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Abstract:

This research aims to better understand the characteristics of a new ceramic with a
prevoskite structure ABOs, substitutions have been made on the A and B sites to improve its

physical properties.

The solid solution of structure (1-x) Pb(Zros2Tioss) Osz-xY (Ta2Sh12)O3 (abbreviated as
PZT-YTS, where x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 and 0.05) was obtained after synthesis by
conventional solid method, the samples were heat treated at 1100, 1150 and 1180°C, in order
to obtain a denser product with better physical quality. The phase structure, microstructure and
corresponding electrical properties were studied. X-ray diffraction and Raman analyses show
that the tetragonal phase structure was obtained in all ceramics at room temperature. Scanning
electron micrographs of the samples show uniform grain distribution and grain growth
inhibition with increasing doping content. The results show that the best characteristics were
obtained for the ceramic of maximum density where the relative density reaches 97.7% with x
= 0.04 as follows : The dielectric permittivity, dissipation factor, electromechanical coupling
factor, Young's modulus, mechanical quality factor, piezoelectric charge constant, true density,
and piezoelectric voltage constant, respectively are: g = 714.9, tand = 0.03345, Kp = 0.635,
Y =10.528x1010 N/m2, Qm = 622.254, d31 = 74.738x10*2 C/N, pa = 7.67 g/cm® and gz =
10.477x10° m-V/N.

Key words: PZT ceramic, doping, sintering, scanning electron microscopy SEM, x-ray
difraction XRD, Raman spectrum, tetragonal phase, density, piezoelectric

properties, resistivity.



Résumé :

Cette recherche vise a mieux comprendre les caractéristiques d’une nouvelle céramique de
structure prévoskite ABOsz, des substitutions ont été effectuées sur les sites A et B afin

d’améliorer ses propriétés physiques.

La solution solide de structure (1-x) Pb(Zros2Tio.ag) O3-XY (Ta12Sh12)O3 (abrégées en PZT-
YTS, ou x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 et 0.05) a été obtenue apres synthese par une méthode
conventionnelle par voie solide, les échantillons ont subi un traitement thermique a 1100, 1150
et 1180°C , afin d'obtenir un produit plus dense d’une meilleure qualité physique. La structure
de phase, la microstructure et les propriétés électriques correspondantes ont été étudiées. La
diffraction des rayons X et les analyses Raman montrent que la structure de phase tétragonale
a eté obtenue dans toutes les céramiques a température ambiante. Les micrographies
électroniques a balayage des échantillons présentent une distribution uniforme des grains et une
inhibition de la croissance des grains avec I'augmentation de la teneur en dopage. Les résultats
font ressortir que les meilleures caractéristiques ont été obtenues pour la céramique de densité
maximale ou la densité relative atteint 97.7% avec x = 0. 04 comme suit : La permittivité
diélectrique, le facteur de dissipation, le facteur de couplage électromécanique, le module
d'Young, le facteur de qualité mécanique, la constante de charge piézoélectrique, la densité
réelle et la constante de tension piézoélectrique, respectivement sont : er = 714,9, tand =
0,03345, KP = 0,635, Y =10,528x1010 N/m2, Qm = 622,254, d31 = 74,738%x10-12 C/N, pa =
7,67 g/lcm3 et g31 = 10,477x10-3 m-V/N.

Mots clés : Céramique PZT, dopage, frittage, microscopie a balayage électronique MEB,
diffraction des rayons x DRX, spectroscopie RAMAN, phase tétragonale,

densité, propriétés piézoélectriques, resistivite.
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Introduction générale :

Les progres technologiques sont extrémement dépendants des matériaux qu'ils utilisent et
de leurs caractéristiques. A ce titre, I'exemple le plus convaincant de ces derniéres décennies
est celui de la révolution numérique. En fait, cela a été rendu possible par la présente invention
et la production de masse subsequente d'ordinateurs personnels. Ces progres ont bénéficié du
développement de matériaux semi-conducteurs utilisés pour fabriquer des transistors,

notamment des matériaux a base de silicium.

Plus prudemment, les matériaux piézoélectriques ouvrent la porte a des applications
nécessitant un couplage électromécanique. Ainsi, I'existence de matériaux piézoélectriques a

conduit Paul Langevin a créer le premier sonar a quartz en 1917 [1].

C'est cette application qui a incité les gens a s'intéresser a la recherche des matériaux
piézoélectriques, et qui a d'abord découvert le titanate de baryum BaTiOz (BT) et ses propriétés
diélectriques, puis les ferroélectriques monocristallins [2]. Le développement suivant fut la
découverte de processus de polarisation des matériaux ferroélectriques polycristallins. Par
conséquent, cela permet l'utilisation de matériaux céramiques, qui sont mécaniquement plus
durables et moins chers que les monocristaux. Dans la continuité directe, I'avancée la plus
importante est la découverte de la solution solide PbTiO3-PbZrOs (PZT), et les hautes propriétés
électromécaniques du PZT, qui est une composition proche de PbZrosTios03. Cette percée a
permis d'utiliser ces céramiques comme matériaux transducteurs [3]. Par conséquent, au cours
des cinquante derniéres années environ, les PZT sont devenus comme matériaux
piézoélectriques standard car ils ont d'excellents coefficients piézoélectriques et coefficients de

couplage, et sont faciles a préparer diverses formulations.

Les céramiques Pb (ZrixTix) O3z (PZT) ont une structure pérovskite (ABO3z), presentent
d'excellentes propriétés ferroélectriques et piézoélectriques et une température de Curie (Tc)
élevée. Cela les rend adaptés a une large gamme d'applications, y compris les actionneurs, les
transducteurs, les dispositifs acoustiques et les résonateurs, le sonar militaire et le soudage par
ultrasons, la découpe par ultrasons, l'allumage au gaz, la mémoire ferroélectrique, I'accés

aleatoire (FeERAM), les systemes microelectromécaniques (MEMS), etc [4-11].
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Pb (ZrixTix) Oz a d'excellentes propriétés piézoélectriques, et la composition en x est
d'environ 0,48, ce qui correspond a la limite de phase homomorphe (MPB) ou coexistent la

phase tétragonale (riche en Ti) et la phase rhomboédrique (riche en Zr) [8-13].

Il a été observé que les performances de ces céramiques sont tres sensibles aux fluctuations
de composition, a la température de frittage et a la concentration en dopant proche du MPB.
Afin d'atteindre un degré élevé de mélange moléculaire, d'uniformité chimique, de controle
stoechiométrique et de basses températures de calcination et de frittage, diverses méthodes
chimiques ont été utilisées [14] pour synthétiser ces composés. Cependant, I'utilisation d'un
processus de mélange de solution solide pour traiter les céramiques PZT présente les avantages
d'une préparation pratique et d'un faible codt [15].Comme nous le savons tous, les performances

des céramiques piézoélectriques peuvent étre améliorées par dopage[16,17].

Dans le PZT, il a été démontré que le dopage du donneur ou le dopage avec des ions de
valence plus élevée au site A ou au site B provogue un « ramollissement ». Ses caractéristiques
typiques sont l'activité piézoélectrique, la constante diélectrique (er) et la perte diélectrique
(tand). Réduire le champ coercitif (Ec) et le facteur de qualité mécanique (Qm). Une
combinaison de défauts et de dipbles constitués d'ions accepteurs et de lacunes d'oxygeéne
compensatrices peut étre formée puis alignée le long de I'axe de polarisation, résultant en une
configuration de domaine stable. Par conséquent, le matériau présente un "durcissement"”,
caractérisé par une diminution de l'activité piézoélectrique, une diminution de la constante

diélectrique (er) et de tand, et une augmentation de Qm et Ec.

Les céramiques piézoélectriques sont généralement obtenues par dopage de plusieurs
cations, puis transformées en polycristallines par frittage a haute température et réaction en
phase solide [18-21].

Ils sont polarisés dans de I'huile de silicone sous haute pression, ce qui leur confére des
propriétés électriques haute tension, de sorte que les céramiques piézoélectriques peuvent

convertir avec succes I'énergie mécanique et I'énergie électrique.

Les dopants peuvent étre divisés en trois catégories : i) dopants donneurs, tels que La®",
Bi®*, Nd* dopé au site A, et Nb> dopé au site B [22-25],
ii) dopants accepteurs, tels que Mn?*, Fe**, AIF*, Dy*", Er®" dopant au site B [26-29].
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Dopants équivalents, tels que Sr?*, Ca?*, Ba?" au site A, Sr** au site B [30,31]. Le PZT dopé
avec des ions donneurs, tels que Y3* et le site B du site A Ta>" et Sh°*, réduit la concentration
des lacunes intrinséques en oxygene causées par I'évaporation de PbO et compense les trous

formés par les lacunes en plomb, augmentant ainsi le volume de la résistance de I'échantillon.

Dans cette thése, 1’accent sera gravé dans le cadre de la synthése d’un nouveau matériau
en céramique de formule générale en abrégée PZT-YTS dopée par Y, Sb et Ta. Le but de
ce travail sera de déterminer I’influence des dopants sur la zone de coexistence des deux

phases ferroélectriques et sur les propriétés diélectriques et piézoélectriques.

Différentes méthodes sont utilisées pour localiser les compositions correspondantes a une
qualité meilleure des céramiques de type PZT et ses dérivées (addition des dopants). Parmi ces

méthodes utilisées pour 1’investigation :

e L’analyse par diffraction des rayons X (analyse des spectres des R-X)

e [’analyse par microscopie ¢électronique a balayage

e [’analyse par Raman

e L’analyse par étude des propriétés physiques (mesure des propriétés

piézoélectriques et diélectriques)
Cette thése comporte trois chapitres :

Le chapitre | est consacré a une présentation de la piézoélectricité et ferroélectricité et
la pyroélectricité ainsi qu’a une revue bibliographique sur les céramiques ferroélectriques

de structure pérovskite et sur les solutions solides PZT en particulier.

Le chapitre 1 décrit le travail réalisé pour lamise en place d’un protocole de synthese de la
technique expérimentale pour I’¢élaboration des échantillons en céramiques par vois solide,
la caractérisation morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) la
caractérisation structurale diffraction des rayons X et un exposé des différents montages

électriques pour les mesures diélectriques et piézoeélectriques.

Le chapitre 111 expose les résultats avec discussions des études morphologiques et
structurales du systeme ternaire PZT-YTS et également 1’étude des propriétés
diélectriques, des PZT-YTS avec I’influence de la composition, la température et la

fréquence sur le comportement des différents facteurs électriques.




Introduction générale

Dans la conclusion, nous résumons 1’essentiel de notre travail et présentons les résultats

optimaux de nos échantillons.
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Chapitre I : Descriptions et notions de bases

I.1 Introduction :

Ce chapitre présente spécifiquement les matériaux ferroélectriques étudiés, un bref
descriptif de la famille des matériaux piézoelectriques de différentes natures : polymeres, semi-
conducteurs, monocristaux, céramiques avec leurs avantages et leurs inconvénients, nous
passons ensuite en revue des définitions de la piézoélectricité, de la pyroélectricité et de la
ferroélectricité, puis nous décrirons le comportement linéaire de ces matériaux piézoélectriques
en décrivant I'origine de la ferroélectricité, les cycles d'hystérésis et les propriétés diélectriques.
Nous introduirons également les applications les plus étendues de ce dernier. En 1’occurrence
une partie sur les matériaux de type PZT, le diagramme de phases, et surtout la partie de la

structure pérovskite.

Terminons par le phénomene de dopage et ses différents effets selon le type du dopant

utilisé, un apercu sur les travaux antérieurs.

.2 Matériaux Piézoélectriques :

1.2.1 Familles des matériaux piézoélectriques :

On trouve des matériaux piézoélectriques de différentes natures : polyméres, semi-

conducteurs, monocristaux, céramiques, les matériaux composites.
1.2.1.1 Les polymeres:

Kawai a découvert les polymeres piézoélectriques en 1969 [1] sous forme de polyfluorure
de vinylidene, films semi-cristallins de type PVDF. Leur coefficient de couplage et leur
constante diélectrique sont assez faibles, mais leurs possibilités de réalisation sont variées. De
plus, la faible impédance acoustique qu'ils fournissent les rend attrayants pour les applications
d'imagerie a haute fréquence et sous-marine (hydrophone). Un copolymere de type P (VDF-Tr
FE) (Poly Vinily Dene-Tri Fluoro Ethyléne Fluorure (d33 = 38 p C/N ) [2] est de meilleures

performances.
1.2.1.2 Les semi-conducteurs :

Tels que GaN, AIN et ZnO ont une auto-polarisation et une faible perte diélectrique. Ils sont

notamment utilisés pour les filtres & ondes de volume sur couches minces [3]. Les nanofibres




Chapitre I : Descriptions et notions de bases

piézoélectriques de GaN et ZnO ont été activement étudiées, notamment en raison de leur
flexibilité et de leurs performances supérieures (applications en détection et en récupération
d'énergie). Ces fibres sont produites, par exemple, par croissance de fibres sur saphir par
MOVPE [4] (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy).

1.2.1.3 Les monocristaux :

IIs sont formés de monocristaux, ce qui leur confere de trés bonnes propriétés. A ce titre, ils
sont trés appréciés pour développer des matériaux performants de haute technologie, difficiles
a produire et dont les technologies impliquées sont délicates et colteuses. Cependant, les
monocristaux ont des propriétés piézoélectriques trés importantes. lls bénéficient aujourd'hui
d'un regain d'intérét depuis les années 1990, notamment pour les PMN-PT et PZN-PT aux
excellentes propriétés piézoélectriques.[5]. Certains cristaux peuvent étre utilisés pour des

capteurs de pression (quartz) ou des filtres a ondes de surface (LiNbO3).
1.2.1.4 Les céramiques :

La collection de cristallites microscopiques reliées par des joints de grains sont les
matériaux les plus courant dans le champ piézoélectrique. Ils sont plus faciles a produire, il
suffit de les obtenir en chauffant des poudres d'oxyde a des températures élevées. Leurs
propriétés piézoélectriques sont généralement plus faibles que les monocristaux, mais leurs
mises en formes sont diverses. Les composants de son réseau cristallin sont généralement tres
fermement reliés les uns aux autres par des liaisons fortes (liaisons ioniques et covalentes)[6].
La structure pérovskite, ou la plupart des matériaux piézoélectriques commercialisés font partie
est particulierement la plus connue. En plus d'avoir de bonnes propriétés ferroélectriques et
piézoélectriques, ces derniers sont faciles a ajuster entre dopage et solution solide. Ce sont des
pérovskites a base de plomb, dont le plus courant est le PZT (PbZr«Ti.xOs), qui possédent les

propriétes les plus intéressantes.
1.2.1.5 Les Composites :

Le matériau composite est une combinaison de deux phases différentes, qui peuvent réaliser
la synergie de ses performances et a une grande adaptabilité a l'utilisation prévue. Par
conséquent, la céramique piézoélectrique et la phase polymere constituent un matériau

d'impédance accordable avec des caractéristiques de haute qualité, qui peuvent étre meilleures
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que la céramique seule. L'association poudre et liant céramique confere également des
propriétés intéressantes, notamment les propriétés mécaniques permettant de réaliser des
couches épaisses. Le degré d’influence de la structure composite sur les propriétés du matériau
dépend de I’arrangement spatial entre les différentes phases. Ces arrangements sont définis par

les connectivités entre ces phases [7].
I.3 Mécanisme de la piézoélectricité :

On l'appelle piézoélectricité, ce qui signifie que certains matériaux (cristaux, céramiques et
polymeéres ou matériaux composites) ont la capacité de convertir I'énergie électrique en énergie
mécanique. La charge est proportionnelle a la contrainte mécanique appliquée : il s'agit d'un
effet piézoélectrique direct, effet de réciprocité, également appelé effet inverse, qui provogue
une déformation mécanique du matériau provoquée par l'application d'un champ électrique
externe. Ce sont les fréres Curie qui ont observé et expliqué I'effet direct en 1880. Mais
Lippmann a proposé un effet inverse en théorie, et les freres Curie I'ont confirmé par des

expériences.

La piézoélectricité peut étre définie comme le phénoméne de couplage entre I'énergie
élastique et I'énergie électrique (relation entre deux variables : électricité et machinerie, et vice

versa).

Ces effets piézoélectriques ne peuvent étre observés que sur isolants. (Figure 1.1).

38 .J
V)oop DDP
. +
ﬁ +
Effet piézoélectriqueindirect :
Effet piezoélectriquedirect AVapplication d'une tension, le
De [a deformation nait une différence de potentiel materiau se déforme

Figure I. 1: effets piézoélectriques direct et indirect et indirect
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1.4 Symétrie et piézoélectriciteé :

La symétrie du cristal est cruciale pour I'existence de la piézoélectricité. Tout objet avec
un centre de symétrie ne peut pas étre un corps piézoélectrique, et un cristal sans centre de

symétrie peut étre un corps piézoélectrique.
La piézoélectricité apparait comme une polarisation de maille a I'échelle cristalline.

A I'échelle de la maille, du fait de la déformation sous l'action de contraintes externes, le

déplacement relatif des ions positifs et négatifs produit des dipdles internes.

Pour étre un cristal piézoélectrique, la structure cristalline doit étre non centrosymétrique
(pas de centre de symétrie). Ainsi, il existe 32 classes de symétrie cristallines, dont 21 n'ont pas
de centre de symétrie. Sur ces 21, 20 présentaient I'effet piézoélectrique. (Figure 1.2) [8]

32 classes
cristallines

4

21 non centrosymetriques

11 centrosymétriques. Non
piézoelectriques.

1 non piézoélectrique.
Classe 432

v

20 piezoélectriques.

Y Y

10 non pyroélectriques 10 pyroélectriques

v

Non ferroélectriques Ferroélectriques

Figure 1. 2: Classes cristallographiques et propriétés piézoélectriques, pyroélectriques et
ferroélectriques
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32 groupes ponctuels

(tous'les cristaux)

20 piézoclectriques
(non centrosymetriques)

10 pyroelectriques
(moment €lectrique spontané |1.)

ferroélectriques
(plusieurs directions de pi)

Figure 1. 3: Hiérarchie de la classe cristalline

1.5 La pyroélectricité :

La piézoélectricité présente une polarisation spontanée (ou moment dipolaire
permanent)[9]. L'amplitude du moment dipolaire étant fonction de la température, ces
catégories sont dites polaires et pyroélectriques en raison de I'effet de la température sur leur

polarisation spontanée.

On peut donc dire que la pyroélectricité est un phénomeéne de changement de polarisation
provoqué par l'absorption d'énergie thermique par certains cristaux. Le changement de
polarisation est proportionnel au changement thermique et a son signe (chauffage ou
refroidissement). Le phénomene inverse, généralement sans importance, est appelé effet

électro-calorique. [10]
.6 Laferroélectricité :

Matériaux ferroélectriques, formant un sous-groupe de matériaux pyroélectriques. Ce sont
des matériaux isolants qui présentent une macro polarisation spontanée, qui peut étre inversée
par l'action d'un champ électrique externe. La polarisation spontanée et la redirection de

polarisation sont des conditions nécessaires a la classification des ferroélectriques [7 ,8].
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1.7 L’effet ferroélectrique :

La plupart des matériaux ferroélectriques sont constitués de céramiques polycristallines, et
ils peuvent étre obtenus sous forme de monocristaux, qui sont trés fragiles [13]. Les céramiques
polycristallines ferroélectriques sont formées de grains cristallins reliés par des joints de grains.
Pour des raisons énergétiques, les grains cristallins sont divisés par des domaines qui peuvent
avoir des dipbles dans la méme direction. Par conséquent, chaque domaine a sa propre
polarisation spontanée, et deux domaines adjacents avec des directions de polarisation
différentes définies par la symétrie cristalline sont séparés par une paroi appelée « paroi de
domaine » (Figure 1.4)[14]. En l'absence de champ extérieur, la direction de polarisation
spontanée de chaque domaine est orientée aléatoirement, rendant le matériau généralement non
polaire. Cependant, lorsqu'un champ électrique est appliqué, une réorientation de la direction
de polarisation se produit. On observe donc une augmentation du nombre de domaines dont
I'orientation est proche du champ appliqué et/ou la disparition des domaines dont la direction

de polarisation est opposée au champ extérieur.

Dans le matériau de structure pérovskite, le domaine a 180° est complétement incliné car le
réseau cristallin ne subit pas de déformation structurelle [15]. En revanche, les domaines de
71°, 109° (structure rhomboédrique) et 90° (structure tétragonale) provoquent une déformation
importante du réseau cristallin [12,13], conduisant a une réorientation partielle de ces domaines
[15].le mouvement des murs de domaines a 90° constitue le mécanisme primordial de pertes

diélectriques et mécaniques dans les céramiques [16].

Domaine Terroglectrique

Kristallite

Figure 1. 4: Evolution des orientations des domaines ferroélectriques sous I’effet d’un
champ électrique [18]
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1.8 Cycle d’hystérésis :

Les ferroélectriques peuvent étre identifiés par une boucle d'hystérésis qui apparait pendant
le balayage en tension. Ce phénomene peut s'expliquer par des fluctuations locales de
polarisation au sein du réseau cristallin [15]. L’évolution de la polarisation P du matériau en

fonction du champ électrique appliqué E (Figure 1.5)

Polarisation (nC/cm?)

Champ electrique (kV/mm)

Figure I. 5: Cycle d’hystérésis ferroélectrique [21].

La ligne pointillée décrit la réponse du matériau ferroélectrique initialement non polarisé a
I'action du champ électrique. C'est la courbe de premiere polarisation. Par la suite, le matériau
suit la courbe en gras (cycle d'hystérésis). Sur cette figure, trois valeurs caractéristiques des
matériaux ferroélectriques ont été déterminées : (1) le matériau est saturé sous des valeurs de
champ électrique élevées, et la valeur atteinte est appelée la polarisation saturée Ps, (2) lorsque
le champ externe est annulé, le matériau maintient le pdle Pr polarisation rémanente et (3) le
champ minimum requis pour inverser la polarisation est appelé champ coercitif Ec. Ce cycle
est caractéristique de I'existence d'un ordre polaire. Ceci n'est possible que lorsqu'elle est

inférieure a une certaine température, appelée température de Curie Tc. [16]

1.9 Vieillissement :

Les propriétés des matériaux ferroélectriques soumis a des contraintes mécaniques,
électriques ou thermiques répétées peuvent étre changer et diminuer considérablement avec le
temps. Ce phénomene appelé vieillissement est lié aux changements progressifs de la

configuration des parois du domaine au cours du temps.

15




Chapitre I : Descriptions et notions de bases

IIs sont réarrangés dans une configuration plus stable, minimisant I'énergie des céramiques
piézoélectriques. Dans certains matériaux, cela peut faire apparaitre un champ interne Ei dans
la direction opposée a l'axe de polarisation, ce qui peut réduire sensiblement la polarisation
rémanente d’abord rapidement, puis plus lentement, ce phénomene, généralement observé dans

les solutions solides de PZT, stabilise le matériau vis- a- vis des sollicitations extérieures [19].

L'évolution des caractéristiques piézoélectriques avec le temps s'exprime genéralement de
la maniere suivante :

X(6) = X(t,) + A In (%)

ou to: est le point de départ de la mesure.
A: correspond a la vitesse de vieillissement.
X: représente la grandeur piézoélectrique considérée.

I.10 Equations et coefficients piézoélectriques :

Les caractéristiques des matériaux piézoélectriques varient sous l'influence de la
température, des contraintes et du champ électrique. Ces changements peuvent provoquer des
effets mécaniques, électriques ou thermiques. Les différentes relations thermodynamiques
réversibles entre ces effets sont représentées par le diagramme [20] de la Figure 1.6
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Figure 1. 6: Relations entre les propriétés thermiques, Electriques et mécaniques d’un cristal
[20] .

1.10.1 Coefficients piézoélectriques :

Le phénomene piézoélectrique est la conversion de I'énergie électrique en énergie

mécanique, et vice versa Trois types de coefficients sont impliqués :

e Coefficient électrique pur.
e Coefficient mécanique pur.
e Coefficient mixte qui refléte le couplage entre la grandeur électrique et la grandeur

mécanique.
1.10.1.1 Constante de charge piézoélectrique dmn :

Il représente la charge générée par une force unitaire ou la déformation générée par un potentiel

donné.

e Effets directs (a champ constant)

Densité de charge sur I'électrode normale a 1'axe m (C/N) (E
= g.1.1)

mn contrainte suivant I'axe n
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o Effet inverse (a effort constant)

__ déformation relative suivant 'axe n
Amn = champ électrique suivant I'axe m (m/V) (Eq |2)

1.10.1.2 La constante piézoélectrique de tension gmn :

Elle indique le gradient de potentiel causé par effort donné, ou réciprogquement la contrainte
produite par une densité de charge donnée.

e Effet direct (a induction constante)

__ champ électrique suivant l'axe m
contraint e suivantI'axe n

Imn (V.m/N) (Eq.1.3)

o Effet inverse (a effort constant)

déformation relative suivant l'axe n

(m?/C) (Eq.1.4)

Imn =

densité de charge surl électrode normale a l axe m

Les deux indices des coefficients piézoélectriques (m, n) désignent respectivement la

direction de I’axe de polarisation et celui de I’échantillon. [13]
1.10.1.3 Coefficient de couplage électro mecanique K :

Les céramiques piézoélectriques sont également caractérisées par un coefficient de
couplage électromécanique K. Il caractérise la qualité de la conversion électromécanique dans
le matériau piézoélectrique [21] et donc l'aptitude de l'oscillateur a transformer I'énergie

électrique en énergie mécanique.

énergie transformée

K2 = (Eq.1.5)

énergie fournie

Ce coefficient varie en fonction de la géométrie des matériaux et de leur mode de

vibration.

Le coefficient K est calculé a partir des courbes d'admittances en fonction de la

fréquence.
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Dans notre cas le mode de vibration est radial et la céramique est sous forme d’un

disque, alors les coefficients utiles sont : K p, d31, g31.

1.10.1.4 Coefficient de surtension mécanique :

Le coefficient de surtension mécanique appelé aussi facteur de qualité mécanique mesure les

pertes mécaniques dans la céramique. Il est défini par :

Energie maximale emmagasinée pendant une période

Qm =2m (Eq.1.6)

Energie dissipée pendant une période
I.11 Application des matériaux piézoélectriques :

Si les céramiques ferroélectriques de PZT sont aujourd'hui largement utilisées, c'est grace
a leurs excellentes propriéetés diélectriques et de couplage électromécanique, ainsi qu'a leurs
caractéristiques multifonctionnelles et prix de revient. lls recouvrent actuellement la plus
grande source de céramiques piézoélectriques a structure pérovskite, notamment grace a leurs
diverses compositions chimiques, qui produisent un large éventail de propriétés, qui couvrent

une large gamme d'applications a hautes et basses températures.

Les céramiques piézoélectriques PZT sont souvent intégrées mais essentielles dans de
nombreuses applications industrielles, telles que les capteurs, les actionneurs, les transducteurs,
les résonateurs, les condensateurs, les moteurs piézoélectriques, etc. Ils couvrent un grand
nombre de domaines d'activité : des microsystémes a la microélectronique en passant par la

médecine et I'industrie nucléaire ou l'industrie aéronautique [20, 21] .
1.11.1 Applications de la Piézoélectricité dans les PZT :
Effet direct :

Cet effet exploit I’aptitude du matériau a convertir I'énergie mécanique en énergie
électrique. Les matériaux piézoelectriques peuvent générer suffisamment de potentiel
électrique pour générer un arc électrique, ce qui aide a déclencher la combustion de gaz ou de
liquide. Par rapport a d'autres systéemes utilisant des batteries ou des générateurs

magnétoélectriques, les systemes bases sur I'effet piézoélectrique présentent des avantages en
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termes de taille. Ce systeme est utilisé par exemple pour les briquets [24], Microphones,

Accélérometres, Hydrophones, Récupération d’énergie, Capteurs, ...

Mechanical shock
is converted to
electricity

Figure 1. 7: Briquet piezoélectrique [25].

Effet inverse :

Cet effet utilise la capacit¢ du matériau a transformer 1’énergie électrique en énergie
mécanique. Un matériau piézoélectrique peut étre utilisé comme un actionneur, qui est un
dispositif responsable d’un mouvement dans une machine., ils présentent des avantages en
termes de précision et de vitesse de réponse [26]. L’effet inverse est également utilisé pour des
dispositifs comme les moteurs ultrasonores [27] ou les tétes d’imprimantes a jet d’encre [28],

Actionneurs, Haut- parleur, Sonar, Moteurs,.....

voltage waveform T

1 I'l 1 L

(=
deformable piezo crystal l

membrane

ink inlet —> <
chamber
motion of ink-jet print head
-

orifice ;
ED
ink droplets —— - GED
ink pattem\ and substrate - @D
\\ -~
\. €

=

Figure 1. 8:Téte piézoélectrique pour impression jet d’encre[24]
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Deux effets combinés :

Certaines applications nécessitent une combinaison des deux effets piézoélectriques directs
et inverses, comme les filtres de fréquence [30], les lignes acoustiques a retard [31] et les
transformateurs piézoélectriques [32]. Parmi les applications utilisant les deux effets de maniére
combinée : Transducteurs ultrasonores, Horloge, Filtrage en électronique, Capteurs

fonctionnalisés,....

/ ’ ’
, \ ,
BN I I
AN
[Transducteur N B
1 !
| \ \ \

\
A

Signal émis

N

Signal excitateur

Figure 1. 9: Fonctionnement d’un sonar [25]
1.12 Polarisation des matériaux ferroélectriques :

La plupart des matériaux ferroélectriques sont constitués de céramiques polycristallines,
mais ces matériaux peuvent également étre transformés en monocristaux, qui sont parailleurs
tres fragiles [13]. Les céramiques polycristallines ferroélectriques sont formées de grains
cristallins et de joints de grains, et sont formées de domaines qui peuvent avoir des dipbles dans

la méme direction.

Par conséquent, chaque domaine présente sa propre polarisation spontanée, et deux
domaines adjacents avec des directions de polarisation différentes définies par la symétrie
cristalline sont séparés par des parois appelées parois de domaine. Le déplacement du mur de
domaine et son mouvement sont l'origine de certaines pertes dans les ceramiques [30, 31]. Mais

il existe des composants (matériaux dopés) avec une faible mobilité des parois du domaine.

En l'absence d’un champ extérieur, la direction de polarisation spontanée de chaque
domaine est orientée aléatoirement, rendant le matériau généralement non polaire. Cependant,
lorsqu'un champ électrique est appliqué, le processus de réorientation de la direction de

polarisation est initié. On observe donc une augmentation du nombre de domaines dont
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I'orientation est proche de celle du champ appliqué et/ou la disparition des domaines dont la

direction de polarisation est opposée au champ extérieur.

Dans les matériaux a structures tétragonales et rhomboédriques, le domaine a 180°est
complétement incliné, car le réseau ne sera pas structurellement déformé [14]. En revanche, les
domaines a 71° et 109° (structure rhomboédrique) et 90° (structure tétragonale) provoquent une
déformation importante du réseau cristallin [12, 32], conduisant a une réorientation partielle de
ces domaines (Figure 1.10) [17]. Le mouvement de la paroi du domaine a 90° constitue le
mécanisme principal des pertes diélectriques et mécaniques des céramiques [36]. Les

ferroélectriques doivent étre piézoélectriques (et non l'inverse) [37].

180° 90° 1° 109°

NEINEANEN

Y
by

i

Figure 1. 10: Domaines ferroélectriques [38]
1.12.1 Types de polarisation :

La polarisation désigne 1’alignement des moments dipolaires atomiques ou moléculaires,

permanents ou induits, sur un champ électrique externe appliqué [39].

Les différents types de polarisation (€lectronique, ionique, dipolaire et par charge d’espece),
dans un diélectrique, apparaissent a différentes fréquences car elles ont pour origines différents

phénomeénes [37,38] .
1.12.1.1 Polarisation interfaciale :

Elle se manifeste aux basses fréquences (autour de 100 Hz). Déplacement de porteurs libres

qui se concentrent aux défauts, joints de grains, surfaces, créant une polarisation aux interfaces.
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Figure 1. 11: Polarisation interfaciale.
1.12.1.2 Polarisation par orientation (dipolaire) :

Les moments dipolaires peuvent étre orientés sous 1’action d’un champ électrique a des
fréquences voisines de 10° Hz (100 kHz). Déplacement de dipdles permanents (molécules par

exemple) qui s’orientent pour étre paralléles au champ.

Figure 1. 12: Polarisation par orientation

1.12.1.3 Polarisation ionique :

Cette polarisation se manifeste a hyperfréquence. Déplacement relatif des ions de charges

opposées les uns par rapport aux autres.

E=0 EA0 —E
?————T———-QI el VARG
' 1 ) s \\ s
- --9 < ----@ <
3 : ; N 7 A
@ -+ ---& ® = -----®

Figure 1. 13: Polarisation ionique ou atomique.
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1.12.1.4 Polarisation électronique :

Cette polarisation se manifeste autour des fréquences de 10'® Hz. Déplacement du centre

d’inertie du nuage ¢lectronique par rapport au centre d’inertie du noyau des atomes.

HMeyau dipole

Nuage b
électronique i

Figure 1.14: Polarisation électronique.

1.13 La diélectricité :

Lorsqu'un matériau est polarisé sous un champ électrique, on parle de diélectrique, c'est-a-
dire qu'il se comporte comme un ensemble de dipdles élémentaires orientés dans le sens du
champ électrique [42]. Contrairement aux ferroélectriques, lorsqu'il n'y a plus de champ
électrique, un diélectrique parfait annule sa polarisation.

1.13.1 Propriétés diélectriques :

Les caractéristiques électriques des céramiques sont liées aux caractéristiques suivantes ou

a leurs combinaisons. [35,36]
1.13.1.1 Rigidité diélectrique :

Si le champ électrique dépasse la valeur critique, tout matériau diélectrique affecté par le
champ électrique perdra définitivement ses propriétés isolantes. Cette valeur correspond a la
tension de claquage, appelée rigidite diélectrique et exprimée comme tension par unité de
longueur. [30]

La rigidité électrique consiste a déterminer I'épaisseur minimale de I'isolant utilisé a une
tension donnée pour éviter le claquage (le passage soudain du courant a travers l'isolant).

Lorsque la température augmente, la tension de claquage diminue.

La rigidité diélectrique dépend de nombreux facteurs, tels que la porosité, la taille des grains

et l'uniformité des grains.
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1.13.1.2 Résistivité :

Les isolants électriques, appelés également diélectrique sont des matériaux dont la
résistivité est extrémement élevée. Elle peut diminuer jusqu’a des valeurs trés basses sous 1’effet

du dopage, de la température, etc. [43]

La conductibilité ou la conductivité électrique n'est que I'inverse de la résistivité [44].

1.13.1.3 La permittivité diélectrique &r :

La constante diélectrique gr représente la potentialité du matériau & opposer des charges

fixes a celles d'un champ électrique) (figure 1.15). En opposant ces charges, le matériau offre

une plus grande permittivité au champ appliqué [45].

- p—
‘/.’{ T V 4 “"‘;" *r V
’ F . @ 9
= Vide b Diélectrique

Figure 1.15 : un condensateur : (a) doté d’un vide (b) assorti d’un matériau di¢lectrique [46]

La capacité de ce condensateur mesurée dépend linéairement de la permittivité et des
coefficients géométriques (1’épaisseur d et la surface S) [47] (Eq.1.7)

¢ = e(S/d) (Eq.1.7)

Dans cette expression, S : représente la surface des armatures et d : la distance entre

celles-ci. Cette capacité est comparée a celle d'un condensateur ou le diélectrique est le vide,

de constante diélectrique o (8,8534.102 F/m) et donc de capacité :

Co = £o(S/d) (Eq.1.8)
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En comparant ces deux expressions, on obtient la valeur de la constante diélectrique relative

du matériau :

—=¢& (Eq.1.9)
Co
La constante diélectrique er symbolise la propriété du matériau a s'opposer au passage d'un

courant électrique. Plus le matériau limite le passage d'un courant électrique et plus sa constante
diélectrique est élevée. Cependant, tous les diélectriques ne sont pas parfaits et il reste des

charges libres sur les armatures des condensateurs. Alors, il convient d'exprimer la constante
diélectrique relative sous la forme complexe suivante : g* = gf'+i.er ". OU €' et &" sont,

respectivement, la partie réelle (que I'on appellera constante diélectrique) et la partie imaginaire
de la permittivité relative du milieu. " traduit la conductivité du milieu et est donc a l'origine

des pertes diélectriques. On quantifie les pertes par la tangente de perte tans.
1.13.1.4 L'angle de perte (tand) :

On appelle pertes diélectriques la partie de I'énergie électrique qui se transforme en chaleur
dans les milieux diélectriques. Une partie de ces pertes, due au courant momentané est dite

ohmique, l'autre partie associée au déplacement des charges est dite pertes diélectriques.

Les pertes augmentent dans les diélectriques selon leur nature aux basses fréquences et aux

fréquences élevées. Ceci limite le domaine d’utilisation des condensateurs [48].
1.13.1.5 L’'élasticité :

Le module de Young (module d'élasticité) traduit la rigidité d'un matériau, c'est-a-dire la
propriété qu'a un matériau a se déformer de fagon élastique réversible sous I'action d'une

contrainte, sa formule est donnée par la relation :

Contrainte (N/m) (Eq.1.10)

- déformation

La grandeur de module de Young dépend de l'intensité des liaisons atomiques.
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1.13.1.6 Température de Curie :

Les ferroélectriques possédent une température de transition pour laquelle la permittivité
diélectrique passe par un maximum appelée point de Curie (Tc), est la température pour

laquelle le matériau passe d'une phase ferroélectrique a une autre est dite température de
transition [42, 43].

La température et la constante diélectrique dans plusieurs matériaux ferroélectriques aux

dessus de point de Curie sont gouvernées par la loi de Curie - Weiss :

e=¢g + (Eq.1.11)

(T-To)

Ou: -eg: lapermittivité diélectrique du matériau,
- £0 : la permittivité diélectrique du vide,
- C : la constante de Curie,
-To : est la température de Curie — Weiss.

La température de Curie— Weiss est souvent différente du point de Curie Tc (température
pour laquelle € est maximale). Pour les transitions de premier ordre, To <Tc alors que pour des

transitions de second ordre, To =Tc [51].
I.14 Transition de phase :

Dans la plupart des cas, les matériaux ferroélectriques ont une température de transition
appelée le point (ou température) de Curie Tc, au-dela de laquelle le matériau n’est plus
ferroélectrique. En diminuant la tempeérature, les matériaux ferroélectriques subissent une
transition de phase qui se traduit par le passage d’une phase non-ferroélectrique a une phase

ferroélectrique, cette transition de phase peut étre de type ordre-désordre [52].
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Figure 1. 16: Transition de phase de type displacif dans PbZrTiOzde stucture pérovskite [52]
I.15 Les pérovskites :

A l'origine, la pérovskite était le nom du minéral CaTiOs découvert par LEV
ALEKSEVICH VON PERVOSKI. Etant donné que la structure du réseau du titanate de
calcium est la méme que celle de nombreux autres minéraux, le nom de pérovskite a été choisi

pour représenter cette structure de réseau cristallin.

Les minéraux a structure pérovskite sont les plus abondants sur terre, sous forme de
pérovskite de silicate. Avant d'essayer de les synthétiser, ils existent des pérovskites naturelles,
beaucoup d'entre eux ont montré des caractéristiques intéressantes, et le large éventail
d'applications possibles les rend d'une grande importance industrielle. Encore aujourd'hui, ce

systeme particulierement célébre continue d'étre étudié avec attention.

La maille typique des pérovskites a une symeétrie cubique, mais quelques exceptions sont
connues, qui présentent des structures adjacentes plus ou moins torsadées. La composition
chimique des oxydes a structure pérovskite se compose généralement de cations de métaux
alcalino-terreux (A), de cations de transition tétravalents (B) et des anions d’oxygeénes. Cette
description (A2*"B*03) correspond a la composition de référence de CaTiOs, dont la structure
est orthorhombique.
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1.16 La maille pérovskite :

Le composé ionique dont la formule moléculaire est ABO3 est disposé en octaedres BOe
reliés par des sommets. Le cation A avec un plus grand rayon ionique est situé a la position du

dodécaédre, c'est-a-dire entre les octaedres (Figure 1.17).

Figure 1. 17: structure de la perovskite [53].

L'interaction entre I'oxygéne et les cations A et B n'est pas équivalente : la liaison B-O est
essentiellement une liaison covalente, tandis que la liaison A-O a des propriétés plus ioniques.
La stabilité thermodynamique de la grille pérovskite provient de I'équilibre entre la force
coulombienne des liaisons chimiques (favorisant I'état ferroélectrique) et la forte force répulsive
a courte portée favorisant la structure cubique [53]. Le facteur de tolérance de Goldschmidt,
nommé t, est utilisé pour évaluer la différence entre la structure réelle et la structure idéale. Une

zone de stabilité peut également étre définie par :

t = rAn++r02_
V2 (TBm++T02—)

(Eq.1.12)
Dans le cas des pérovskites : 0,88 <t < 1,09

Avec t =1 empilement parfait, cubique :

t > 1 I’ion B a de I’espace pour se mouvoir. On favorise les distorsions de

type quadratique a température ambiante ;

t <1 I'ion A aplus d’espace. Les symétries plus basses sont favorisées

29




Chapitre I : Descriptions et notions de bases

(orthorhombique, rhomboédrique, monoclinique).

Le cas de t =1 correspond a un empilement parfait : la maille a une structure cubique, a une
symétrie P3m3, et a des propriétés ioniques tres évidentes. C'est dans cette configuration que
la maille est centrosymétrique et n'a pas de polarisation spontanée, ce qui ne I'empéche pas de
s'orienter en présence d'un champ électrique. Cependant, il n'a pas beaucoup de caractéristiques

de pérovskite non centrosymétrique.

Pour cette raison, il est nécessaire de rendre la structure instable, de provoquer la
déformation de la maille et de générer une polarisation spontanée. Plusieurs paramétres peuvent
provoquer des mécanismes de déplacement, comme la pression [54] ou la température. Par
conséquent, si la pérovskite est cubique a une température supérieure a sa température de Curie,
I'abaissement de la température en dessous de Tc est bénéfique pour les interactions de
Coulomb, empéchant une distorsion de la maille.

La distorsion est genérée le long d'un certain axe, résultant en une direction de polarisation

précise. lls se résument généralement a la rotation de 'octaédre d’oxygene :

o Selon (100), donnant une symétrie quadratique avec 3 directions équivalentes ((100),
(010), (001)), permettant 6 polarisations spontanées possibles ;

e Selon (110), donnant une symétrie orthorhombique permettant 12 polarisations
spontanées distinctes ;

e Selon (111), donnant une symétrie rhomboédrique permettant 8 polarisations

distinctes.

Les symétries monoclinique et triclinique, en raison de leur symétrie de faible ordre,

autorisent respectivement 24 et 48 directions de polarisation.

1.17 Les matériaux piézoélectriques :

1.17.1 Les zircono-titanates de plomb :

Le premier matériau piézoélectrique a base de titanate de zirconate de plomb (PZT) a été
développé des 1954. Les excellentes propriétés piézoélectriques de ces céramiques ont été
prouvées par Jaffe, Roth et Mazullo [55]. Aujourd'hui, le PZT est largement utilisé dans
I'industrie et notamment la fabrication de nombreux dispositifs électroniques, aéronautiques

sous-marins ... Leurs applications peuvent étre divisées en quatre catégories : actionneurs,
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capteurs, transducteurs et générateurs [56]. En fait, en raison de leur plus grande efficacité, ils

ont remplacé les céramiques au titanate de baryum dans de nombreux cas.
1.17.2 Solution solide de PZT :

Les titanates de zirconates de plomb (PZT) sont synthétisés a base d'une solution solide de
PbZrOs (rhombique (R3c ou R3m), antiferroélectrique) et de PbTiO3z (quadratique (P4mm),
ferroélectrique). 1ls peuvent étre miscibles en toutes proportions pour former du PZT. Les
propriétés piézoélectriques et diélectriques de la solution solide du (PbZrxTia-xO3) sont
significativement meilleurs que le compose initial [51]. Les caractéristiques de ces PZT sont
optimales au voisinage de Zr/Ti = 52/48, ce qui correspond a la transition de phase entre les

deux systémes cristallins.

La réponse électromécanique de la céramique atteint sa valeur maximale a la limite de phase

de morphotropique. Cette frontiére peut étre déplacée en présence de dopants.
1.17.3 Diagramme de phase des solutions solides de PZT :

Pour le PZT (PbZrxTi@-x)O3), la température de Curie (Tc) est d'environ 400 °C. de formule
cubique a une température supérieure a sa Tc, il prend la structure de son composant majoritaire
en-dessous : quadratique si Ti > Zr, rhomboeédrique dans le cas inverse. La structure cristalline
du PZT est étroitement liée a la fraction molaire x de PbTiOs et a la température. La figure 1.18
montre le diagramme de phase du systeme binaire PbZrOs-PbTiOs proposé par Woodward et
al. [57].

MPB se situe a la frontiére de ces deux phases, plus précisément, a x = 0,48. Par conséquent,
dans la composition du titanate de zirconate de plomb de staechiométrie PbZro g Tio 5203 qui
posséde les meilleures propriétes piezoélectriques et ferroélectriques. Les matériaux
piézoélectriques commerciaux sont produits a partir de de cette composition, et sont
généralement dopés avec d'autres éléments, tels que le calcium ou le lanthane, pour améliorer

leurs performances selon I'application envisagee. [49,50,51]
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Figure 1.18: Diagramme de phase du systéme binaire PbZrO3-PbTiOs [57] .

I.18 Contribution intrinseque et extrinseque des PZT :

Les propriétés des matériaux ferroélectriques PZT changent en fonction de température, des
contraintes et du champ électrique. Ces changements peuvent entrainer des effets thermiques,
mécaniques ou électriques [52,53] En générale, on distingue deux types de contributions a la
réponse diélectrique et piézoélectrique dans le PZT. Le premier est considéré comme
intrinséque et est dd a la distorsion de la maille (rapport ion/cation ; déplacement qui maintient
la structure cristalline ferroélectrique) sous I'action d'un champ électrique. L'autre type est dit
extrinséque, et il est affecté par le mouvement des parois de domaines (résultat de I'existence
de parois de domaines et de défauts dipolaires), et plus de la moitié des réponses diélectriques

et électromécaniques sont attribuées a ce type [54,57].

Tandis que, le mouvement des murs de domaines est un mécanisme thermiquement active,
il est possible de distinguer les deux contributions en mesurant la réponse piézoélectrique des
PZT a trés basse température, ou les parois de domaines sont immobiles et les valeurs des

grandeurs mesurées conviennent uniquement a la réponse intrinséque [66].

Une méthode repose sur la diffraction des rayons X a haute résolution peut distinguer
efficacement les deux contributions des céramiques PZT au cours du processus de polarisation

[67]. Laréponse interne est évaluée sur la base du déplacement du pic de diffraction, tandis que
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la réponse externe est déterminée sur la base du changement d'intensité du pic sous I'action d'un

champ externe [60 ,61].
1.19 Effet de dopage sur les propriétés des matériaux piézoélectriques :

La recherche d’une composition optimisée (effet intrinséque), le réseau cristallin peut étre
dopé avec des ions dits donneurs (valence supérieure a celle du site substitué), accepteurs
(valence inférieure celle du site substitué) ou des ions isovalents [70]. Il s’agit alors d’un effet
extrinséque, c’est ’effet de dopage. Les propriétés remarquables des céramiques PZT dans la
zone morphotropique, peuvent étre modifiées de maniére significative en remplacant un ou
plusieurs cations étrangers, qui remplaceront en site A le Pb?* de la structure pérovskite (ABOs)

ou la paire (Zr**/Ti**) dans la position B, parfois avec de I'oxygéne substitué par un anion [13].

Rappelons que les dopants font appel a des affinités différentes, qui sont principalement
liées a la différence de taille (rayon ionique) entre deux ions ou a la différence de leur

électronégativité.[71]

La présence d'un élément dopant fera apparaitre une distorsion de la maille. Rappelons qu'il
existe deux parameétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure pérovskite

aprés dopage : le facteur de Goldschmidt et I'ionicité de liaison.

L'effet du dopage a été largement étudié dans le PZT, et la composition PbZr (1.x) TixO3 (X
proche de 0,5) n'a jamais été purement utilisée dans les piézoélectriqgues commerciaux. Ces
substitutions ou co-substitutions a faible taux ont considérablement modifié les propriétés
ferroélectriques et piézoélectriques. Dans le cas du PZT, les dopants sont généralement divisés
en trois catégories [62,64].

1.19.1 Dopants isovalents (les dopants de méme valence de celle de I’ion substitué) :

Pour les dopants isovalents, le cation du site A ou du site B est substitue par un ion de méme
valence et de taille voisine de celle de I’ion remplacé. Ce type de dopage augmente le caractere

ionigue des liaisons, abaisse le point de Curie et augmente la permittivité [73] .

C’est le cas par exemple de Ba?*, Sr*, Ca®" en site A et de Ce*" en site B de la pérovskite.
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1.19.2 Dopants accepteurs (les dopants de valence inférieure a celle de I’ion substitué) :

L'état de valence du dopant accepteur est inférieur a I'état de valence du site A ou B occupé.
Ces dopants sont appelés dopants durs [74]. Dans le cas du PZT, les ions correspondants
agissent particulierement en générant des lacunes d'oxygéne (Figure 1.19 (a)), ainsi le
mouvement des murs de domaines est réduit ce qui rend la polarisation ou la dépolarisation
difficile, conduisant donc a un « Durcissement », qui entraine un vieillissement des propriétés
du matériau, ainsi I'existence de champs internes. Cependant leurs caractéristiques restent

stables sous un champ élevé ce qui permet de les utiliser dans des applications de puissance.

Ces dopants augmentent le champ coercitif Ec, le facteur de qualité mécanique, la
conductivité électrique et réduisant la constante diélectrique, les pertes diélectriques et le
coefficient de couplage. On peut citer les K* et Na* du site A ainsi que Fe?*3*, Co?***, Mn?*/3*,
Ni2*, Mg?*, Zn?*, Sn?*, Ho®*", APF*, Ga®*, In®, Cr®* et Sc® dans le site B de la structure

pérovskite.
1.19.3 Dopants donneurs (les dopants de valence supérieure a celle de I’ion substitué) :

Les dopants donneurs sont des ions avec une valence plus élevée que le site A ou B occupé.
Ces dopants sont appelés dopants doux [74], et ils entrainent communément une réduction du
champ correctif. Ils fonctionnent en produisant des lacunes cationiques car la charge positive
en exces fournie par le dopant donneur est compenseée par les lacunes cationigues, telles que les
lacunes Pb?* en site A (Figure 1.19 (b)) ou la conversion de valence de Ti*" en Ti** [75]. lls sont
aisément polarisables en raison que les lacunes en plomb n'empéchent pas le déplacement des
murs de domaines contrairement aux lacunes d’oxygene. Les PZT obtenus lors du dopage ne

sont pas affecté par le vieillissement ou l1égérement affecté.

Les dopants donneurs entrainent des accroissements du coefficient de couplage, de la
constante diélectrique et des pertes diélectriques. 1ls provoquent généralement une réduction du
champ coercitif, de la conductivité électrique, de la température de Curie et du facteur de qualité

mécanique.
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Figure 1.19: Défauts créés dans le réseau PZT apres substitution par :
(@) des ions accepteurs (a gauche) (b) des ions donneurs (a droite) [8,71, 72]

Il est a noter que I'on peut aussi doper par plusieurs ions multivalents instables plusieurs
fois, qui peuvent modifier la valence (nombre d'oxydation variable) pour s'adapter a la valence
de la lacune occupée [77] ou plusieurs ions a valence stable. L'effet global sur les propriétés

dépend de la concentration et de la valence de chaque ion.[67, 69,70]

Le tableau I-B.3 montre I'ordre de grandeur des parameétres de base des composés de PZT
non dopé (P), de PZT dur dopé accepteur (HP) et de PZT doux dopé donneur (SP), au autour

de la zone homomorphe.

Tableau 1.1: Propriétés diélectriques et piézoélectriques de trois types de PZT (P, HP,
SP)[79]

da (PC/N)  daz (PC/N)
- PbZros2Tip4gs O3 386 730  0.004 -93 220 031  0.67
PZT-4 (dur) 328 1300  0.004 -123 289 033  0.70
PZT-5 (doux) 365 1700  0.02 -171 374 034  0.60

PZT-4 : (Pbo.9aSro.06)(Zro53Ti0.47)03

PZT-5 : Pbo.ggs(Zro.52Tio.48)0.976Nb0.02403
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1.20 Travaux antérieurs sur ’influence du dopage sur propriétés des PZT :

Comme nous venons de le voir, les propriétés du PZT dépendent en grande partie de la
composition notamment autour de la de la zone morphotropique, de la modification chimique
précisément par dopage, de la température et du champ électrique affectant la réorientation du
domaine [80].

Nous limiterons notre inventaire a un apercu sur les travaux antérieurs concernant I'effet
du dopage sur les propriétés des solutions solides de PZT, qui fait I'objet de quelques évolutions
au cours du temps. Ces changements sont principalement liés a la microstructure des
céramiques polycristallines et au réseau cristallin (structure pérovskite), ce qui contribue a
modifier ses propriétés fonctionnelles. Par conséquent, il est trés important de mieux
comprendre ces mécanismes pour contrdler et optimiser les caractéristiques fonctionnelles du
PZT.

L'influence du dopage sur les propriétés diélectriques est largement étudié, nous limiterons

notre recherche a quelques exemples de dopage PZT.

SHANNIGRAHI et al [81] ont rapporté que I'ajout d'une quantité fixe (8 % en moles) de
certains additifs de terres rares au PRZT (Pbo.92Ro.08) (ZrosTio.4) 09803 (R = La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Er et Yb) sont proches de MPB. La recherche sur les propriétés électriques des
composés PRZT conduit a des états ferroélectriques stables dans un intervalle trés large, et la
transition de phase dans ces matériaux est de second ordre de type diffus avec un degreé élevé
de désordre (1,4<y<1,9). De plus, les composés PRZT obtenus d’apres les résultats des mesures
piézoélectriques indiquent que sont des PZT doux. La diversité dans les parametres électriques
constaté est due a la distorsion de la structure pérovskite, qui peut étre liée a la différence des

tailles des dopants (tableau 1.2).
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Tableau 1.2 : Comparaison de ¢, tand, T et ds3 de compositions PRZT [81].

La 3413 0.072 18924 0.016 156 1.56 21.90 6.65 569
Nd = 2148 0.005 6577 @ 0.007 182  1.68 8.84 6.61 269
Sm 737 0.071 5594  0.051 284 170 7.58 5.51 151
Eu 404 | 0.080 7588 @ 0.070 349 | 1.92 541 5.28 53
Gd 187  0.098 12864 0.064 337 191 8.31 3.11 =
Dy 528  0.085 12673 @ 0.014 368 | 1.48 6.75 3.97 84
Er 422 0.046 11123 0.031 354 140 10.78 7.22 75
Yb 194 | 0.029 - 0.086 - - - - -

Communément, la nature, le type et la concentration des dopants peuvent affecter la stabilité
de la phase PZT et ses propriétés. RAMAM et al. [82] ont démontré les effets combinés des
dopants donneurs (La), accepteurs (Mn) et équivalents (Sr) sur les performances du PZT. Ils
recommandent que le pourcentage du dopant ne dépasse pas 1%. La®* et Sr®* assurent la
compensation des lacunes en oxygene et en plomb a I'extrémité riche en PT, ce qui augmente
le transfert de masse et d'énergie entre les réactifs, améliorant ainsi le frittage et impliquant une
croissance de la taille et nécessairement de la densité des grains. L'incorporation de La®" et de
Sr?* dans le sous-réseau du site A de la structure pérovskite stabilise la phase tétragonale contre
la coexistence de phases MPB. En conséquence, empéche le déplacement de la MPB vers une
extrémité riche en PT, consolidant 1’existence de la tétragonalité dans le réseau. Cette

combinaison des dopants améliore les propriétés di- et piézo- électriques du matériau

PDo.9896-yL-80.0104Sty (Zr0.529 Tl0.471)0.9949 MNg 00503.

Céramique PZT modifiée avec une composition dopée a 1,0 mol% (Mg, Nb) et 1,0
mol%(Ni, Sb) avec x= 50, les propriétés électriques ont été significativement améliorées. Les
principaux parametres du systéme sont : & (max)=16624.79 a 1 kHz, Tc= 340 °C, tand= 0.86%,
p=22.85* 10° Q. cm, dz1= 120.4 pC/N, Kp= 0.69, Qm= 461.9. Les propriétés de ce type de
céramique en font un matériau piézoélectrique trés prometteur pour les applications de
dispositifs [83].

NECIRA [84] a rapporté que le dopage par les cations (Gd** ; Eu®") (terres rares) améliore
les propriétés microstructurales du systéme par rapport au deux autres cations (Ca?* ; Sr?*), ce
qui a été particuliérement observé dans I'évolution de la compacité de plus de 99 % . Du fait de

leur forte réponse électrique (résistivité >10° Q.cm et conductibilité<10® Q1.cm™) dans une
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large gamme de température et de fréquences, en spécifiant les deux systémes : P2(Gd) (p
1.167*10° Q.cm , o = -0.031*10° Qt.cm™ a 1kHz) et P(Eu) (p = 3.98*10° Q.cm , 6 =
0.0639*10° Q1.cm™ & 1kHz), qui peuvent étre utilisés efficacement dans des équipements o
des plages de haute température et de fréquences sont nécessaires. Ainsi, le systeme P(Sr) peut
étre considéré comme un matériau potentiel pour les applications de mémaoire non volatile, en

raison de son aspect relaxeur (y = 1.84).

Les propriétés diélectriques et piézoélectriques de la céramique Pb [(Zross,
Tios)(Mnos,Sbos).05] O3, ont été étudiées par HAMZIOUI et al [85]. La région présentant les
meilleures performances é€lectriques a été considérée comme le coeur du MPB. La taille des
grains était de I'ordre de 1.35 pm avec une distribution uniforme, le facteur de couplage planaire
de 0.70, la constante diélectrique polarisée de 8215, une température de Curie de 345 °C et une

perte diélectrique de 6%.

Des recherches sur le dopage du PZT avec des ions donneurs, tels que Y** au site A, et Ta®",
Sb> au site B, réduit la concentration des lacunes d'oxygéne intrinséques créées par
I'évaporation du PbO et compense le trou formé par les lacunes de plomb, ce qui augmente la
résistance globale de I'échantillon. La céramique PZT modifiée avec Y présente de bonnes
réponses diélectriques et piézoélectriques (PZT (52/48) + 2 at.% Y a emax = 2100, Pr = 26
uC/cm?) [86]. De méme, le PZT modifié avec Ta et Sb présente des propriétés piézoélectriques
améliorées (PZT + 0.1 at.% Sb a emax= 2663, Pr=1.26 uC/cm2, Tc = 415.0 °C, alors que PZT
+0.1 at.% Ta a emax = 5893, Pr = 2.69 uC/cm2, Tce = 388.5 °C) [87].

1.21 Conclusion :

Ce premier chapitre a eté consacré spécifiquement a la présentation des materiaux
ferroélectriques, une description de la famille des matériaux piézoelectriques, ensuite une revue
de définitions de la piézoélectricité, I'origine de la ferroélectricité, les cycles d'hystérésis et les
propriétés diélectriques. Les applications les plus étendues de ces matériaux, une partie dédiée

aux matériaux de type PZT, diagramme de phases, structure perovskite.

Et enfin le phénoméne de dopage et ses différents effets selon le type du dopant utilisé ont

été décrit.
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II.1 Introduction :

Le terme céramique ne représente pas une sorte de composition chimique, mais un matériau
généralement polycristallin bien dense obtenu suivant un mode de mise en ceuvre particulier.
Dans le cas des céramiques techniques notamment Le titano-zirconate de Plomb (PZT)
synthétisé de hautes propriétés électriques, la maitrise de 1’élaboration permet d’obtenir des
propriétés performantes et utiles pour des applications trés diverses. Il est évident que sa
diversité de propriétés dépend de sa structure cristalline. Cette derniere est liée du choix de la

composition et du choix de la technique de synthése utilisée [1-8].
I1.2 Choix de la technique de synthése :

On distingue fréquemment deux voies d’¢élaboration des solides PZT : voie liquide telle
que le procéde sol gel [9,10,11], la synthese hydrothermale [12,13] ou la coprécipitation [14,15]
et voie solide conventionnelle [16,17,18] qui est utilisée industriellement. Dans tous les cas,
I’objectif d’une technique donnée consiste a maitriser les tailles de cristallites, la porosité,
I’homogénéité et les surfaces spécifiques afin de définir au mieux les propriétés macroscopiques
stables et donc durables. A D’échelle industrielle, les économies d’énergie favorisent les

méthodes ne nécessitant pas de hautes températures.

On s’intéresse au procédeé de synthese par voie solide parce qu'il est facile a mettre en
ceuvre et peu coliteux. C'est la méthode la plus directe pour la préparation des solutions solides

de PZT.
11.2.1 Synthese par voie solide :

Appelé aussi méthode céramique est largement utilisée dans I’industrie et au laboratoire
[19]. Elle consiste a faire réagir a haute température un mélange d’oxydes des espéces a

introduire.

La méthode céramique est caractérisée par le fait que les solides ne sont pas portés a
leurs températures de fusion et les réactions s’effectuent a 1’état solide. Une telle réaction ne se
produite qu’a ’interface entre les grains des solides. Lorsque la couche de surface a réagi, la
réaction ne peut se poursuivre que si les réactifs diffusent depuis le cceur vers I’interface.

L’¢lévation de la température accélere la réaction car la diffusion a travers le solide s’effectue
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plus rapidement qu’a température ordinaire. La méthode de synthése par voie solide présente

quelques inconvenients [20, 21]
Elle met en jeu des hautes températures qui nécessitent de grande quantité d’énergie.

La lenteur des réactions a 1’état solide, le temps de réaction se mesure en heures et le
déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique (vitesse d’échauffement et

temps de maintien).
L’hétérogénéité de composition du produit final obtenu.

Afin d’éviter ces inconvénients, il est important que les matériaux de départ soient bien
broyés pour réduire la taille des particules et qu’ils soient trés bien mélangés pour avoir une

surface de contact maximale et réduire la distance de diffusion des réactifs.
11.2.2 Choix de la composition :
Produits de départ

Les oxydes de base sont des poudres commerciales, dont les puretés données par les

fournisseurs sont présentées dans le tableau 11.1

Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits de départ.

Pb304 685.57 97 Accros
TiO2 79.87 99 Alfa Aesar
ZrO; 123.22 99 Alfa Aesar
Y203 225.82 99.6 Alfa Aesar
Sbh.0Os 291.5 99.99 Alfa Aesar
Ta20s 441.893 99.96 Alfa Aesar

Le dioxyde de Titane TiO2 :

C’est une poudre amorphe et blanche a froid. Le rutile TiO est de structure tétragonale et
de paramétres a = 4,59 A et ¢ = 2,96 A. Sa température de fusion est de 1855°C [22].
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L’oxyde de Zirconium ZrO:2

Zirconia (oxyde de Zirconium) de couleur blanche [23], il présente une bonne dureté, une
bonne résistance au choc thermique et au corrosion, une conductivité thermique basse et un

coefficient de frottement bas [24].

La structure est de type fluorine. La maille est monoclinique de paramétres a=5,14 A, b =
5,20 Aetc=5,21 A B=280°45". Sa température de fusion est de 2700°C.

Tétraoxyde de Plomb Pb3Ox4:

L’oxyde de Plomb Pb30s, de couleur rouge, est formé a partir du chauffage de PbO ou PbO>
en I’air [25]. Sa température de fusion est d'environ 880°C (une transition de I'oxyde rouge au

jaune aura lieu a 587°C). Il présente une structure quadratique [26]
L’oxyde d’yttrium (Y203) :

Est un composé chimique de formule Y20z3. Il s'agit d'un solide blanc cristallisé et stable a
I'air libre. C'est le plus important composé de I'yttrium du point de vue industriel. Les
céramiques en Y203 offrent des applications potentielles dans la réalisation de lasers a phase
solide. Les réalisations incorporant de I'ytterbium comme dopant permettent ainsi un
fonctionnement en mode continu et en mode pulsé. Sa température de fusion est de 2425°C.

L’oxyde d’antimoine (Sb203) :
Est une poudre blanche qui présente un point de fusion a 656°c.

Les etudes cristallographiques ont montré que 1’oxyde de 1’antimoine Sb2O3 existe en deux

variété cristallines : la sénarmontite, variété cubique et la valentinite, variété orthorhombique
L’oxyde de tantale (Ta20s) :

Est un composé inorganique ,solide blanc insoluble dans tous les solvants mais attaqué par
les bases fortes et I'acide fluorhydrique. Ta>Osest un matériau inerte avec une faible absorption,
ce qui le rend utile pour les revétements [27]. 11 est largement utilisé dans I’industrie
électronique notamment dans la production des condensateurs, en raison de sa constante

diélectrique élevée .1l présente un point de fusion de 1872°C.
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Il est connu que le Ta20s est stable dans la phase romboédrique & 1350 °C, audela la phase

tétragonale est la plus stable. [28,29].
I1.3 Elaboration :

Les mesures des propriétés diélectriques et piézoélectriques des matériaux céramiques de
type PZT demandent une préparation spéciale qui permet d’obtenir des échantillons denses,

homogeénes, dépourvus de cassures et avec des faces bien lisses.

Sur la figure 11.1 on peut voir les étapes d’élaboration des céramiques.
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DOpantS: Y.O; szOs Ta,0s

Produits de départ

PbO, TiO2, ZrO;

N/

Calcul et pesée

~
Agitation avec de
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|
\ /
Séchage a I'étuve a
80°C (2h)

I
G

Broyage pendant (6h)

[
NS 7

,i Analyse structurale DRX, RA MAN |
—— /i Analyse Microstructurale MEB |

Argentrage ,‘ Etude des propriétés diélectriques |
~ ~ Polarisation ,' Etude des propriétés piézoélectriques |

Figure I1. 1: Schéma représentant les étapes de I'élaboration d'une céramique PZT.
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Spécifiquement, le profil nécessaire a l'obtention d'une céramique de type PZT se
décompose en quatre étapes : préparation des poudres, calcination, mise en forme et frittage.

11.3.1 Préparation des poudres :

Les poudres ont été élaborées par voie solide. Ce procédé présente I'avantage d'étre facile a
mettre en ceuvre et peu colteux. Il consiste a faire réagir, a haute température, un mélange

d'Oxyde des éléments du matériau a €élaborer.

Le mélange des Oxydes, appelés aussi précurseurs, s’effectue en milieu acétonique dans un
bécher, I'¢tape d'homogénéisation de la poudre du mélange est réalisée par l'intermédiaire d'un
agitateur magnétique, cela pendant deux heures de temps. Puis, la patte obtenue, est séchée a

80°C dans une étuve pendant deux heures, devenue poudre, elle est alors broyée dans un mortier

en céramique pendant six heures. Le broyage permet d'obtenir des particules fines, ce qui
favorise la réaction suivante par diffusion solide /solide plus rapide. Le choix de I'acétone est
basé sur le fait que celui-ci possede un point d'évaporation bas, ce qui facilite le séchage, et

aussi car il ne réagit avec aucun produit du mélange.
11.3.2 Calcination :

La poudre obtenue subit ensuite un premier traitement thermique appelé calcination. Cette
réaction chimique a I’état solide, parfois appelé chamottage, permet d’obtenir la phase
recherchée. Elle peut avoir lieu sous différentes atmospheéres. La chamotte, nom donné au
matériau apres chamottage, est une poudre constituée de gros agglomérats plus ou moins soudés

entre eux par un début de frittage.

Le premier traitement thermique est réalisé vers 800°C pendant deux heures dans un four
programmable (Nabertherm-D 2804-Lilienthal/Bremen) avec une pente de montée en

température de 2°C/min.

Généralement, la taille des grains apres calcination n’est pas optimale pour réussir les étapes

ultérieures. La poudre obtenue est donc broyée en particule de dimension bien déterminée [30].

Ce qui fait un second broyage est nécessaire afin de separer les agglomérats, homogénéiser

la poudre qui n’a fréquemment pas réagi uniformément lors du chamottage, et réduire la taille
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des particules pour augmenter la réactivité de la poudre [31]. Ce broyage est réalisé dans des
conditions identiques au premier broyage.

11.3.3 Mise en forme

L’étape de mise en forme consiste a donner au matériau sa forme définitive par le pressage ou encore
appelé compactage qui est réalisé d’une maniére uniaxiale (Figure 11.2) a I’intermédiaire d’une presse

qui permet d’assurer la tenue mécanique de la picce.

|
TS

Partie mobile du moule
Parois du moule

Poudre W

Figure I1. 2: Schéma du dispositif de pressage axial.

La piéce obtenue dite « piéce crue » par opposition a la piéce frittée qui a subi un cycle
thermique a haute température. La pression appliquée est déterminée pour obtenir une densité
en cru optimale. Les compositions de masse de 1 g sont compactées sous 4500 kg/cm? a I’aide

d’un moule qui donne la forme cylindrique aux pastilles.

Le diamétre de ces derniers est fixé a 10 mm et leur épaisseur est variable selon la force
appliqué. Afin d’obtenir la densité visée. Cependant, si les pressions appliquées sont trop
¢levées, le démoulage risque de s’accompagner d’une relaxation de contraintes trop violente et
des fissures peuvent apparaitre. Les frottements de la poudre contre les parois du moule se
traduisent par un flux hétérogene. Ces problémes peuvent étre évités par 1’application d’une
pression progressive et des temps de pressage suffisamment longs pour permettre une bonne
transmission des contraintes. On ajoute a la poudre pressee des gouttes d'eau bidistillée pour
faciliter le compactage, pour avoir une bonne distribution des grains (augmenter la densité et la
surface de contact des grains) et parfois pour faciliter le glissement des grains entre eux. Les
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échantillons prennent alors des formes d’une géométrie cylindrique: pastilles, ce qui permet de

s’affranchir de 1’étape d’usinage [19].
11.3.4 Frittage des échantillons compactés :

Ce traitement thermique a pour but de compléter la formation de la phase cristalline et de
permettre la densification de la céramique. Cette opération consiste a chauffer le matériau a

haute température mais au-dessous de la température de fusion.

Il est a noter que le frittage est la derniére étape du cycle de préparation des matériaux
céramiques a base de PZT. Le frittage peut étre défini comme la consolidation d'agglomérats
granulaire plus ou moins denses sous l'action de la chaleur. Qu'un ou plusieurs de ses
composants soient en fusion ou non, il réduit 1'énergie libre de la surface d’un solide et fait

contribuer plusieurs mécanismes de transfert de matiere comme le montre la figure 11.3 [32].

a-Evaporation /condensation et dissolution
[cristallisation
b- Diffusion en surface
a b L2
d E -

c-Diffusion en volume a partir d’'une
surface convexe
d- Diffusion en volume a partir du joint de

grain.

e- Diffusion inter granulaire.

Figure I1. 3:Les mécanismes de transfert de matiéres [33]

Dans le processus de frittage, il y a trois étapes primordiales qui s’engendrent pendant la
montée en température et le palier de frittage. A basse température, en présence d'une phase
liquide, les particules vont se réorganiser du fait de la présence de contraintes internes, ces
particules vont se coller entre elles en formant une zone de liaison, puis se densifier et éliminer
les pores entre les particules. Enfin, les grains cristallins grossissent et les pores fermes sont
progressivement éliminés. Dans les deux derniéres étapes du frittage, les phénoménes de

diffusion en volume et les joint de grains prédominent. [33]
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La température de frittage choisie est de : 1100 9C, 1150 °C, 1180 et, avec une vitesse de

chauffage de 2 °C/min, pendant deux heures.

L’addition de quantité minime excessive de PbO, PbTiO3, PbZrOs; consiste a augmenter la
compacit¢ de la céramique, améliorant ainsi les propriétés diélectriques du produit

final.[34,35,36].

La température de frittage supérieure a 1100°C entraine certainement la volatilisation du
PbO et donc la perte du plomb [15,37]. Afin de prévenir que le manque en plomb rend le
matériau non stecechiométrique, il est nécessaire de maintenir une atmospheére riche en PbO tout
en introduisant des poudres d'oxydes mixtes a base de plomb telles que PbZrOs, PbTiO3 ou
encore du PZT. Nous préférons utiliser la poudre de PbZrOs car son activité PbO est supérieure
acelledu PbTiOsetdu PZT [38], en conséquence la pression de vapeur dans la piece de frittage

est plus élevée.

Les échantillons a fritter sont placés dans un creuset fermé par un couvercle en alumine.
Une petite tranche de PbZrOs3 est introduite a I’intérieur du creuset qui contient de la poudre en
ADOs. On isole la tranche de PbZrOs de la pastille a fritter pour éviter la diffusion des ions
titane du PZT vers PbZrOsz. La poudre en AlO3 qui entoure les échantillons a frittés sert

également un role tampon thermique pendant le refroidissement naturel du four.

Apres I’étape de frittage, nous avons pris uniquement les échantillons dont les pertes ou les
gains en poids ne dépassent pas les 2%. La figure. II. 4 donne le dispositif de frittage constitué

d'un creuset étanche en alumine permettant le maintien d'une atmosphére riche en PbO.

/ CREDED o—XEch.’mhllon
/ P

/@ / @ S PHZ1 Oy

\

Figure 11. 4: Dispositif de frittage
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I1.4 Techniques expérimentales de caractérisation :
11.4.1 Analyses morphologiques et microstructurale

11.4.1.1 Morphologie :

11.4.1.1.1 Densité :

La densité de la céramique, également appelée masse volumique, est une propriété physique
primordiale car elle affecte la structure et les propriétés électriques de la céramique. Elle dépend
en vigoureusement de la température de frittage, et peut également étre affectée par les densités

des éléments constituants ou dopants.

Les mesures de la densité de nos échantillons ont été effectués par la méthode d’Archimede
elle repose sur le principe de poussée d’Archiméde, tout corps plongé entierement ou
partiellement dans I'eau est soumis a une poussée ascendante. Cette force est équivalente
au poids du liquide déplacé par ce corps. Le corps solide est pesé dans l'air (A), puis dans un

liquide auxiliaire (B) de masse volumique connue.

La masse volumique p d'un solide peut étre calculée comme suit :

p (p0 —pL) + pL

“A-B
p: Masse volumique de I'échantillon

A: Poids de I'échantillon dans I'air

B: Poids de I'échantillon dans le liquide auxiliaire
po: Masse volumique du liquide auxiliaire

pL: Masse volumique de l'air

Dans notre cas, le liquide auxiliaire utilisé est 1’éthanol qui posséde une tension interfaciale
avec les céramiques plus faible que I’eau ce qui facilite sa pénétration dans tous les pores méme

de petite taille.

La densité relative Dy (appelée aussi compacité %) est definie par le rapport de la densité
obtenue expérimentalement (dexp) par celle obtenue théoriquement (dine). Elle est donnée par la

relation suivante :

d
D, = d—"” (EqIL1)
thé
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dxp: densité expérimentale de la composition (g/cm?).
d,pe: densité théorique de la composition (g/cm?3).

- La densité théorique (dn¢) est obtenue a partir des résultats de la diffraction des

rayons X fournissant les paramétres de maille, en appliquant la relation suivante :

MZ
dene = oy (Eq1L2)

D’ou:
M : Masse molaire de 1’échantillon.
Z : Nombre d’unités formulaires par maille.
N : Nombre d’ Avogadro.

V : Volume de la maille.

Porosité (P) :

Est un paramétre inversement proportionnel a la densité, par lequel on peut Vérifier la

densification de nos céramiques. Elle est donnée par la formule suivante :

d
P=1- ﬁ (EqIL.3)

dxp: densité expérimentale de la composition (g/cm?®).
d e densité théorique de la composition (g/cmd).

11.4.1.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'analyse permet de
visualiser lamicrostructure des échantillons. Elle est basée sur les interactions électron-matiére
et consiste a générer des électrons secondaires qui sont détectés et récoltés par bombardement
de I'échantillon, afin de produire des images topographiques a haute résolution d’une surface

ou d'une section d'un échantillon.
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Le principe de fonctionnement repose sur la formation du faisceau d'électrons émis par le
canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau
d'électrons balayant la surface de I'échantillon. En réponse, le détecteur collecte les électrons
secondaires, rétrodiffusés, et le signal obtenu est converti en une image topographique
correspondant a la surface de I'échantillon (forme, la taille des grains et microporosité) dans

une large plage de grossissement.

Les micrographies de nos échantillons sont réalisées a 1’aide d’un microscope €lectronique

a balayage au centre de recherche scientifigue CRAPC de ouargla.

Le microscope utilisé est un microscope a balayage de type ZEISS EVO 15 a filament de

tungstene.

Faiseeau céestions

Degcler (& ectrons rétrodfuses) ™.

X\

‘l :
]

Angiincateur|
de

signal

Nonsteur ko

\_Détecbur dilectrns secordares

Figure I1. 5: microscope électronique a balayage MEB

11.4.2 Microstructure :
11.4.2.1 Analyse par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est considérée comme la technique la plus couramment utilisee
pour résoudre les structures cristallines, car elle est tres sensible aux modifications du réseau

qui affecte la maille élémentaire des cristaux ou des matériaux polycristallins.

Le diagramme de diffraction permet donc d’identifier le matériau et sa structure cristalline,
d’apprécier sa pureté¢ en identifiant d’éventuelles phases secondaires et de déterminer les

parameétres de maille.
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Un diffractometre de configuration Bragg-Brentano 260 équipé d'un monochromateur est
utilisé pour identifier les différentes phases formées et déterminer leur structure cristalline sur
poudre et céramiques frittées (pour différentes compositions). Utilise le rayonnement Ka (A =

1,54056 A°) d’une anticathode de cuivre.

Cercle du diffractometre

Echantillon

Source RX

Amplificateur

Détecteur
Cercle de focalisation

Figure I1. 6: Diffraction des rayons X

Dans la configuration dite 260, le tube a rayons X et le détecteur se déplacent
symétriquement, formant chacun un angle (variable) avec le plan horizontal de I'échantillon.
Lorsque I'angle correspondant a la famille de plans (hkl) dans les conditions de Bragg est atteint,
le détecteur enregistre une augmentation de I'intensité de diffraction. Ceci obtient le diagramme
de diffraction (I = f(20)), et le compare avec le spectre de diffraction des rayons X du matériau
de référence en poudre collecté dans la base de données de cristallographie JCPDS, de sorte

gu'une ou plusieurs étapes de cristallisation de I'échantillon puissent étre comprises.

La loi de Bragg est une loi empirique, elle explique les interférences constructives entre les
faisceau diffusé; il peut corréler la périodicité du réseau a I'angle sous lequel la diffraction
maximale est observee [39] :

Dnki = nA/(2sin@)
Dnki : la distance réticulaire caractéristiques des plans atomiques (hkl)
N : I’ordre de I’interférence (nombre entier)

A: lalongueur d’onde de rayonnement
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6 est ’angle d’incidence du rayonnement X sur le plan réticulaire (hkl)

11.4.2.2 Analyse par Spectroscopie RAMAN

Depuis de nombreuses années, la spectroscopie Raman a toujours été une technologie
optique d'analyse physique et chimique dans la méthode d'analyse des instruments de
spectroscopie de vibration. Cela comprend la détermination de la composition chimique d'une
substance et sa quantification. Il s'agit d'une analyse spectroscopique non destructive et non
invasive de milieux tres divers (solide ou liquide, organique ou minéral, semi-conducteur ou
isolant, etc.) basée sur le phénomene de diffusion inélastique de la lumiere (interaction de la
matiere lumiére et des échanges d'énergie) tres sensible a I'ordre de grandeur des courtes
distances, ce qui permet d'obtenir des informations différentes et complémentaires pour les
techniques de diffraction et de mesure diélectrique. Il peut détecter de trés petits changements
structurels en fonction de paramétres externes (température, pression, contrainte, etc.), ce qui

en fait un outil idéal pour étudier les changements de phase structurelle.

Elle permet aussi de détecter la présence d’impuretés en faible quantité (0.5%).

Deécalage en fréegquence

Contrainte mécanique, Température
——

Intensité
Concentration

Raman Shift (cm™)

Fréquence

Identification

Figure 11. 7: Informations fournies par une raie Raman via la position, l'intensité et la largeur
a mi-hauteur.

60




Chapitre Il : Procedes experimentales et techniques de caractérisation

a. Principe de I’analyse :

L’application de la méthode RAMAN a I’étude des céramiques ferroélectriques repose sur
le principe des vibrations des atomes dans le réseau cristallin (grace au lien étroit entre la
ferroélectricité et la dynamique du réseau cristallin). Un faisceau de lumiére monochromatique
produit par un laser continu de fréquence vo, est focalisé sur I’échantillon a analyser. L’énergie

Eo de la radiation incidente est définie par la relation suivante :

EO = hUO =— (Eq “4)

vo: fréquence de la radiation incidente,
h: constante de Planck (h = 6.63x1034 J.s),
Ao: longueur d’onde de la radiation incidente,

c: vitesse de la lumiére dans le vide (3.10m.s™2).

Les photons incidents sont en grande partie réfléchis, transmis ou absorbés et une partie
plus faible est diffusée (changement de direction de propagation n’obéissant pas aux lois de

I’optique géométrique) :

Une partie de la lumiére est diffusée a la méme fréquence vo que la radiation incidente,

c’est la diffusion Rayleigh qui est élastique.

Une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence : c’est
la diffusion Raman qui est inélastique : elle représente environ 1 photon Raman pour 108
photons incidents.

La diffusion Raman correspond a I’interaction de la polarisabilité du composé avec la
radiation incidente, entrainant un moment dipolaire induit dans le composé et 1’émission d’un
photon Raman. La figure I1.7 ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour

deux niveaux d’énergie séparés par une énergie h v.

Si la fréquence Vo - v du photon diffuse est inférieure a celle du photon incident (vo), il y a
gain d’énergie vibrationnelle pour le composé (et perte d’énergie pour le photon): on parle
de raie Stokes.
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Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence vo+ v, il y a perte d’énergie

vibrationnelle pour le composé (et gain d’énergie pour le photon) : on parle de raie anti- Stokes.

L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroit rapidement lorsque v augmente car la
population du niveau excité diminue (conformément a la loi de Boltzmann). C’est pourquoi en

diffusion Raman on ne considérera que les raies Stokes, plus intenses.

Niveau virtuel

\ A
] V=2
h(vo— h.vii) Ve hvo
- Y= MW+
hvo V=0 hva hve | h(vo + viiv)
A= A - —L
Raie Raman Raie Raie Raman
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figure I1. 8: Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman.

Un spectre Raman présente I’intensit¢é Raman diffusée en fonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé : si I’on considére les raies Stokes, cette
différence est positive, et elle est nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est
d’usage de convertir cette différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé en

nombre d’onde (Figure 11.9)

Le nombre d’onde b (cm™) est défini par la relation suivante :

S
I
I

(Eq 11.5)

>
alc

Avec A : longueur d’onde de la radiation (cm), v : fréquence de la radiation (Hz).
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Rayleigh
Raman
Stokes Raman
J anti-Stokes
- - » Fréquence
\ VO VOV (1iz)
Différence da ’, |
frequence entre v 0 -v
photon incident et
photon diffusé (Hz)
Nombre d'onde « _L
(em) e o ==

Figure 11. 9: Correspondance entre fréquence et nombre d’onde.

b. Dispositif expérimental :

Les spectres Raman pour nos échantillons sont enregistrés a température ambiante en
fonction de la composition a 1’aide d’un spectrométre Raman HR800. Ils sont réalisés au

laboratoire des Matériaux Ferroélectriques LMF de 1’Université de Sfax-Tunisie.

L'appareillage de spectrométrie Raman est schématisé sur la figure 11.10 et il est constitué

de quatre parties :

R T Pttt .

Spectrométre
Réseau de

Détecteur

'
'
'
E diffraction
'
i
)
'

N

Filtre notch

Microscope optique

Fchantillon

Figure 11. 10: Spectrométre Raman HR800.

e Lumiére excitatrice : La source de lumiére est un laser Hélium polarisé de longueur d’onde
A =632.81nm (rouge).

e Microsonde a effet Raman : Elle est constituée par I'association d'un microscope optique a
un spectrometre Raman. La microsonde permet une résolution spatiale (taille du spot du

faisceau incident) de l'ordre du mm. Toutes nos mesures sont réalisées en utilisant la
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microsonde avec I’objectif x50. Ce dernier focalise le faisceau laser incident au niveau de
I'échantillon. La lumiere diffusée est collectée par le méme objectif (il s'agit donc d'une
rétrodiffusion) puis transmise a travers la lame séparatrice du microscope vers I'entrée du
spectrometre.

e Spectromeétre : Nous avons utilisé un spectrometre (HR800) possédant un filtre Notch (50
cm™). Pour la dispersion de lumiére rétrodiffusée, nous avons utilisé le réseau plan de 600
traits/mm.

e Capteur CCD (Charged Coupled Device), Dispositif & Transfert de Charges : La lumiére
diffusée sortant de la fente de sortie du spectromeétre est regue par un photomultiplicateur
refroidi a l'aide d'un réfrigérateur a effet Peltier. Ce détecteur est associé a un systeme de

comptage de photons. L'ensemble du spectromeétre est piloté par un micro-ordinateur.

Il est & noter que la position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la
puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement local

de I’échantillon et étre a I’origine d’un déplacement des pics.
I1.5 Caractérisation Diélectriques :

Avant de procéder au mesures, il est recommand¢ d’effectuer d'abord un placage d'argent.
En effet, pour assurer un meilleur contact avec I'électrode (équipement de mesure), les deux

faces de la pastille sont plaquées d'une fine couche de pate d'argent pour la métallisation.

La méthode de mesure utilisée est I'impédance complexe. Elle procéde a I'étude de la
réponse d'échantillons céramiques sous l'action d'un champ alternatif a fréquence variable.
Cette réponse est une propriété dié¢lectrique de la céramique, appelée constante diélectrique &.
elle reflete I'état de polarisation du diélectrique. Polarisation macroscopique P provoquée par le

champ électrique appliqué E est :

P=cole,—1)E=¢€qoyE (Eq.11.6)
Avec :
o = 8,85 107*2 F/m : constante diélectrique du vide

x . susceptibilité du matériau
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Dans le cas général, la permittivité est une grandeur complexe :
e =¢er —jer’ (Eq.11.7)

La partie imaginaire traduit les pertes dielectriques. Le facteur de dissipation diélectrique est
défini

D =tg(s) =

ET
/

(Eq.11.8)

Er
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Pour effectuer des mesures diélectriques, il est recommandé d’assurer un contact électrique
parfait, I'échantillon métallisé se comporte comme un condensateur traversé par un courant. Il
est placé entre deux électrodes cylindriques en cuivre isolées électriqguement, situées a l'intérieur
d'une cellule en verre, reliés a un pont d'impédance LCR metre A-4284 et regoivent un signal
sinusoidal d'amplitude et de fréquence réglable allant de 1 KHz jusqu'a 1000 KHz [37]. Ces
mesures peuvent egalement étre effectuées a différentes températures de 1’ambiante a 400°C.
Le pont d’impédance et la cellule sont pilotés par un microordinateur a 1’aide d’un programme

permettant I’acquisition et I’enregistrement des mesures.

Par conséquent, la méthode de mesure du pont d'impédance est trés efficace pour déduire
diverses propriétés diélectriques de nos échantillons, c'est-a-dire leur transition de phase
(température de transition Tc, nature de la transition (premier ou deuxiéme ordre), pertes

diélectriques......) et leurs propriétés (classique ou relaxeur).

SEEES

(- _—

R £2 278, : 2%

LCR métre g T, == Fil electngue _protege
en céramigue

Régulation en | | Porte échantillon
température

Four

Figure I1. 11: a- Impédancemeétre HP Agilent 4284A. b-Schéma du dispositif de mesures

diélectriques
I1.6 Caractérisation piézoélectrique

Avant de faire des mesures pi¢zoélectriques, une polarisation d’abord effectuée. Lorsqu'un
champ électrique externe est appliqué, le matériau diélectrique "se polarise”. Celui-ci vise a
obtenir des céramiques utilisables comme matériaux piézoélectriques. En effet, la polarisation
aligne les moments dipolaires, augmentant ainsi les caractéristiques piézoélectriques. La
méthode de polarisation consiste a plonger les pastilles dans de I'huile de silicone et a chauffer

a110°C, puis a appliquer un champ électrique continu de I'ordre de 3,5 KV pendant 45 minutes.
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Il est considéré que le champ appliqué doit étre suffisant pour aligner tous les moments

dipolaires. Plusieurs parametres piézoélectriques : facteur électromécanique de couplage
planaire Ky, la constante piézoélectrique de charge transversale d31, le module de Young E et

la constante de tension g31, sont déterminés par la méthode standard de resonance et

antirésonance apres 24 heures de polarisation.

Cette méthode repose sur la mesure de la résistance de résonance Rr par substitution de
I’échantillon (la pastille) par une résistance adaptable qui va étre étalonnée pour donner la
méme allure du signal de sortie a la résonance, les fréquences de résonance et d’antirésonance

ont été obtenues en visualisant le maximum et le minimum d’amplitude du signal de sortie.

La fréquence de résonance fr : est la fréquence de signal d’excitation qui correspond & une

amplitude maximale du signal de sortie.

La fréquence d’antirésonance fa : est la fréquence de signal d’excitation qui correspond a

une amplitude minimale du signal de sortie.

Le principe de cette méthode est illustré dans le schéma dans la figure 2.12 [40]

R; [variable resistar)
{ B

R, (10042) gwltch
!H—o A
frequency frequancy caramic voltmater jor
generatar counter alament oscillescope)
Ry {10082) Ry (1272)
- =

Figure I1. 12: Schéma de principe de la méthode de resonance — antirésonance [40]
Appareillage utilisé :

v Générateur de fonction numérique (TG 1010) programmable 50 kHz —
10MHz DDS).

v Oscilloscope (phywe 11448.93.0-10MHz).

v Résistances variables (R D 6 E 05 A Resistor Decade).

v 3résistances fixes (R D 6 E 05 A Resistor Decade).
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v" Etuve avec thermocouple numérique (Heraus, T 50 50 EK).

Les différents facteurs piézoélectriques sont déterminés par les formules suivantes

[38-41]:

Facteur de couplage électromécanique planaire Kp:

na—(1-a¥2) f2-f# _ 251 fE-f7
Kg = 22(1+aE) . fi = T fg (Eq H9)
Module de Young E:
2
E= %. (1-a)2d (%) (Eq11.10)

La constante piézoélectrique de charge dsi :

dyy = K, /% (2)a 25°C (EqIL11)

La constante de tension g 31 :

gs1 =22 (MVIN) 425°C (EqI1.12)

&p€&

Le calcul de dsz1 et de g31 a températures élevées est effectué a I'aide des relations

suivantes :
ds, = d§‘1%. 2—2 (Eq IL.13)
Et
g% = :;%B (EqIL.14)
Avec :

A : Température ambiante (C°).
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B : La température évaluée (C°).

@ : Diameétre de I’échantillon (m).

s Le coefficient de poisson (ocE =0.31 pour les céramique).

1 : La racine de I’équation de Bessel (n=2.05).
d : Densité (kg/m ).

g0 : La permittivité du vide = 8.85*107'2  (F/m).
gr : Constante diélectrique relative.
fr : Fréquence de résonance (kHz).

fa : Fréquence d’antirésonance (kHz).

Le facteur de qualité mécanique Qm :

Le facteur de qualité mécanique Qm mesure les pertes mécaniques dans les

céramiques [36, 41]. 1l est calculé par la relation suivante :

1
- 41R1C1(fa—fr)

Qm (EqIL15)

Avec :
C1 : Capacité (F)

R1 : Résistance de résonance (Ohm)

I1.7 Conclusion :

Dans ce deuxieme chapitre, les procédés de synthese, et de la mise en forme employees lors
de I’¢laboration et la préparation des céramiques PZT ont été exposé en premier lieu. Ensuite,
une description des différentes techniques de caractérisation physico-chimiques
électromécaniques des matériaux obtenus, permettant d’explorer leurs propriétés chimiques,
structurales, microstructurales, électriques et électromécaniques, afin d’acquérir des matériaux

conformément denses performants, de propriétés optimales.
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II1.1 Introduction :

Les étapes de synthése des échantillons par voie solide ont été détaillés dans le chapitre
précédent, ainsi les différentes méthodes d’analyse cristallographiques, microstructurales et
mesures diélectriques utilisés pour caractérisation. Nous procédons dans ce chapitre a la
présentation des résultats des etudes structurales et morphologiques obtenus par diffraction des
rayons X et microscope électronique a balayage pour différentes températures de frittage,

mesures diélectriques et piézoélectriques, en fonction de la température et de la fréquence.

Les céramiques obtenues lors de la synthése étaient (1-x) Pb (Zros2 Tigsg) Os— X Y (Tawz
Shi2) Oz avec x variant respectivement de 0,1, 2, 3,4 et 5% en poids. Les compositions sont

résumées dans le tableau I11.1

Tableau I11.1 : composition des échantillons

Pb [(Zro.52 Tio.48)]O3
Pbo. 99 [(Zro.s2 Tio.48)0.99 -Yo.01 (Taos, Sbos)]O3
Pbo. 98 [(Zro.s2 Tio.48)0.98 -Yo0.02 (Taos, Sbos)]O3
Pbo. 97 [(Zros2 Tio.4s)o. 97 -Yo.03 (Taos, Sbos)]O3
Pbo. 96 [(Zro.52 Tio.48)0.96 -Y0.04 (Taos, Sbos)]O3
Pbo. o5 [(Zro.s2 Tio.48)0.95 -Yo.05 (Taos, Sbos)]Os

o o1 AW

I11.2 Etude morphologique et structurale :
111.2.1 Densité :

En utilisant la méthode d'Archimeéde, la densite réelle des ceramiques PZT-YTS

est mesureée, les résultats sont représentés dans le tableau I11.2.
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Tableau I11.2 : valeurs de la densité réelle a différentes températures de frittages.

0 7.12 7.42 732
0.01 7.02 7.47 7.37
0.02 7.29 7.58 7.63
0.03 7.41 7.59 7.65
0.04 7.36 7.62 7.67
0.05 7.27 7.60 7.66
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7.9
"= 1100
73 e 1150
) —a 1180
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X composition (mole)

Figure 111. 1: Evolution de la densité en fonction de la composition.

La figure 1.1 montre 1’évolution de la densité des échantillons en fonction de la
composition pour différentes températures de frittage. L’augmentation de la densité signifie
qu’on a une structure compacte cela veut dire un volume de maille plus petit et une diminution
du nombre et de dimension des pores. Postérieurement, la densité des échantillons est maximale

a une température de frittage égale a 1180°C pour 1’échantillon x - 0.04.
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La densité réelle, la densité théorique, la densité relative et la porosité des échantillons du
céramique (1-X) Pb (Zros2 Tioss) Os — XY (Tawz Sbiz) Os (x =0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 et 0.05)
pour la température de frittage 1180°C sont représentés dans le tableau 111.3. Selon les résultats
rassemblés dans ce tableau, la densité réelle présente une valeur maximale (7.67), lorsque x =
0.04, ou la densité relative atteint 97.7%.

Tableau I11.3 : Valeurs de densité théorique, densité réelle, densité relative et la porosite des
céramiques PZT-YTS.

0 8.04 7.32 91.04 0.0896
0.01 7.95 7.37 92.7 0.073
0.02 7.93 7.63 96.21 0.0379
0.03 7.9 7.65 96.83 0.0317
0.04 7.85 7.67 97.7 0.023
0.05 7.88 7.66 97.20 0.028
111.2.2 Porosité :

L’évolution de la porosité en fonction de la composition x a différentes
températures de frittage pour tous les échantillons est rapporté sur les courbes dans

la figure I11.2

0.12)
./-
0.11
—m— 1100
0.10 —e— 1150
0.09 A —A— 1180
% 0.08 ° \ - =
S 0.07 \‘ /
& -
0.0§ ° - "
0.05
[
0.04) a e
0.03 ‘\O/A
0.02 A
0.00 0.07 0.02 0.03 0.04 0.05

X composition (mole)

Figure I11. 2: Evolution de la porosité en fonction de la composition
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Nous constatons que 1'allure de la courbe de la porosité est I'inverse de celle de la densité.
Le méme comportement observé pour l'ensemble des échantillons frittés a différentes

températures de frittage, la porosité diminue, lorsque la composition augmente jusqu'a atteindre

un minimum avec x= 0.04, qui correspond 4 la densité maximale & 1180°C puis augmente.

111.2.3 Analyse par diffraction des rayons X :

Les céramiques obtenues aprés frittage ont été conduit pour examiner par la diffraction
des rayons X afin d’attester leur pureté et d’identifier la structure cristalline, leurs
diffractogrammes ont été compareés par le difractogramme typique de PZT démontré dans la
figure 111.3.

Figure I11. 3: Spectres typiques de DRX des phases :

a) Rhomboédrique (R) ; b) Tétragonale (T).

Les spectres DRX typiques de la phsae rhomboédrique (R) et la phase tétragonale (T), au-
dessous de la temperature de Curie, la structure de la céramique piézoélectrique de type PZT,
se présente sous la forme de deux phases, lI'une tétragonale (T) correspondant a la composition
riche en PbTiOs, l'autre rhomboédrique (R) correspondant a la composition riche en PbZrO:s.
Dans la structure rhomboédrique (R), la raie (200) reste inchangé (figure 111.3.a), alors que dans
la structure tétragonale, la raie (200) se dédouble en deux raies (200) et (002) (figure 111.3.b)
[1,2].

Les resultats de diffraction des rayons X des échantillons frittés a différentes températures

(1150°C et 1180°C) pendant deux heures, sont rassemblés dans les deux figures I11.4 et 111.5.
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Figure 111. 4: Les diagrammes des rayons X des céramiques de PZT-YTS frittés & 1150 °C.
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Figure I11. 5: Les diagrammes des rayons X des céramiques de PZT-YTS frittés a 1180 °C.

Les diagrammes XRD confirment que toutes les poudres de PZT-YTS ont une structure

pure de perovskite monophasee sans aucun pic de phases pyrochlore pour toutes les

compositions. La division des pics des réflexions (002) et (200) autour de 26 = 45° suggére que

la structure cristalline des céramiques PZT-YTS est tétragonale. Avec I'augmentation de la

teneur en YTS, l'intensité accrue des pics XRD indique que la cristallinité devient meilleure

pour la température de frittage T° 1180°C.
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Les résultats de la DRX indiquent que les dopants Y** (0.106 nm), Ta>* (0.068 nm) et Sh°*
(0.062 nm) diffusent dans le réseau PZT pour former des solutions solides homogenes. Compte
tenu de leur rayon ionique et de leur valence chimique, il est raisonnable que les ions Ta®" et
Sb®* occupent le site B des ions Zr** (0.072 nm) /Ti** (0.060 nm), et que Y3* occupe le site A
de I'ion Pb?* (0.119 nm).

111.2.4 Variation des parameétres de mailles :

Les paramétre de mailles sont certainement affectés par la composition, ils se dilatent et se
compriment le long de I'axe. 1l est remarquable aussi que ces parametres sont trés sensibles aux
dopage et leur évolution dépend fortement de 1’incorporation en YTS, et de la déformation de

la pérovskite.

Ces paramétres sont calculés a l'aide du logiciel High Score XPert sur la base des données

recueillies par les résultats radiographiques.
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Figure I11. 6: Variation des paramétres de mailles (a=b et c), du rapport de tétragonalité

(c/a) et du volume des cellules unitaire (V) en fonction de la céramique PZT-YTS.

80




Chapitre 111 : Résultats et discussions

La figure I11.6 montre I'évolution des parameétres de mailles unitaires (a = b et c), du rapport
de tétragonalité (c/a) et du volume des mailles unitaires (V) en fonction de la composition des
céramiques PZT-YTS. Constatons que les quatre parametres de la maille élémentaire : (a=b),
(c), (c/a) et (V) diminuent d'abord puis augmentent. Ce résultat montre que le rapport (c/a)

diminue puis augmente et présente un maximum pour x=0.04

En raison du déplacement excentrique des cations B dans la cage octaédrique [BO6],
I'existence d'une polarisation ferroélectrique spontanée dans les ferroélectriques pérovskites est
bien connue, qui est proportionnelle a (c/a). Par conséquent, une grande distorsion tétragonale
c/a est une condition importante pour obtenir de bonnes performances ferroélectriques. Puisque
la séparation des porteurs de charge dépend du champ électrique interne dérivé de la

polarisation électrique [3].
I11.2.5 Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman semble un outil d’analyse convenablement adapté a I’étude des
matériaux ferro-piézoélectriques de la famille des PZT [4,5,6], elle est tres sensible a la symétrie
de la structure cristalline, c'est donc une technique appropriée pour étudier la structure et
I'évolution de phase de nos composés. Le Tableau 3.4, présente les modes de vibration Raman
de la composition PbZro s, Tio.4s03 mesurés dans une gamme de fréquence de 200-1000 cm™ [7-
10].

Tableau 111.4 : Déplacements et modes Raman en Pb (Zro.4sTios2) O3z dans la
gammede fréquence de 200-1000 cm™ [7-10].

825 A1(3LO) B-O stretching Tetra
765 Rn B-O stretching Rhom
700 E(4LO) B-O stretching Tetra
600 A1(3TO) O-B-0O bending Tetra
565 R1 O-B-0O bending Rhom
530 E(4TO) 0O-B-0O bending Tetra
425 E(2LO) O-B-0 bending Rhom or tetra
324 A1(2TO) BOs rotation Tetra
265 Silent E+B1 B-localized Rhom or tetra
225 E(2TO,) BOs rotation Rhom
205 E(2T0O,) BOg rotation Tetra

(TO) : mode transverse optique. (LO) : mode longitudinal optique.
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La Figure I11.7 montre également, les spectres Raman de la composition PbZr1.xTixO3 avec

0,40<x<0,60 [11].

E(TO,) mode
) f i
-

D @ Ti*"or Zr*
Jf) o Rl

A(TO,) mode

o
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" " f
a0 190 340 490 640
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Figure I11. 7: Spectres Raman de la céramique PbZr1.xTixOz a 300K [11,12]

Le spectre Raman du PZT est couramment utilisé dans les études des nouveaux PZT
pour obtenir des informations structurales détaillées, Cependant, l'incorporation d’un dopant

produit un désordre qui rompt la symétrie cristalline et déplace certains modes de vibration.

Dans notre cas, la spectroscopie Raman a été utilisée pour mieux connaitre la structure

de phase de nos composés et pour attester et compléter les résultats DRX.

Les spectres Raman a température ambiante enregistrés dans la gamme de nombres d'onde 50-
1000 cm™* pour les céramiques (1-X) Pb(Zros2Tio.4s) Os-XY (Ta12Sb12) O3 pour les compositions
x =0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 et 0.05 sont representés dans la Figure 111.8. Les spectres Raman
expérimentaux sont fondamentalement en bon accord avec les données publiées qui confirment
gue la phase stable PZT-YTS s'est déja formée dans ces céramiques frittées [13,14,15]. Tous
les résultats des spectres Raman du systeme sont compares aux spectres Raman des céramiques
PZT non dopées. Il existe 9 pics distincts, situes respectivement a environ 63, 137, 199, 276,
333, 554, 611, 718 et 755 cm™. Chaque pic représente le mode de vibration actif Raman d'un
échantillon donné, ce qui suggere que les échantillons sont purs et ne contiennent aucune

inhomogénéité de composition.
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Figure 111. 8: Spectres Raman des céramiques (1-x) Pb (Zros2 Tigss) Oz — XY(Tay 2
Sbhir) Oz a température ambiante avec diverses compositions X.

Afin de mettre en évidence la position et I'élargissement du pic Raman obtenu selon le
systeme PZT-YTS. Cela montre également l'effet du nouveau dopage YTS. En effet,
I'évolution de I’intensité du graphe donne des informations qualitatives sur la composition,
qui ressemble & un épaulement a 100 Cm, avec I'augmentation relative de la concentration
en éléments liants YTS dans le systéme. Cependant, avec I'augmentation de la concentration
en YTS, la dispersion progressive des modes E (1TO) et Al (1TO) s'accompagne de la
diminution relative de I'intensité des modes E (2TO) et (B1 + E) et de la diminution relative
de I'intensité des bandes de frequences E (3TO), E (4LO) et A1 (3LO), les modes Al (3TO)
et Al (2TO) sont progressivement apparus. L'apparition du motif Al (2TO) est due a la

phase tétragonale ; ce motif est en effet un signal clair de tétragonalité [13].

La distribution du mode actif Raman et le décalage Raman sont répertoriés dans le
tableau I11.5. Les valeurs de ce tableau confirment que les échantillon PZT-YTS étaient
exempts de I’inhomogéneité de la composition et contiennent la phase tétragonale qui s’est

produites pour toute les céramiques.
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Tableau 111.5 : Distribution du mode actif Raman, du décalage Raman et de la structure de

phase des céramiques PZT-YTS a température ambiante [14-19].

63 82 E(1TO) Pb-BOs Tetragonal ou
stretching Rhombohedral
137 146 A1(1TO) BOeg rotation Tetragonal ou
Rhombohedral
199 205 E(2TO) BOe rotation Tetragonal
276 265-287 Bi+E BOg rotation Tetragonal ou
Rhombohedral
333 324-346 A1(2TO) BOe rotation Tetragonal
554 502-530 E(3TO) O-B-O bending  Tetragonal
611 600 A1(3TO) O-B-O bending  Tetragonal
718 700-734 E(4LO) O-B-O bending  Tetragonal
755 825-870 A1(3LO) B-O stretching Tetragonal

111.3 Etude microstructurale :
111.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour permettre estimer la distribution granulométrique, la taille moyenne des grains aprés le
frittage et d'évaluer qualitativement la présence de porosité. Les micrographies obtenues par la

microscopie €électronique a balayage MEB sont représentées dans les figures.

Les figures I11.9(a)-(f), 111.10(a)-(f) et 111.11(a)-(f) montrent les images MEB des céramiques
PZT-YTS avec différentes teneurs en YTS frittées pendant 2 h a 1100, a 1150 et a 1180 °C
respectivement. Les microstructures des céramiques PZT-YTS sont bien cristallisées avec des
distributions de taille de grain homogénes et tres denses. La taille moyenne des grains de la
céramique est influencée par le changement de la teneur en YTS. La vitesse de migration des
joints de grains est améliorée apres l'ajout de YTS, et I’augmentation de la température de
frittage (1100, 1150, 1180°C) a menée a une augmentation de la taille des grains. La forme des grains
est devenue progressivement plus réguliere. Ce qui entraine une distribution disproportionnée des
grains, de sorte que la croissance des grains des céramiques PZT-YTS est accélérée en raison

des phases liquides impligquées.

La diminution de la taille des grains peut s'expliquer par la substitution partielle de PZT par
YTS qui a entrainé une augmentation de la mobilité moyenne des ions, ce qui a induit un

mouvement lent d'inter-diffusion via la limite des grains, empéchant la formation des pores
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entre les grains ainsi que leur croissance et inhibant ainsi la croissance des grains. De plus, on
constate que la céramique PZT-YTS devient plus dense lorsque la teneur en Y3*, Ta®" et Sh>*

augmente.
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Figure 111. 9: Micrographies MEB des céramiques PZT-YTS frittées a 1100 °C en fonction
de la teneur en YTS : (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.02, (d) x=0.03, (e) x=0.04, et (f) x=0.05
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Figure 111. 10: Micrographies MEB des céramiques PZT-YTS frittées a 1150 °C en fonction
de la teneur en YTS : (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.02, (d) x=0.03, (e) x=0.04, et (f) x=0.05
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Figure I11. 11: Micrographies MEB des céramiques PZT-YTS frittées & 1180°C en fonction
de lateneur en YTS : (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.02, (d) x=0.03, (e) x=0.04, et (f) x=0.05
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I11.4 Propriétés Dielectriques :

111.4.1 La constante diélectrique &(r) :

1.4.1.1 Evolution de la constante diélectrique en fonction de température :

L’étude de la variation de la constante diélectrique en fonction de température a pour

objectif de déterminer et comparer la température de transition des échantillons dopés.
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Figure 111. 12: Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de température.

La figure 111.12 montre la dépendance a la température de la permittivité di¢lectrique (&r) de
la céramique (1-x) Pb (Zros2Tio.s) O3-xY (Taw2Shiz) Oz avec différentes valeurs de x (0, 0.01,
0.02,0.03, 0.04 et 0.05) mesurees a 1 kHz dans la gamme de température de 25-450 °C. D’aprés
la figure on constate qu'il existe une transition de phase dans la réponse diélectrique-
température pour tous les échantillons de céramique a la température de transition de phase
tétragonale-cubique (la température de Curie, Tc). On observe que la température de Curie
augmente de 375 a 385 °C lorsque x augmente de 0 a 0.03, puis diminue a 375 °C pour x >
0.04. Une transition de phase est observée pour tous les échantillons de céramique PZT-YTS,
ce qui se traduit par une large plage maximale pour la variation de la permittivité diélectrique

en fonction de la température.

L'évolution de la température de Curie en fonction de la composition x est illustré dans la

figure 111.13 pour les céramiques frittées a la température de frittage 1180°C. A cette
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température de frittage, la température de Curie varie linéairement avec la teneur en x c.-a-d.
une augmentation de la température de Curie de 1’échantillon x=0 vers 1’échantillon x=0 .01 et
x=0.02 ou se stabilise puis augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale de 385°C pour

1’échantillon x=0 .03 puis se diminue pour les échantillons x=0.04 et x=0.05 ou se stabilise a la

valeur T¢=375°C.

38

w
[od]
D

w
o]
N

(o)
[¢9)
o
]
]

w
~
o]

w
N
o))

Température de Curie ('C)

W
N
N

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
composition(x)%o

Figure I11. 13: Evolution de la température de Curie en fonction de la composition.

111.4.1.2 Etude de la constante diélectrique en fonction de la composition :

La composition joue un rdle important sur les propriétés diélectriques des céramiques de
type PZT, car elle peut atteindre des valeurs de plus en plus élevée [20]. La figure 111.14

représente la variation de la constante diélectrique en fonction de la composition la température

de frittage 1180 °C.
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Figure I11. 14: Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la composition.

La constante diélectrique augmente progressivement avec 1’augmentation de la composition
jusqu’a atteindre une valeur maximale de 714.945 pour I’échantillon x= 0.04, puis une

diminution évidente pour I'échantillon x= 0.05.

Ce maximum d’activité¢ di¢lectrique peut étre expliqué par la présence de plusieurs

directions de polarisation spontanée [21,22] relative a I’existence de la structures tétragonale.
111.4.1.3 Evolution de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence :

Le graphe de la permittivité diélectrique (er) en fonction de la fréquence pour les
céramiques PZT-YTS (x = 0-0.05) sont présentés dans la Figure 111.15. Dont on peut voir que
la permittivité diélectrique de tous les échantillons diminue fortement avec I'augmentation de
la fréquence dans la gamme des basses fréquences, alors que la permittivité diélectrique tend a
étre stable a des fréquences plus élevées. Cela peut étre attribué aux différentes réponses des
divers mécanismes de polarisation dans les différentes régions de fréquence, et la relaxation de

la polarisation est attribuée a ce phénomeéne [23,24].
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Figure I11. 15: Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence

A basse fréquence, tous les types de polarisation (ionique, électronique, dipdle et charges
d'espace) contribuent & la permittivité diélectrique. A des fréquences plus élevées, la
dépolarisation facile des dipbles qui existent aux interfaces faiblement liées et aux régions
limites entraine une faible valeur de la permittivité diélectrique. A haute fréquence, seule la

polarisation d'orientation contribue a la permittivité diélectrique.
111.4.2 Facteur de dissipation (pertes diélectriques tand) :

Lorsqu'un matériau ferroélectrique est sollicité électriquement ou mécaniquement, une

énergie des pertes dié¢lectrique et mécanique s’est produite au cours de la conversion.
11.4.2.1 Evolution de tand en fonction de la température :

Le facteur de dissipation tand joue un role important particuliecrement dans les circuits a

hautes fréquences. La figure 111.16 présente la variation du facteur de dissipation en fonction de
la température pour tous les échantillons frittés a la température 1180 °C & une fréquence de

mesure de 1kHz.

92




Chapitre 111 : Résultats et discussions

4]
(]

N
Q

w
(]

N
(@]

a
(@]

o

Facteur de dissipation (tg5%)

[9] 100 200 300 400 500

Température ("C)

Figure I11. 16: Variation du facteur de dissipation en fonction de la température

Les graphes présentant les variations de tand gardent la méme allure quand on fait varier la
température. D'apres la figure 111.16, on observe que le facteur de dissipation (tand) donne
clairement tous les signes des transitions. A haute température, tand augmente soudainement,

ce qui pourrait étre d0 a la génération d'une charge d'espace a haute température.
111.4.2.2 Etude du facteur de dissipation en fonction de la composition :

La figure II1.17 montre 1'évolution des pertes diélectriques en fonction de la composition

en Zr pour l'ensemble des échantillons frittés a la températures 1180°C.

P

Facteur de dissipation (tg5%)

N
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Figure I11. 17: Variation du facteur de dissipation en fonction de la composition
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Une augmentation puis une diminution des pertes diélectriques avec I'augmentation de la

composition, jusqu’a atteinte la valeur minimale pour I'échantillon x = 0.04.
111.4.2.3 Etude du facteur de dissipation en fonction de la fréquence :

La variation du facteur de dissipation pour I'ensemble des échantillons en fonction de la

fréquence a la température de frittage 1180°C est démontrée par la figure II1.18.

Le graphe montre que dans tous les échantillons, tand diminue avec l'augmentation des
fréquences. Communément, la tand représente la contribution de la perte de conduction due a

la migration des ions, au saut des ions, également a la polarisation des ions et a la perte par
vibration.
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Figure I11. 18: Evolution de I'angle des pertes diélectriques en fonction de la fréquence pour

tous les échantillons.

111.4.3 La résistivité (p) et la conductibilité électrique (y) :

111.4.3.1 Etude de la résistivité et de la conductibilité en fonction de température :

L’étude de la variation de la résistivité et de la conductibilité en fonction de la
température contribue a I’évaluation des propriétés dié¢lectriques de nos échantillons de plus des

informations peut étre découler sur I’influence des dopants sur 1’effet de la conduction. Les
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résultats obtenus pour I'ensemble des échantillons frittés a 1180°C sont représentés sur les

figures I11.19 et 111.20.
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Figure I11. 19: Variation de la résistivité en fonction de la température
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Figure 111. 20: Variation de la conductibilité en fonction de température.
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Les figures 111.19 et 111.20 montrent la variation de la résistivité p et la conductibilité avec
la température mesurée a une fréquence de 1 kHz pour les céramiques PZT-YTS avec x = 0,
0.01, 0.02,0.03, 0.04 et 0.05.

Avec l'augmentation de température et des teneurs en YTS, une diminution progressive de
la résistivité a été observée, indiquant un processus activé thermiquement qui entraine une
certaine mobilité des ions, due au saut des porteurs de charge d'un site préférable a un autre, ce
qui fait rompre quelques liaisons ioniques ou covalentes a cette haute température et par

consequent la résistance du matériau est affaiblie.

En effet, la présence des dopants méme en faibles quantités ne peut étre exclue, elle entraine
des effets secondaires sur la diminution de la résistivité de la céramique et par conséquent
I’augmentation de la conductibilité qui varie en sens inverse de la résistivité. Ceci est dii a la
non steechiométrie de ce dernier apres dopage, ce qui engendre 1’apparition des sites vacants
(en Pb ou en O). Ces sites vacants augmentent le nombre de charges dans le matériau ce qui

décroit la résistivité de ce dernier a haute température.
111.4.3.2 Etude de la résistivité et de la conductibilité en fonction de la composition YTS :

L'évolution de la résistivité (a) et de la conductibilité (b) en fonction de la composition sont

illustrés dans la figure 111.21, les mesures ont été réalisees sur I'ensemble des échantillons frittés
41180°C. D’aprés ces courbes, il est clair que la résistivité et la conductibilité varie inversement

avec la composition en YTS. Dans les quelles la résistivité décroit avec 1’incorporation en YTS,

par contre la conductibilité augmente en fur et a mesure.
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Figure I11. 21: Variation de la résistivité (a) et de la conductibilité (b)

en fonction de la composition en YTS.

IT1.5 Etude des propriétés piézoélectriques :

Afin de compléter les résultats obtenus par I'étude morphologique, structurales, et mesure
des propriétés diélectriques des céramiques PZT-YTS, on procéde a I’étude des propriétés

piézoélectriques des céramiques PZT-YTS.

Les coefficients piézoélectriques sont obtenus par la méthode de résonance — antirésonance

Apreés 24 heures de polarisation, pour une fréquence de mesure 1kHZ.

I11.5.1 Le facteur de couplage électromécanique planaire Kp

111.5.1.1 Evolution de Kp en fonction la température :

La figure 111.22 montre la dépendance du facteur de couplage électromécanique K, des
céramiques PZT-YTS a la température avec différentes teneurs en YTS. Le Kp augmente
initialement et diminue ensuite de maniére drastique avec I'augmentation de la température pour
tous les échantillons. Les dipdles de défauts sur les parois du domaine peuvent agir comme des
points d'ancrage qui empéchent le domaine de se déplacer et donc de diminuer la valeur du K,
[25].
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Figure I11. 22: Dépendance de Kp en fonction de température

111.5.1.2 Evolution de Kp en fonction de la composition :

L’évolution du facteur de couplage électromécanique planaire Kp est treés sensible a la
variation de la composition, la figure II1.23 représente I'évolution de Kp en fonction de la teneur

en YTS des échantillons frittés a 1180°C.

On constate une augmentation du facteur de couplage avec I'augmentation de la teneur en
YTS jusqu'a atteindre une valeur maximale a x = 0.04 (Kp = 0.635), au-dela de cette valeur une

diminution remarquable de ce facteur pour la composition x =0.05.

L'augmentation de Kp peut s’expliqué par I’accroissement du degré d'alignement des

domaines pendant la polarisation du matériau [26,27].
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Figure I11. 23: Variation du Kp en fonction de la composition YTS
111.5.1 Coefficient piézoélectrique de charge d 31

111.5.1.1 Variation de d31 en fonction de température

En observant 1'évolution du coefficient de charge (d31) en fonction de la température

(figure I11.24), on constate que ce coefficient augmente en fonction de température.
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Figure I11. 24: Variation de ds; en fonction de température
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Les valeurs de ds1 aux températures €elevées sont dues aux différents dopants qui
affectent les mouvements des murs de domaines. Aux basses températures, la contribution
extrinseque disparait, seule la contribution intrinseque subsiste et est indépendante du type de
dopant [28].

111.5.1.1 Variation de d31 en fonction de la composition :

La figure 111.25 montre la variation du coefficient piézoélectrique de charge ds; en fonction

de la composition YTS a la température de frittage 1180°C.

D’apres la courbe, il est clair que ce facteur accroit avec I'accroissement de la teneur en
YTS et atteint des valeurs maximales, puis une décroissance remarquable est enregistrée par le
graphe.

-12
331(31 ° 3 CéN)

~
W

~
N

~
o

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

composition(x)%

Coefficient de charge d

Figure I11. 25: Variation du coefficient de charge en fonction de la composition.

Cette valeur maximale de piézoélectricité est due aux interactions piézoélectriques des

domaines existants [29] .
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111.5.1 Coefficient piézoélectrique de tension gs: :
111.5.1.1 La variation du coefficient piézoéelectrique de tension g31 en fonction de

température :

La figure 111.26 montre 1’évolution du coefficient piézoélectrique de tension g 31 en fonction

de température.
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Figure 111. 26: Evolution du coefficient de tension g31 en fonction de température.

On constate, que le coefficient g31 augmente avec I'augmentation de la température et

prend une valeur maximale pour I’échantillon x = 0,04, puis diminue progressivement. Ca
signifie par conséquence une réponse piézoélectrigue maximale de ce matériau a cette

composition.
111.5.1.2 Evolution de coefficient de tension gsi1 en fonction de la composition :

La figure 111.27, illustre la variation du coefficient piézoélectrique de tension gs1 en
fonction de la composition x pour I’ensemble des échantillons a la température de frittage
optimale 1180 °C. on peut constater une croissance de ce coefficient avec 1’accroissement de la
valeur de x vers des compositions riches en YTS x=0.03 x=0.04 ce qui confirme que le dopage
améliore la réponse piézoélectrique pour ces compositions. Au-dela, le dopage en YTS (x=0.05)

fait abaisser ce coefficient.
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Figure I11. 27: Evolution du coefficient de tension en fonction de composition.

I11.6 Etude des propriétés mécaniques :
111.6.1 Le module de Young Y :

111.6.1.1 Variation de Y en fonction de la température :

Le module de Young exprime I’aptitude d’un matériau a se déformer sous I’effet d’une

contrainte appliquée. Il est d’autant plus élevé que la déformation subite est minime.

D’aprés les courbe Y = f(T), on constate qu’il y a une dépendance a la température du
module d'Young Y des céramiques PZT-YTS est illustrée a la figure 111.28. Avec une
augmentation de la température, on observe une diminution marquée de la valeur du module
d'Young Y de maniére continue. La diminution de ce facteur pourrait étre expliquée par les

forces attractives qui empéchent la vibration des dipéles [30].
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Figure I11. 28: Dépendance de Y(T) en fonction de température

111.6.1.2 Variation de Y en fonction de la compositionen YTS :

L'évolution du module de Young Y pour tous les échantillons frittés a 1180°C, est

représentée sur la figure 111. 29 en fonction de la composition en YTS.

D’apres la courbe on constate une augmentation progressive du module de Young Y avec
l'augmentation de la composition en YTS jusqu'a atteindre des valeurs maximales pour les
échantillons x=0.03 et x=0.04, puis une diminution, cette diminution pourrait étre expliquée par

la diminution progressive de la tétragonalité [31].

Par conséquence, I’augmentation de ce coefficient accompagnée de 1’augmentation en

dopants YTS pourrait étre due a I’augmentation progressive de la tétragonalité.
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Figure I11. 29: L’évolution de Y(T) en fonction de la composition (pour x=0-0.05)

111.6.2 Le facteur de qualité mécanique Qm :

111.6.2.1 Evolution de Qm en fonction de température :

La figure 111.30 montre la dépendance a la température du facteur de qualité mécanique
Qm des céramiques PZT-YTS avec différentes teneurs en YTS. Le Qm diminue lorsque la
température augmente. Le facteur de qualité mécanique est défini comme I'inverse de la friction
(frottement) interne. Les sites Pb vacants favorisent le mouvement des parois des domaines et

augmentent la friction interne dans la céramique.
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Figure 111. 30: Dépendance de Qm a la température
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111.6.2.2 Evolution de Qm en fonction de la composition :

L'évolution du facteur de qualité mécanique en fonction de la composition est illustrée

dans la figure I11.31
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Figure 111. 31: Evolution du facteur de qualité mécanique Qm en fonction de la composition

On constate que le facteur de qualité mécanique présente des valeurs maximales vers les

compositions riches en YTS puis diminue progressivement.

Le tableau I11.6 présente les valeurs mesurées pour les propriétés physiques des céramiques

PZT-YTS en fonction de la variation de YTS a la température ambiante.

Tableau 111.6 : Propriétés physiques des céramiques PZT-YTS en fonction de la teneur en

YTS
0 455.845 2.905 2.762 0.362 0.612 9.386 451.155 70.319 10.346
0.01 611.847 2.741 1.739 0.575 0.613 9.897 484.025 72.414 10.467
0.02 677.271 3.125 1.434 0.697 0.619 10.256 661.611 73.428 10.524
0.03 714.089 3.897 1.317 0.759 0.621 1095 689.875 76.534 10.564
0.04 714.945 3.345 1.145 0.873 0.635 10.528 622.254 74.738 10.477
0.05 617.406 2.985 1.061 0.942 0.615 8.758 473.785 71.887 10.185
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I11.7 Conclusion :

Ce chapitre a été consacré a la présentation de différentes caractérisations morphologiques
et structurales des céramiques par diffraction des rayons x DRX qui a illustré que les céramiques
PZT-YTS ont une structure de pérovskite pure avec une symétrie tétragonale. Ce qui a été
attesté par spectroscopie Raman. La micrographie électronique a balayage MEB de I'échantillon

a révelé une distribution uniforme des grains et des joints de grains.

L’évolution de la densité des échantillons en fonction de la composition pour différentes

températures de frittage a découlé que la température de frittage optimale correspond & 1180°C.

La détermination des propriétés physique diélectriques et piezoélectriques étudiées en
fonction de plusieurs facteurs tel que: la composition en introduisant des dopants, la

température de frittage, la variation de la fréquence et de la température.

L’augmentation de la conductivité dans la gamme de température de 25 a 450 °C est
principalement due aux lacunes en oxygéne, la conductivité augmente également avec l'ajout
de YTS.
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Conclusion générale :

Ce travail de these a été focalisé sur la caractérisation physico-chimique des céramiques de
composition (1-x) Pb (Zros2 Tioas) Oz — X Y (Tawz Shi) Oz avec x variant respectivement de
0,1, 2, 3,4 et 5% en poids, en réalisons des substitutions en site A et B de la structure pérovskite
par une matrice dopante YTS d’un mélange des dopants accepteurs et donneurs (Y203, Sb2Os,
Ta>0s). Synthétisés par voie solide suivi d’un traitement thermique, et une étude détaillée sur
I’effet de différents paramétres qui affectent la structure, la morphologie et les propriétés
diélectriques électromécaniques, piézoélectriques de la céramique a savoir la température et la
composition en élément dopants, en se basant sur des études bibliographiques approfondies en

relation étroite avec ce nouveau systéme ternaire.

D’une part,
une investigation des diagrammes de diffraction des rayons X nous a permis de mettre en
évidence une structure prévoskite monophas¢ pure d’une symétrie tétragonale qui caractérise

les céramiques PZT-YTS.

L’étude vibrationnelle par spectroscopie Raman a montré un décalage et un élargissement
de certaines raies de spectre tres dépendants de la substitution en site A et/ou B de la structure
pérovskite et par suite des contraintes créées a 1’échelle locale. Confirme les résultats obtenus

par DRX quant a I'apparition du motif A1 (2TO) qui est un signal bien clair de tétragonaliteé.

L’évolution de la densité des échantillons en fonction de la composition pour différentes
températures de frittage a exprimé que la température de frittage optimale correspond & 1180°C,
qui convient a une valeur maximale de densité réelle (7.67), lorsque x = 0.04, ou la densité

relative atteint 97.7%. C.a.d un produit de meilleure qualité.

Les images MEB des céramiques PZT-YTS avec différentes teneurs en YTS frittées a 1180

°C justifient la densité élevée, (grace aux mécanismes de diffusion de la matiere au cours du
frittage), et les microstructures des céramiques obtenues sont bien cristallisées avec des

distributions de taille de grain homogénes et tres denses.
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D’autre part,

la détermination des propriétés physique diélectriques et piézoélectriques étudiées en

fonction de plusieurs facteurs tel que: la composition en introduisant des dopants, la

température de frittage, la variation de la frequence et de la température, a permis de conclure

que :

1-

La composition PZT-YTS dopée avec une fraction x=0.04, offre des valeurs élevé de &r, des
valeurs relativement minimales de tand a la température de Curie en fonction de la
composition.

L’augmentation de la température entraine une diminution de la résistivité et inversement
une croissance de la conductivité dans la gamme de température de 25 a 450 °C est
principalement due aux lacunes en oxygeéne, la conductivité augmente également avec I'ajout
de YTS.

L’augmentation de la température résulte une décroissance du facteur de qualité mécanique
a cause de I’augmentation de la friction interne dans la céramique qui est inversement
proportionnelle. La décroissance du module de Young d’une maniére continue, pourrait étre
expliquée par les forces attractives qui empéchent la vibration des dipdles.

Une croissance des coefficients de charge d 31 et de tension ga1 avec 1’accroissement de la
valeur de x vers des compositions riches en YTS (x=0.03 x=0.04) confirme que le dopage
améliore la réponse piézoélectrique.

La croissance du coefficient électromécanique en fonction de la composition YTS, nous
permettre de dire que ce matériau peut étre candidat pour I’utilisé dans de nombreuses
applications industrielles (transducteurs d’énergie) en raison des bonnes propriétés

électromeécaniques.

Par conséquence, les valeurs optimisees : er (714.945), tand (0.03345), KP (0.635), Y
(10.528x10'° N/m2), Qm (622.254), d31 (74.738x10) -12 C/densité réelle (7.67 g / cm3) et
931 (10.477x10° mV/N) sont obtenus lorsque x = 0.04.
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ANNEXE 1
Tableau 1 : Evénements notables dans [Ihistoire de matériaux
ferroélectriques et piézoélectriques
Année Evennement
1824 La pyroélectricité decouverte dans le sel de Rochelle.
1880 La piézoélectricité découverte dans le sel de Rochelle et le quartz
1912 La férroelectricité est proposée comme propriété de solide.
1921  La férroelectricité découverte dans le sel de Rochelle.
1935 La férroelectricité découverte dans le KH2PO4
1941 Le développement des condensateurs BaTiO3 & haute K (>1200) .
1944  Laferroélectricité découverte dans la perovskite ABOs type BaTiO3
1945 BaTiOs est signalé comme un transducteur piézoélectrique.
1949 La théorie phénoménologique de BaTiO3 est introduite.
1949 LiNbO3 et LiTaO3 signalés comme des matériaux férroélectriques
1951  le concept de I’antiferroélectricité introduit.
1952 PZT signalé comme un systeme FE (solution solide), diagramme de phase établi
1953  PbNb20s signalé comme FE
1954 PZT signalé comme transducteur piézo utile,
1955 Niobates alcalins signalés comme FE
1955  Effet de PTC dans BaTiOsz signalé
1955  Co-précipitation chimique des matériaux FE introduit.
1957 BaTiOs couche barriére condensateurs développés.
1959 PZT 5A et 5H Compositions piézo type MPB,
1961  Théorie de la dynamique de maille pour les matériaux FE, modes doux introduits.
1961 Matériaux relaxeur PMN signalés
1964 Développement de frottage Oxygen/atmosphere pour FE.
1964 Développement FE semi-conducteur (PTC) dispositifs.
1967  Propriétés optiques et E / O de céramiques FE pressées a chaud sont signalés.
1969  Termes ferroique et ferroélectricité sont introduits
1969  Transparence optique réalisé en céramique PLZT pressés a chaud
1970  un diagramme de composition de phase pour PLZT est établi,
1971 Des propriétés E / O utiles rapportés pour PLZT,
1973  frittage de PLZT (Oxygéne / atmosphere) a une transparence totale.
1977 Des couches minces FE sont développées
1978 Développement du congu composites FE.
1980  Développement d’un dispositifs relaxeur PMN ¢lectrostrictives,
1981 Développement de la technique Sol—gel pour la préparation des films FE.
1983  Photostrictif effets signalés en PZT et PLZT
1991 Développement de dispositifs de flextensionnels piézo Moonie ,
1992  Développement d’un actionneurs RAINBOW piézo flexion ,
1993 Intégration des films FE a la technologie de silicium,
1997 Développement des matériaux relaxeurs monocristallins pour transducteurs piézos.
1998 Développement du mineral fresnoite Ba,TiOSi>O7
1999  nouveau matériau ferroélectrique Ko(NbO)2SisO1o.
2005 matériau ferroélectrique sans Plomb.
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2005
2006
2010
2010

2011
2012

2012

Pyroelectricty et la polarisation spontanée dans PZN-PT.

Développement du matériau ferroélectrique BST(M) .

Une nouvelle famille de matériaux ferroélectriques: Me2NbsO11 (Me = Na and AQ)
Nouvelle méthode pour mesurer les propriétés de matériau ferroélectrique

dans micro-ondes.

matériau ferroélectrique Organique a base d'acide Maleopimaric Anhydride.

Premiers principales enquétes de la ferroélectricité et la piézoélectricité en
réseaux BaTiO3/BaTiOz.

La premiére colonne du cristal liquide ferroélectrique.
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ANNEXE 2

Tableau 2 : Principales céramiques utilisées dans diverses applications.

Fonctions
Electriques

Electroniques

Magnétiques

Chimiques

Thermiques

Meécaniques

Thermomécaniq
ues

Optiques

Biomédicales

Nucléaires

Militaires

Qualités utilisées
isolant (substrats
électroniques)
ferroélectricité (condensateurs)
piézo - électricité
(filtres, transducteurs)

semiconductivité (thermistances,

varistances)
conductivité ionique (sondes
aoxygene)
conductivité électronique
supraconductivité

ferrites doux (tétes magnétiques,

capteurs)
ferrites durs (aimants, unité de
mémoire)
(bandes et disques magnétiques)
(détecteurs de gaz)
(catalyseurs)
(micro - filtration, membrane)
réfractarité (radiateurs IR)

réfractarité (échangeurs de chaleur)

tenue mécanique (outils de
coupe, filiéres)

bon comportement a 1’usure et au
frottement (joints d’étanchéité,

buses,
paliers, roulements)
tenue mécanique (abrasifs)

résistance a la contrainte a haute

température (turbines, moteurs,

aubes, soupapes, tuyeres)
(réflexion optique)

(éclairage, fenétres transmission IR)

(détection IR)
(lasers)
(luminescence)

biocompatibilité (ciments, prothéses

dentaires et articulaires)

biocompatibilité (comblement

0SSeux)
(combustibles)
(protection)
(dispositifs de contrdle)

résistance au choc (blindage,

écrans
thermiques, détection)

Compositions
Al203, BeO, AIN

BaTiOs, SrTiO3
PZT (PbZrTiO)

BaTiOs, SiC, ZnO
ZrO2, Al2O3

ReO2, ReOs, Cr203, VO, TiO
YBaCuO, LaSrCuO

Fe304, ZnO - Fe203

(Pb, Sr) O - 6 Fe;0s

Fe20s3, CrO2
Zn0O, Fe203, SnO2
cordiérite, zéolithe

AlLO3, ZrO:

ZrOz, TiO2

SiC
WC - Co, TiC, TiN

AlO3, ZrOg, Si2Na, SiC, BsaC

SiO2, Al203, SiC

Al2Os3, ZrO2, SisNg, SiC,
composites
TiO2
mullite, Al.O3
SeZn, SZn
Y203/ ThO2
oxydes terres rares

AlO3, ZrOz, C/ C
hydroxyapatite HA

UO2, UO2 / PuO2
Al2O3, BsC, C, SiC
BN, EuO2, Gd203

Al2Os, SiC
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Annexes

ANNEXE 3

Tableau 3: Principaux modes de déformation selon les dimensions et la direction de
polarisation .

Modes de vibration piézoélectrique

Forme géométrigque
Made de Coefficient de couplage
wibration L-longueur, Hargeur, H-épaisseur, D:diamétre
Mode _ dgl
H183
k.' =
Ilode D«<10H F
radial
Mode en e
épaisseut k= 33
D=10H A o 5
633 533
k. = d33
hMode D« Li2.5 o
d
—» -1
Mode de L > 3.5(H, W) kis =
cigaillement lsi &
251
-

Direction de polarisation ﬁ

Direction de déplacement

—
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ANNEXE 4

Tableau 4 : les grandeurs électriques, mécaniques et piézoélectriques utilisées.

Abreviation Dénomination Unités DOMAINE Dimensions
D Déplacement électrique ou C/m2 (3,1)
induction ELECTRIOUE
E Champ électrique V/m Q (3,1)
& Permittivité électrique F/m (3,3)
B Constante d'imperméabilité m/F (3,3)
diélectrique
S Tenseur des déformations (6,1)
relatives MECANIOUE
Tenseur des contraintes N/m?2 Q (6,1)
S Tenseur de c,or’npli.-ance ou de m2/N (6,6)
susceptibilité élastique
C Tenseur de’ ralqeur oude N/m?2 (6,6)
constante élastique
Tenseur qui traduit la C/N
D proportionnalité entre la ou (3,6)
charge et la contrainte a m/V
champ nul ou constant
Tenseur qui traduit la C/m?2
E proportionnalité entre la ou PIEZO- (3,6)
charge et la déformation a N/V.m | ELECTRIQUE
champ nul ou constant '
G Tenseur qui traduit la V.m/N 6
proportionnalité entre la ou (3.6)
. \ m2/C
contrainte et le champ a
induction nulle ou constante
Tenseur qui traduit la m/V
H proportionnalité entre la ou (3,6)
déformation etle champ N/C

résultant a induction nulle ou
constante
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