre CT et B,Os. Signalons, enfin, que B,O; favorise la
formation de la phase non identifiée a des température de frittages comprises entre 1200 et
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1250°C alors qu’il favorise sa dissolution entre 1300 et 1350°C. Remarquons, enfin que dans
le cas des comprimés contenant 1% en B,0; et frittés a 1200 et 1250°C respectivement, les
analyses a 1’aide de la diffraction des rayons X mettent en évidence la formation de deux
types de solutions solides. A des températures de frittage de 1300 et 1350°C respectivement,

ce phénomene apparait dans les comprimés sans additions.

IV-5 Analyses par Infrarouge des comprimés (1-y)(0.3 BaTiO;+0.7 CaTiO;)
+ yB,0; frittés durant 3 heure

Sur la figure IV-31, nous avons reproduit un spectre infrarouge obtenu a partir d’une poudre
BT pure non traitée. Ce spectre met en évidence un pic d’absorption aux environs de 543 cm™

correspondant a I’étirement symétrique de la liaison Ti-Oy; [68]

Deux pics correspondant aux étirements symétrique et antisymétrique de la liaison Ba-O sont
observée respectivement a 860 et 1388 cm™' respectivement [69]. Néanmoins, le fait manifeste

qui ressort de ce spectre est 1’existence dans la poudre initiale BT utilisée de la phase BaCOs.

70

Poudre BT non traité
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Figure IV-31: Spectre Infrarouge réalisé sur la poudre BT pure utilisée dans les différents

comprimés.

Cette phase est mise en évidence par I’apparition de plusieurs bandes d’absorption notamment

celle correspondant a D’étirement symétrique de la liaison C-O a 1440 cm™ ainsi que
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I’étirement symétrique de la liaison Ti-O-C a 1120 cm’'[68], de méme que les raies
d’absorption a 860 et 1080 [69]. On remarque finalement la présence sur ce spectre de raies
d’absorption correspondant a des liaisons OH a 1619 et 3419 cm-1 respectivement, de méme
que des raies d’absorption a 1020, 2373 et 2930 qui sont introduites par le KBr utilisé dans la

préparation des pastilles destinées a 1’analyse par infrarouge [ 70 |

Sur la figure IV-32, nous avons reproduit un spectre infrarouge obtenu a partir de la poudre
CT préparée par calcination. Ce spectre ressemble assez au spectre obtenu a partir de la
poudre BT. Il confirme, néanmoins, la formation de la phase CaTiO; et ce par la présence des
bandes d’absorption aux environs de 442 cm™ (correspondant a 1’étirement de la liaison Ca-
O-Ti) et celle & 567 cm'correspondant & 1’étirement symétrique de la liaison Ti-Oy. On peut
remarquer que cette liaison est plus énergique que celle correspondante dans BT du fait de la
taille plus petite du cation Ca™" qui réduit la longueur de la liaison. Ce spectre met, cependant,
en ¢évidence une proportion résiduelle de CaCO; par la présence des bandes d’absorption
correspondant & la liaison Ti-O-C aux environs de 1120 cm™ et aux bandes d’absorption aux

environs de 1420 et 1460 cm™ correspondant a la liaison C-O.
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Figure IV-32: Spectre Infrarouge réalisé sur la poudre CT pure utilisée dans les différents

comprimés.

Le spectre infrarouge reproduit sur la figure IV-33 correspond a un comprimé 0.7BT+0.3CT

fritté a 1250°C durant 3h. Le spectre met en évidence les bandes d’absorption observées dans
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le cas de la poudre BT non traité. On remarque, cependant, un shift de la bande correspondant
a la liaison Ti-O vers les plus grandes énergie. Ce phénomeéne, observé déja par d’autres
chercheurs [71], est probablement 1i¢ & la substitution du cation Ba®" par le cation Ca®" aux
site A. Ce dernier étant de taille ionique plus faible a pour conséquence de faire diminuer le
paramétre de maille et de compresser la liaison Ti-O la rendant ainsi plus énergétique.
Résultat qui semble étre confirmé par le déplacement vers les grandes énergies de la bande
d’absorption correspondant a la liaison Ba-O elle méme. Nous remarquons, également, sur
ces spectres la présence de la bande d’absorption correspondant a la liaison Ca-O
pratiquement a la méme énergie que dans le cas de la poudre CT pure, résultat qui confirme la
présence d’une proportion résiduelle de CT qui n’a pas réagi avec le BT. A I"opposé on note
la disparition presque totale des bandes d’absorption correspondant aux liaisons C-O, en

raison de la calcination que subit le comprimé a la température du frittage considérée.
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Figure 1V-33: Spectre Infrarouge réalisé sur un comprimé 0.7 BT+0.3 CT fritté a 1200°C ( 03 h).

Le fait caractéristique que I’on peut remarquer sur le spectre IR correspondant a un comprimé
0.7 BT+0.3CT+0.01B,0; fritté a 1250°C (Fig. IV-34) est 1’absence totale de toute bande

d’absorption correspondant aux liaisons B-O ce qui traduit une bonne réactivité entre ce
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composé et les composés BT et CT. Nous remarquons, également, sur ce diagramme un
déplacement manifeste du pic d’absorption correspondant a la liaison Ti-O vers les faible
énergies (550 em™ au lieu de 570 cm™ dans le comprimé 0.7 BT+0.3CT). Ce phénoméne est
li¢ a la composition chimique des solutions solides BT formées dans ces comprimés, moins
riche en Ca®", donc de plus grand paramétre de maille et donc de liaison Ti-O relativement
plus longue et moins énergitique. Ce fait confirme, donc, qu'une grande partie du CaTiOs
réagit avec B,Os pour former la phase non identifiée, mais dont aucune bande d’absorption

n’a été observée sur ces diagrammes.
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Figure 1V-34: Spectre Infrarouge réalisé sur un comprimé 0.7 BT+0.3 CT + 0.01 B,O; fritté a
1200°C ( 03 h).

Le spectre infra rouge correspondant a un comprimé¢ 0.3 BT+0.7CT+0.03 B,Os fritté a
1200°C, ( Fig. IV-35) présente la méme allure que ceux enregistré a partir des autre
comprimés. On remarque, toutefois, que la bande d’absorption correspondant a la liaison Ca-
O se trouve aux environs de 438 Cm-1, donc a une énergie relativement plus faible que dans
le cas de la poudre CT pure. Ce phénomene peut étre 1i€¢ au passage en solution du cation
Ba’" (dans le réseau CT) dont le rayon ionique est plus grand que celui correspondant au Ca*"
ce qui a pour conséquence d’augmenter les paramétre de maille des solutions solides CT et

par conséquent la longueur de la liaison Ca-O et de la rendre moins énergique.
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Figure IV-35: Spectre Infrarouge réalisé sur un comprimé 0.7 BT+0.3 CT + 0.01 B,O; fritté a
1200°C ( 03 h).

IV-6 Etude des propriétés diélectrigues des comprimés 0.7BT+0.3CT+y %
B,0Os :
> 1V-6-1 Propriétés diélectriques des comprimes 0.7 BT+0.3CT+y % B,O3_ frittés a
1200°C

Sur la figure (IV-36), nous avons reporté les courbes montrant 1’évolution de la
permittivité relative en fonction de la température dans différents comprimés 0.7 BT+0.3 CT
+y % B,0s frittés a 1200°C durant 03 heures. Les résultats obtenus a partir du comprimé
BT+0.3CT montre que la permittivit¢ relative mesurées dans ce comprimé (~350) est
relativement faible par rapport aux valeurs généralement obtenues dans le cas des comprimés
en BT purs. De plus, on remarque que I’évolution de la permittivité en fonction de la
température reste modérée; ainsi, la différence entre le maximum et le minimum de la
permittivité ne dépasse guere 11%. Ce résultat est tout a fait attendu puisque nous avons vu
dans 1’étude réalisée a 1’aide de la diffraction des rayons X que les solutions solides formées

dans ce comprimés sont majoritairement de type cubiques donc paraélectriques.
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Dans le cas des comprimés contenant des additions en B,O; on remarque les faits
suivants :

- la permittivité mesurée a température ambiante augmente 1¢gérement en fonction des
ajouts en B,Os, elle passe ainsi d’environ 350 dans le comprimé sans addition & 850 dans le

comprimé contenant 3% en B,0s;.

35004 —«— BT+0.3CT1200°C, 3h
—+— BT+0.3CT+0,01B,05 1200°C, 3h
—+— BT+0.3CT+0,02B,03 1200°C 3h
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Figure IV-36 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B203 fritté a 1200°C durant 3h.

- Les courbes €(T) correspondant aux comprimés avec addition montrent toutes un

comportement ferroélectrique caractérisé par la présence du pic relatif a la transformation
Ferro— paraélectrique. On remarque, par ailleurs que le maximum de la permittivité est une
fonction croissante de la teneur en addition. Cette évolution est liée, d’une part, a la formation
dans ces comprimés de solution solide BT du type tétragonales et d’autre part, a 1’effet des
additions en B,0O; sur la densification des frittés.

- Nous remarquons un décalage manifeste du point de curie vers les basses
température (~105°C) dans le cas du comprimés contenant 3 % en B,0;. Ce décalage ne va
pas dans le sens des conclusions aux quelles nous sommes arrivées au terme de 1’analyse par

diffraction des rayons X qui a montré que les solutions solides BT sont d’autant moins riche
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en Ca’" que le mélange initial de poudre est chargé B,0;. Cependant, on peut enlever ce
paradoxe en supposant un effet de compression de la phase non identifiée sur les solutions
solides BT qui rend précoce la transformation Ferro— paraélectrique.

Les courbes des pertes di¢lectriques relatives a ces comprimés montrent (Fig.1V-37)
que I’angle de perte mesuré a température ambiante diminue en fonction des ajouts en B,Os.
Sa valeur passe, ainsi, de 0.236 dans le comprimé sans addition a 0.032 dans les comprimés
contenant 3% en B,0;. Cette diminution relativement importante de I’angle de perte peut étre
expliquée de la facon suivante : dans le cas des comprimés sans additions, une certaine
proportion des cation Ca"" occupe la place du titane (site B), mais la différence entre les
charges des deux ions induit la création de lacunes d’oxygeéne qui font augmenter la
conductivité et par conséquent le courant de perte. Dans le cas des comprimés avec additions,
le calcium réagit avec B,O3, par conséquence le taux de cation Ca™" dans les sites B diminue,

il s’ensuit également une diminution des lacune d’oxygeéne et donc une diminution de la

conductivité.
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Figure IV-37 : Variation de ’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,0; fritté a 1200°C durant 3h.

Par ailleurs, I’évolution de tgd en fonction de la température montre la présence d’un
maximum de perte aux environs de 134°C dans le comprimé sans addition. Ce pic, bien qu’il
soit de plus faible intensité apparait, également, dans les autres comprimés mais a des

températures un peu plus hautes. Enfin, nous remarquons sur toutes les courbes une
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augmentation trés importante des pertes apres ce pic sauf dans le cas du comprimé contenant
3% en B,0; ou tgd décroit a partir de 295°C. Cette croissance des pertes, qui est généralement
observée, dans les céramiques a base de BT est principalement liée a I’augmentation de la

mobilité des défauts et en particulier les lacunes d’oxygene.

> 1V-6-2 Propriétés diélectriques des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B203 frittés a
1250°C

Les courbes donnant la permittivité relative en fonction de la température dans les
différents comprimés frittés a 1250°C durant 3 heures sont représentées sur la figure (IV-38).
Ces courbes montrent globalement la méme évolution de la permittivité relative des
comprimés que celle observée dans le cas des comprimés frittés a 1200°C, aussi bien en
fonction de la température qu’en fonction des additions en B,Os3. On remarque, cependant,
que la permittivité a température ambiante de ces comprimés évolue en fonction des ajouts
dans le méme sens que la densité relative des comprimés. Ainsi, elle augmente pour 1% en
B,Os, ensuite, elle diminue pour 2 et 3% en B,0; respectivement Cette évolution met
clairement en évidence I’effet important de la porosité résiduelle sur les valeurs de la
permittivité relative.

I1 faut noter par ailleurs que 1’évolution de la permittivité en fonction de la température
est typiquement ferroélectrique caractérisée notamment par la transformation ferro— para aux
voisinages du point de curie qui est dans le cas de ces comprimés indépendant de la
température. Ce résultat confirme, donc, que les solutions solides formées dans les comprimés
contenant des additions en B,Os; sont du type tétragonale ayant pratiquement la méme
composition chimique.

Les courbes des pertes diélectriques correspondant a ces comprimés (Fig. 1V-39)
montrent également une évolution assez similaire a celle observée dans les comprimés frittés
a 1200°C, bien que les valeurs de 1’angle de perte mesurées a températures ambiante soient
différentes. Dans le cas du comprimé sans addition la valeur de 1’angle de perte obtenue

(0.097) est inférieure a celle mesurée a partir du comprimé fritté¢ a 1200°C (0.236).
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Figure IV-38 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B203 fritté a 1250°C durant 3h.
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Figure 1V-39 : Variation de ’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,0; fritté a 1250°C durant 3h.
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Dans le cas des comprimés avec additions les valeurs obtenues sont, au contraire,
relativement un peu plus important. Remarquons que le pic correspondant au maximum de la
permittivité n’apparait dans ce cas que dans le comprimé sans addition mais a une
température légerement plus haute que dans 1’échantillon fritté a 1200°C. Les courbes des
pertes diélectriques montrent également une forte croissance de I’angle de perte dans le

domaine paraélectrique.

> 1V-6-3 Propriétés dielectriques des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +v % B,0s frittés a

1300 et a 1350°C respectivement.

Les figures (IV-40 et IV-41) représentent 1’évolution de la permittivité en fonction de la
température dans les comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,Os frittés a 1300 et 1350°C
respectivement. Les résultats obtenus dans ce cas mettent en évidence un déplacement assez
net du point de curie vers les basses températures dans le cas des comprimés sans addition (le
maximum de la permittivité¢ se trouve a 84°C dans le comprimé BT+0.3CT fritté¢ a 1300°C et
76°C dans le comprimé fritté¢ a 1350°C). Ces résultats confirment ceux obtenus par Park [74]
et Yun [75] qui avaient mis en évidence une grande influence du cation Ca " sur le point de
curie. Ce dernier auteur avait trouvé un shift du point de curie vers les basses températures
d’environs 20°C/ mol. %. De son coté Lee [76] a trouvé un déplacement de 12.5°C par
mol.%. Dans notre cas le déplacement du point de curie vers les basses températures est

d’environs 36°C pour 0.3 moles ajoutés dans le mélange initiale.
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Figure IV-40 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,O; fritté a 1300°C durant 3h.
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Figure IV-41 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,O; fritté a 1350°C durant 3h.

Le fait que le déplacement du point de curie soit moins important dans notre cas est
certainement li¢ au fait que le pourcentage effectif de Ca®" dans les solutions solides BT
formées est inférieur aux 30 % initialement ajoutés. L’origine de I’influence du cation Ca""
sur le point de curie est trés contre versée; certaines auteurs 1’attribue aux contraintes induites
par la substitution de Ti*" par Ca™ dans les sites B [77 et 78], ce qui induit une expansion des
octaédres d’oxygene en regard de la taille de Ca™(1.06 A) beaucoup plus grande que celle de
Ti*"(0.605 A) [77]. D’autres Dattribuent au rdle joué par les lacunes d’oxygéne [78] dont
I’apparition est concomitante a cette substitution selon 1’équation de Kroger —Vinck :

CaTiO3;— Cary” +Tir; +3001Vo™

Les courbes relatives aux comprimés contenant des additions en B,O3; montrent une
augmentation trés sensible de la permittivité relative dans le cas des comprimés contenant 1%
molaire en B,0s, au dela de cette valeur le maximum de la permittivité décroit. On peut
remarquer, ¢galement, un décalage du point de curie vers les hautes températures. Ces
résultats confirment que les solutions solides BT formées sont de moins en moins riches en
soluté Ca™" lorsque la proportion initialement ajoutée en B,O3 augmente. Le maximum de la
permittivité obtenu dans le cas du comprimé contenant 0.01 peut étre lié au fait que les
solutions solides formées dans ce comprimé contiennent un pourcentage en Ca' proche de la
limite de solubilit¢ de CT dans BT ( qui est environ de 23% mol.). Cette anomalie de la
permittivité a été observé par plusieurs auteurs notamment par Wang [79] et par Jia [80]
dans son étude sur les couches minces Bal—xCaxTiOs. Remarquons, enfin, que 1’évolution du
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Chapitre IV
maximum de la permittivité dans les comprimés frittés a 1300 et 1350°C a lieu également

dans le sens de I’évolution de la densité relative des comprimés ce qui n’exclue nullement

I’effet de la porosité résiduelle sur les propriétés diélectriques de ces frittés.

2,0
BT+0.3CT 1300°C 3h
—«— BT+0.3CT +0.01B,0, 1300°C -
s —+— BT+0.3CT +0.02B,0, 1300°C
o —~— BT+0.3CT +0.03B,0, 1300°C
]
o
=
=
O 1,04
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0
o
g 0,5
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o
0,0
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Température(°C)

Figure IV-42 : Variation de ’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,0; fritté a 1300°C durant 3h.

20
] L
—=— BT+0.3CT 1350°C 3h "
—=—BT+0.3CT+0.01B,0,1350°C "
BT+0.3CT+0.02B,0,1350°C

154
1 ]
o —=— BT+0.3CT+0.03B,0,1350°C s
S 5 P
=) “
E 1,0 |
o 1 [ ]
@ 4
— L]
i :
5 ]
@ 054
g
S
[}
o
0,0 -
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Température(°C)

Figure 1V-43: Variation de I’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.7 BT+0.3 CT +y % B,O; fritté a 1350°C durant 3h.

Les courbes des pertes di¢lectriques correspondant aux deux séries d’échantillonnage

sont représentées sur les figures IV-42 et IV-43 respectivement. Ces courbes révelent

¢galement la méme évolution globale de 1’angle de perte aussi bien en fonction de la
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température qu’en fonction des ajouts en B,0Os;. Les valeurs de I’angle de perte mesurées a
température ambiante sont trés voisines de celles mesurées sur des comprimés frittés a
1250°C, aussi bien sur les comprimés sans additions que sur les comprimés contenant des
additions en B,0s.

Par ailleurs, On remarque la présence du pic ( bien que de faible amplitude)
correspondant au maximum des perte dans le cas du comprimé sans additions frittés a
1300°C, alors que ce pic n’apparait plus dans le comprimé fritt¢ a 1350°C. Mais, et dans les
deux cas, on observe un maximum des pertes sur les courbes correspondant aux comprimés
contenant 1% en B,O; pratiquement a la méme température (~290°C). Ce maximum est
cependant plus important dans le cas de I’échantillon fritt¢ a 1350°C que dans 1’échantillon
fritté a 1300°C. Signalons, enfin, que dans les échantillons les plus chargés en B,Os 1’angle de
perte varie tres peu jusqu'a des températures d’environs 250°C (Ce qui est une caractéristique
importante de ces comprimés) alors que dans le cas des comprimés faiblement chargés, on
note une croissance trés sensible de 1’angle de perte a partir de températures relativement plus

basses (160°C dans le comprimé contenant 1% B,Os et fritt¢ a 1350°C)

IV-7 Etude des propriétés diélectrigues des comprimés 0.3BT+0.7CT+y %
BOs :

> 1V-7-1 Propriétés dielectriques des comprimes 0.3 BT+0.7 CT +v % B,0s frittés a
1200°C et 1250°C

Les valeurs de la permittivité relative mesurées a partir des comprimés 0.3BT+0.7CT
+y% B203 frittés a 1200 et 1250°C respectivement sont reportées sur les figures IV-44 et I'V-
45. Ces différentes courbes mettent en évidences les faits suivants:

-La permittivité relative a température ambiante varie entre 100 et 200. Elle
augmente en fonction des ajouts en B,O; dans les échantillons frittés a 1200°C. Dans le cas
des comprimés frittés a 1250°C, la valeur maximale de la permittivité est obtenue dans le
comprimé contenant 1% en B,O;. Il faut remarquer que ces valeurs sont inférieures aux
valeurs nominales calculées par une moyenne pondérales des permittivités respectives des
phases BT et CT. Ce résultat démontre, encore une fois, I’effet de la porosité résiduelle sur la
permittivité relative des frittés. Notons, cependant, que la permittivité du comprimé contenant

3% en B,0O; est relativement plus

-93 -



Chapitre 1V Résultats et discussions
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Figure 1V-44 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1200°C durant 3h.
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Figure IV-45 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1250°C durant 3h.

grande que celle des autres comprimés, bien que sa densité soit plus faible, en raison
probablement de I’augmentation de la proportion des solutions solides BT en fonction des
ajouts en B,O3; comme 1’ont montré les analyses a 1’aide de la diffraction des rayons X. Un
agrandissement de la partie des courbes enregistrée entre la température ambiante et 200°C
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(Figs. IV-46 et IV-47) montre, effectivement, la présence d’un pic correspondant au point de
curie dans les comprimés contenant 2 et 3 % B,0s.

Par ailleurs, on remarque que la permittivité relative augmente de facon modérée en
fonction de la température dans les comprimés sans additions. Dans le cas des comprimés
contenant 1% en B,O3, on remarque que la permittivité augmente quasiment de fagon linéaire
a partir de 150°C. Dans le cas des comprimés les plus chargés la variation de la permittivité
en fonction de la température reste tres modérée puisqu’elle ne dépasse guere 2% de sa valeur
mesurée a température ambiante jusqu’a une température seuil qui est d’autant plus élevée
que 1’échantillon est chargé en addition B,O;. Au-dela de la température seuil, la permittivité
relative de ces comprimés augmente de facon trés sensible. Cette augmentation est
probablement le début d’un pic de relaxation (li¢ a la présence des lacunes d’oxygéne),
phénomeéne déja observé par plusieurs auteurs dans les composés a base de BaTiO; [81, 82,

83].

500

——0.7BCT 1200°C 3h /
—— 0.7BCT+0.01B,0, 1200°C 3h

0.7BCT+0.02B,0, 1200°C 3h
—— 0.7BCT+0.038,0, 1200°C 3h

Permittivité Relative

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Température(°C)

Figure IV-46 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1200°C durant 3h.
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Figure IV-47 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1250°C durant 3h.

Cependant, on ne peut exclure 1’effet de la phase non identifiée, dont la proportion
dans ces comprimés est assez importante, et qui peut induire un phénomeéne de polarisation

surfacique si sa conductivité est assez différente de celles des solution solides CT et BT.

Les courbes représentant la variation des pertes diélectriques en fonction de la
température dans différents comprimés frittés a 1200 et 1250°C sont reportées sur les figures
(IV-48 et IV-49) respectivement. Les courbes correspondant aux comprimés frittés a 1200°C
montrent que I’angle de perte mesuré a température ambiante a partir du comprimé sans
addition est beaucoup plus important (0.313) que celui mesuré dans le comprimé BT+0.3 CT
et fritté a 1200°C (0.232). A "opposé I’angle de perte mesuré a température ambiante dans les
comprimés contenant des additions est pratiquement ou légerement inférieure a celui mesuré

dans les comprimés BT+0.3CT + y% B203 frittés a 1200°C (0.018).

Ce qui caractérise I’angle de perte dans ces comprimés est, cependant, la présence
d’un pic correspondant a un maximum de perte plus manifeste que celui observé dans le cas
des comprimés 0.7 BT+0.3CT+ y% B,03. Ce pic se trouve aux environs de 134°C dans le
cas du comprimé sans addition et fritté a 1200°C. Dans le cas des autres comprimés, le pic se
déplace vers les hautes températures en fonction des additions en B,O; et son amplitude

devient plus
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Figure IV-48: Variation de I’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,0; fritté a 1200°C durant 3h.
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Figure 1V-49: Variation de I’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,0; fritté a 1250°C durant 3h.

importante. On remarque, toutefois, que dans tous les comprimés, I’angle de perte augmente
de facon trés sensible, aprés ce pic, en fonction de la température. La température

correspondant au seuil de cette augmentation semble étre fonction des ajouts en B,0s.
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> 1V-7-2 Propriétés dielectriques des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +v % B,0s frittés a
1300°C et 1350°C

Les mesures de la permittivité relative effectuées sur les comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y
% B203 frittés a 1300°C et 1350°C respectivement (Figs. IV-50 et IV-51) mettent en
évidence la méme évolution de la permittivit¢ en fonction de la température que celles

observée dans le cas des comprimés frittés a plus basses température.

. —=—0,7BCT 1300°C
4000 ——0,7BCT+0,01B,03 1300°C !
; 0,7BCT+0,02B503 1300°C
3500 —v— 0,7BCT+0,03B,03 1300°C
o 1 /
> 3000+ ?
& !
© 2500 /
. z
'8 2000+ y
2 |
= 1500 - /
% 1000
o
500 |
0
T T T

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Température(°C)

Figure IV-50 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1300°C durant 3h.

On remarque, toutefois que les valeurs de la permittivité a température ambiante sont
légerement plus grandes notamment dans le cas du comprimé 0.3 BT+0.7 CT +2 % B,0s
frittés a 1300°C. Par ailleurs, les courbes obtenues montrent la méme stabilit¢é de la
permittivité mais qui s’étend a des températures légerement plus élevées. Néanmoins, on peut
remarquer, sur les courbes correspondant aux comprimés avec additions, un pic de la
permittivité aux voisinages de la température de curie mais de trés faible amplitude. Ce pic
peut traduire soit une transition du type ferro — para dans les solutions solides BT
tétragonales formées dans ces comprimés et dont la proportions est treés faibles, soit un pic
correspondant a une transition de phase diffuse (DPT). D’autre part, on remarque que la
permittivité relative augmente de fagon modérée en fonction de la température dans les
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comprimés sans additions notamment celui fritt¢ a 1300°C. Dans le cas des comprimés
contenant des additions en B,Os, la variation de la permittivité en fonction de la température
reste tres stable puisqu’elle ne dépasse gucre 20 % de sa valeur mesurée a température
ambiante jusqu’a une température seuil d’environ 2500C. Au-dela de la température seuil, la

permittivité relative de ces comprimés augmente de fagon trés sensible.

3000 —=—BT+0.7CT 1350°C
—— BT+0.7CT +0.01 B,O, 1350°C

(BT+0.7CT +0.02 B0, 1350°C)
—+— (BT+0.7CT +0.03B,0, 1350°C)| |

2500

2000

1500

1000

Permittivité Relative

500 +

Teseescescceees®

0 T T T T T T T

—T —T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température(°C)

Figure IV-51 : Variation de la permittivité relative en fonction de la température dans
des comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1350°C durant 3h.

L’évolution, en fonction de la température, de 1’angle de perte dans les comprimés
frittés a 1300 et 1350°C respectivement (Figs. IV-52 et IV-53) est ¢galement assez proche de
celle observée dans les comprimés frittés a 1200 et 1250°C. On remarque, en effet, que les
angles des pertes di¢lectriques mesurés a température ambiante dans les comprimés contenant
des additions B,O; ont pratiquement la méme valeur qui de I'ordre de 0.017 (dans les

comprimés frittés a
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Figure IV-52: Variation de I’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,O; fritté a 1300°C durant 3h.
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Figure IV-53: Variation de I’angle de perte en fonction de la température dans des
comprimés 0.3 BT+0.7 CT +y % B,0; fritté a 1350°C durant 3h.
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1300°C) et 0.009 (dans les comprimés frittés a 1350°C). De méme que dans le cas des
comprimés frittés a 1200 et a 1250°C, I’angle de perte mesuré a température ambiante dans
les comprimés sans additions est relativement important (0.314 dans le comprimé fritté¢ a
1300°C et 0.114 dans le comprimés frittés a 1350°C). Remarquons, enfin que les courbes
correspondant a I’évolution de 1’angle de perte en fonction de la température mettent
¢galement en évidence un pic de perte dans les comprimés frittés a 1300°C. Dans le cas des
comprimés frittés a 1350°C, ce pic n’apparait que dans 1’échantillon sans addition et
I’échantillon contenant 3% B>O;. Nous pouvons donc conclure que ce pic n’est pas
proprement li¢ a la composition chimique des comprimés. Signalons que ce phénomene a été
observé par différents auteurs, notamment par Abdelkafi et al.[84] dans les BaTi;.
x(FeosNbgs)xO3 et pratiquement dans le méme domaine de températures. Ces auteurs n’en

fait, cependant, aucune aucune référence a ce phénomene dans leur article.
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CONCLUSION GENERALE

Les résultats que nous avons obtenus dans ce travail nous ont permis d’approcher les
propriétés structurales et diélectriques des ceramiques du type BaTiO3-CaTiO3 préparées par
frittage de mélanges des poudres BaTiO3; et CaTiOj3 ainsi que les effets d’une addition en
anhydride de bore (B,Os3) sur ces propriétés.

Les résultats obtenus ont montré que la densité des frittés est beaucoup plus affectée par la
composition chimique des mélanges initiaux que par les conditions de frittage, méme si on note
une amélioration de la densité en fonction de la température de frittage. Ainsi, on remarque une
forte augmentation de la densité relative des comprimés contenant 1% B,O; pour toutes les
températures de frittage considérées. Dans le cas des comprimés contenant 70 % BT, la densité
relative diminue pour des teneurs > a 1% en B,Os, alors que dans le cas des comprimés
contenant 30 % BT I’augmentation de la densité relative se poursuit jusqu’a une teneurs de 2%
en B,O3 pour les températures de frittage 1200 et 1250°C respectivement et atteint un maximum
a partir de 1% en B,O3; pour les températures de frittage 1300 et 1350°C. Ce phénoméne est
probablement lié a la formation de phases liquides qui favorisent le frittage lorsque leur
proportion n’est pas trop importante mais qui induisent une porosité secondaire et donc une
diminution de la densité lorsque leur proportion devient assez importante.

Les analyses effectuées a I’aide de la diffraction des rayons X sur différents frittés nous ont
permis de mettre en évidence des solutions solides BT et CT et surtout d’une phase non
identifiée qui se forme apparemment par réaction chimique entre le B,O3 la phase BT et surtout
la phase CT. Ce résultat est confirmé par la diminution sensible de I’intensité des raies de
diffraction correspondant a la phase CT et I’augmentation, en paralléle, de I’intensité des raies
correspondant a la phase non identifiée.

Les analyses faites, a I’aide de la spectroscopie infrarouge, confirment les résultats obtenus
par diffraction des rayons X. Le shift des bandes d’absorption confirme, en effet, la formation de
solutions solides BT et CT. Mais de I’autre coté, les spectres obtenus ne mettent en évidence
aucune bande d’absorption correspondant aux liaisons B-O ce qui est peut étre la conséquence
d’une réaction totale entre B,Os; , BT et CT ou I’établissement de liaisons covalentes entre
I’atome du bore et les autres atomes.

Par ailleurs, I’étude des propriétés diélectriques faite sur les différents comprimés a montré
que la permittivité relative des comprimés contenant 70% BT évolue en fonction de la

température de facon typiquement ferroélectrique. De plus, on remarque que € augmente avec



les additions en B,O3; dans le cas des comprimés frittés a 1200°C, dans le cas des autre
températures de frittage le maximum de permittivité est obtenu dans les frittés contenant 1% en
B.Os.

Dans le cas des comprimés contenant 70% en CT, les résultats obtenus montrent que la
permittivité relative dans ces comprimés est assez faible par rapport a celle obtenue dans les
comprimés précédents. Les résultats obtenus montrent, en contrepartie, une grande stabilité de la
permittivité relative en fonction de la température et ce jusqu’a 150°C et méme au dela. Ce
résultat est assez important puisque il laisse présager d’éventuelles applications de tels matériaux
dans le domaine des composants électroniques exigeant une faible influence de la température
sur leurs caractéristiques électriques.

Enfin, les mesures des pertes diélectriques que nous avons effectuées sur les différents
comprimeés ont montré que celles-ci diminuent en fonction des additions en B,O3 pour toutes les
température de frittage considérées, de plus leurs valeurs restent modérées jusqu’a des
températures d’autant plus hautes que le comprimés est chargé en additions. Les Résultats
obtenus sont, donc, nombreux et importants, ils peuvent trouver logiquement des applications
directes dans la fabrication de composants électroniques n’exigeant pas de grandes valeurs de la
permittivité relative mais plutdt une grande stabilité en température de leurs caractéristiques

diélectriques.
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Abstract

In this work we are concerned with the preparation and characterisation of BaTiO; - CaTiOs —B,03
nonlinear dielectric materials.

Samples of (1-x) BaTiOs; +xCaTiO; +y B,0s; type (with x=0.3; 0.7 and 0.01<y<0.03) were
elaborated by sintering at various temperatures (1200, 1250, 1300 and 1350°C respectively) during 03h.
The obtained results showed an improvement in the relative density in the case of samples containing 1%
B,0s. At the opposite, the relative density of the sintered samples decreases for higher B,Os percentage
probably in relation with the apparition of liquid phase. For example, in the case of samples containing 30
% mol. in CT and sintered 1300°C, the addition of 1% mol. in B,O3 leads to an increasing in the relative
density from 65 to 93% and from 78 to 95% in the case 1350°C sintering temperature.

On the other hand, the obtained results reveal an increase in the relative density with sintering
temperature for all B,O; percentage.

X-rays diffraction analyses carried out with different sintered samples showed the formation of
both BT and CT solid solutions, and a non identified phase. The proportion of the farmer phase increases
as a function of B,O5 addition.

Dielectric measurements carried out with samples containing 30% CT showed that the relative
permittivity (g;) increases as function of BO additions in the case of samples sintered at 1200°C. In the
case of higher sintering temperatures, maximum of permittivity is obtained with 1% BO. In addition, &,
evolution with the temperature reveals ferro— para transformation in all considered samples.

In the case of samples containing 70% CT, measurements taken with sample sintered at different
temperatures reveals a feeble variation of the relative permittivity with B,O3 addition. Moreover, the (T)

don’t reveal any ferro— para transformation in this case.

Key words: Barium titanate, Calcium titanate, Boron oxide, sintering, ferroelectric, relative permittivity,

dielectric loss.
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Résumé

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la préparation et la caractérisation des
matériaux dié¢lectriques non linéaire du type BaTiO3-CaTiO;-B,0:s.

Des échantillons de type (1-x) BaTiO; +xCaTiO; +y B,Os y B203 (avec x = 0,3, 0,7 et
0,01 <y <0,03) ont été élaborés par frittage a différentes températures (1200, 1250, 1300 et
1350 ° C respectivement) pendant 03h.

Les résultats obtenus ont montré une amélioration de la densité relative dans le cas
d’échantillons contenant 1% B,0;. Par exemple, dans le cas d'échantillons contenant 30%
mol. en CT et fritté a 1300 ° C, l'ajout de 1% .mol. en B,O; conduit a I’augmentation de la
densité relative de 65 a 93% et de 78 a 95% dans le cas de la température de frittage 1350 ° C.
A Tl'inverse, la densité relative diminue pour des pourcentages en B,O; plus élevés
probablement en relation avec l'apparition d’une phase liquide.

Par ailleurs, les résultats obtenus révelent une augmentation de la densité relative avec
la température de frittage pour tous les pourcentages en B,O5 considérés.

Les analyses effectuées a ’aide de la diffraction des rayons X sur différents
échantillons frittés ont montré la formation des solutions solides BT et CT solutions solides,
et une phase non identifiée. La proportion de la phase non identifi¢e augmente avec les
additions en B,0Os.

Les mesures diélectriques effectuées sur des échantillons contenant 30%CT ont
montré que la permittivité relative (€;) augmente en fonction des ajouts en BO dans le cas des
¢échantillons frittés a 1200 ° C. Dans le cas des températures de frittage élevées, la permittivité
atteint son maximum avec 1% BO.

En outre I’évolution de €, avec la température révele une transformation ferro—para

dans le cas de tous les échantillons considérés.

Dans le cas d'échantillons contenant 70% CT, les mesures effectuées sur les
¢échantillons frittés a différentes températures montrent une variation faible de la permittivité
relative avec les additions B,0;. De plus, les courbes er (T) ne révélent aucune

transformation ferro— para dans le cas de ces comprimés.

Mots clés: le titanate de baryum, le titanate de calcium, 1’oxyde de bore, le frittage,

ferroélectriques, la permittivité relative, pertes diélectriques.
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